
2527 

435. H. P. Kaufmann und 0. Fuchs: Die Sapornine 
der Sarsaparille - Wurzel. 

[Aus d. Pharmazeut Inslilnt d. Univcrsitiil .Teiia.j 
(Eingegangi,ii :tin 9. Olitobcr 1923.) 

Xu den ani liingsteii bekannten S a p  o 11 i n  c II gehijren dic von verschie- 
detic~ri mittei- unil siidamerikanischen Sniilas-Arten stainmenden Saponine 
iler R a d i x  s a r s a p a r i l l a e .  Ihr w813riger Extrakt findet F i t  dcm 17. Jahr- 
Iinndert als Blutreinigungsmittel und \-or dlein als Autilueticum therapeu- 
I isdie Anwendung. Vorschriften :Lrzneilicher Zuhereilungeri sind noch iiri 
I h t s c h e n  Arzneihuch enthalten (Decoctuin Sarsapnriliae, Decoctmn Zitt- 
~i~aiiiii), jedoch hat die nioderne Sy~~tiili~-~~elianctlung die Droge vollst%ndig 
i i i  den Hintergruncl gedrangt. In jungster Zeit versuchte R. Kob'ertl), der 
t l i r :  ,?virksamen Saponine pharmakologisch eingeheiid priifte, eriieixt tlas 
Iiiieresse auf dieses nach seiner Ansiclit fur die genanrite Tlierapic zum 
iiiiadesten als Adjuvans wertvolle €feilniitt.el zii lenken. 

Unsere Renntnisse der C h e in i c cler S n p  o n i n e  steheii noch in den 
.Infangen. Den ersten Einblick in ihre Struktrir vardanken wir den wert- 
vollen, zum groOten Teil in diesen :!Eeri'chten~~ niedergelegteri Arbeiten von 
A. W. v a n  cl e r  .Haar. Ziir (iewiniinng de l  Inhaltsstofle der Sarkaparille 
siiid zahlreichc: Versuclie angestel!t wvordeii. 

Unter clem Maineii sPnriglinct odcr nParillinct z)), nSmilacin(t (Be r E el iu s ,  t8'6), 
: Salseparina 3) und ))Parillinsiiurecc 3) wurticn trilweise idcnlisdie Stofle 5, auf Grunci 
5ich rielfncli widersprechcnder experimenleller Ergebnissc 31s die wirksmen Be- 
slnntlleile der Sarsaparille beschrieben. 1:1 U c k i g e r6) stelltc fiir das Pnrillin, 
C.,, f i , ,  O,,, den Charaliter eines Glucosids und Sapauins sicher. Die letzte Bear- 
iwi!urrg vexdanlten wir W. v o 11 S c 11 11 1 z 7) und F. B. P o w e r und 9. 13.. S R l w  ay s), 
dic tlurch Hydrolysu iictxm Glucosc eincn Ixystnllisirrtcn Stolf von der Forniel 
(L6 €I,, 0, erhielten, der ciii Acetylderival yob. 

G e w i n n u n g  d e r  S a p o n i n e .  
Zur Verfiigung stand eine Honduras-Yarsaparille Y), die irn Jshre l!r18 

Die vB1Iiga Vernschung der Wurzet irn Plntintiegel und die quaiilinative Be- 
vingefiihrt worden war. Die Zeit der Errite lie13 sicli nicht feststellen. 

slimmniig drs Riicltslandes ergab: 
"/o Aschengewicht O ~ O  der trocknen Wurzel 

S O ? .  . . . 18.90 1.25 
A l . ,  . . . . 6.33 ( A I 2 0 3  1193) 0.42 ( A I 2 0 3  0.79) 
Ca , . . . 6.07 (CaO 8 5 )  0 4 1  (CaO 0.57) 
Mg . . . . 4.45 (MgO 7.37) 0.30 (AIgO 0.50) 

C1. . . . . 6.91 0.46 
K . . . . . 18.ti5 (KaO 22.47) 1 2 5  (K>O 1.51) 

Dcr auffallcnd hohc Gchalt an Alnminium, Calciuin und Megnesiuni sol1 wciler 
iinlrii cr6rtert werden. 

1) :)%ur I{eniitiiis der Sapoiiin-Substaiizeii((. Verlag E i l k  c ,  Stuttgart 190.1; BNeue 
1lt.itr;igc ziir I<eiintiiis der Snponiu-Subslanzciicc, ini gleiclwJi Vrrlag 101G/17; i i z t l .  

!jachverst.-%lg. NI.. 10  [1915]; Chein. Ind.  39, 120 [NlG]. 
2) P a l  1 o t : I ,  .I. I'harni. Chcin. 10, 534 [1821]. 
3) T l i u b e i i f ,  .I. Pharni. Chem. 15, 734 [1S32], 20, 162, 67!) [IS:$IF 

cl) P o g g i a I c, J .  Pliarm. Chem. 20, ,553 [lS:34!. G) Ar. 510, 535 [IS77). 
7) Arb. d. pharmaltol. Iiisl. Dorpat 1896, I-%, 14. 3) Soc. 106, I 201 [1014]. 
9) Filr Uberiasssuiig dcr Droge sintl wir der r\ltlieiigcsellsclinlt 1:. A tl. 11 i c  11 I c I- 

B n t k ; i ,  A. IJ ,  305 [1S31], .I. P!iarrn. C:lieni. 20, .I3 [lS3tJ. 

.t Co., Chemisclic Wcrltc, Iiudolstndt, zu Dank vcrpflichtet. 
163* 
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Die Isolierung der in kleiner Menge (nach F l i i c k i g e r  0.180/,, der 
txocknen Wurzel, PO w e r  und S a l w a y  erhielten aus  22 kg nur 2 g reines 
Sapoilin) vorhandenen Saponine aus  Extrakten wird durch die Gegeiiwart 
zahlreicher, teils schwarzbrauner Begleitstof€e sehr erschwert. Die fein 
zerschniltene Wurzel wurde nacheinander rnit verschiedenen Losungsmitteln 
heiB sxtrahiert, wobei in Losung gingen 

inil Chloroform, Ligroin, Benzol insgesanit 1.50/, 
inil Alher . . . . . . . . . . . . . .  0.50//, 
mil wasscrfrcieni Alltohol . . . . . . .  5 o/o 
mil !jO-proz. Alkohol . . . . . . . . . .  28 o/o 

zub3iiiiuen 350/, dcs Gewichls der Wurzel. 
h u s  4 kg der Wurzel IieDen sich mit 96-proz. Allrohol 54Og (13.5O/O): 

eiricr dunkelbraunen, aromatisch riechenden Masse gewinnen, die Qirch 
Behandlung rnit Ather und Ligroin von harzigen und fettigen Bestandteilen 
vollig befreit wurde. Der von P o w e r  uiid S a l w a y l o )  aus dem Ather- 
1Mral;t einer Jamaika-Sarsaparille erhalteiie krystallisierte Stoff der ZU- 
saniinensetzung CsHd 0, 0)Sarsapinsaurecc) konnte nicht isoliert werden. 
Aus dem Ligroin-Auszug krystallisierte C e t  y 1 a I k o h o 1 (Schmp. 50°) aus. 

Die. entfettete sirupartige Masse war durch Behandlung rnit warmem, 
v i i l l i g  w a s s e r f r e i e m  Alkohol in +zzmei Teile zu zerlegen. Der losliche 
Anteil schied beun Einengen zunachst 20 g einer aus ICaliumnitrat und 
Kaliumchlorid bestehenden Masse aus. Nach EntEernung derselben schied 
rcichlich Ather das liohsaponin als hellbraune GaIlerte ab, die auch nach 
8-maligem Umscheiden aus alkoholischer Losung rnit Ather nicht fest wurde. 
jedoch die typischen Farbreaktionen und die spater beschriebenen Hydro- 
lysenprodukte des Sarsasaponins gab. 

Der Riickstand der Extraktion mit absol. Alkohol bestand aus 33Og 
einw erdig-braunen Masse. Er war in 50-proz. Alkohol vollig lijslich, zeigte 
Saponin-Rcaktionen und IieEerte beim Erwarmen rnit verd. Salzsiiure be- 
triicht liche Mengen Sapogenin. Die Saponine der Sarsaparille-Wurzel licgeii 
also i n  einer in absol. Alkohol liislichen Form ( S a p o n i n  A) und in einer 
uiiliislichen Form ( S a p o n i n  13) vor. Die gleiche Trennung konnte rnit 
ICx trakten der Wurzel, hergestellt init 50-proz: Alkohol, dnrchgeliihrt werden. 

R e i n i g u n g  d e r  S a p o n i n e .  
%U]. Reindarstellung der Sapoiiine gab die D i  a l y  s e  die heste &fog- 

iiciilteit. 
S :i 11 o 11 i n A : 105 g des Ilolisaponins wurdeii in einer tierisehen &Ienibrane 

g!:gCii 3 1 tiiglicli crneuerlw, splter ClieBcndes Wasscr di:ilysiert. Nacli 14 Tagen 
w : l n ~ i b  noch '20 g (= 190/,) des Atisjinngsmalerials zuriickgcbliebeii. 

Nehrhch aus  Alkohd mit Ather umgexhieden, bi1det.e das C*luoosid in 
h e r  Ausbeuk von 3.2 g einen fahlgelben Stoff, der nicht krystallisiert 
wliaii.en werden konnte. In hciDem Wasser loste er sich zu typisch Irol- 
loiilnlen, st,ark schiiumenden Losungen. Von Allralien wird das Saponin 
leiclil gelost, doch fassen wir diesen Vorgang nicht als Salzbildung, sondern 
als I'eplisation WE, da  die Dialyse derarliger Losungen das Allrali nahezu 
rcstlos wieder entfernte. Die zu erwartemde leichte Loslichkeit im alka- 
lisclien Blutsaft ist f u r  die liiiinolysierende Wirkung der Sarsasaponine un- 
zwdeihaf t  von groDer Hedeutung. ln Alkohol aller untersuchten Iionzen- 

' 3 )  1. c. 
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trationen ist das Saponin A in der KBlte schwer, in der W i e  leiclrt 15s- 
lich, in Ather viillig unloslich. 

Die eingedam~~lleii Dialysale der ersten 3Tngc ergaben 328, 14 q iuid 4 %  
Riickstnnd, im wescnlliclicn 1)csleliend aus ICaliumni h a t ,  ICaliumclilorid, braunen 
16illersloflcn und vor nllem I~clriiclilliclien Mengeu freicr G I LI c o s e ,  die ~ 1 s  I’henyl- 
osnzon und als snurcs zucltcrsaurcs ILaliuin nacl~gcwiescn wurde. 

Die Tatsache, daD ein lrrystallisierles Saponin nicht isoiiert werden 
konnie, der hohe Gehalt der Wurzel a n  freier Glucose und die leichte Spalt- 
barlieit der Saponine mit SBuren, berechtigen zu dem SchluO, daO U. U. 
in der Wurzel primzr vorhandene IrrystaLisierbare Glucoside durch partielle, 
jalenfalls fermentative Spaltung zu ainorphen Sekundar-glucosiden veran- 
dert wordcn sind. I?. B. P o  w e r und A. H. S a l  w’ay 11) wiesen bereits die 
Cegenwart eines Enzymes in der Sarsaparille-Wurzel nach, das Aniygdalin 
larigsam spalletc. Die sich teilweise erheblich widersprechenden Analysen- 
ergcbtiisse friiherer Untersuchungen sind zweifellos darauf zuruckzufuhren, 
daD frisches oder gelagertes Material zur Untersuchung benutzt wurde. 

S a p o n i n  B:  Auch zur Rcinigung des in absol. Allrohol unloslichen 
Saponiris L1 erwies sich die Dialyse als gut brauchbar. Von 2Og des Roh- 
maleiials waren nach 10-tagiger Dialyse gegen flielendes Wasser 16 g in 
der Membrane verblieben. Die Analyse des Riickstandes zeigte einen Ge- 
halt von rund 3 O/,, eines anorganischen Cliihriickstandes, der sich als A l U - 
m i n i  u m o x y d ,  Ma g ne  s i u m o x y d und Ca 1 cS u m o x y d erwies. 

0.6248 g IiinlerlieRen 0.0217 8 Aschenriickstand, entspr. 3.47 O/,, A12 O,, Mg 0 und 
Ca 0. 20g uiilcr glciclicii I3ediiigangen 20 Tage dialysiert, l i e h i  dillundieren. 
0.5454 g dcs Iliicltslaiid~s galicii 0.0103 g, entsprecliend 3.00/, dcr genannlen Osyde. 

duch  bei weiter fortgesetzter Dialyse konnte ein bestimmter Gehalt a n  
Aluminium, Magnesium und Calcium nicht entfernt werden. Das Saponin 
licgt somit in. aul3erordenllich schwer dialysierbarer Verbindung mit Alu- 
minium, Magnesium und Calcium vor. Moglicherweise handelt es ’ sich urn 
nichl dialysierbare A d s o r p t i o n  s v  e r  b i n  d u n  g en .  

Das Saponin B ist in Wasser und Alkalien Ilislich, ohne daI3 dabei-Me- 
tallllydroxyde gebildet werden. AuE Zusatz von Mineralsguren schcidet sich 
das melallfreie Glucosid bald ab, das in seinen Eigenschaften dern Saponin A 
sehr iihnlich ist. 13cide Saponine geben die gleichen Hydrolysenprodukte. 
Vicllcicht lie@ bei Saponin L1 ein ausgesprochener Siiurecharakter vorJ und 
zwar verursacht durch die Gegetiwart ron G a l a k t u r o n s i i u r e .  V a n  d e r  
I1 a a r 12) hat derartige Galakturonoicl-Saponine in den Bldttern von A r a 1 i a 
rri o 1 1  1 a II a angenoinnien. 

Die i n  der beschriebenen Weise dargestellten Saponine A und B zeigten 
bei verschiedenen k1erste:lungen jeweils wechselnde Zusammensetzung. Wir 
sirid deshalb gene gt, die oben erwahnte leichte Abspaltung eines besonders 
locker gebundenen Saccharid-Anteils nicht nur bcim Lagern der. Wurzel 
anzunelmen, sondern auch bei Ianger andauerriden Extralrtionsversuchen. 
Deshalb verzichlen wir auf die Anwendung der einen oder anderen der 
friiher gebrauch:en Bezeichnungen der Saponine, begniigen uns vielmehr 
rriil. cler Untcrschcirlung eines frei von anorganischen BegleitstofEen und in 
absol. Alkohol loslichen Saponins (Saponin A )  gegeniiber eitiem in dem 
genannten Losungsmitlel unloslichen uild an  Aluminium, Magnesium und 
Calcium gebundenen Saponin (Saponin 13). Von groBerem Interesse er- 

11) 1. c 12) B. 55, 3041 [1922]. 
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schien uns die Erkennung der bei H v d r o 1 y s e d e r S a 1) o n i 11 e cutstehen- 
den Spaltp rod alcte. 

I l y d r o l y s e n  - S a c c h a r i d e .  
Die Spaltung der durch Dialyse gereinigten Saponine beginnt bei Ke- 

handlung rnit 3-5-proz. Scliwefelsiure (such rnit wZil3riger oder alkoho- 
lischer Salzsiiure gleicher Iionzentration) schon in der lialte, wird aber ersi. 
durcli mehrstundiges Erwarmen au€ dem Wasserbad vollstandig. Das sich 
bildeiidc, dnnlrelgeCarbte S a p  o g e n i n  wurde abfiltriert und wie weiter nnteii 
l~eschncben behandelt, das Filtrat mit iibcrschussigem Gariumcarbonat zur 
Trockne cingedampft. Dureh Behandlung mit 90-proz. Alkohol lieB sich iler 
gelhbraunen Masse das Saccharid wieder einziehen. Der danach verblei- 
heiitle Ruclrstand, der die Ijariurnsalze der G a1 a 6 t U r o n s a U r e oder G 1 y - 
1; U 1.0 n s a 11 r e  enthalten lrann, gab bei Uehandlung rnit Wasser eine Losung, 
dirt schon in der ICiilte eine hctrzchtliche Reduktionswirkung gegeniiher 
1;4\ h 1 i n  g scher L6sung ausubtc. Diese bei den Hydrolysen-Filtrate1 von 
Sapogenin B hesonders auffallende Erscheinung, ferner die Tat sachc, da13 
aus tlein saccharid-baltigen Allrohol sich ein Sirup gewiiinen liel3, der nscli 
Oxyda t b n  rnit Salpetersaure S c h 1 e i m s a U r e ergab, wahrend G a 1 a k t o  s e 
w e t h  als Pbenylosazon noch als o-Toluyl-hydrazon nachgewiesen werden 
koiinie, deuken au€  die Gegenwart von G n l a l r t u r o n s a u r e  hin. Zur  Er- 
kennung der Saccharicle wurde tler oben beschriebene alkoholische I:strakl 
ziiin Sirup eingcdanipR, niit Wasser wieder aufgcnornmen und durch niehr- 
farlies Behandeln rnit Ticrlrohle entfirbi. Auf Grund der mil dem so g c -  
tvoniienen Produlit angestellten I3 i a 1 schcn Orcin-Probe, der Besorcin-Re- 
:ikIiou w n  B a y e r  - R o s e n t h n l e r ,  der Phloroglucin-Reaktion von L Y l i c ( ~ -  
I t. r und T 0'1 I e n s und der I'entosan-Reaktion von S c h if f konnte aui die 
Ariwesenheit von P e n t o s e n  und M e t h y l - p e n t o s e n  geschlossen wer- 
rlcii ' 3 ) .  Es gelang jedoch nicht, Arabiriose als a-Benzyl-phenyl-hydrazon 
oilcl- p-~rom-yl~enyl-liydrazoi1 iind llhamnose als p-Broni-phenylosazon ein- 
iwiidfrei na.chzuweiscn. G l u c o s e  lieB sich als Phenylosazon und diirch 
Oxk-dafion Init Salpeterssure, wobei die oben serwihnte Schleimsiiurc (Schnip. 
212") gleichfalls gewonnen wurde, als s a u r e s z u c k e r s'a u r e  s Iialiuiri 
lcichl identifizieren. Die erhaltenen Peutosan-Rcalilionen lassen init Sichcr- 
heii den SchluB zu, da13 Forinulierungen der Saponin-Hydrolyse, in denen 
niir Glucose als Saccharid angenomnien wird, den wirklichen Verhallnisseii 
11 i r h I entsprecheii. 

S a r s a s a p  o ge n i  11. 

Das bei der Hydrolyse erhaltene Sapogenin ist durch dunlrelgeflr1)tt: 
13t:siaridtcile, dercn Menge rnit der I~onzentration der verwandten Saurc. 
uiitl skeigender 'I'emperatur der Hydrolyse wiichst, stark vernnreinigt. Dicse 
rluiiItclgef8rhl.e~i Stoffe haben die typischen Eigenschaften der H u m  i 11 - 
s i i  i i  i'e n' und sind durch die Einwirkung cler MineralsRure auf die Kohlen- 
hydrate des Glucosirls entstanden. Ihre Entfernung gelang, i n  hnlehnung 
:tit [lie A.rheitsweise von v a n  d e  r H a a r ,  durch Losen .des Rohsapogenins 
iii Alliohol und FRllen mit Na-Alkoholat. Nach la-stdg. Stehen wurde fil- 
triert, eingeengt und mit Ather versetzt. Im Verlnuf weiterer 12 Sldn. 
schis~lcn sich eriieut geringe Mengen dmilrler Stoffe nb, wHhrcnd die Flus- 
sipltcit nur noch eiue schwaehgelbe Farbe hatte. Nach A bdunstcii des 

13) Einc ciogohciitlci~c Scliildercing dieser und auch tlcr vorl~crgciiciidcii Vcrsirclie 
I I I I ~ ~ : ~  sicli ill der Dissertation F u c l ~ s  (Jcna 1923). 



Athers, Ansiiuern und lioiizentriereii ergab sich ein schwachgelbes Sapo- 
.genin, das, unter Zusatz von Tierkohle aus 96-proz. Alkohol umkrystalli - 
siert, feine, farblose, zu  Garben vereinigte Nadeln vorn Schmp. 180' (183", 
korr.) hildete. Es war identisch niit dem von P O W  e r und S a l w a y  he- 
schriebenen Produkt. 

0.1926 g Sbst.: 0.5262 g CO2,  O.1795 g H?O. - 0.1456 g Sbst. (nach 3-stdg. 13rhitzeii 
aul  1300): Verlusl 0.0073 g. 

CZdFI,,O, -bll.j). I k v .  C 74.23, kI 10.55, II,O 4.29. Gcf. C 74.61, 1-1 10.43, I120  5.01. 

[a]:: (in absol. Methylallioliol) = - 58.68". 

Zur Kliirung der Konstitution des Sapogenins erschien zunachst d.ic 
Bestimniung der Bindungsweise der 3 Sanerstoffatome wichtig. Die einzige 
.dahinzielende Angabe stamint von P o w e r , der das Sapogenin acetplierte. 
Die Nachpriifung bestltigt die Existenz cines mono-Acetylderivates, desseii 
Schmp. jedoch zu 1270 (statt 137O) gefunden wurde. 

0.3 g Sbsl. wurden init 2.0 g wasscrfreiem Nalriuinacetal in 50 ccin EssigsPurr- 
anhydrid 3 Slde. am RCickfluRltiihler gekocht. Nnch dcin Erltalten crstarrtc tlas 
Gemiseh zu eineni liryslallbrei, aus dern nnch Umkrystallisieren atis Alltohol farb- 
lose Nadeln vom Schmp. 127O gewonnen wurtlcn, Ieicht liislicli i n  Ather, Chloro- 
lorni, Eisessig und Alltoliol. 

(a]: (in CII Cl,) = - 57.1" (c  =O.i130; [a], : - 0.815" irn ?-din-Rohr). 
0.1433 g Differenz nacli der Ueslillierniethode: 3.08 ccm "/,,-Essigsiurr. 

Dns entacetylierle Produkt zeigte einen Schmp. voii 1220: doch stirnmtc dic 
Analyse auf eine Zusammenselzung C,, H,,  0, 4- H,O. Mbglicherwrise handelt es sicli 
in11 eine Raceniisierung oder iotrnmoleliularc Umlngcruiig. tlir bci der 'Jerwiluiig 
rnit Barytwasser eingetreleii ist. 

CZ6 H41 0,. OC. CHS. ncr. 3.23 ccm R/,,-Essigslure. Gel. 3.08 ccnl n/,o-EssigsBurc. 

0.0525 g Sbst.: 0.1434 g CO,, 0.0495 g H,O. 

Auch ein I 3 e n z o y l p r o c l r i I r t  wurde iri guter Ausbcute erliallen: 0.35g Substalijr 
gclanglen init 0.3 g Benzoylchlorid uiid 1 g wasserfrciem Iialiumcarbonat in sieden- 
der Benzol-Lbsung ziir Urnselzung. Nach Zcrsetzuog des iiberschiissigen Uenzoyl- 
chlorids und Umltryslallisierrn nus .4lliohol hleiht einc rein weiBc Krystallmasse 
voin Schmp. 1240 zuruck. 

CzGH,,O, +H,O. Uer. C 74.23, €1 10.55. Gcl'. C 71.50, 11 10.55. 

0.1351ig Sbst. (ubcr I', 0, bci IOU" gelrocknet): 0.3882 g CO,, 0.1113 g H20. 

Auf Grund des Acetyl- und Benzoyltlerivates muIj in tlem Sapogeiiiii 
.e in e all; o h o l  i s c h e  II y d r o x y l  g r u p p  e angenomnien werden. 
Gegeniiber Alltalien und heiDer alltohol. lialilauge erwies sich das Sapo- 
genin als vollig indifferent, auch ein Veresterungsversuch verlief negativ : 
eine freie Carbonylgruppe oder eine Siiurelacton-Bindung kommt demnach 
nicht, in Frage. Mit Hydroxylainin, Semicarhazid und Phenyl-hydrazin lieR 
sich unter den verschiedensten Versuchsbedingungen eine Realrtion tiicht 
erzwingen, weshalb auE die Abwesenheit einer Carbonylgruppe zu schliefien 
ist. Line Allioxyl-Bestimmung nach Z e i  s e 1 verlief negativ. Fiir die beiden 
restlichen Sauerstoffatome des Sapogenin-Molekiils bleibt sotnit nur die 
Annahme einer schwer losbarcn B r i i c k e n b i n d u n g  iibrig. 

Uin clas Verhalten des Sapogenins gegen B r o m  z u  prulen, wurde es 
in Tetrachlorkohlenstoff gelost uiid eine Losung ron  Rronl im gleicheii 
Losungsmittel tropfenweise zugegeben. Es trat schnell Entlgrbung ein; docll 
pelang es nicht, die Reaktion bei ciner offenhar zunlchst eintretenden 

C2,H,,0,. O C .  C,H,. Rer. C 78.21, E1 9.15. GeC. C 78.08. H 9.18. 

Ere i e 
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Addition des Halogens festzuhalten. Der Gehalt der Reaktionsfliissiglreit 
an Bromwasserstoff wies vielmehr auf eine gleichzeitige Substitution hin. 
Das bromierte Produkt war braungelb und nicht zur Krystallisation zu 
bringen. Auch die Oxydation des Sapogenins iiiit Iialiumpermanganat oder 
Chronisiiure in essigsaurer L8sung ergab einen nicht naher zu  charaliteri- 
sierenden harzig-zahflussigen Stoff, der alhniihlich zu einem farblosen Glase 
vollig erstarrte. Er hat Siiurecharalrter, liist sich in Alkali und wird daraus 
dnrc,h Siiuren wieder gefdlt. 

Einen besseren Einblick in die Konstitution des Sapogenins gestattete 
die Z i n  li  s t a u b - D e's t i 11 il t i o n  desselben im Wasserstoff-Strom, die nach 
der von v a n  d e r  H a  a r  angcgebenen Methoclilr durchgefiihrt wurde. 

2.5g des Sapogcnins wurdcn mit 40g Zinltstaub innig verricben und die Mischung 
in cinrr kleinen Relorte mit Tubus unter gleichzciligein Diirclilcilen eiiies gelrock- 
neleii Wasserstolf-Slromes im Sandbad schnell erhitzt. Als Vorlage dicnle cin -atif- 
geschliflcnes DeslillierltBlbchcn init Ansatz, das mit Wasser gut gekiililt \vul.de. 
Unler glcichzeiliger Bildung von WasserlrBpIclien ging zunklist  eiiie Icicht 1)encg- 
liclie, licllgelb gefirbte Flk.sigliei1 ~ b e r ,  die mit Steigcrung dcr Temperatur vis- 
coscr und dunltelgelb a u r d e  und griine Vluoresceuz zcigte. Das Deslillat betrug 
1.55 g, enlsprechend 74 O / / o  des angewandlen Sapogenins. Dio Wasserdaml)l-Dcslillation 
trrnnte eine lichlgelbe Fliissiglrcit von cliarakterisliscliein, tcrpen-arligein Ceriich 
ab, die nach Aufnchmen rnit Ather, Trocltnen und Abdunslcn des LBsungamiltels 
0.45 =-24 O/o des Gcsamldeslillats ausmachte. Durch Zugabe eiiies I~Brncliens Natrium, 
wurdc sie vijllig lrocken erhalten. Der Siedepunkt wurde nacli S i w o I o b o f f  zu 
204-2060 (748 mm) festgestellt, doch beginnt die Flfissigkeit bci Siedelemperatur sicb 
zu zerselzen. 

0.09Otig Sbst.: 0.2923g CO,, 0.0055g H,O. 
(C6H8)=. Ber. C 88.23, H 11.77. 

M o 1, - G e w .  - I3 e s t i m m U n g in Eiscssig (kryoskop. Melhodc). 
Eisessig: 12.80g; Sbst.: 0.2471 g; bcobachtete Depression im Miltel aus inehreren 

Ablesungcn: 0.580; K = 39; also M = 39. (100.0.2471): (0.58.12.80) = 130. Ber. IQr 

Analyse und Mo1.-Gew.-Bestimmung weisen unzweideutig auf ein D i - 
t e r p e n  hin. Es addiert Brom leicht, ohne dabei feste Produkte zu liefern. 
Mit Eisessig bzw. Essigsaure-anhydrid und Schwefelsaure zeigte sich die 
L i e b e r m a n  n sche Cholestol-Reaktion in genau gleicher Weise \vie bei 
dem Saponin. Das gleiche gilt fur den rnit Wasserdampf nicht fliichtigen, 
fast geruchlosen und dickflussigen Teil des Zinkstaub-Destillats, der wahr- 
scheinlich seine Bildung einer sekundaren Reaktion verdanlit. Das Sapo- 
genin gibt eine etwas andere Farbung, der die violette Tonung fehlt.. 
die fur das Saponin und die Produkte der Zinkstaub-Destillation typisch 
ist. Bei der Wichtigkeit der Farbreaktionen fur die Auffindung der Saponine 
der Sarsaparille geben wir diew in  nachstehender (S. 2533) hbellwischer 
Ubersicht wieder. 

A. W. v a n  d e r  Haar14) hat bei einer Keihe anderer Saponin-Substan- 
zen iihnliche Verhaltnisse vorgefunden. Die clort ausgesprochetie Ansicht, daD 
&e beschrilebenen Farbreaktionen der Saponine als T e r p e n k e r n - R e a k - 
t i  o 11 e n anzusehen sind, IcBnnen wir fur die Sarsasaponine durchaus be- 
ststigen. Wir sind auch rnit v a n d e r  Haa r lS )  der Neinung, daL3 S a p o n i n e  
al I g e m  e i n  a1 s G I 'uco  si d e  v o n  T e r p  e n  -A  b 1io m m  I i n g e n betrachtet 
werden Iionnen. Sie sind Rcalitionsprodulrte eines pflanzlichen Stoffwechsels, 

Gef. C 87.09, I1 11.80. 

C j o H l e :  136. 

1.1) E. 5ti, 1054, 3041 [1922]. 15) Ar. 251, 217 [1913]. 
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der normalerweise in dem Auftreten atherischer Ole und verschiedener 
Zuckerarten erkennbar wird. Von hohem biologischem Interesse ist die von 
v a n  d e r H a  a r experimentell bewiesene Verwandtschaft zwischen Saponinen 
und C h o 1 e s t e r i n. Nehmen wir d a m  die neuerdings von A. W i n  d a U 516) 

durch die Ulserliihrung des P s e u d o c h o l e s t a n s  in C h o l a n s a u r e  aufge- 
fundene Briiclre zwischen C h o 1 e s t e r i n und C h o 1 s a U r e 17), so eroffnen 
sich enge genetische Zusammenhange pflanzlicher und tierischer Stoff- 
wechselprodukte. 
L i  e b  e r m  an n s c h e Re ak t i o n  d e r S a r  8 a s a p  o n i n e u n d i h r e  r . 8  b b a  u p r o d u  k te. 

Substanr 

Saponin A 

Saponin B 

Mit WasserdampC fltich- 
tiges Terpen 

Mit WasFerdampf nicht 
fliiclitig. Teil d. Zink- 
staub-Destillation 

Spur Sbst. in 2ccm Essig- 
siture anliydrid + Spur H,SO, 

violett, blaugriin, griin, braun 
(mit grtiner Fluorrscenr) 

violett, grtin, b r a n  (mit 
griiner Fluorescenz) 

langsam gelb mit grunlicher 
Fluorescenz, allmllhlicber 
fhergang in braun 

violett, blauviolett, braun- 
gelb, braun 

rotviolett (nohaltend), violett- 
rot, braun 

Spur Shst in  2ccm Essig- 
slure-unhydrid + 1 Tropfen 

Hx SOr 

violett. griin, braun (schnelle 

violett, griin, braun 
Abttinung) 

gelb, griingelb, braun 

blauviolett, braun (rascher 

rotviolect, braun. 
Obergang) 

486. H. P. Kaufmann und W. Mohnhaupt: Zur Theorie 
der Bildung dea Ouprena (Acetylen-Kondenaationen, XI.). 

[Aus d. Pharmazeut. Inslilut d. UniversillIt Jena.] 
(Eingegangen am 9. Oktober 1923.) 

Zu den am leichtesten eintretenden Kondensationsreaktionen des Ace- 
tylens gehort die Bildung des als C U p re  n bezeichneteii amorphen Stoffes, 
der sich bci Beiiihrung des Gases mit Kupfer oder Kupferverbindungsn hi 
Temperaturen von 230-3000 bildet. Seine physikalischen Eigenschaften, vor 
allein seine aul3erordentlich p D e  Oberflachenwuirkung *( Cupren sol1 nach 
A. W O  h l l j  Nitro-glycerin in nahezu 4-mal grol3erer Menge absorbieren als 
Kiesclgur) und seine Bestandigkeit gegenuhr chemischen Einflussen, legen 
den Gedanken einer Verwendung zu technischen Zwecken nahe 2). 

Cupren ist kein einheitlicher Stoff. Unter dieser Bezeichnung mu13 viel- 
mehr eiii Getnenge von Kondensationsprodukten des Acetylens verstanden 
werden, dessen Zusammensetzung Schwankungen unterworfen ist. Die empi- 
risclie Forme1 wechselt von (Cl lH~o)x  bis (C,,H,o),. Der geringe Verlust an 

16) B. 52, 1915 [1919]. 
17) Sielie auch I<. S c h e w e  11, ))Ober den Saponin-CharalcLer dcr CliolsPorec, 

in I< o b e  r t s Beitrlgen zur Kenntnis der Saponin-Suhslanzen, Verlag E n k e ,  1917, 
S. 138. 

1) Schweiz. Patent 89565 [1921]. 
2) D. R .  P. 167 789, 205 705, 378 258, 378 356, Schwciz. P. 95 237. 




