2527

4385, H. P. Kaufmann und C. Fuchs: Die Sapornine
der Sarsaparille-Wurzel.
[Aus d. Pharmazeut. Institnt d. Universitat Jfena.}
(Eingegangen am 9. Oktober 1923.)

AZu den am liingsten bekannten Saponinen gehiren die von verschie-
denen mittel- und siidamerikanischen Smilax-Arten stammenden Saponine
der Radix sarsaparillae. Thr wibriger Extrakt findet seit dem 17. Jahr-
hundert als Blutreinigungsmittel und vor allem als Antilueticum therapeu-
fische Anwendung. Vorschriften arzneilicher Zubereitungen sind noch im
Deutschen Arzneibuch enthalten (Decoctum Sarsapariliae, Decoctun Zitt-
manni), jedoch hat die moderne Syphilis-Behandlung die Droge vollstindig
in den Hintergrund gedringt. In jiingster Zeit versuchte R. Kobertl), der
die mwirksamen Saponine pharmakologisch eingehend priifte, erneut das
Inferesse auf dieses nach seiner Ansicht fiir die genannte Therapic zum
mindesten als Adjuvans wertvolle Heilmittel zu lenken.

Unsere Kenntnisse der Chemie der Saponine stehen noch in den
Anfingen. Den ersten Einblick in ilire Struktur verdanken wir den wert-
vollen, zum gréften Teil in diesen »Berichten« niedergelegten Arbeiten von
A. W.van der Haar. Zur (ewinnung der Inhaltsstofle der Sarsaparille
sind zahlreiche Versuche angestellt worden.

Unter dem Namen »Parigling oder »Parilling¥), sSmilacin« (Berzelius, 1826),
Salseparing3) und »Parillinsdurc«?) wurden teilweise identische Stoffef) auf Grunmd
sich  vielfach widersprechender experimenleller ILrgebnisse als die wirksamen Be-
standleile der Sarsaparille beschirieben. Fliackigers$) stellte fiwr das Parillin,
Cy;oH;70,5, den Charakler eines Glucosids und Saponins sicher. Die letzte Beax-
beitung verdanken wir W. von Schulz? und F. B. Power und A H. Salway$),
dic durch Hydrolyse neben Glucose cinen krystallisierten Stofl vom der Formel
CogHys O erhielten, der cin Acetylderivat gab.

Gewinnung der Saponine.

Zur Verftigung stand eine Honduras-Sarsaparille?); die imr Jahre 1918
cingefithrt worden war. Die Zeit der Ernte lief sich nicht feststellen.

Die vollige Veraschung der Wurzet im Platintiegel und die quantitative Be-
stimmung des Rickstandes ergab:

/¢ Aschengewicht %0 der trocknen Wurzel
§i0, . . . . 1890 1.25
Al.. . . . . 6.33 (Al,Og 1193) N.42 (Al303 0.79)
Ca . . . . 6.07 (CaO 85) 041 (CaO 0.57)
Mg . . . . 4.45 (MgO 7.37) 0.30 (MgO 0.50)
K. . . . . 1865 (K30 22.47) 125 (K0 1.51)
ct. . . . . 691 0.46

Der auffallend hohe Gehalt an Aluminium, Calecium und Magnesium soll weiter
unten erdrtert werden.

9 »Zur Kenninis der Saponin-Substanzen«. Verlag LEnke, Stuttgart 1904; »Neue
Beitrige zwr Kenntnis der Saponin-Substunzen«, im gleichen Verlag 1916/17; Arztl,
Sachverst.-Zlg. Nv. 10 11915]; Chem. Ind. 39, 120 [1916]).

2y Pallota, J. Pharm, Chem. 10, 534 [1824).

3 Thubeuf, J. Pharm. Chem. 18 734 {1832} 20, 162, 679 [i831]

4y Batka, A, 11, 305 [1834], J. Pharm. Chem. 20, 13 {1831].

% Poggiale, J. Pharm. Chem. 20, 3503 [18341 §) Ar. 210, 535 {1877}

7) Arb. d. pharmakol. Imst. Dorpat 1896, 4 14 3) Soc. 105, T 201 {1914}

9y Fir Uberlasssung der Droge sind wir der Akliengeseilschaft I Ad. Richter
& Go., Chemische Werke, Rudolstadt, zu Dank verpflichitet.
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Die Isolierung der in kleiner Menge (nach Fliickiger 0.189/, der
trocknen Wurzel, Power und Salway erhielten aus 22kg nur 2g reines
Saponin) vorhandenen Saponine aus Extrakten wird durch die Gegenwart
zahlreicher, teils schwarzbrauner Begleitstoffe sehr erschwert. Die fein
zerschniltene Wurzel wurde nacheinander mit verschiedenen Losungsmitteln
hei extrahiert, wobei in Ldsung gingen

mit Chloroform, Ligroin, Benzol insgesamt 1509/,

mit Ather . . . . . . . . .. .. . . 05%
mil wasserfreiem Alkohol . . . . . . . B 0/
mil 50-proz. Alkohol . . . . . . . . . . 28 0/,

zusammen 359, des Gewichis der Wurzel,

Aus 4kg der Wurzel lieBen sich mit 96-proz. Alkohol 540 ¢ (13.59/)
einer dunkelbraunen, aromatisch riechenden Masse gewinnen, die duarch
Behandlung mit Ather und Ligroin von harzigen und fettigen Bestandteilen
vollig befreit wurde. Der von Power uud Salway?!) aus dem Ather-
Extrakt einer Jamaika-Sarsaparille erhaltene krystallisierte Stoff der Zu-
sanmoensetzung CgH, Oy (»Sarsapinsidure«) konnle nicht isoliert werden.
Aus dem Ligroin-Auszug krystallisierte Cetylalkohol (Schmp.50°) aus.

Die- entfettete sirupartige Masse war durch Behandlung mit warmem,
vollig wasserfreiem Alkohol in zwei Teile zu zerlegen. Der losliche
Anteil schied beim Einengen zundichst 20 g einer aus I\ahummtrat und
Kaliumchlorid bestehenden Masse aus. Nach Entfernung derselben schied
reichlich Ather das Rohsaponin als hellbraune Gallerte ab, die auch nach
$-maligem Umscheiden aus alkoholischer Lésung mit Ather nicht fest wurde.
jedoch die typischen Farbreaktionen und die spiter beschriebenen Hydro-
lysenprodukte des Sarsasaponins gab.

Der Riickstand der Extraktion mit absol. Alkohol bestand aus 330g
einer erdig-braunen Masse. Er war in 50-proz. Alkohol vollig loslich, zeigte
Saponin-Reaktionen und lieferte beim Erwirmen mit verd. Salzsiure be-
triichtliche Mengen Sapogenin. Die Saponine der Sarsaparille-Wurzel licgen
also in einer in absol. Alkohol 13slichen Form (Saponin A) und in einer
uuloslichen Form (Saponin B) vor. Die gleiche Trennung konnte mit
Extrakten der Wurzel, hergestellt mit 50-proz. Alkohol, durchgeliihrt werden.

Reinigung der Saponine.

Zur Reindarstellung der Saponine gab die Dialyse die heste Mdg-
hichkeit.

Saponin A: 105g des Rolisaponins wurden in einer tierischen Menibrane
gosen 31 taglich  erneuerles, spiter [flielendes Wasser dialysiert. Nach 14 Tagen
waren noch 20g (=199/;) des Ausgangsmalerials zurickgeblieben.

Mehrfach aus Alkohol mit Ather umgeschieden, bildete das Glucosid in
ciner Ausbeute von 3.2g einen [ahlgelben Stoff, der nicht krystallisiert
erballen werden konnte. In heilem Wasser ldste er sich zu typisch kol-
loidalen, stark schiiumenden Losungen. Von Alkalien wird das Saponin
leicht geldst, doch fassen wir diesen Vorgang nicht als Salzbildung, sondern
als Peptisation auf, da die Dialyse derarlizer Ldsungen das Alkali nahezun
restlos wieder entfernte. Die zu erwartende leichte Loslichkeit im alka-
lischen Blutsaft ist fiir die hdmolysierende Wirkung der Sarsasaponine un-
zweifelhaft von grofler Bedeutung. In Alkohol aller untersuchten Konzen-

0y L oe.
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trationen ist das Saponin A in der K#lte schwer, in der Wirme leicht 1os-
lich, in Ather véllig unloslich.

Die eingedampften Dialysale der ersten 3Tage ergaben 32g, 14g und 4g
Riicksland, im wescenllichen Dbeslehend aus Kalinmnitrat, Kaliumchlorid, braunen
Bitlerstoffcn und vor allem belrichtlichen Mengen freier Glucose, die als Phenyl-
osazon und als saures zuckersaures Kalium nachgewiesen wurde.

Die Tatgache, daB ein krystallisiertes Saponin nicht isoliert werden
kounte, der hohe Gehalt der Wurzel an Ireier Glucose und die leichte Spalt-
barkeit der Saponine mit Siuren, berechtigen zu dem SchluB, daB u. U.
in der Wurzel primir vorhandene krystaliisierbare Glucoside durch partielle,
jedenfalls fermentative Spaltung zu amorphen Sekundiir-glucosiden verin-
dert worden sind. TF.B.Power und A. H. Salway) wiesen bereits die
Gegenwart eines Enzymes in der Sarsaparille-Wurzel nach, das Amygdalin
langsam spaliete. Die sich teilweise erheblich widersprechenden Analysen-
ergebnisse friiherer Untersuchungen sind zweifellos darauf zuriickzufiibren,
dafl frisches oder gelagertes Material zur Untersuchung benutzt wurde.

Saponin B: Auch zur Reinigung des in absol. Alkohol unléslichen
Saponins B erwies sich die Dialyse als gat brauchbar. Von 20g des Roh-
malerials waren nach 10-tigiger Dialyse gegen flieBendes Wasser 16g in
der Membrane verblieben. Die Analyse des Riickstandes zeigte einen Ge-
halt von rund 39/, eines anorganischen Gliihriickstandes, der sich als Alu-
miniumoxyd, Magnesiumoxyd und Calciumoxyd erwies.

0.6248g hinterlieBen 0.0217g Aschenriackstand, entspr. 3.470/, Al,O;, MgO und
Ca0. 20g unler gleichen Bedingungen 20 Tage dialysiert, lieSea 229/, diffundieren.
05454 g des Rickslandes paben 001634, entsprechend 3.0°/, der genannten Oxyde.

Auch bei weiter fortgesetzter Dialyse konnte ein bestimmter Gehalt an
Aluminium, Magnesium und Calcium nicht entfernt werden. Das Saponin
liegt somit in* auBerordenllich schwer dialysierbarer Verbindung mit Alu-
minium, Magnesium und Calcium vor. Moglicherweise handelt es sich um
nicht d1a1y31erbare Adsorptlonsverbmdungen

Das Saponin B ist in Wasser und Alkalien ldslich, ohne daB dabei Me-
tallhydroxyde gebildet werden. Auf Zusalz von Mmera.lsamen scheidet sich
das melallfreie Glucosid bald ab, das in seinen Eigenschaften dem Saponin A
sehr #hnlich ist. Beide Saponine geben die gleichen Hydrolysenprodukte.
Vielleicht liegt bei Saponin B ein ausgesprochener Siurecharalter vor, und
zwar verursacht durch die Gegenwart von Galakturonsiure. Van der
IHHaar12) hat derartige Galakturonoid-Saponine in den Blittern von Aralia
moniana angenommen.

Die in der beschriebenen Weise dargestellten Saponine A und B zeigten
bei verschiedenen Herste!lungen jeweils wechselnde Zusammensetzung. Wir
sind deshalb gene'g!, die oben erwihntie leichte Abspaltung eines besonders
locker gebundenen Saccharid-Anteils nicht nur beim Lagern der. Wurzel
anzunehmen, sondern auch bei linger andauernden Extraktionsversuchen.
Deshalb verzichten wir auf die Anwendung der einen oder anderen der
frither gebrauchlen Bezeichnungen der Saponine, beguiigen uns vielmehr
mil der Unterscheidung eines frei von anorganischen Begleitstoffen und in
absol. Alkohol léslichen Saponins (Saponin A)} gegeniiber eihem in dem
genannien Losungsmitiel unl6slichen und an Aluminium, Magnesiam und
Calcium gebundenen Saponin (Saponin B). Von groBerem Interesse er-

m 1 e 12) B, 55, 3041 [1922]
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schien uns die Erkennung der bei Hydrolyse der Saponine cntstehen-
den Spaltprodukte.
Hydrolysen-Saccharide.

Die Spaltung der durch Dialyse gereinigten Saponine beginnt bei Be-
handlung mit 3—5-proz. Schwefelsiure (auch mit wiiriger oder alkoho-
lischer Salzsdure gleicher Konzentration) schon in der Kilte, wird aber erst
durch mehrstiindiges Erwdrmen auf dem Wasserbad vollstindig. Das sich
bildende, dunkelgeliirbte Sapogenin wurde abfiltriert und wie weiter unten
beschricben behandelt, das Filtrat mit tiberschiissigem Bariumcarbonat zur
Trockne eingedampit. Durch Behandlung mit 90-proz. Alkohol lief} sich der
gelbbraunen Masse das Saccharid wieder einziehen. Der danach verblei-
bende Riickstand, der die Bariumsalze der Galakturonsiure oder Gly-
kuronsidure enthalten kann, gab bei Behandlung mit Wasser eine Lésung,
die schon in der Kiilte eine betriichtliche Reduktionswirkung gegeniiber
Fehlingscher Losung ausiibte. Diesc bei den Hydrolysen-Filtraten von
Sapogenin B besonders auffallende Lrscheinung, ferner die Tatsache, daff
aus dem saccharid-haltigen Alkohol sich ein Sirup gewinnen lieB, der nach
Oxydation mit Salpetersiure Schleimsiure ergab, wihrend Galaktose
weder als Phenylosazon noch als o-Toluyl-hydrazon nachgewiesen werden
konnte, deuten auf die Gegenwart von Galakturonsiure hin. Zur Fr-
kennung der Saccharide wurde der oben beschrichbene alkoholische Extrakt
zum Sirup eingedampft, mit Wasser wieder aufgenommen und durch mehr-
fackhes Behandeln mit Tierkohle entfirbt. Auf Grund der mit dem so ge-
wonnenen Produkt angestellten Bialschen Orcin-Probe, der Resorcin-Re-
akiion von Bayer-Rosenthaler, der Phloroglucin-Reaktion von Whec-
ler und Tollens und der Pentosan-Reaktion von Schiff konnte auf die
Anwesenheit von Pentosen und Methyl-pentosen geschlossen wer-
den ). Es gelang jedoch nicht, Arabinose als a-Benzyl-phenyl-hydrazon
oder p-Brom-phenyl-hydrazon und Rhamnose als p-Brom-phenylosazon ein-
wandfrel nachzuweisen. Glucose lieB sich als Phenylosazon und durch
Oxydation mil Salpetersiure, wobei die oben erwiihnte Schleimsiiure (Schmp.
219%) gleichfalls gewonnen wurde, als saures zuckersaures Kalium
leichl identifizieren. Die erhaltenen Pentosan-Reaklionen lassen mit Sicher-
heit den SchluB zu, daB Formulierungen der Saponin-Hydrolyse, in denen
nur (ilucose als Saccharid angenommen wird, den wirklichen Verhiltnissen
nicht entsprechen.

Sarsasapogenin.

Das bei der Hydrolyse erhaltene Sapogenin ist durch dunkelgefirbte
Bestandteile, deren Menge mit der Konzentration der verwandien Saure
und steigender Temperatur der Hydrolyse wiichst, stark verunreinigt. Dicse
dunkelgefirblen Stoffe haben die typischen Eigenschaften der Humin-
siiuren und sind durch die Einwirkung der Mineralsiure auf die Kohlen-
hydrate des Glucosids entstanden. [hre Untfernung gelang, in Anlehnung
an die Arbeitsweise von van der Haar, durch Ldsen des Rohsapogenins
in Alkohol und Fidllen mit Na-Alkoholat. Nach 12-stdg. Stehen wurde fil-
triert, eingeengt und mit Ather versetzt. Im Verlauf weiterer 12 Sidn.
schieden sich erneut geringe Mengen dunkler Stoffe ab, wihrend die Flis-
sigkeit nur mnoch eine schwachgelbe Farbe hatte. Nach Abdunsien des

13y Line cingehendere Schilderung dieser und auch der vorhergehenden Versuche
findet sich in der Dissertation Fuchs (Jena 1923)
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Athers, Ansduern und Konzentrieren ergab sich ein schwachgelbes Sapo-
genin, das, unter Zusatz ven Tierkohle aus 96-proz. Alkohol umkrystalli-
siert, feine, farblose, zu Garben vereinigte Nadeln vom Schmp. 180% (1830,
korr.) hildete. Es war identisch mit dem von Power und Salway be-
schriebenen Produkt. ’

01926 g Sbst.: 0.5262¢ CO,, 0.1793g H,0. — 0.1456g Sbst. (nach 2-stdg. Erhitzen
aul 130%: Verlust 0.0073 g.

Cgg Hyp Oy 41,0, Ber. C 74.23, H 1055, 11,0 429. Gef. C 7451, H 1043, H,0 501.
(]l (in absol. Methylalkoliol) = — 58.68°.

Zur Klirung der Konstitution des Sapogenins erschien zunichst die
Bestimmung der Bindungsweise der 3 Sauerstoffatome wichtig. Die einzige
«dahinzielende Angabe stammt von Power, der das Sapogenin acetylierte.
Die Nachpriifung bestitigt die Existenz eines mono-Acetylderivates, dessen
Schmp. jedoch zu 127¢ (statt 137%) gefunden wurde.

03g Sbsl. wurden mit 2.0g wasscrfreiem Natriumacetat in 50 cem Essigsaure-
anhydrid 1 Stde. am Rickfluikithler gekocht. Nach dem Erkalten erstarrte das
Gemisch zu ecinem Krystallbrei, anus dem nach Umkrysiallisieren aus Alkohol farb-
lose Nadeln vom Schmp. 127° gewonnen wurden, leicht lIoslieh in Ather, Chloro-
form, Lisessig und Alkohol.

[u.]g; (in CHClg)=—57.1 (c=0.7130; [a]D:—0.815° im 2-din-Rohr).

0.1433 g Differenz nach der Destilliermethode: 3.08ccm 'Y/ -Essigsiure.

Cog Hy, 04.0C. CH,. Ber. 3.23cem B/ -Essigsaure. Gef, 308ccm 7/, -Essigsaure,

Das entacetylierte Produkt zeigte einen Schmp. von 1220, doch stimmte dic
Analyse auf eine Zusammenselzung CygH,, Og -~ H,0. Moglicherweise handelt es sich
um eine Racemisierung oder iutramolekulare Umlagerung, die bei der Verseifung
mit Barytwasser eingetrelen ist. ‘

00525 Sbst.: 0.1434g CO,, 0.0495g H,O.

CoeHyp 05 - H,0. Ber. C 7423, H 10.35. Gef. € 7450, 11 1055,

Auch ein Benzoylprodukt wurde in guter Aushcute erhallen: 0.35¢ Substauz
gelangten mit 05 g Benzoylehlorid und 1g wasserfreiem Kaliumcarbonat in sieden-
der Benzol-Losung zur Umselzung. Nach Zersetzung des itberschissigen DBenzoyl-
chlorids und Umbkryslallisieren aus Alkohol bleibt eine rein weiBle Krystallmasse
vomn Schmp. 1249 zurick. .

0.1356 g Shst. (iber P,0; bei 1009 getrocknel): 0.3882g CO,, 0.1113g 0.

CogHy,0;.0C. CgHy  Ber. C 78.21, H 915, Gel. C 78.08, H 918.

Auf Grund des Acetyl- und Benzoylderivates mu in dem Sapogenin
eine freie alkoholische Hydroxylgruppe angenommen werden.
Gegeniiber Alkalien und heiBer alkohol. Kalilauge erwies sich das Sapo-
genin als vollig indifferent, auch ein Veresterungsversuch verlief negativ:
eine freie Carbonylgruppe oder eine Siurelacton-Bindung kommt demnach
nicht in Frage. Wit Hydroxylamin, Semicarbazid und Phenyl-hydrazin lieB
sich unter den verschiedensten Versuchsbedingungen eine Reaktion uicht
erzwingen, weshalb auf die Abwesenheit einer Carbonylgruppe zu schliefien
ist. Eine Alkoxyl-Bestimmung nach Zeisel verlief negativ. Fiir die beiden
restlichen Sauerstoffatome des Sapogenin-Molekiils bleibt somit nur die
Annahme einer schwer losbaren Briickenbindung ubrig.

Um das Verhalten des Sapogenins gegen Brom zu prifen, wurde es
in Tetrachlorkohlenstoff gelost und eine Losung von Brom im gleichen
Losungsmittel tropfenweise zugegeben. Ls trat schunell Entfirbung ein; doch
gelang es nicht, die Reaktion bei einer offenbar zuniichst eintretenden
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Addition des Halogens festzubalten. Der Gehalt der Reaktionsiliissigkeit
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 mit Kaliumpermanganat oder
Chromsiure in essigsaurer LoOsung ergab einen nicht niher zu charakteri-
sierenden harzig-zihflissigen Stoff, der allmiihlich zu einem farblosen Glase
vollig erstarrte. Lr hat Sdurecharakter, list sich in Alkali und wird daraus
durch Siuren wieder gefillt.

Einen besseren Einblick in die Konstitution des Sapogenins gestattete
die Zinkstaub-Destillation desselben im Wassersloff-Strom, die nach
der von van der Haar angegebenen Methodik durchgefiihrt wurde.

25g des Sapogenins wurden mit 40g Zinkstaub innig verricben und die Mischung
in ciner klecinen Retorte mit Tubus unter gleichzeitigem Durchlciten eines gelrock-
nelen Wasserstoff-Stromes im Sandbad schnell echitzt. Als Vorlage diente ein -auf-
geschliffenes  Deslillierkolbchen mit  Ansatz, das mit Wasser gut gekiahlt wurde.
Unler gleichzeiliger Bildung von Wasserlropfchen ging zunichst cine leicht beweg-
liche, hellgelb gefiarbte Flissigkeit tber, die mit Steigerung der Temperalur vis-
coser und dunkelgelb wurde und griine I'luorescenz zcigte. Das Deslillat betrug
1.85 g, enlsprechend 749/, des angewandlen Sapogenins. Die Wasserdampf-Destillation
trennte eine lichigelbe Flissigkeit von charakterislischem, terpen-artigem Geruch
ab, dic nach Aufnchmen mit Ather, Trocknen und Abdunslen des Loésungsmittels
045 =-249/, des Gesamideslillats ausmachte. Durch Zugabe eines Kdrnchens Natrium
wurde sie vollig trocken erhalten, Der Siedepunkt wurde nach Siwoloboff zu
204—206° (748 mm) fesigestellt, doch beginnt die Fliissigkeit bei Siedelemperatur sich
zu zerselzen,

0.0906g Sbst.: 0.2923g CO,, 0.0955g H,0.

(CsHg),. Der. C 8823, H 11.77. Gef. C 87.99, H 1180,

Mol.-Gew.-Bestimmung in Eijsessig (kryoskop. Melhode).

Eisessig: 12.80g; Sbst.: 0.2471g; bcobachtete Depression im Mittel aus mnchreren
Ablesungen: 058°; K ==39; also M=:39.(100.0.2471): (0.58.12.80) =130, Ber. fir
CioHyg: 136.

Anpalyse und Mol.-Gew.-Bestimmung weisen unzweideutiz auf ein Di-
terpen hin. Es addiert Brom leicht, ohne dabei feste Produkte zu liefern.
Mit Eisessig bzw. Essigsidure-anhydrid und Schwefelsiure zeigte sich die
Liebermannsche Cholestol-Reaktion in genau gleicher Weise wie bei
dem Saponin. Das gleiche gilt fiir den mit Wasserdampf nicht fliichtigen,
fast geruchlosen und dickfliissizen Teil des Zinkstaub-Destillats, der wahr-
scheinlich scine Bildung einer sekundidren Reaktion verdankt. Das Sapo-
genin gibt eine etwas andere Firbung, der die violette TOnung fehlt,
die fiir das Saponin und die Produkte der Zinkstaub-Destillation typisch
isl. Bei der Wichtigkeit der Farbreaktionen fiir die Auffindung der Saponine
der Sarsaparille geben wir diese in nachstehender (S.2533) tabellarischer
Ubersicht wieder.

A.W. van der Haar4) hat bei einer Reihe anderer Saponin-Substan-
zen iihnliche Verhiltnisse vorgefunden. Die dort ausgesprochene Ansicht, dad
die beschriebenen Farbreaktionen der Saponine als Terpenkern-Reak-
tionen anzusehen sind, kdunen wir fir die Sarsasaponine durchaus be-
stiitigen. Wir sind auch mit vander Haar?®) der Meinung, daB Saponine
allgemein als Glucoside von Terpen-Abkdmmlingen betrachtet
werden konnen. Sie sind Reaktionsprodukte eines pflanzlichen Stoffwechsels,

11y B. 55, 1054, 3041 [1922]  15) Ar. 251, 217 [1913)



2533

der normalerweise in dem Auftreten #4therischer Ole und verschiedener
Zuckerarten erkennbar wird. Von hohem biologischem Interesse ist die von
vander Haar experimentell bewiesene Verwandtschaft zwischen Saponinen
und Cholesterin, Nehmen wir dazu die neuerdings von A. Windaus1s)
durch die Uberfithrung des Pseudocholestans in Cholansiure aufge-
fundene Briicke zwischen Cholesterin und Cholsdurel?), so erbffnen
sich enge genetische Zusammenhiinge pflanziicher und tierischer Stoff-
wechselprodukte.

Liebermannsche Reaktion der Sarsasaponine und ihrerrAbbauprodukte.

Spur 8bst. in 2 cem Essig- Spur 8bst. in 2 cem Eesig-

Substanz siure anhydrid -+ Spur Hs80, sﬁure-anhyldlrigo+ 1 Tropfen
+ 504
Saponin A violett, blaugriin, griin, braun | violett, griin, braun (schnelle
(mit griiner Fluorescenz) Abténung)
Saponin B violett, griin, braun (mit | violett, griin, braun

_griiner Fluorescenz)

Sapogenin CzsH¢a O3 langsam gelb mit griinlicher | gelb, griingelb, braun
Fluorescenz, allmihlicher :
Ubergang in braun

MitWasserdampt fliich- | violett, blauviolett, braun- | blauviolett, braun (rascher

tiges Terpen gelb, braun Ubergang)
Mit Wasserdampt nicht | rotviolett (avhaltend), violett- | rotvioleit, braun.
fliichtig. Teil d, Zink- rot, braun

staub-Destillation

438, H. P. Kaufmann und W. Mohohsasupt: Zur Theorie
der Bildung des Cuprens (Acetylen-Kondensationen, IL).
[Aus d. Pharmazeut. Instilut d. Universildt Jena.)

(Eingegangen am 9. Oktober 1923.)

Zu den am leichtesten eintretenden Kondensationsreaktionen des Ace-
tylens gehért die Bildung des als Cupren bezeichneten amorphen Stoffes,
der sich bei Beriihrung des Gases mit Kupfer oder Kupferverbindungen bei
Temperaturen von 230—300° bildet. Seine physikalischen Eizenschaften, vor
allein seine auBerordentlich groBe Oberflichenwirkung *(Cupren soll nach
A. Wohl?) Nitro-glycerin in nahezu 4-mal gréferer Menge absorbieren als
Kieselgur) und seine Bestindigkeit gegeniiber chemischen Einfliissen, legen
den Gedanken einer Verwendung zu technischen Zwecken nahe?).

Cupren ist kein einheillicher Stoff. Unter dieser Bezeichnung muf viel-
mehr ein Gemenge von Kondensationsprodukten des Acetylens verstanden
werden, dessen Zusammensetzung Schwankungen unterworfen ist. Die empi-
rische Formel wechselt von (Cy Hyo)y bis (CisHyo),. Der geringe Verlust an

18 B. 52, 1915 [1919].

17) Sielie auch K. Schewen, »Uber den Saponin-Charakter der Cholsaureq,
in Koberts Beitragen zur Kenntnis der Saponin-Substanzen, Verlag Enke, 1917
S. 138

1y Schweiz. Patent 89562 [1921].

2y D.R.P. 167789, 205705, 378288, 378356, Schweiz. P. 95237,





