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lialiumsalz beruhte. Die freic Sizure wies die chnrakteristiscliei~ 
Krystalle vom Schmp. 1350 auf, war. iu 90-proz. Alkohol leicht, 
iii lither 1;auin loslich, zeigte fur c =  10 in Wasser a ~ = = + l 3 . 7 2 0  
nrid liefeite das gut krystallisierte, in Wasser so gut wie un- 
liisliche Bariunisalz C4H9OtiBa f 1 H20  (gef. 5.850/0 Kiystallwasser, 
45.410/o Ba, her. 5.93 und 45.280/0). - Die E e r n  s t e i n s d u r e  
war in  geringster Menge ariwesend i l n d  krystallisierte in deli 
1~el;annten weiDen Saulchen; sie schinolz h i  1500, begann bei 
2350 unter Arihydridbildung zu sublimiereti untl lode sich leicht 
i n  heil3eni Alkohol, wenig in  lither; (Ins in \\‘asser fast unliisliche 
iqda l l i s ie r te  Salz C4H, 0,Ba enthielt 54.33 o/o Ba (lier. 54.22@/0). 

Vermutlich fuhren also die Vogelbeeren, je nach Varietst 
i ind Reifezustand, verschiedene Mengen rerschiedener Siiuren, 
t i i i d  demgemafl erklaren sich die aaseinandergehenden Ergebnisse 
cler Untersuchungeii; die von H. S i b  e r  gepruften Fruclite wareii 
a u f  einem IIugel nlchst  Rositz (Sachsen-Altenburg) uni hlittc 
August nach einem recht warinen und feuchten Sominer gesamin~ll. 

335. A. W. van der  Haar: Untersuchungen uber die Sapo- 
nine, VIII. Mitteilung: Die Saponine aus den Bllttern von 
Aral ia  montana B1. (Galakturonoid-Saponine, ihre IKg- und 

Ca-Salse). 
(Eingegangen am 29. Juni 1922.) 

E i  n l  e i t un g. 
Von dem zur Familie der Araliaceae gehiirenden Genus Aralia 

iet chemisch erst hier und da etwas bekannt geworden. 
Holden’ )  wies in der Rinde von A r s l i a  s p i n o s a  ein bitter schmeckendes, 

bei der Hydrolyse in Zucker und i l r a l i r e t i n  sich spaltendes, von ihm 
A r a l i i n  genanntee Saponin nach. L i l l y 2 )  erhieit aus A r a l i a  s p i n o s a  eine 
saponin-artige Substanz, Ierner geringe Mcngen eines campher-artig riechenden, 
sauer reagierenden Oles, einen Bitterstoff und ein Harz. F i c k 9  Iand I n o s i t  
in Trieben und frischen Blattern von A r a l i a  p a p y r i f e r a  und H e d e r a  h e l i x ,  
M i y a k i 4 )  Guanin und Xanthin in den Schoten von A r a l i a  c o r d a t a ,  
Monroe5)  im Rhizom von A r a l i a  c a l i f o r n i c a  einen alkaloid-artigen Rnrper 

’) L. 11. H o l d e n ,  Am. Journ. Pharm. 52, 390-391 [l880] uhd B. 14, 
1112 “811. 

L i l l y ,  nach B e c k u r t s  Jahresber. d. Pharm. 1882, 196. 
3, R. F i c k ,  nach B e c k u r t s  Jahresber. d. Pharm. 1887, 11. 
3 M i y a k i ,  Journ. Biol. Chem. 21, 507. 
5, FV. R. M o n r o e ,  Am. Journ. Pharm. 70, 489-495 [1898]. 

195“ 
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und ein gelbliches, neutral reagierendes, sehr aromatisch ricchendes, atherisches 
01. Alper s ' )  beobachtete im Rbizom von A r a l i a  n u d i c a u l i s  ein &the- 
risches 01, dessen Hauptbestandteile ein Sesquiterpen, A r  a l i e n  genannt 
(Sdp. 2704 dzO = 0.9086, n g  = 1.49936, a n  = -7O bis - So), ein Alkohol 
(C15H9601) und ein wenig A d e n  siud. Das wahrscheinlich bicyclische Ses- 
quiterpen (Mo1.-Refrakt. gef. 65.82, ber. 66.15) gibt mit Chloroform und Schwe- 
felsaure eine violettrote, mit Essigsiure und Schwefelsaure eine weinroteFlrbung. 
Danze12) hat aus A r a l i a  j a p o n i c a  T h u n b e r g  ein in Wasser unlosliches 
Saponin isoliert, das A r a l i n  (krystallinisch, N-frei, Schmp. 260°, U D  = + 52.50), 
diis sich bei der Hydrolyse in  &Glucose und sailer reagierendes A r a l i d  i n  
(krystallinisch, Schm. 146-14So) spaltet. 

W e n t r u p 3 )  mies im Rbizom von P a n a x  r e p e n s  ein stark hlimolytisch 
wirkendes Saponin nach, dem er die Formel CvH40Olo zuerteilte und das bei 
dcr Eydrolyse ein krystallinisches Sapogenin lieferte, welchem die Formel 
C I ~ ~ ~ Z O J  gegcben wurde. K o n d o  und Amano')  haben aus dem k o r e n -  
n i schen  G i n s e n g  das P a n a x - S a p o n i n  isoliert, das von alkoholische,r 
Salzsaure in P a n  a x  - S a p  o g e n o l  (krystallinisch, Schmp. 244.j0, a: = + 200 I?', 
Formel C,,Hdg03), sowie in Glucose und eine Pentose pespalten wird. Das 
Sapogenol gibt die L iebe rmannsche  Cholestol-Probe. 

W. G. Boorsmas )  fand in der Rinde von A r a l i a  m o n t a n a  BI., wie 
auch GreBhoff6), ein Saponin auf. h u s  17 g trocknem Material erbielt er nach 
seiner Methylalkohol-Methode ca. 100 mg eines fast farblosen Saponins, dessen 
wafirige Losung mit normaleni Bleiacetat klar blieb, jedoch mit basischern 
Bleiacetat einen reichlichen Niederschlag gab. Boors  m a schliel3t daraus auf 
die Anwesenheit nur e ines  Saponins. Das Saponin gab die Barytreaktion 
auf  Saponine und die f i r  diese Korperklasse charakteristische Violettfarbung 
rnit Schwefelsiure. Bei der Hydrolyse mit Siuren wurdc ein Niederschlag 
nnd ein F e h l i n  gsche Liisung reduxierendes Filtrat erhalten. Eine L6snng 
des Saponins 1 : 10000 in 0.7-proz. NaC1-Losung mit 1 o/o defibriniertem Blat 
wurde in 10 Min. Mar. Bei der Verdiiunung 1 : 30000 zeigte es jedoch auch 
in 24 Stdn. keine Wirkung mehr. 

C h e m i s c h e  u n d  p h a r m a k o l o g i s c h e  U n t e r s u c h u n g  d e s  Sapo-  
n i n s  a u s  d e n  B l a t t e r n  v o n  A r a l i a  m o n t a n a  B1. 

Die BIatter von Aralia montana BI. sind noch nicht in dieser 
Richtung untersucht worden. AIs Material dienten mir zwei im Ab-  
s tand von einigen J a h r e n  eingetroffene Sendungen de r  getrockneten 

I) W. C. A l p e r s ,  Am. Journ. Pharm. 71, 370-378 [1899]. 
a) L. D a n z e l ,  Journ. pharm. chim. [7] 6, 530-534 [I9121 
3, F. W e n t r u p ,  Dissertat., StraBburg 1908. 
') H. Icondo und U. A m a n o ,  Journ. Pharm. Soc. Japan 1920, 1024- 

5) W. G. B o o r s m a ,  Mededeel. uit's Lands Plantentuin, Buitenzorg 52, 

6) M. G r e s h o f f ,  Vischvcrgiften IT, 56. 

1043; SOC. 1921, 196; P. C .  H. 1921, 171. 

74 [1902]. 
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Blatter, die ich von Hrn. Dr. W. G. B o o r s m a  in Buitenzorg er- 
hielt, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle nochmals herzlich danke. 
Beide Substanzproben waren leider nicht grol3: sie wogen nur 3 resp. 
2.65 kg. Das zu untersuchende Material bestand aus Bliittern und 
Stengeln; die Bliitter waren auch mit dem Namen *Kiboea jau  ver- 
sehen. Die zuerst erhaltene Partie von 3 kg, von welcher Dr. B o o r s m a  
mir angab, sie stammten vom Berge d3alaka,  diente fur die allge- 
mein orientierende chemische Untersuchung, sowie fiir das Studium 
einiger pharmakologischer Eigenschaften des' daraus erhaltenen Sapo- 
nins und fiir die botanische Untersuchung, welche an anderer Stelle I) 

veriiffentlicht werden 5011. Die spiter erhaltene Partie von 2.65 kg 
war nach Dr. B o o r s m a  im BPreangew, wo die Pflanze hier und 
da an ziemlich schwer zuganglichen Ortee irn Walde wgchst, wiihrend 
der trocknen Jahreszeit gepfliickt. Die Blatter und Stengel dieser 
Sendung lieferten uns das Material, mit welchem die systematische 
chemische Untersuchung des Saponins selbst und auch seiner Spalt- 
produkte durcbgefiihrt wurde. 

A. U n t e r s u c h u n g  d e r  z u e r s t  e r h a l t e n e n  3 k g  B l a t t e r  u n d  
S t e n gel. 

Es fie1 mir auf, daB die Bliitter, sowohl mit als auch ohne Stiele 
und Stengel kalziniert, in der Verbrennungsasche einen ziemlich hohen 
Magnesium-Gehalt  aufweisen: Das bei l l O o  getrocknete Blattpulver 
(ohne Stiele und Stengel) lieIj bei der Verbrennung 8.51 O l 0  einer 
Asche zuriick, welche zu 8.66 O l 0  aus MgO bestand, entspr. 0.737 O l 0  

MgO in den getrockneten Bliittern. Das bei llOo getrocknete Stiel- 
und Stengelpulver gab bei der Verbrennung 5.39 O / O  einer Asche, die 
zu 12.15 O/O aus MgO bestand, entspr. 0.655 O/O MgO im Stiel- und 
Stengelpulver. Bei der weiteren Untersuchung stellte es sich dann 
heraus, daB wir es mit f r e i e n  S a p o n i n e n  und rnit ihren Magne-  
s i u m s a l z e n  zu tun batten. 

1. O r i e n t i e r e n d e  U n t e r s u c h u n g  d e s  B l a t t p u l v e r a  

P e t r o l a t h e r - A u s z u g :  Nach dem Verdampfen des Solvens 
hinterblieben 3.75 O/O Ruckstand. Neben einer Spur Alkaloid und vie1 
Chlorophyll wurde in diesem ein P f l a n z e n w a c h s  nacbgewiesen, 
dessen Alkohol ein bei 70° schmelzendes Acetat gab und mithin als 
M y r i c  y I a1 k oh  01 anzusprechen ist. 

A t h e r -  A u s z u g :  Das bereits rnit Petroliither extrahierte Blatt- 
pulver wurde nunmehr rnit Ather ausgezogen. Nach dem Verdampfen 

l) Recueil d. Trav. botan. nderland. 2922. 
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des Athers hinterblieben 2 O l 0  eines Riickstandes, in welchem viel 
Chlorophyll, eine Spur Alkaloid und sehr geringe Mengen Gerbstoff 
nacbgewiesen wurden. 

A b s 01. - A l k o  h 01- Au  s z u g  : Beim Verdampfen des Alkohol-Aus- 
zuges aus dem wie oben vorbehandelten Blattpulver blieben 2 O/O eines 
Riickstandes zuriick, in welchem Chlorophyll, eine Spur Alkaloid und 
wenig Saponin aufgefunden wurden. 

59-proz. - A l k o  h 01 - A u s  zug: Beim Verdampfen des Alkohol- 
Auszuges aus dem in der angegebenen Weise bereits extrahierten 
Blattpulver ergaben sich etwa 30 eines brannen, ziihen Riickstandes, 
i n  welchem viel Saponin nachgewiesen aerden konnte. 

2. G e w i n n u n g  d e r  A r a l i a - S a p o n i u e .  

2 kg des getrockneten Blatt- und Stengelpulvers wurden mit 
!15-proz. Methylalkohol extrahiert, bis fast nichts mehr i n  Loeung 
ging. Nach Konzentrieren des Alkohol-Ausznges wurden die Sapo- 
nine mit Ather ausgefallt. Es wurden so etwa 90 g Roh-Saponin 
erhalten. Die waBrige Losung dieses Saponins wurde dann in einer 
tierischen Membran YO lange gegen viel reines, oftmals erneuertes 
Wasser dialysiert, bis alle krystallinischen Vernnreinigungen entfernt 
waren. Die Saponin-Losung wurde mit MgO zur Trockne verdampft 
ond das trockne Pulver dreimal wiihrend 314 Stdn. rnit erneuten 
ltlengen Methylalkohol ausgekocht. Eine vierte Auskochung lieferte 
dann nur  noch eine geringe Menge Saponin. Die filtrierte Losung 
wurde konzentriert und das Saponin durch Ather ausgefallt. So 
wurden 10 g Saponin erhalten. 

Wurde die mit Methylalkohol bereits ausgezogene Mg 0-Masse 
nunmehr mit 50-proz. Athylalkohol ausgekocht, so wurden nochmals 
10 g Saponin erhalten; merkwiirdigerweise war von diesen 10 g 
Saponin der grBBte Teil wieder in Methylalkohol liislich. In der wie 
oben extrahierten Mg 0-Masse konnten jetzt nur noch Spuren Saponin 
nachgewiesen werden. Es wurde also bei der Methylalkohol-Extrak- 
tion ca. 1 O/O vom Gewicht der Blatter an Saponin erhalten. 

Wurde nun das bereits mit Methylalkohol extrahierte Blattpulver 
noch rnit 50-proz. Athylalkohol ausgerogen, so wurden nach dem Ein- 
eogen bis zur Sirupdioke und Mischen rnit Methylalkohol mittels 
eines starken Uberschusses an Ather 50 g Roh-Saponin gefallt. Wie 
unten ausfiihrlicher auseinandergesetzt ist, wurden hieraus ca. 11.5 g 
Rein-Saponin gewonnen, also etwa 0 6 O/O vom Gewicht der Bliitter. 

Das Blatt- und Stengelpulver lieferte mithin irn ganzen etwa 
1 6 O l O  Saponin. 
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Bei einem zweiten Versuch mit 355 g iiber K a l k  a u s g e t r o c k -  
ne t em B l a t t -  u n d  S t e n g e l p u l v e r ,  bei welchem der 95-proz. Holz- 
geist durch 99-proz. Methylalkohol ersetzt wurde, ergaben sich - wohl 
infolge des verminderten Wassergehaltes im Extraktionsmittel - etwas 
andere, jedoch im wesentlichen gleiche Verhilltnisse, wie bei obigem 
Versuch. 

Als vorllufiges Resultat stellte sich demnach heraus, daB in dem 
von mir verwendeten Material jedenfalls d r e i  S a p o n i n g r u p p e n  Tor- 
banden sind, und zwar: 

Mit M e t h p l a l k o h o l  aus dem Blattpulver ausziehbare Saponine. 
welche bestehen aus : 
a) dem Mg 0-Gemisch mittels M e t h y l a l k o h o l s  entziehbaren 

Anteilen (Saponin Al). 
b) dem Mg 0-Gemisch nicht mittels Methylalkohols, jedoch mit- 

tels 50-proz .  ~ t h y l a l k o h o l s  entziehbaren Stoffen (Sapo- 
nin Az). 

Mit 50 -p roz .  A t h y l a l k o h o l  aus dem Blattpulver ausziehbar, 
nacbdem die Saponine von 1. entfernt sind. Es ist das Mg-Salz 
des ersteren Saponins (Saponin B). 
Diese drei Saponine gehoren zu derjenigen Gruppe, welche 

lnic,ht von normalern Bleiacetat, wohl aber von Bleiessig ausgefdlt 
wird, wie dies B o o r s m a  (1. c.) bereits fur das aus der dralia- 
Rinde stammende Saponin angegeben hat. 

Weiterhin ist aus Voranstehendem zu entnehmen, da13 der 
Boo rsmaschen Methylalkohol-Methode stets eioe Extraktion mit 
50-proz. Athylalkohol folgen muB, damit auch die Saponinsalze be- 
rijcksichtigt werden konnen und gleichzeitig eine teilweise Trennung 
herbeigefiihrt wird. 

3. C h e m i s c h e  u n d  p h a r m a k o l o g i s c h e  U n t e r s u c h u n g  d e s  
mi  t t e l  s Met h p l a l  k o h o l  s e r  h a1 t en  en S a p  o n in  s. 

Eine gewisse Menge Blatt- und Stengelpulver wurde mit Methyl- 
alkohol ausgezogen, der Alkohol konzentriert und das Saponin mittele 
h e r s  gefgllt; dann wurde wieder in Methylalkohol gelost, von neuein 
mit Ather ausgefilllt und dies einige Male wiederholt. D a s  A u s -  
t r o c k n e n  d e s  S a p o n i n s  m i t  Mg 0 w u r d e  j e d o c h  u n t e r l a s s e n .  
Das so erhaltene Saponin gab bei der Verbrennung nur 0.49 OIO Asche, 
in welcher 81s Kationen Mg und Ca (etwa in gleichen Mengen) nach- 
gewiesen wurden. Diese geringe Menge Mg und C& durfte von der 
Vermischmg mit etwas Mg- und Ca-Saponinen herstammen. Die 
Trennung von Saponinen mit Hilfe von Losungsmitteln ist ja nie eine 
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A, ein WeiWfischchen dreht sich 
nach 40Min. urn seine Langs- 
achse und ist nach 55Min tot 

vollkommene, weil die Saponine einander in ihrer Liislichkeit beein- 
flussen. Der Gehalt von 0.49 O/O MgO + CaO ist gegeniiber den 
3.4 O/O Mg 0 des mittels 50-proz. Athylalkohols erhaltenen Mg-Saponins 
(siehe spatter) belanglos. Wir haben es hier hauptsachlich mit freien 
Saponinen zu tun. 

Die Saponine A, und As aus dem schon friiher aus der MgO-Maese 
erhaltenen Methylalkohol-Saponin sind beide giltig fiir Fische und 
zeigen hZmolytische Wirkung, wie aus folgender Ubersicht erkennbar, 
und zwar Saponin A2 starker als Saponin A I :  

___-__ - _ _ _ _ _ ~  -~ 

in 21 Min. klare Losung 

' Liisung in physiol. NaCI-Liisung j ~ : I O O U  (1Omg: 10 ccm . l-proz. L'sung in Wasser 
1 : 1000 I Blut- Suspension) 

Saponin  

S a p o n i n  

Fur die nunmehr folgende vorliiufige chemische Untersuchung 
wurden die Saponine A1 und A? miteinander vereinigt. Das Ge- 
misch zeigte die fiir Saponine charakterietische violette Schwefelsiiure- 
Reaktion. 

a) H y d r o l y s e  d e s  Gemisches  d e r  S a p o n i n e  A1 u n d  A,. 

13 g des Saponin-Gemisches wurden mit 5-proz. Schwefelsaure 
gehocht. Nach 6 Stdn. war dae erhaltene Sapogenin noch nioht 
zuckerfrei. Es wurde deshalb nochmais mehrere Stunden mit 5-prOZ. 
Schwefelsaure im Sieden erhalten. Jetzt war das Sapogenin zucker- 
frei, denn bei weiterem Hochen mit 5-proz. Schwefelsiiure in 50-proz. 
Alkohol wurde kein Zucker mehr abgespalten. So wurden 29.5 "lo 
Sapogenin, auf wasserfreies Saponin berechnet, erhalten. Diese 
Menge ist etwss zu niedrig, weil das Sapogenin in Wasser nicht 
votlig unliislich ist. 

b) D a s  A r a l i a - S a p o g e n i n .  
a) A b t r e n n u n g  e ines  ohemisch  r e i n e n  S a p o g e n i n e .  

Das lichtbraune Sapogenin wurde in absol. Alkohol mittels Tier- 
kohle grodtenteils entfarbt. Das Filtrat wurde konzentrieit. Nach 
einigem Stehen krystallisierten dann lange, verfilzte, farblose NBdel- 
chen aus, welche im Rothschen Apparat bei 310° schmolzen. Eine 
zweite Erystallisation schmolz ebenfalle bei 310O. Die verdampfte 
Jdutterlauge lieB nur ein wenig amorphe Substanz zuriick. Nacb 
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wiederholtem Umkrystallisieren aus absol. Alkohol blieb der Schmp. 
310-31 lo. 

Aus dem Saponin der zweiten Bliitter-Sendung (siehe dort) 
wurde ein krystallinisches, chemisch reines Sapogenin erhalten rnit 
einem Schmp. 273O, aus welchem sich eine kleine Fraktion vom 
Schmp. 301O gewinnen IieB. Obschon mir damals der Krystallalkohol- 
Gehalt des aus Alkohol umkrystallisierten Araligenins noch nicht be- 
kannt war, ist es sehr wabrscheinlich, da13 der Unterschied im Schmp. 
(310O bezw. 275O und 301O) nur VOD einem verschiedenen Krystall- 
alkohol- und Krystallwasser-Gehalt herriihrt, also in Wirklichkeit 
identische Araligenioe erhalten wurden, zumal auch die spez. Drehung 
der g e t r o c k n e t e n  Substanzen dieselbe war, namlich QD des Aralige- 
nins vom Schmp. 310-311° in Pyridin = + 71.37O (c = 1.415, a = 
1.0lo, 1 = 1 dm) und a D  des Araligenins vom Schmp. 275O in einem 
Gemisch aus 4 ccrn iiber Kali destilliertem Pyridin und 6 ccm absol. 
Alkohol = + 71.070 (c = 2.42, a = 1.720, 1 = 1 dm). DaB der Unter- 
schied im Schmp. 275O und 301O tatsachlich auch nur durch verschiedeuen 
Krystallwasser- und Krystallalkohol-Gehalt verursacht wird, ist auch 
daraus ersichtlich, dai3 beide Substanzen nach dem Trocknen bei 150° 
dieselbe prozentuale Zusammensetzung besitzen, namlich im Mittel 
zweier Analysen 77.3 O/O C, 10.5 O/O H bezw. 77.4 O/O C, 10.55 O/O H. 

Beziiglich der weiteren Untersuchung des Araligenins und seiner 
Derivate vergl. den zweiten Teil dieser Abhandlung unter B. 

17 

16 

8) Die H y d r o l y s e n - S  accha r ide .  
Die Hydrolysen-Fliissigkeit wurde mit iiberschiissigem Barium- 

carbonat zur Trockne verdampft. Die Saccharide wurden rnit 90-proz. 
Alkohol ausgekocht, die Liisungen rnit Tierkohle entfarbt und die 
Filtrate zum Sirup eingedampft. 

Beziiglich der genauen, systematischen Untersuchung der Saponin- 
Saccharide mu13 auf den zweiten Teil (B) dieber Abhandlung ver- 
wiesen werden; hier sei nur erwahnt, daB bei der vorlaufigen Unter- 
suchung P e n  t o  sen ,  Met h J 1- p e n t  o s e n ,  mit PreBhefe vergarbare 
H e x  osen, d- G a l a k  t o s e  (ah a-Methyl-phenyl-hydrazon und als 
Phenyl-osazon nachgewiesen) aufgefunden worden sind. 

4. Chemische  u n d  p h a r m a k o l o g i s c h e  U n t e r s u c h u n g  d e s  
m i t t e l s  50-proz. A t h y l a l k o h o l s  a u s  dem rnit M e t h y l a l k o h o l  

a u s g e z o g e n e n  B l a t t p u l v e r  e r h a l t e n e n  S a p o n i n s  B. 
Mg- u n d  Ca-Sapon ine .  

Das Saponin aus einer Quantitiit Blat'tpulver, die zuvor mit 
Methylalkohol extrahiert worden war, wurde in Wasser verriihrt, mit 
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SfgO zur Trockne verdampft und dann dieser Masse durch Auskochen 
mit 50-proz. Alkohol wieder entzogen. Diese Losung wurde yon 
neuem eingedampft. Das so gewonnene Saponin erwies sich als 
giftig, und zwar war es etwa 3-ma1 so giftig wie das mittels Methyl- 
alkohols erhaltene : 

Ein WeiBfischchen wurde in eine Losung r o n  1 g des Saponins in 11 
W'asser gebracht; nach 15 Min. schmamm es aul dem Rucken, nach ' / a  Stde. 
war es tot. 

10 ccni Blnt (1 : 100 in  physiol. Kochsalz.L6sung) wurden nsch Zugaba 
yon 10 mg des Saponins (also in Losung 1 : 1000) in 6 Min. klar. Eina 
L6sung 1: 10000, in derselben Weise behandelt, hatte sich in 5 Stdn. 
gekliirt. 

Jetzt wurden die 50 g Roh-Saponin (die also nicht mit MgO be- 
handelt waren) aus der ganzen Menge des zuvor mit Methylalkohol 
ausgezogenen Blattpulvers in Untersuchuog genommen. Die Toxizitiit 
war etwas geringer, als die des mit hfgO behandelten Materials. Der 
Aschengehalt betrug 12.7 Ole; die Asche bestand hauptsachlich aus Mg, 
neben wenig Ca, sowie Spuren von Eisen und Natrium. 

a) Dia lyse  d e s  R o h - S a p o n i n s .  

Die zu den Versuchen benutzten 5 g wurdea in Wasser geliist 
und in einer tierischen Membran gegen vie1 Wasser, das wahrend 10 
Tagen jeden Tag erneuert wurde, dialysiert. Die Exarysate wurden 
eitizeln verdampft und deren Riickstiinde gewogen. Diese betrugen : 
1.009, 0.831, 0.636, 0.460, 0.321, 0.144, 0.073, 0.043, 0.015 ond 0.015 g. 

Von den 5 g Saponin waren also 77 O/O diffundiert, 23 OlO in der 
Membran zuruckgeblieben. Die diffundierte Substanz hinterlie5 bei 
der Verbrennung 15.6 O/O Asche, welche als Kation hauptuachlich Mg 
eothielt. Die nicht-diffundierte Substanz (Saponin) hinterlied 3.4 O/" 

Asche, die fast ganz aus MgO, neben wenig CaO, bestand. 
Spiiter sind dann auch die iibriggebliebenen etwa 40 g Roh- 

Saponin in derselben Weise dialysiert worden, jedoch wurde das 
Wasser hierbei nicht lo-, sondern 14-ma1 erneuert; auch bei dieser 
Arbeitsweise stied ich auf einen bestimmten Magnesiumgehalt, der 
nicht zu entfernen war. 

D a s  S a p o n i n  l i e g t  m i t h i n  h i e r  a l s  e i n e  iiul3erst s c h w e r  
d i a l y s i e r b a r e  M a g n e s i u m v e r b i n d u n g  v o r ,  we lche  fur F i s c h e  
s e h r  g i f t i g  i s t  u n d  s t a r k e  h a m o l y t i s c h e  W i r k u n g  b e s i t z t ,  
wie folgende Versuche zeigen : 

Ein WeiBfischchen wurde in eine Losung ron  350 m g  des ausdialysierten 
Mg-Saponins in 1 1 Wasser (also 1 : 3000) gebracht. Nach 50 Min. fing es 
an, in der Langsrichtung z u  schwanken, und stmete, auf dem Rricken liegend, 
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nur noch schwacb. Nach SO Min. war es tot; fur eine Losung 1 : 1000 wurden 
dies etwa 25 Min. sein. 

Die 77 O/O der aus dem Roh-Saponin herausdiffundierten Substanz 
enthielten praktisch kein Saponin, denn sie gaben bei der Hydrolyse 
mit 5-proz. Schwefelsiiure nur Spuren Sapogenin: 

Ein WeiBfischchen von etwa 38 g Gewicht, in die L6sung von 1.156 g 
Sbst. (= 1 g aschefrei) in 1 1 Wasser gebracht, war nach 3.5 Stdn. noch 
vollkommen normal. Wurde eine Blut-Suspension 1 : 100 in physidogischer 
Kochsalz-Losung mit dieser Substanz 1: 1000 gemischt, so mar nach 6*/4 Stdn. 
die Suspension noch fast gar nicht geltliirt. 

Das Magnesium-Saponin ist i n  Wasser liivlich; durch verd. 
Schwefelsiiure wird aus ihm das freie Saponin abgeschieden, welches 
in Lauge loslich ist, also SLure-Charakter besitzt. Das abgeschiedene 
freie Saponin ist aber nicht unloslich in Wasser, denn das Filtrat 
enthiilt ebenfalls Saponin. Der Niederschlag und das Filtrat liefern 
beide dasselbe Sapogenin. 

Das Mg-Saponin wurde jetzt i n  Wasser rnit MgO eingetrocknet 
und dieser Masse wieder rnit 50-proz. Alkohol entzogen. Dieses 
Saponin wurde, ebenso wie das freie Saponin, nicht von normalern, 
wohl aber von basischem Bleiacetat gefallt; es gab ebenfalls die vio- 
lette Schwefelshre-Reaktion. 

p) ETydrolyse des  Mg-Sapon ins .  
Es wurde hydrolysiert wie bei dem mittels Methylalkohols erhal- 

tenen Saponin. Auch hier wurden bei der vorliiufigen Untersuchuug 
dieselben Kohlenhydrate nachgewiesen: P e n t  o s e n ,  Met h yl-p en - 
tosen ,  mit PreShefe vergiirbare H e x o s e n  und d -Ga jak tose .  Das 
S a p o g e n i n  wurde wie das Sapogenin aus dem freien Saponin ge- 
reinigt und, auch hier dasselbe reine, krystallinische Sapogenin vom 
Schmp. 310-31 1 0  erhalten; es sublimierte ebenfalls, gab die typische' 
violette Schwefelsiiure-Reaktion, lieferte Terpen-Kohlenwasserstoffe bei 
der Zinkstaub-Destillation im Wasserstoff-Strome und besaf3 auch den 
schon hervorgehobenen SIure-Charakter. Bezuglich der systematischen 
Untersuchung der Kohlenhydrate und des Araligenins vergl. nnter B. 

W i r  k o m m e n  a l so  h i e r n a c h  z u  dem s i c h e r e n  Sch luS ,  daB 
in d e n  Bl i i t t e rn  u n d  S t e n g e l n  v o n  A r a l i a  m o n t a n a  f r e i e  
S a p o n i n e  n e b e n  i h r e n  Mg-Sa lzen  vorhande 'n  sind. 

B. Chernische  U n t e r s u c h u n g  d e r  d i e  zwe i t e  M a t e r i a l s e n d u n g  
b i l d e n d e n  2.65 k g  Bl i i t t e r  und Stengel .  

Auch dieses Blatt- und Stengelpulver fie1 durch hohen Magne- 
siumgehalt auf. Der Calciumgehalt war hier aber bedeutender als bei 
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der ersten Sendung, so da13 in diesem Fall auch Ca-Saponine eine 
Rolle zu spielen scheinen. 

Der Wassergehalt der Bliitter betrug 9.06 "/o, der Aschengehalt 
!).88 Ole. Die Asche war infolge der Anwesenheit von Mangan griin 
gefarbt. Eine MgO-Bestimmung in der Asche ergab 7.19 ' l o ,  entspr. 
0.71 ' l o  der Bliitter, also ungefiihr ebenso viel wie bei der ersten 
Materialsendung. 

1. G e w i n n u n g  d e r  S a p o n i n e .  

Weil mir zurzeit Methylalkohol nicht in geniigender Menge zur  
Verfiigung stand, wurde ein nnderer Weg eingeschlagen : 

3.4 kg des Blatt- und Stengelpulvers wurden mit 50-proz. Athgl -  
alkohol ausgezogen. Der Alkohol wurde abdestilliert, die Flussigkeit 
nach dem Filtrieren konzentriert und gegen 30 1 Wasser dialysiert. 
Jeden Tag wurde das Wasser erneuert und dies 23-ma1 wiederholt. 
Rlles Dialysierbare war dann entfernt, ron dem Saponin, sowie von 
seiner Mg- und Ca-Verbindung jedoch nur wenig verloren geganpen. 

Eifi Nachteil dieser Gewinnungsmethode, melchen die unter A beschrie- 
bene (zueist Ausziehen mit Methylalkohol, durch melchen simtliches 
Chlorophyll .f freies Saponin eutfernt wird, dann Ausziehen mit 5 0 - p ~  oz. 
\thylalkohol) nicht besitzt, ist der, daB hier slle Saponioe zu gleicher Zpi t  
in der Losung vorhanden sind und infolge ihrer Eigenschaltcn *onst uolus- 
liche Substanzen, wie Chlorophyll, in kolloidaler Lasung halten. 

Die braungriine Saponin-Losung, welche praktisch nicht filtrier- 
bar ist, wurde zur Trockne verdampft; sie hinterlie6 148 g eines 
dunkel grunbraunen Roh-Saponins. Dieses Saponin wurde einige hIale 
mit 99-proz. Methylalkohol ausgekocht, wodurch Chlorophyll, das freie 
Saponin und ein Teil des im iibrigen i n  Methylalkohol unloslichen 
Mg-Salzes in Losung gingen. Nach dem Konzentrieren der Filtrate 
wurde das Saponin mit Ather ausgefiillt. Dieses Saponin, das ich als 
S a p o n i n  A bezeichnen will, war licht graugrun gefiirbt; es wog 
54.3 g = etwa 21/4 O l 0  des Blattpulvers. Was sich in dem Methpl- 
alkohol nicht geliist hatte, war das Mg- und Ca-Salz; es wog 62.2 g 
= 2.6 '/o des Blattpulvers. Dies sei der Kiirze halber S a p o n i n  B 
genannt. 

Aus der Bestimmung des Mg-Gehaltes der beiden Saponine A 
und B war ersichtlich, daB die Trennung des freien Saponins von 
seinem Mg-Salz hier viel weniger gut gelungen war als beiider frii- 
heren Darstellungsweise. Aus dem Saponin A konnte durch Wieder- 
holung der Methylalkohol-Behandlung ein Teil des Mg-Salzes als un- 
loslich entfernt werden. Das im Methylalkohol geliiste Saponin A 
wurde mittels Tierkohle entfkbt und dann durch Ather ausgefallt. 
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Nachdem es  einen Tag der Luft ausgesetzt worden war, stellte es ein 
lichtgelbes Saponin dar, welches 15.2 o/o Wasser enthielt und bei der  
Verbrennung 2.6 O I O  Asche zuriickliefl; diese Asche bestand zu 49 O/O 

aus MgO = 1.27 OlO des Saponins. 
Das  S a p o n i n  B (Mg- und Ca-Salz) wies, nachdem es einen Tag 

a n  der Luft gestanden hatte, einen Wassergehalt von 8 O l 0  und einen 
Aschengehalt von 6.2 O/O auf. Die Asche bestand zu 20 O/O aus MgO 
= 1.26 O/O des Saponins; sie enthielt ziemlich vie1 Ca-Ion (bei dem 
Mg-Saponin der ersten Partie Blictter wurden 3.4 Asche erhalten, 
welche nur  wenig Ca aufwies und fast ganz aus MgO bestand). Der  
Aschengehalt (6.2 O/O) liegt also um 3.6 O i 0  hoher als der des Sapo- 
Dins A ;  da  der MgO-Gehalt von beiden gleich ist, wird die Differenz 
durch Ca verursacht, das  im Saponin B vorkommt, in Saponin A ie- 
doch fehlt. lnsoweit wurde also eine Trennung herbeigefiihrt; hin- 
sichtlich des Mg-Salzes jedoch ist sie hier weniger gut gelungen als 
bei der Darstellungsmethode aus der ersten Partie Blatter. 

Mit diesen Saponinen A und B wurde die vorliiufige Unter- 
suchung durchgefuhrt; bei der Hydrolyse stellte sick heraus, daB 
hierbei dieselben Monosaccharide und die gleiche Saure abgespalten 
wurden, und daB beide identische Sapogenine ergaben. Die Saponine 
A und B, welche beide sehr wahrscheinlich Gemische von amorphen 
Saponinen sind, wurden fur sich nicht analysiert und auch nicht mit 
Formeln b e l e t ,  weil diese doch ohne praktischen Wert sein wiirden. 

2. Y o r l a u f i g e  U n t e r  s u c h u n g  d e s  S a p o n i n s  A (Freie Saponine 
mit kleinen Mengen der Mg-Salze). 

Die vorlanfige Untersuchung wurde auch i n  diesem Fall genau 

a) W asser geha l  t: Bei 105O bestimmt, war der Wassergehalt 4.8 Oi0. 
b) V e r b r e n n u n ~ s r l c k s t a n d :  Bei der Verbrennung blieben 1.8 O ~ O  

c) Qua  1 i t  a t  i v e P e n  to  s e n - 11 n d Met h y 1 - p e n t  o s en - Re a k t i o n e n : 
1 .  B i a l s c h e  P r o b e :  Mit 100 mg Saponin + 2.5 ccm Wasser i- 5 ccm 

Reagens. Das Amyleuhydrat war braungriin gefarbt. Spektroskopisch zeigte 
sich eine Bande bei 5.5-6 ( a d  LiJ, bei geeigneter Verdennung mit Amylen- 
hydrat schwach eine Bande auf 6.5 (bei Srcl). Also ein Hicweis auf Pen- 
tnsen + Metbyl-pentosen. 

100mg Saponin wurden 
mit 5 ccm 5-proz. HCI hpdrolysiert usw. und dann im Wasserbade mit glei- 

nach dern von mir ausgearbeitebn Analysengaog I )  ausgefuhrt. 

einer weiBen Asche zuriick, in welcher nur Mg-Ion nachgewiesen wurde. 

2 .  Keakt ion  von Wheeler  und  Tol lens :  

I) A. W. v a n  d e r  H a a r ,  Anleitung znm Nachweis, zur Trennung und 
Bestimmung der reinen und aus Glucosiden usw. erhaltenen Monosaccharide 
und AldehydsBureu. (Gobr. B o r n t r a e g e r ,  Berlin 1920.) 



chen Teilen 38-proz. HCl und ein wenig Phloroglucin erhitzt. Der Nieder- 
schlag wurde abfiltriert, ausgewaschen und in Alkohol gelost. Bei geeigneter 
Verdiinnung zeigte die violettrote LBsung im Spektroskop eine Bande zwi- 
schen 7 und 8, also zwischen der Na- und der TI-Linie. Mithin ein Hinweis 
auf Pentosen oder wie Pentosen reagierende Substanzen bezw. auf beide. 

3. Resorc in-Reakt ion  n a c h  B a e y e r - R o s e n t h a l e r :  100 mg Sa- 
ponin wurden nach S. 41 der .Anleitungc< mit 30 ccm 12li~-proz. HCl destil- 
liert. Die versclriedenen 5-ccm-Fraktionen und die letzten 10 ccm wurden 
mit gleichen Volumteilen 25-proz. HCl und etwas Resorcin erhitzt. Es trateu 
griine bis violettblaue Fhrbungen auf , bald auch geringe Triibungen. Diese 
wurden alle auf einem Filter gesammelt , mit Wasser gewaschen, in Eisessip 
gelijst und diese Losung nach geeigneter Verdunnung spektroskopisch unter- 
sucht. Es waren keine Banden zu sehen. 200 mg Saponin, in derselben 
Weise wie obeu behandelt, zeigten eine Bande bei 6 stark, eine Bande bei 7 
schwach. Also ebenfalls ein Hinweis auf Pentosen oder wie diese reagierende 
Substanzen bezw. auf beide. 

4. S c  hiffsehe Reakt ion:  Einige Tropfen der Destillatevon 3. farbteu 
sich mit Anilin-Eisessig schiin rot. Im Spektroskop war eine Bande bci 10 
- 1 1  ( a d  der Sra-Linie bei 11) zu erkennen. Also wiederum ein Hinweis 
auf Pentoseu oder wic diese reagierende Substanzen bezw. auf beide. 

5. A. Neumannsche  R e a k t i o n :  100 mg Saponin wurden mit 5-prox. 
Schwefelsiiure hydrolgsiert. Das Filtrat wurde mit einem UberschuB an 
YJaCOa zur Trockne verdampft, diese Masse mit Alkohol ausgekocht untl der  
Alkohol im Filtrat vertrieben. Der Verdampfungsriickstnnd wurde rnit 10 
Tropfen Wasser, 5 ccm 99-proz. Eisessig und 5 Tropfen 5-prm. slkoholischcr 
Orcin-Losung zum Kochen erhitzt; dann wurden 10 Tropfen Schwefelsjure 
hinzugegeben. 

6. Rosentha lersche  Reakt ion:  100 m g  Sapouin wurden nacli der 
Pentosen-Bestimmung (S. 41 der DAnleitunga) mit 30 ccm 13-proz. HCl 
destilliert; hierbei wurden 7 Destillate von 10 ccm und eine letzte Fraktion 
von 15 ccm erhalten. ills nach den dortigen Angaben weiter verfahren 
wurde, war bei den letzten Destillaten eine schwache Bnude auE 7.5-8 L I I  

sehen, aber keine Metbyl-pentosen-Bande auf D (7-7.5). 
7. 100 mg Saponin wurden wie bei 6. destilliert. Die Destillate wurden 

mft gleichen Volumteilen 38-proz. E C l  erhitzt; sie blieben farblos. 

Aus 1-4 M g t  die Anwesenheit yon P e n t o s e n  oder wie diese 
reagierenden Substanzen, und aus 1. das Vorhandeosein von M e -  
t h y l - p e n t o s e n .  Bus 5-7 wurde die Abwesenheit von Methyl- 
pentosen zu folgern sein; wenn jedoch grol3e Mengen von Pentosen 
neben sehr wenig Methyl-pentosen vorliegen, so merden die sonst 
empfindlichen Methyl-pentosen-Reaktionen erheblich gestiirt. Aus der 
folgenden quantitativen Bestimmung folgt ebenso wie aus 1. die An- 
wesenheit von geringen Mengen Methyl-pentosen. 

d) Q u a n t i t a t i v e  Bes t immung d e s  P u r f u r o l -  u n d  d e s  Y e t h y l -  
f u r f u r o l - P h l o r o g l u c i d s :  Diese geschah rnit 0.75 g Saponin nach der 

Die Reaktion war nur undeutlich. 



Pentosan-Bestimmung auf S. 63 der .Anleitunga. Es wurden insgesnmt 97 mg 
Phloroglucid erhalten. 

e) T r e n n u n g  d e r  beiden P h l o r o g l u c i d e :  Nrtch der Behandlung 
niit absol. Alkohol naeh E l l e t t  (S. 6s der aAuIeitunga) blieben 89 mg Fur- 
furol-Phloroglucid ungelBst zuriick. Wenn wir 2 mg fiir das in L6snng ge- 
gangene Furfurol-Phloroglucid in Rechnung bringen , so folgt , dnO vor. 
handen waren (aus 3/4 g Saponin): 91 mg Furfurol- und 6 mg Xethyl-furfurol- 
Phloroglucid (&he weiter unter %Eerechnung der Mtngen abgespaltener PCII- 
tosen und Methyl-pentosenc). 

1 g Saponin wurde mit 25 ccrn 
3-proz. Schwefelsaure wahrend 3 Stdn. ruckfliedend gekocht. Nach 
dem Bbkiihlen wurde das Sapogenin abfiltriert und ausgewaschen. 
Es wurde dann, wie angegeben, hintereinander wiihrend 2, 2, 3, 2, 
4.5, 4 und 3 Stdn. weiter behandelt; hierbei stellte sich aber heraus, 
da13 d a s  Saponin von wll3riger Schwefelsaure nicht viillig gespalten 
wird. Das  erhaltene Sapogenin wurde deshalb noch 2 x 3 Stdn. mit 
5-proz. Schwefelsaure in  45-proz. Alkohol gekocht, die Spaltung war 
jedoch auch jetzt noch keine vollkommene. Ers t  durch 3-stundiges 
Kochen des Sapogenins mit 5-proz. HCl i n  45-proz. Alkohol wurden 
die letzten Spuren Saccharid abgespalten. 

Das dralia-Saponin gehort also z u  den sehr schwer spaltbaren 
Saponinen. 

Das Saponin aus der ersten Partie Blatter war, wie unter A mit- 
geteilt, nicht so schwer spaltbar. Ob es einen geringeren Gehalt an 
G a l a k t u r o n s i i u r e  als das Saponin aus der zweiten Sendung oder 
gar keine Galakturonsaure et thal t  , ist mir nicht bekaunt geworden, 
weil ich erst bei dem Saponin aus dem spater erhaltenen Material 
auf diese Siiure, sowie auf die systematische Methode aufmerksam 
wurde, durch welche sie m s  Licht kommen mul3te. Wahrscheinlich 
handelt es sich bei den Saponin-Sacchariden um je nach der Tages- 
und Jahreszeit wechselnde Verhaltnisse, unter welchen eine Verschie- 
bung bezw. ein Austausch zwischen dem Galaktose- und Galakturon- 
elure-Gehalt etattttfindet. Irn allgemeinen sind ia die Saponine nur 
transitorische Substanzen, welche je nach der Tages- und Jahreszeit 
hinsichtlich ihrer Menge, Zusammensetzung und Giftigkeit schwanken 
kiinnen I ) .  Auch aus den Blattern von Medicago sativa z. B. erhielt 
ich das eine Ma1 in guter husbeute ein nur briiunlichgelbes Saponin, 
das  andere Ma1 bei einer neuen Ernte vom gleichen Stuck Land vie1 
weniger eines dunkelbraunen Saponins. 

f)  H y d r o l y s e  d e s  S a p o n i n s :  

’) Uber einen iihnlichen Fall beim Polyscias-Sspouin (etenfalle ei1ic.r 
ostindischen Araliacee) vergl. A. W. van d e r  H a a r ,  Dissertat., Bern 19!3, 
uucl Bio. Z. ‘76, 350-358 [1916]. 



g) Q u  a n t i  t a t i v  e B e s t  i m m  u n g d e r H y d r o 1 y s e n -  S iiu r e n  : 
I n  Aralia-Saponin ist von mir l) mittels der Naphthoresorcin-Reaktion 
nach T o l l e n s - N e u b e r g  und S a n e y o s h i  die G l u c u r o n s i i u r e -  
G r u p p e  bereite nachgewiesen worden. Die S t u r e  wurde jetzt in 
1 g Saponin nach der L e i ;  vreschen Methode (S. 71 der *Anleitung<c) 
bestimmt. Es wurden 6.5 mg COS erhalten. Wenn wir 2 mg COS 
des Leer-Versuches in  Abzug bringen, so bleiben 4.5 mg COa, welche 
4 x 4.5 = 18 mg G l u c u r o n  oder G a l a k t u r o n  entsprechen, also 
1.8 ' l o  des Saponins. 

h) B e r e c h n u n g  d e s  P e n t o s e n -  u n d  M e t h y l - p e n t o s e n -  
Geh a l t s :  Bei der Pentosan-Bestimmung (siehe weiter oben) wurden 
aus  3/4 g Saponin 91 mg Furfurol-Phloroglucid erhalten, also aus 1 g 
Saponin 121.3 mg. Die Bestimmung der Aldehydsaure hatte aus 1 g 
Saponin 10 mg Glucuron oder Galakturon ergeben, weiche 6 mg Fur- 
furol-Phloroglucid entsprechen. Die Pentosen haben also l 15.3 mg 
Fnrfurol-Pbloroglucid geliefert. entspr. 133 mg Pentose (als Arabinose 
berechnet) = 13,3 O/O.  Aus a/c g Saponin waren G mg Metbyl-furfurol- 
Phloroglucid erhalten worden, also aus 1 g Saponin 8 mg, entspr. 
2.1 ' l o  Methyl-pentose (ah Rhamnose berechnet). 

1 g Saponin 
wurde vollig hydrolysiert und dann wie im quantitativen Teil des 
Kapitels IV, S. 106 meiner .Anleitong(< weiter verarbeitet. SchlieB- 
lich wurde alles mit sterilem Wasser zu 10 ccm aufgefullt: 

a) Mit '/2 ccm wurden im Lohnsteinschen Apparat dieHexosen, auDer 
Galaktose, bestimmt: t =  15O, Bar. = 7ti2 mm, p20 = 1.75, p35 = 1.48; 

also p = 1 48 + ---+ (35 - 15) = 1.84 O/O. Bei Oo u n d  760 mm wird 

i) Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  d e r  H e x o s e n :  

1 75 - 148 
la  

762 + 90 
s50 p = 1.84 X ~ - - 1.843 O/O = 9.2 rng Hexose. Wird 1 m g  des Leer-Ver- 

s u c h  abgezogen, so bleiben 8.2 mg = 16.4 O/O Hexose. 
Eine zweite Bestimmung gab: t = 15O, Bar. = 771 m m ,  p20 = 1.68, 

p35 = 1.42, p = 1.42 + L- x 30 = 1.7137 O/O. Fur 00 und 760 mm 

wird p = 1.767 x ___ = 1.79 O/o = 8.95 mg. Nach Alzug Ton 1 mg 

des Leer-Versuches bleiben 7.95 o/o = 15.9 O/,,. Also im Mittel 16.15 O/O Hexosen 
(auller Galaktose). 

,6') Mit 1 ccm wurden alle Hexosen i m  van- I t e r son-Kluyve r schen  
Apparat mittels eincr Reinkultur aus Lactose-Hefe des aLaboratorium voor 
techn. botanie, Delft8 bestimmt; hieraus und aus a) wurde dann die Galaktose- 

') A. W. van  d e r  H a a r ,  Uber den Naohweis der d-Glucuronslure und 
ahulich sich verbaltender Sauren mittels der Naphthoresorcin-Reaktion, Bio. 

1 68 - 1.42 
15 

771 +so 
850 

~- - 

z. 88, 205-212 [191S]. 
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Menge gefunden. t = 150, Bar. = 770 mm, Ablesung 3 ccm. Fiir die Berech- 
nung auf 0 0  und 760mm werden nach der Klupverschen Tabelle 89O/o in  
Abzuit; gebracht. Es bleiben 2.583 ccm itbrig. Fiir die in 1 ccm Fliissig- 
keit gelBste Kohlensanre wird 1.2 ccrn hinzugezihlt. Wir erhalten also 
4.053 ccm Cog. 

In der obigen Bestimmung der Hexosen, auSer Galaktose, wurden diese 
zu 16.15 O/,, festgestellt. Diese eritsprecben 3.84 ccm CO1 \lei 0 0  und 760mm. 
Es hlaiben also fiir die Galaktose 0.243 ccm (202, welche 1.07 mg Galaktose 
aquirilent sind, also 1.07 O/O. Bei einer zweiten Bestimmung wurden, zur 
lion~iolle der richtigen Wirkung der Lactosc-Hefe, 10 mg Galaktose mit in 
den Apparat gegeben. Sie wurden genau wiedergefunden. 

y )  Zur naheren Iiontrolle des kleinen Gehalts an Galaktose wurde deren 
Menpe i n  5 ccni der Fliissigkeit auch noch nach der Schleimsaure-Methode 
van Rent .  T o l l e n s - C r e p d t - v a n  d e r  H a a r ,  mit Hilfe der van d e r  H a a r -  
schcti Tabellen (S. I23 meiner DAnleitunge) bestimmt. Damit Tabelle I1 be- 
nutzt werden konnte, wurden, um zu 1 g Saccharid EU kommen, 788 mg sac- 
charose mit oxpdiert (5 ccrn Fliissigkeit enthalten 0.5 g Saponin; diese ent- 
spreciien 21 7 mg Sacchariden, siehe die Bestimmung des Aglucons zu 50 O/O, die 
Wasser- + Asche-Bestimmung zu 6.6 %). Um zu 1 g Saccharid zu. gelangen, 
miissen 1000-217 mg Saccharose mit oxydiert werden. Es wurden ‘2.45 mg 
Schleimsaure = 10 mg Galaktose = 2 O/O gefunden. 

Diese 2 O l O  nach der Schleimsaure-Methode und die 1.07 Ol0 nach der 
Giirmethode stimmen zwar nicht besonders gut  iiberein, doch wird die 
Differenz wohl nur durch die kleine Menge der eu bestimmenden Gs- 
laktose verursacht sein. Immerhin darf hiernach als sicher gelten, 
daB ihre  Menge gering jst. Spiiter wurde die Galaktose d a m  nocb 
ala o-Tolyl-hydrazon nachgewiesen. 
wurde als die ricbtige angenommeu. 

k) Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  d e s  S a p o g e n i n s  (Aglucon): 
Es wurden nach der Hydrolyse usw. 50°10 Sapogenin erhalten. 
Insgesamt wurden demnach gefunden : 

W a s s e r  4.5 ole; A a c h e  1.8 Ole; S i i u r e n  (spiiter niir d-Gal&- 
turonslure) 1.8 O/O:  P e n t o s e n  (splter nur Z-Arabinose) 13.3 O l o j  M e -  
t h y l - p e n t o s e u  3.1 o/o;  H e x o s e n  (auber d-Galaktose, spHter nur 
&Glucose) 16.15 O/O;  d - G s l a k t o s e  2 Ole, S a p o g e n i n  500/0, also 
zusammen 91.95 Ole. 

DaB entgegen der Erwartung kein etwas dber 1 O O 0 / o  liegendes 
Resultat erhalten wurde, diirfte wohl nur  durch die teilweise Zerset- 
zung der Saccharide bei der sehr schwjerigen Hydrolyse des Sapo- 
nins und durch die nicht vollkommene Unloslichkeit des Sapogenins 
verursaeht sein. Es sind also sehr wahrscheinlich keine Substanz- 
gruppen ubersehen worden. 

Die gefundene Menge von 2 

Bcnchte d. D. Chum. Gesellsehaft. Jahrg. LV. 196 
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3. V o r l a u f i g e  U n t e r s u c h u n g  d e s  S a p o n i n s  B 
(Mg- und Ca-Saponine). 

Dieses Saponin ist dunkelbraun gefarbt, aber von allen dialysier- 
baren Verunreinigungen frei; es ist in Wasser, sowie in verd. 81- 
h h o l  Ioslich. Die vorliiufige Untersuchung wurde wie bei Saponin ,4 
dnrchgef iihrt. 

a) W a s s e r -  u n d  A s c h e n - G e h a l t :  7.2 O/O bezw. 5.3 
b) Q u a l i t a t i v e  u n d  q u a n t i t a t i v e  P e n t o s e n -  (+ A l d e h y d -  

s i i n r e n - )  und Methy l -pen tosen -Bes t immung :  Nach dem posi- 
tiven Ausfall einiger Pentosen-Reaktionen wurde die Pentosan-Bestim- 
mung ausgefiihrt: 1 g Saponin gab 95 mg Furfurol- und 33 mg hie- 
thpl-furfurol-Phlorogiucid (getrennt durch absol. Alkohol, Berechnuog 
bei der folgenden Bestimmung). 

c) Q u a l i t a t i v e  B e s t i m m u n g  d e r  H y d r o l y s e n - S a u r e ,  B e -  
r e c h n u n g  d e r  P e n t o s e n  u n d  M e t h y l - p e n t o s e n :  Nach der  
Lefhvreschen  Methode wurden aus 1 g Saponin 18.5 g CO2 erhalten; 
nech Abzug von 2 mg COZ des Leer-Versuches bleiben 16.5 mg COa, 
welche 66 mg = 6.6 O l 0  Galakturonsaure-lacton = 7.28 O l 0  Galakturon- 
siiure (spiiter wurde nur , Galakturonsaure gefunden) entsprechen. 
Nach der vorangehenden Bestimmung wurden aus 1 g Saponin 95 mg 
Furfurol-Phloroglucid erhalten. Die 66 mg Galakturonsaure entspre- 
chen 22 mg des Phloroglucids (angenommen wird, daR Galakturon- 
siiure sich wie Glucnronsiiure verhalt). Es bleiben dann fiir die Pen- 
tosen 73 mg Phloroglucid, entspr. 86.4 mg = 8.64 ' lo  Arabinose 
(spater wurde nur  I -  Arabinose gefunden). 

Die 33 mg Methyl-furfurol-PhlorogIucid entsprechen 62.39 mg 
Rhamnose = 6.24 "lo (die Art der Methyl-pentose konnte nicht ermittelt 
werden, sie war jedoch jedenfalls keine Fucose). 

d) Q u a n t i t a t i v e  H e x o s e n - B e s t i m m u n g :  Xit 1 g Saponin 
wurde genau wie bei der entsprechenden Bestimmung unter 2. i )  ver- 
fahren : 

a) ' / I  ccm im BLohnsteinu: t = 1 5 0 ,  Bar. = 764 mm, pno = 0.63, 

pas = 0.5, also p = 0.5 + -' x 50 = 0.673 Ole. Bei 00 und  760 mm ist 

p = 0.673 x ~ = 0.676 Ol0 = 3.38 m g  Glucose. Nach Abzug des ' / n  mg 

des Leer-Versuches bleiben 2.88 mg = 5.76 O/O des Saponins. Eine zweite 
Bestimmung ergab 5.44 O/o, also im Mittel 5.6 O/O Glucose  (spOter wurde nur 
Glucose nachgewiesen). 

p) Mit 1 ccm im v a n - I t e r s o n - K l u p v e r s c h e n  Apparate mittels einer 
Reinknltur von Lactose-Hefe: t = 14O, Bar. = 763 mm, Ablesung 1.2 ccm. 
Fiir g0 und 760 mm werden 4.51 o/o abgezogen; es bleiben dann 1.146 ccm. 
Fur das in 1 ccm FlCssigkeit gel6ste COs wird 1.2 ccm hinzugezshlt. Also 

0 13 
lo  

764 + 90 
850 
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im ganzen 2.346ccm COZ. Vorhrtnden hind nacli SLohnsteinu 5 .6O/o  Glu- 
cose, entspr. 1.33 ccm C09. Es bleibeu fur die Galaktose 1.01 ccm = 4.44 nig 
= 4.44 O/O Galaktose. 

Bei einem Versuch niit 10 mg Galaktose, welche absicbtlich dem 1 cciii 
Fliissigkeit hinzuqeRigt wurden, lie8en sich 9.9 mg wieder nachweisen. Die 
Bedingungen waren also richtig gemkhlt. 

7) Zur niiheren Kontrolle wurde die Menge Galaktose in 5 ccm Flussic- 
keit (= '/a g Saponin) auch noch nach K e n t - T o l l e n s - C r e p d t - v a n  der  
H a a r ,  wie entsprechend bei Saponin A angegeben, bestimmt. Es warden 
840 mg Saccbarose mit oxydiert und 1.5 m g  Schleimsaure erhalten, entspr. 
8.5 nig Galaktose = 1.7 Oi0. 

Die ziemlich starke Abweichung von den 4.44OiO der Garprobe 
wird wobl auch bier durch die kleine, zn bestimmende Menge der 
Galaktose verursacht sein. Im Mittel wurden 3 O l 0  G a l a k t o s e  im 
Saponin angenommen. Die d-Galaktose wurde spi ter  nachgewiesen 
(siehe unten). 

d e r rl- G a1 a k t u r o n s a u  r e 
d u r c h  O x y d a t i o n  rni t  S a l p e t e r s i u r e :  1 g Saponin wurde mit 
wiiSriger und alkoholischer Schwefelsiiure vollig hydrolysiert. Nach 
der Vertreibung des Alkohols und nach der Filtration wurde mit 
Barytwasser auf K o n g o p a p i e r  neutralisiert. SchlieSlich wurde 
auf 30 ccm einpedampft und mit 30 c c ~  50-proz. ANOJ, nach der 
Schleimsiiure-Methode, wie oben behandelt. wobei 700 mg Sac- 
charose mit oxydiert wurden. Es wurden also aus Galaktose + Ga- 
lakturonsaure 60.5 mE Schleimsiiure erhalten. Die vorhandenen 3 O l 0  
Galaktose = 30 mg Galaktose haben nach Tabelle I[ (siehe meine 
SAnleitunga, S. 126) 15.2 mg Schleimsaure geliefert. Es bleiben also 
45.3 mg Schleimsiiure aus  der Galakturonsaure iibrig. Wird nun die 
Galakturonsaure wie bei Galaktose berechnet, so entsprechen die 
45.3 mg Schleimsaure nach der  Tabelle I1 75 mg Galakturonsiiure 
= 7.5 O/o. Diese Zahl stimmt gut mit der nach der Lef6vreschen  
Nethode (gef. 7.28 O/O) bestimmten uberein. Bezuglich der weiteren 
Identifizierung der Galakturonsaure vergl. unter : Die Hydrolysen-Sac- 
charide und -Siiuren des Mg-Saponins. 

€) Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  d e s  S a p o g e n i n s  ( A g l u c o n ) .  
Dieses wurde nach der Hydrolyse durch Wkguug zu 31.20/0 be- 
stimmt. 

Die beim Mg- und Ca-Saponin erhaltenen Resultate lassen sich 
wie folgt zusammenfassen: W a s s e r  7.2 o/o; A s c h e  5.3 O/O; d-Ga-  
l a k t u r o n s i u r e  7.39 O/O;  P e n t o s e n  (spiter Arabinose) 8.64 Ole; 
M e t h y l - p e n t o s e n  6.24 o/o; m i t  P r e B h e f e  v e r g i i r b a r e  H e x o s e n  
(splter nur d-Glucose) 5.6 Ole; d - G a l a k t o s e  3 O / O ;  S a p o g e n i n e  

e) Q u a n  t i t  a t  i v  e B e s t i m m u  n g 

196% 



31.2 Ole, zusammen: 74.57 O I 0 ,  also etwa 25 O/O zu wenig. Zum kleinen 
Teil wird dies Manko verursacht durch die partielle Zersetzung der 
Saccharide und der  Sauren bei der sehr schwierigen Hydrolyse, ferner 
u'urch die nicht vollige Unloslichkeit der Sapogenine in Wasser. Zurn 
grijSten Teile aber wird das Defizit durch Verunreinigungen verur- 
sacht, wie aus den folgenden Bestimmungen ersichtlich ist. Die Mog- 
iichkeit, daB iiberdies noch fliichtige Substanzen abgespalten worden 
sind, besteht; do& ist dies nicht sehr wahrscheinlich. 

' / a  g Saponin wurde mittels Schwefelssure, wie friiher angegeben, vollig 
hydrolysiert; d s n n  wurde das quantitativ erhaltene Filtrat mit BaC08 ein- 
getrocknet, die Masse mit Alkohol ebenfalls quantitativ ausgekocht (galak- 
turonsaures Barium bleibt hierbei ungelost). Das wiederum quantitativ auf- 
gesammelte Filtrst wurde eingedunstet und der Rfickstand in Wasser zu 
50 ccm aufgenommen. 20 ccrn wurden nach der F e h l i n g - L e h m a u n -  
Schoorlschen Methodc titriert. Die DifEerenz gegeniiber dem Leer-Versuch 
war 12.6 ccm ' / ] o - n .  Thiosulfat. Wir sind nun rnit Hilfe der Schoorlscheu 
Tabellen imstande, zu berechnen, wieviel CCIU l/lo-n. ThiosuIfat von den quan- 
ticntiv hestimmten Zuckern verlangt werden: 5.64 O/,, hrabinose aus 0.2 g Sa- 
ponio = 17.28 mg = 5.5 ccm ' / lo-n. Thiobulfat; 6.24 Methyl-pentose (als 
Rhsmnose angenornrnen) = 12.48 mg = 3.75 ccm 'i10-n. Thiosulfat; 5.6 O10 

Hexose (&Glucose) = 11.2 mg= 3.56 ccm 'ilo-n. Thiosulfat; 3 O/,, Galaktose 
= 6 mq = 1.73 ccrn '/lo-n. Thiosulfst; zusammen = 14.54 ccm '/lo-n. Tbiosulfat. 

Wenn wir die mannigfaltigen Bestirnmungen in  Betra,cht zieben, 
bonnen wir sagen, daB die 14.54 ccm I I lo-n. Thiosulfat genugend rnit 
d i n  verlangten 12.6 ccm iibereinstimmen, um daraus schliel3en zu  
diirfen, da13 keine Saccharide iibersehen worden sind; im Mg- und 
Ca-Saponin waren demnach etwa 25 O l 0  Verunreinigungen anzu- 
nebmen. 

4. Die H y d r o l y s e n - S a c c h a r i d e  und - S i i u r e n  d e s  

Das Sapouin wurde, wie friiher angegeben, voliig hydrolysiert 
und das saccharid-haltige Filtrat mit iiberschussigem Ba COS zar 
Trockne verdampft. Dieser trorknen Masse wurde durch Eochen mit 
90-proz. Alkobol alles Saccharid entzogen; das galakturonsaure Ba- 
rium wurde schlieBlich der Carbonatmasse durch Wasger entzogen. 

M g - C a - S a p o n i n  s. 

N a c h  w e i s  d e r '  d -  G a l a  k t u ron sHur e. 

Die oben erhaltene wiiBrige LBsung des Bariumsalzes gab fol- 
gende Reahionen : 

a) Nap h t h ores  o r c i 11 -Pro b e nach To 11 ens  - N e u b e r g  - S an e y o s h i : 
Ein Teil der Losung wurde mit norm. Bleiacetat vermischt. Nach dem Fil- 
trieren wurde die GalakturonsLure rnit Eleiessig gefHllt ond das galaktoron- 
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saure Blei mit Wasser ausgewaschen. Der Niederschlag wurde in 10 ccm 
19-proz. HCl gelcst und die Losung mit 30 mg Naphthoresorcin gekocht. 
Die Fliissigkeit wurde hei8 mit  Benzol ausgezogen. Das Benzol war violett 
qefirbt und zeigte im Spektroskop eine schwache Bande suf D. 

h) Die wiiI3rige L6sung reduzierte Fehl ingsche Losung in der Kalte 
sehr schnell. 

c) Bei der Oxydation mit Salpetersiiure wurde Schleimsaure erhalten. 
Auch in  Verbindung mit den Resultaten der Glirproben duifen 

wir die Aldehydsiiure mithin wohl als d - G a l a k t u r o n s % u r e  an- 
Yprechen. 

N a c h w e i s  d e r  S a c c h a r i d e .  
Der  oben erhaltene, saccharid-baltige Alkohol wurde zum Sirup 

eingedampft. Nach langsamem Mischen mit absol. Alkohol blieb eine 
kornige Masse zuriick, in welcher (I-Galakturonskure nachgewiesen 
werden konnte. Der  saccharid-haltige Alkohol wurde mittels Tier- 
kohle grijljtenteils ent EPrbt. Beim Verdunsten der filtrierten Losung 
wurde ein braungelber Sirup gewonnen, welctrer nur Spuren Barium- 
Ion enthielt. 

Dn nach der nVoruntersuchunge Pentosen, Methyl-pentosen und 
Hexosen vorliegen, haben wir e8 hier mit Fall 7 des Analysenganges 
in Kap. IX meiner .Anleituagu zu tun. Wir haben also auf die S 
dort genannten Monosaccharide zu fahnden. 

Abwesenhei t  von d-Mannose:  ' / a  g der sirupfcrmigen Saccharide 
wurde in 5 ccrn Wasser rnit einer Ltjsung aus 0.4 g Phenyl-hydrazin in 1 ccm 
%-pro% Essigsaure bebandelt. In 24 Stdn. hatte sich kein Hpdrazon aus- 
geschieden. Wurden in einem Teil der Fliissigkeit 10 mg d-Mannose gekst, 
so krystallisierte bald kc  an nose-phenylhydrazon aus. Mannose lag also ur- 
sprbglich nicht vor. 

Der andere Teil der Flussigkeit wurde im Wasserbade mit 200 mg F ~ Z -  

fiaurern Phenyl-hydrazin und 300 m g  Na- Acetat erhitzt. Das ausgescbiedene 
Osazon wurde mit Wasser und Aceton gewaschen und einige Male aus 
70-proz. Alkohol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt i 4  (Rot hschen Apparat) 
war 2100, also der des d-Glucosazons. 

Abwesenhei t  von d - F r u c t o s e ,  Anwesenhei t  von d-Glucose:  
Ketosen-Reakt ionen:  Die e r s t e  Pinoffsche Reaktion init a-Naph- 

tho1 war schwach violett, rnit 1 mg Fructose ctwas hesser. 
Se l iwanoffsche  Reakt ion:  War nach 15 Min. nicbt deutlich, auch 

mit 2 mg Fructose in der Fliissigkeit nicht. 
S e li w an of f - W e e h u i  z ensche Reaktion (s. 96 meiner D Anleitungu) : 

Diese war deutlich positiv. Moglicherweise kiinnten demnach Spuren Fruc- 
tose vorhanden sein. Das ist aber sehr unwahrscheinlich: dcnn wenn die 
Hexosen mittels PreDhefe vergoren und die restierenden Saccharide wisder 
abgetrennt wurden, so verlief die Reaktion ebenfalls noch positiv. Die sehr 
empfindliche Reaktion wird also nohl von einer anderen Substanz vetorsrcht 
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win, und zwar sehr wahrscheinlich von der Galakturonsgnre, welche in ge- 
ringer Menge den Sacchariden beigemischt war; denn das galakturonsaure Ba- 
iium gibt die Reaktion ebeufalls, jedoch nur schwach und mit etwas nuan- 
cierter Farbe. 

Anch nach folgendem Versuch ist es wohl sehr wahrscheinlich, daB keinr 
Fructose vorliegt: Aus 800 mg des Sirups in 5 ccm Wasser wurden mittels 
500 mg n-Methyl-phenyl-hydrazin und Alkohol die A r a b i n o s e  und 
G a l a k t o s e  ausgefallt. Das Hydrazon wurde aus 30-proz. ALkohol umkry- 
stallisiert, wobei sich nur die Galaktose-Verbindung vom Schmp. 190" aus- 
schied. Das Filtrat von den zuerst erhaltenen Hydrazonen wurde dann mit- 
tcls Formaldchyds (Kap. VII meiner ,Anleitunga) zersetzt. Die schlieBlich 
erhaltenen Saccharide wurden polarimetrisch untersucht, die Drehung aber war 
rechts. 

Es gelang mir nicht, die anwesende Methyl-pentose als Rhamnose mit- 
t& des p-Bromphenyl-osazons zu identifizieren. 

A n w e s e n h e i t  v o n  d -Glucose :  2 g der sirupformigen Saccharide 
nurden mit 15 c a n  85-prOz. HNOa oxydiert. Nach 24 Stdn. wurde die 
Schleimsaure abgesogen und durch den Schmp. 214-215O identifiziert. Durch 
Wiederholen des Eindampfens und Verdiinnens wurde dann die Schleimssure 
m6gIichst abgetrennt. Die eingeengte Fliissigkeit wurde rnit Kz CO3 neutra- 
lisiert und mit Essigsiure wieder angesauert. In 24 Stdn. bildeten sich nun- 
mehr die typischen Krystalle des sauren zuckersauren Kaliums. Die Mengc 
war jedoch nicht groS genug, urn mit Erfolg auf das Silbersalz verarbeitet 
z u  werden. Da es ferner gelang, ein Glucosazon vom Schmp. 210" darza- 
btellen, wahrend Mannose und Fructose nioht vorliegen, diirfen wir wohl auf 
die Anwesenheit von +Glucoss schliefleri. 

A b w e s e n h e i t  v o n  X y l o s e :  1 g der sirupformigen Saccharide wurde 
mit 1 ccm Wasser, 500 mg CdC02 und 8 Tropfen Broom schwach erwarmt 
(nAnleitungu, S. 58). Es gelang in keiner Weise, die bekaonten bootformigen 
Krystalle des Doppelsalzes (Cs Hg 01,)s Cd, Cd Br-a + 2 Hp 0 hervorzurufen. 

A n w e s e n h e i t  von  E-Arab inose  u n d  d - G a l a k t o s e ,  A b w e s e n h e i t  
t ler  F u c o s e :  1 Q der Saccharide wurde mit 5 ccm 'Ij-prOZ. Alkohol u n d  
u.7 g a - B e n z y l - p h e n y l - h y d r a z i n  nach S. 167 meiner .Anlcitung. be- 
handelt. Das abgetrennte Hydrazon, zweimal aus 75-proz. Alkohol umkry- 
stallisiert, war dic Arabinose-Verbindung mit dem Schmp. 173O (Misch- 
probe: keine Depression). Eine Mischprobe mit der Fncose-Verbindung 
(Schmp. 1780) schmolz dagegen bei 167O. 

Das Filtrat von der Arabinose-Verbindung, nach Kap. VII meiner .An- 
leitunge, mit 1 ccm Formaldehyd behandelt, lieferte 300 mg Saccharid, 
welche in 3 ccm Wasser mit 300 mg  a - M e t h y l - p h e n y l - h y d r a z i n  und 
Alkohol bis zur klaren Losung behandelt wurden. Das ausgeschiedene Hy- 
drazon erwies sich als das silberweiae nerivat der d - G a l a k t o s e ;  zweimal 
nus 30-proz. Alkohol umkrystallisiert, schmolx es bei 190- 1910 (Mischprobe : 
keine Depression). Das Filtrat von der Galaktose-Verbindung wurde wieder 
mit Formaldehyd behandelt und der Rest des Aldehyds durch wiederholtes 
Eindampfen mit absol. Alkohol vollig vertrieben. Die Glucose wurde ver- 

Fucose lag also nicht vor. 
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goren. Es gelang jedoch nicht, die Methyl-pentose mittels ihres p-Brom- 
phenyl-osazons als Rhamnose nachzuweisen. 

In 2 g der urspriinglichen Saccharide wurde die Glucose mittels PreS- 
hefe in einigen Stunden bei 850 vergoren. Nach dem Filtrieren, Eindampfen 
zum Sirup, Reinigen durch starken Alkohol, nochmaligeu Filtrieren und Ein- 
dampfen wurde '19 g Sirup erhalten; dieser wurde mit ' / a  g Wasser, I/s g aus 
Wasser umkrystallisiertem, noch feuchtem o - T o l y l - h y d r a z i n  und 20 Tln. 
absol. Alkohol nach S. 206 meiner >Anleitungc< behandelt. Nach Abkiihlen 
iind Impfen mit einer Spur d-Galaktose-o-tolylhydrazon wurde in 24 Stdn. ein 
Bgdraxon erhalten, das, aus wenig 96-proz. Alkohol umkrystallisiert, bei 176O 
schmolz, also die d-Galaktose-Verbindung war (Mischprobe: keine De- 
pression). 

Das Filtrat, wieder mit Formaldehyd usw. behandelt, gab 0.3 g Sac- 
charide, welche, in wenig 75-proz. Alkohol gelBst und n i t  0.3 g a - B e n z y l -  
p h en y 1 - h y d r  a z i n  behandelt, eine kleine Menge der I- A r a b  i n 0 s  e -  Ver- 
biodung vom Schmp. 1730 lieferten. Nach der Formaldehyd-Behandlung des 
Filtrates USE. gelang es auch hier nicht, die Methyl-pentose als p-Brom- 
phenyl-osazon nachzuweisen. 

5. D i e  H y d r o l y s e n - S a c c h a r i d e  und  -SHure d e s  S a p o n i n s  A. 
(Freies Saponin und ein wenig Mg-Salz.) 

Die Hydrolysen-Saccharide wurden in derselben Weise, wie bei 
dem Saponin B erhalten. Bei der nVoruntersuchunp hatte eich 
herausgestellt, da13 auch hier dieselben Saccharidgruppen vorliegen. 
Bei der systematischen Untersuchung ergab sich dann rnit Sicherheit, 
dal3 nicht nur dieselben Saccharide, sondern auch dieselbe Aldehydsaure 
erhnlten worden waren. Es wurde: Z-Arabinose als a-Benzpl- 
p he  n y 1 - h y d r a  z on  und als D i p  h e n y 1 - h p d r a z o n , d-  G a1 a kt o s e  
als o - T o l y l - h y d r a z o n ,  als S c h l e i m s l u r e  und durch die Giir- 
pro  b e n ,  d -Glucose  als Pheny l -osazon ,  als s a u r e s  z u c k e r s a u r e s  
K a l i u m  und alsp-Nitrophenyl -hydrazon (siehe unten), d - G a l a k -  
t u r on sHu re  durch die G H r p r o b en ,  die N a p  h t h o r e s o r c in  -Re- 
a k t i o n ,  die s c h n e l l e  R e d u k t i o n  d e r  F e h l i n g s c h e n  Losung 
und durch die Oxydation zu S c h l e i m s a u r e  nachgewiesen. 

Wie beim Saponin B (Mg- und Ca-Salze) lagen Fncose, d-Mannose, 
Xylose und d-Fructose auch hier nicht vor. Hinsichtlich des positiven Aus- 
falles der Sel iwanoff-Weehuieenschen Ketosen-Reaktion sei auf den ent- 
sprechenden Teil der Untersuchung der Mg-Saponin-saccharide verwiesen, 
sowie au€ das in bezug aut den Fructose-Nachweis bereits. Mitgeteilte. Es 
gelang mir auch hier nicht, die Methyl-pentose sicher zu identifizieren. Nach 
der VergBrnng der d-Glucose ist fiir den Rhamnose-Nachweia in unserem 
Fall nur e i n e  Reaktion anwendbar, nsmlich die Bildung des p-Bromphenyl- 
sazons. Ich konnte es jedoch nicht geniigend rein erhalten, um den 
Schmelzpunkt mit Erfolg zu bestimmen. 



Nach einiger Zeit krystallisierte der  Sirup. Die Krystalle wurden 
abgesogen und mit Alkohol gewaschen. Sie gaben keine Pentosen- 
Reaktionen und drehten die Polarisationeebene nach rechts. Mit 
p-Nitrophenyl-hydrazin behandelt (S. 182 meiner BAnleitungs), lieferten 
sie ein Hydrazon, das nach dem Umkrystallisieren aus 95-proz. 
Alkohol bei 1890 schmolz. Es war also die ' Glucose-Verbintlimg 
(Mischprobe : keine Schmp.-Depression), 

6. D i e  S a p o g e n i n e .  

D a r s t el 1 u n g e i n e s c h e m i s c h r e i n  e n  , k r p s t a1li.n i s  c h e ~t 

s apo  g e  n i n  s (a- A r ul i  g e n  in). 

Das Roh-Sapogeniu wurde bei der Hydrolyse deu Saponins A, 
wie auch des Saponins B alu eine dunkelbraune Substacz erhalten. 
Die Masse wurde rnit absol. Alkohol ausgekocht und der alkoholischen 
Fliissigkeit norm. alkoholisches Kali zugegeben. Ein schwarzbrauner 
Niederschlag wurde abtiltriert, das Piltrat mit Ather vermischt, 
24 Stdn. beiseite gestellt, eine geringe braune Trubong abfiltriert iind 
das  jetzt nur noch schwach gefarbte Filtrat nach dem AnsBuern mit 
Salzsfure und Zufiigen von Wasser konzentriert. Das  schwach ge- 
firbte Sapogenin wurde abgesogen, mit Wasser abgewaschen und 
getrocknet. Es wnrde einige Male aus 70-proz. Alkohol und dann 
aus nicht zuviel absol. Alkohol umkrystallisiert, bis die rein weifie, 
in Nadeln krystallisierende, von amorphen Substanzen nunmehr viillig 
belreite Substanz im R o t h s c h e n  Apparat bei 275O schmolz. Bei 
noch weiter fortgesetztem Umkrystallisieren zus absol. Alkohol hlieb 
der Schmp. bei 275O konstant. Trotzdern wurden noch die folgenden 
Krystallisierversoche gernacht, urn Sicherheit zu erlangen, daB hier 
eine wirklich einheitliche Substanz vorlag: 

a) Wurde das Ara l igenin  (Schmp. 2750) aus absol. Alkohol so umkry- 
stallisiert, dall sich wieder viel (z. B. von 2 g 1.5 g) ausschied, so schmolz 
die erste Krystallisation bei 2740. Das Filtrat wurde etwas konzentriert; es 
fielen dann 0.35 g aus mit dem Schmp. 2720. Nach weiterem Konzentriercu 
ergab sich eine Krystallisation mit dem Schmp. 2730. Das Filtrat wurde 
eingetrocknet, der Schmp. des geringen Riickstandes war 26j4. 

b) Wurde das Araligenin mit zur  volligen LBsung ungeniigenden Nengen 
absol. Alkohol gekocht, so schmolz das ungelbst Gebliebena bei 2750. 

c) Wurde das Araligenin mit so viel absol. Alkohol gekocht, daB heim 
Abkiihlen nur wenig auskrystallisierte, 80 schmolz diese Substauz bei 295O. 
Aus dem etwas konzentrierten Filtrat schied sich eine Substanz vom Schmp. 
2720 ab. Das zur Trockne eingedampfte Filtrat von dieser Krystallisation 
ergab eine Substanz rnit dem Schmp. 265-2680. 

d) Als die Fraktion vom Schmp. 2950 wieder aus absol. Alkohol um- 
krystsllisiert wurde, lieferte sie wollige Krystalle mit dem Schmp. 3000. 
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Das Filtrat wurde eingetrocknet und ergab eine Substanz mit dem Schmp. 
2900. Durch abermaliges Umkrystallisieren wurde der Schmp. von 3000 auf 
3010 erhBht. 

Das Araligenin vom Schmp. 2750 wurde zerlegt in 5 O i 0  einer Fraktion 
rnit dem Schmp. 3010, 83 O/O rnit dem Schmp. 2730 und 120/, rnit dem 
Schmp. 265-26SO ( d u d  Eindampfen). Die Eauptfraktion (Schmp. 273O) 
wurde von nenem aus absol. Alkohol umkrystallisiert, doch so, daa nur wenig 
mskrystallisierte. Diese ICrystdlisation schmolz bei 273"' und beim Kon- 
zentrieren des Filtrats ergab sich wieder eine Fraktion  TO^ Schmp. 2 i 3 O ;  
das vtillig eingedampFte Filtrat yon dieser hinterliea 100 mg Substanz mit 
dem Schmp. 265O. 

Bei der weiteren Untersuchung der 3 Fraktionen stellte sich 
heraus, dal3 wir es hier rnit nur e i n e r  Substanz zu tun haben, und 
dal3 die 3 Fraktionen lediglich infolge eines verschiedenen K r  J s t a 11 - 
a1 k o  h o l -  und K r  y s t a l l  w a s s e r -  Gehalts etwas verschiedene Schmpp. 
aufweiseo. Die bei 150° getrockneten Fraktionen zeigten bei der 
Elementaranalyse die gleiche Zusammensetzung (9. unten). 

Durch Trocknen bei 150° verlor die Fraktion vom Schmp. 301O 
6.8 O i 0 ,  die Fraktion vom Schmp. 2730 4.6 0 i 0  an Gewicht. Da das 
Material vom Schmp. 275O, welches mit demselben Schmp. auch aus 
dern Mg-Snponin erhalten wurde, bei 1500 getrocknet, dieselbe Lo- 
sammensetzung zeigt wie seine bei 150° getrockneten Fraktionen, be- 
trachte ich das A r a l i g e n i n  rnit dem Schmp. 275O als e i n h e i t l i c h e  
Substanz. 

K r y s t a l l a l k o h o l -  und  K r y s t a l l w a s s e r - G e h a l t  d e s  
A r a l i g e n i n s .  

Das Araligeninverlor durch Trocknen bei 150° 6.79 O l 0  an Gewicht. 
Wurde mit diesem getrockneten Araligenin eine Athoxyl-Bestimniuog 
nach Z e i s e l  gemacht, SO gab der Versuch ein vollig negatives 
Resultat; wurde aber dieselbe Bestimmuug rnit der nur lufttrocknen 
Substanz ausgefiihrt, 80 machte sich Athoxyl bemerkbar. 

Analpsen  d e s  Ara l igenins  u n d  se iner  F r a k t i o n e n :  
0.1317 g Araligenin (Schmp. 2750), bei 1500 get rocknet :  0.3734 g C O S ,  

0.1245 g EsO. - 0.1317 g Araligenin (Schmp. 2750), bei  1500 g e t r o c k n e t :  
0.3720 g Cog, 0.1272 g HaO. - 0.1336 g Araligenin (aus Mg-Saponin), Schmp. 
2750, bi 1500 g e t r o c k n e t :  0.3776 g COa, 0.1262 g H10. - 0.1099 g 
Araligenin (Schmp. 3010), bei 1500 get rocknet :  0.3113 g COs, 0.1648 g 
Hs0. - 0.0808 g Araligenin (Schmp. 3010), bei  150° get rocknet :  0.2296 g 
COs, 0.0764 g HaO. - 0.1OZS g Araligenin (Schmp. 273-2740), bei  15oU 
g e t r o c k n e t :  0.2932 g COs, 0.0960 g HZO. 

Ber. C 77.6, H 10.45. 
Gef. D 77.3,77.03, 77.1,17.25, 77.56, 77.8, s 10.5, 10.72,10.5, 10.6, 10.5, 10.36. 

Ca6 H42 01. 
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0.200 g Araligenin (Schmp. 2750) verloren bei 1500 13.58 mg = 6.79 O/O 

an Gewicht. - 0.167 g Araligenin (Schmp. 2750), bei 1500 getrocknet, gaben 
nach Zeisel  kein AgJ. - 0.3115 g Araligenin (Schmp. 3753 gaben nach 
Zeisel  0.0415 g AgJ. 

Cs~HI203, 3/4 q., '/a CaHS.OH. Ber. aq. 3.13, CaH5.OH 3.55. 
Gef. g 3.03, B 3.76. 

Die einzelnen Fraktionen des Araligenins haben verschiedenen 
Krystallalkohol-Gehalt. 

Nach den obigen Elementaranalpsen konnte die Formel des Ara- 
ligenins auch CSs Hqo O3 sein, also ein niedrigeres Homologe von Ca6 H42 0 3  

vorliegen. Die Bestimmung des Mo1.-Gew. und des Kaliums in  dem 
Kaliumsalz, ferner die Verbrennungen des Methylesters und seiner 
Acetylverbindung, sowie die Verbrennung des Terpens, das  bei der 
Zinkstaub-Destillation im Hs-Strom erhalten wird, brachten jedoch 
die Entscheidung fur die F o r m e l  C36H42 Oa d e s  A r a l i g e n i n s  '). 

Mo1.-Gew.-Bestimmung: Diese konnte nur richtig in Phenol im 
Eylimanschen Depressimeter ausgefhhrt werden , weil die Loslichkeit in  
anderen Losungsmitteln zu gering ist. 

Phenol 14.5966 g, Sbst. 0.9637 g (getrocknet), Depression 1.150 aus 
100 x 0.9637 - 413, 
14.5966 X 1.15 

_- mehreren Bestimmungen, also M = 72 x 

Cz~H4203. Mo1.-Gew. Ber. 402. Gef. 413. 

Opt. A k t i v i t a t  d e s  hei  1500 get rockneten  A r a l i g e n i n s :  

cig in absol. Alkohol + Pyridiu (6 ccm + 4 ccm) = -I- 710 (t = 16O, 

E i g e n s c h a f t e n :  Die Lovlichkeit in  Solvenzien wie Ather, 
Benzol, Toluol, Xylol, Chloroform, Isobutylalkohol, Schwefelkohlen- 
stoff, Tetrachlorkohlenstoff, Athylacetat, Aceton ist nicht grob, In  
Petrolfther ist das  Araligenin praktisch nnloslich, in heif3em Eisessig, 
Methyl- und Athylalkohol ist es besser ltislich, in  Pyridin leicht loslich. 

C h o l e s t o l - R e a k t i o n e n :  Wird eine kleine Menge Araligenin in 2 ccm 
Essigsiure-anhydrid gel6st und in diese L6sung eine Spur starker Schwefel- 
saure gebracht, so entsteht eine schwach violette Fiirbung; mit 1 Tropfen 
Schwefelsniure gibt es eine violette, bald grunlich werdende FBrbung und 
eine schwach bronzene Fluorescenz, mit 3 Tropfen HsSOd eine violette Fhr- 
bung, die sich rasch zu blau-violett, dann zu blau und schlieBlich zu grun 
verf Pbt. 

c = 2.42, a aus mehreren Ablesungen im Mittel = 1.720 im 1-dm-Rohr). 

1) Die Verbrennungen gesclahen sehr vorsichtig im offenen Rohre mit 
C u O  + 0s; die Substanz wurde im Schiffchen mit CuO-Pulver iiberdeckt, 
wie das bei Sapogeninen immer erforderlich ist. 
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Ei n i g e  V e r b  i n d u n g e n d e s A r  a1 i g  e n i n  s. 
a) D a s  K a l i u m s a l z .  

Das Araligenin verhilt sich wie eine Carbonsiure rnit einer 
Carboxylgruppe. 

T i t r a t i o n :  %rerden 528 mg bci 1500 getrockneten Araligenins in absol. 
Alkohol gel& und mit l/lo-n. alkoh. Kali gegen Phenol-phthalein titriert, 
SO ist die Differenz gegeniiber dem blinden Versuch 11.7 ccm ] / I O - ~ .  KOE. 
Fiir 1 COOH-Gruppe in C26H4203 werden 13.1 ccm verlangt. Die Uber- 
einstimmung ist nicht sehr groI3, jedoch geniigend, urn auf das Vorhanden- 
sein nur e i  ner  Carboxylgruppe schlieoen zu lassen. 

Wurde die titrierte Liisung rnit Ather gemischt, so krystallisierte 
das K - S a l z  in  farblosen, feinen Nadelchen aus, welche bei 330° noch 
nicht schmolzen. 

0.1882 g Sbst. (bei 1500 getrocknet): 0.0163 g Krystallwasser oder Krj-- 
stallalkohol. - 0.1837 g Sbst (bei 1500 getrocknet): 0.0362 g KsSO4. 

Es liidt sich mit ' / ~ - n .  alkoh. Kali titrieren. 

C26H41 OaK + 2 aq. Ber. Krystallwasser 7.56. Get. 8.15. 
G6Hd1 0 3 K .  Ber. K 8.89. Gef. K 8.82. 

b) V e r h a l t e n  d e s  A r a l i g e n i n s  b e i  d e r  A c e t y l i e r u n g  
( e i n  F a l l  s t e r i s c h e r  H i n d e r u n g ) .  

Araligenin raBt sich nach der Acetylierungsmethode mit Essig- 
saure-anhydrid und wasserfreiem Natriumacetat nicht acetylieren. Das 
zuriickerhaltene Araligenin besad zwar den niedrigeren Schmp. 251O 
statt 275O, jedoch hatte die Substanz wieder in dem beim Araligenin be- 
nutzten abso1.-Alkohol-Pyridin-Gemisch das aD = + 70.7O (Araligenin 
+ 71O) und gab bei der Verbrennung 77.71 O l 0  C und 10.080/0 H 
(fur Araligenin C96H49 0 3  werden 77.6 O/O C und 10.45 O/O H verlangt, 
wiihrend ein Acetyl-araligenin ClsH44 0, 75.67 O/O C und 9.91 O / O  er- 
fordern wurde). 

Dsgegen stellte sich heraus, dad der Methylester des Araligenins 
eine leicht acetylierbare Hydroxylgruppe enthiilt (siehe unten); man 
darf dementsprecbend schlieden, daB auch das Araligenin eine 
Hydroxylgruppe (auder der in der Carboxylgruppe) enthalten mud. 
EB liegt bei dem Araligenin also ein Fall von sterischer Hinderung 
vor, und zwar ist es sehr wahrscheinlich, daI3 die (wenigstens nach 
der  gebriiuchlichen Methode) nicht acetylierbare Hydroxylgruppe dem 
Einflusse der freien Carboxylgruppe ausgesetzt ist, also dies& Carb- 
oxylgruppe benachbart steht oder zum mindesten am selben Ringe 
haftet. Ein ganz lihnlicher Fall ist von T a m b u r e l l o  und mir') 
bereits beim Hederagenin beschrieben worden. 

l)  B. 5.4, 3151 [1921]. 
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c) M e t h y l e s t e r  d e s  A r a l i g e n i n s .  
1. D a r s t e l l u n g  n a c h  d e r  M e t h y l j o d i d - M e t h o d e :  2.1 g des 

hraligenin-Natriums wurden ca. 1 Stde. mit 14 g Methylalkohol und 
3.5 g Methyljodid erhitzt. Nach Hinzuftigen von Wasser krystallisierte 
der Methylester aus; e r  wurde gesammelt und aus Methylalkohol 
umkrystallisiert. Bei ca. 1200 tritt Sintern (Abgabe von Krystall- 
masser oder -alkohol ?), jedoch erst bei 1 SOo Gchmelzen ein. 

2. D a r s t e l l u n g  n a c h  d e r  D i m e t h y l s u l f a t - M e t h o d e :  Auch 
hier wurde der Ester mit dern Schmp. 180° erhalten. 

E i g e n s c h a f t e n :  Wenn der Methylester wlhrend Stde. mit 
n.-alkohol. KOH oder 2 Stdn. mit 10-proz. KOH in 50-proz. Alkohol 
erhitzt wird, so bleibt er unangegriffen und wird mjt nahezu unver- 
andertem Schmp. (190") zuruckgewonnen. Ware der Ester verseifbar 
gewesen, so hatte nach dem Ansauern das  urspriingliche Araligenin 
vom Schmp. 275" entstehen sollen. Das ist eine bemerkeaswerte 
Eigenschaft, aber immerhin steht sie nicht vereinzelt da. Ich beob- 
achtete denselben F a l l  v o n  s t e r i s c h e r  H i n d e r u n g  bei dern Metbyl- 
ester des Hederagenins, und auch bei den Estern der PinabietinsSurr, 
CaoHa002, stellten A s c h a n  und V i r t a n e n  I) eine sehr schwierige 
Verseifbarlieit fest. IIier muW also ebenfalls eine starke sterische 
Hinderung vorhanden sein. 

Anniyse des  a u s  tlem A c e t a t  des  M e t h y l e s t e r s  d u r c h  Verseifl ing 
gemonnenen  X e t h y l e s t e r s :  

0.0850 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.2392 g CO2, O.Oi90 g RaO. 
Cg7H4403. Ber. C 77.9, H 10.57. 

Gef. 2 78.6, s 10.56. 

d) Mono  a c e  t y l - a r a l i g  e n i n -  m e t h J 1 e s t e r .  

D a r s t e l l u n g :  400 mg des Methylesters wurden rnit EssigsHure- 
anhydrid (frei von Homologen) und wasserfreiem Natriumacetat 
I / x  Stde. erhitzt. Das Acetat wurde durch Wasser abgeschieden, 
vollig ausgewaschen und getrocknet. Aus Methylalkohol, in welchem 
es schwer loslich ist, wurden 300 mg farbloser Niidelchen erhalten, 
welche auch nach Wiederholung der Umkrystallisation bei 217- 21 S o  
schmolzen. Sie enthalten kein Krystallwasser. 

0.225 g Sbst.: Diffe'renz bei der Drstilliermethode 5.6 ccm l/lo-n. Essig- 
saure. 

C25F340O (CO.CHs)(COO CHI). 
Ber. 5.4 ccm '/lo-n. Essigsiiure. Gef. 5.6 ccm '/lo-n. Essigsiinre. 

1) A. 424, 150 [1921]. 
siiure iind Cholesterin bewieEen. 

Hier wird die Verwandtschaft zaischen Pinabietin- 



Bus Mangel an Substanz konnten die anderen Konstanten nicht be- 
s t immt werden. 

e )  Z i n k s t a u b - D e s t i l l a t i o n  d e s  A r a l i g e n i n s  i m  H s - S t r o m :  
B i l d u n g  v o n  Terpen-Kohlenwasserstof fen  d e r  F o r m e l  C ~ H B .  

Wie ip  friiheren Fiillen bei anderen Sapogeninen wurde auch 
hier mit Erfolg die Zinkstaub-Destillation im Ha-Strom benutzt. 
Wiederum wurde ein Terpen-Kern der Formel Cg Hs nachgewiesen, 
wobei aus Mangel a n  eiuer geniigenden Menge Substanz jedoch unent- 
schieden bleiben mudte, ob hier, wie das beim Hederagenin der Fall 
ist, Sesquiterpene vorliegen. 

Das Araligenin wurde mit der 10-fachen Menge reinen Zinlrstaubs 
aus einem Retortchen, durch welches ein Hs-Strom geleitet wurde, 
aus einem Sandbade destilliert'). Es ging auch hier ein dl Uber, 
das mittels Athers aus der Vorlage und dem Retortenhalse gesammelt 
wurde (die Liisung war  licht braungelb rnit griiner Fluorescenz). Nach 
dem Filtrieren wurde der Ather vertrieben, wobei ein 0 1  mit brenz- 
lichem, terpen-artigem Geruch zuriickblieb. Es wurden im ganzen 
etwa 22'13 O/o des Araligenins erhalten, was bei dieser moglichst quan- 
titativ durchgefiihrten Bestimmung, bei welcher jedoch Verluste unver- 
meidlich waren, als ein Mindestwert anzusehen ist. Auch dieses 0 1  
konnte wieder (wie die znderen, fruher beschriebenen) durch Wasser- 
dampf-Destillation in einen fluchtigen Anteil (ca. 10 O l 0  des Araligenins) 
und in einen nicht-fliichtigen Teil (ca. 13 O/O des Araligenins) getrennt 
werden. Ersterer stellte wiederum ein lichtgelbes, dunnes 0 1  mit 
terpen-srtigem Geruch dar, letzterer eine geruchlose, braune Masse. 
Die rnit wasberdampf fliichtigen Anteile gaben wieder die v i o l e t t  e 
Farbe rnit Eisessig-SchwefelsBure, der  rnit Wasserdampf nicht-fluchtige 
Rest die b l a u - g r u n e  FZirbung. Wir  haben also auch hier wieder 
dieselben Erscheinungen, wie ich sie bei den anderen Sapogeninen 
beobachtet habe (vergl. die friiberen Mitteilungen). 

Um auch hier zu erforschen, was mit der Carboxylgruppe des 
Araligenins bei der Zinkstaub-Destillatiou im H A t r o m  geschieht, 
wurde diese wieder wie in der vorigen Abhandlung bei Hederagenins) 
ausgefiihrt, und unter den dort gegebenen Bedingungen Barytwasser 
vorgelegt. Es machte sich eine reichliche Abscheidiing von BaC03 
bemerkbar, zugleich kondensierte sich im Retortenhals Wasser. 

D a s  m i t  H 2 0 - D a m p f  f l i i c h t i g e  0 1  d e r  Z i n k s t a u b - D e s t i l -  
lat i o n  wurde uber metallisches Natrium destilliert und hierbei als 
ein schwach gelbes Liquidum erhalten. Bei der Verbrennung rnit 

l) siehe die vorige Mitteilung, B. 55, 1054-1066 [19221. 
2) B. 55, 1054-1066 ~ W J .  
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CuO + Oa stellte es sich als ein Kohlenwasserstoff der Formel CSHS 
heraus. Leider fehlte es mir an Substanz, um mittels der Mo1.-Gew.- 
Bestimmung zu priifen, ob hier ein Seequiterpen vorliegt. 

0.0983 g Sbst.: 0.3178 g Cop, 0.1053 g HaO. 
CsHs. Ber. C 88.23, H 11.77. 

Gef. D 88.17, 11.89. 

Araligenin wird also folgendermafien gespalten : 

CasHa(OH)(COOH) = [ C S H ~ ] ~  + COa + Hp0. 

Nachstehende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die Farbenerseheinungen, 
nuch die mit Essigsaure-anhydrid-Schwefelsiiure erhaltenen. 

+ 2 ccmEis- 
essig + 1 Tropfen 

I 

Mit HSO-Dampf 
fiiichtiger Anteil 
der Zinkstaub- 
Destillations- 
produkte des 
Araligenins 

+ 2 ccm Essig 
saure-anhpdrid + Spur 

Lieberm a n n  
sche Reaktion 
mit einer Spur 

Substanz + 2 ccm Eis- 
essig + Spur 

H1 SO1 - ~~ 

rot-violett 

Mit HIO-Dampf/ b l a u l i c  h-  
nicbt-fliichtiqer 1 i ch t g r  ii n , 
Anteil der Zink-,dam blaugriin 
staub-Destilla- I dann griinlich- 
tionsprodukte blau, drrnn 

des Araligenins b lau  

desgl. + 2 ccm Essig 
sLure-anhydrid 
+ 1'Tropfen 

&SO( 

nchim violett I schnell vor- violnttstiohip _.-_- . . . . . . , 
-~.be-~.~e hend 

wie mit Spur 
HaSO4,. je- 
doch nicht 

so schan 

I v i o i e k ,  dann 
weniger schon ' violett, dann 

~ nach und nach 
1 nicht stark ' o l i v e n g r u n ,  
dann b r a u  n- i g e l b  _____ 
sch6n d u n -  
k e l v i o l e t t ,  

nach und nach 
b l a u ,  dann 
o l ivengr i in  

braun 

schBn 
i i o l e t t ,  dann 
b l a u ,  dann 
ol i ve n g r ii n 
lit einem Stich 
ins Purpurne, 
also meniger 
gut als mit 
einer Spur 

Hp SO* 

Zu s a m m en f as  s u n g. 
1. Der Alkohol des Blrrttwachses ist Myr icy la lkohol .  
2. I m  Blatt- und Stengelpulver finden sich etwa 1.6 O/o Saponine, welche 

aus wenigstens 3 Saponingruppen bestehen. Es kommen freie Saponine neben 
ibren Mg- und Ca-Salzen vor, welche nicht von normalem, wohl aber von 
basischem Bleiacctat ausgefiilIt werden. Die Menge des Saponins ist wecbselnd. 

3. Fur die Gewinnung der Saponine ist es erforderlich, der B o o r s m a -  
rchen Methylalkohol-Methode eine Extraktion mit 45-proz. Athylalkohol 
folgen zu lassen, urn auch die Salze der Saponine z u  erhalten. 
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4. Die Saponine sind fiir Fische giftig und zeigen hgmolytische Wirkung, 
nnd zwar das Mg-Salz etwa 3-ma1 so stark wie das freie Saponin. 

5. Auch die Aralia-Saponine geben die violette Schwefelsaure-Reaktion 
der gewohnlichen Saponine. 

6. Sie spalten sich bei der Hydrolpse eehr schwer in I -Arabinose ,  
eine M e t h y l - p e n t o s e ,  d-Glucose,  d - G a l a k t o s e ,  d - G a l a k t u r o n s g u r e  
und in Sapogenine .  Jedes Saccharid wurde seiner Menge nach bestimmt. 
Andere Saccharide und Siiuren liegen nicht vor. 

7. Aus dem Sapogenin-Gemisch wurde ein weiDee, chemisch reines, schon 
krystallisiertes Sapogenin mit dem Schmp. 2750 abgeschieden. 

S. Dieses reine Ara l igenin ,  das sublimierbar ist, krystallisiert aus 
Xthylalkohol mit Krys ta l la lkohol .  Nur infolge des wechselnden Kry- 
stallalkohol-Gebaltes werden auch die Schmpp. 301°, 31 10 und 273-2740 
erhalten. Bei 1500 getrocknet, besitzen alle diese Substanzen dieselbe spez. 
Drehnng und dieselbe Zusammensetzung. Das bei 1500 getrocknete Araligenin 
ist ein chemisch reiner K6rper. 

9. Es bat die Forrnel C,,H,,(OB)(COOB) und zeigt (in Pyriclin + Allcohol) 
aD = + 710. 

10. Das Araligenin gibt die Lie  ber  mansche Cholestol-Reaktion (violett, 
dann blau, spgter griin). 

11. Es wurdeu ein krystalliuisches K a l i u m s a l z ,  ein M e t h y l e s t e r  
(Schmp. 1500) und ein Monoace ty l -methyles te r  (Schmp. 217-218O) er- 
halten. Der Methylester wird von 10-proz. KOH in 5(rproz. Alkohol in 
2 Stdn. nicht verseift. Es liegt hier also eiu Fall starker sterischer Binde- 
rung vor. 

12. Das Araligenin enthalt eine Hydroxylgruppe, welche, infolge der 
sterischen Binderung durch die freie Carboxylgruppe, nach der gew6hnlichen 
Acetylierungsmethode nicht acetyliert werden kann. Erst wenn man die 
Carboxylgruppe durch Veresterung geschtitzt hat, gelingt die Acetylierang 
glatt. 

13. Bei der Zinkstaub-Destillatjon im Ba-Strome wird das Araligenin 
in Terpen- Kohlenwasserstoffe, Kohlendioxyd und Wasser gespalten. Die 
Terpen-Kohlenwasserstcffe wurden auch jn diesem Fall getrennt in mit 
Wasserdampf flikhtige, leichte dnteile, welche wieder die violette Eisessig- 
Schwefelsaure-Reaktion geben, und in einen mit Wasserdampf nicht fluchtigen 
Rest, der die blaue, spater griine Eisessig-Schwefelsiure-Reaktion zeigt. 

14. Das mit Wasserdampf fliichtige, leichte, terpen-artig riechende 01 
der Zinkstanb-Destillation hat gensu die Zosamrnensetzung [C, H&. 

15. Die Spaltnngsgleichung des Araligenins bei der Zinkstaub-Destillation 
im Ha-Strome kann vorkufig wie folgt geschrieben werden: 

Also auch hier ein Fall sterischer Hinderung. 

Cas H P O  (OH) ( C O B )  = [Cs + C D a  + HaO. 
U t r e c h t  (Holland), Juni 1922. 


