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358. Eiji Ochiai, Kyosuke Tsuda und Seikichi Kitagawa: 
uber Sojabohnen-Saponin (I .  Mitteil.) . 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Kaiserl. Universitat Tokio.] 
(Eingegangen am 9. September 1937.) 

In1 Jahre 1923 hatte S. Muramatsu l )  aus den Sojabohnen eine Saure 
vom Schmp. 224O isoliert und ihr den Namen , ,Hispidic  acid"  gegeben. 
Die Saure, welche Muramatsu  als Oxysaure beschrieben hatte, wurde 1929 
von Y. S u  mi  k i  2, als Saponin erkannt. Seither ist sowohl uber krystallinisclies 
als auch iiber amorphes Sojabohnen-Saponin von verschiedenen Forschern 
berichtet worden (vergl. Tab. 1). 

Bei Vernachlassigung kleiner Differenzen in den Analysenzahlen scheinen 
die Angaben dieser Forscher uber das kr ystallinische Saponin vom Schmp. 
2240 mit denen uber das Saponin ubereinzustimmen, welches Mur ama  t su  
zuerst gefunden hatte. 

Tabel le  1. 

Autor 

K. H s t t o r i ,  
Y .  Ogimura  
u. M. Okumura4)  

I<. O k a n o  11. 

1. Ohara5)  

R. C. B u r r e l l  u. 
R. n. WalterG) 

Saponin 
Schmp. 

224O 
(kryst.) 

225O 
(kryst.) 

272' 
(kryst.) 

280O 
(kr yst . ) 

224O 
(kryst.) 

218O 
(amorph) 

225O 
(kryst.) 

2180 
(amorph) 

225O 
(kryst .) 

Yo c - 
59.0 

61.2 

60.1 

56.3 

G1.3 

57.4 

61.2 

60.5 

59.2 

Yo H - 
7.7 

9.3 

8.3 

7.8 

8.9 

8.2 

8.2 

8.2 

8.5 

Schmp. 

241O 

236O 
234O 
230' 

245O 

236O 

249O 

241O 

235O 

239O 
260O 
248O 
226' 

232O 
294O 
3130 

2000 

Sap0 
Yo c - 
81.1 

80.0 
79.3 
79.2 

75.3 

77.3 

79.3 

79.9 
79.0 
78.9 
76.8 

77.2 

76.3 

77.7 

:nole 

Yo H - 
10.7 

10.6 
10.7 
10.6 

11.0 

10.6 

10.1 

11.1 
10.5 
10.5 
11.0 

10.5 

10.5 

11.1 

[a] D 

+ 87.7O 

+ 74.6O 

+ 81.7O 
00 

+ 87.3O 

+ 107.80 

l) Journ. &em. SOC. Japan 44, 1035 [1923]. 
a) Bull. agric. chem. SOC. Japan 5, 27 [1929]. 
a) Journ. Hyg. chem. SOC. Japan 5, 313; 8, 19. 
5) Bull. agric. chern. SOC. Japan 9, 177 [1933]. 

3) A. 489, 118 119311. 

6 ,  Journ. biol. Chem. 108, 55 [1934]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXX. 134 
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Soja- Sapogenol A 

Von den Hydrolysenprodukten dieser Saponine haben sie als Zucker- 
komponenteii Glucuronsaure ,  Rhamnose  und Galaktose ,  als Sapo- 
genin neutrale Sapogenole  beschrieben (vergl. die rechte Seite der Tab. 1). 
Y. Sumiki  und K. Okano haben also aus demselben Saponin mehrere Sapo- 
genole erhalten. Obwohl deren Reinheit sehr fraglich ist und ihre Entstehung 
auf verschiedenen Bedingungen der Kydrolyse beruhen kann, ist es doch 
klar, daB bei der Hydrolyse desselben Saponins wenigstens zwei Sapogenole 
entstanden sind. 

Im April dieses Jahres wurden unabhangig voneinander zwei Arbeiten 
iiber Aglykone des Sojabohnen-Saponins  von T. Nozoye und S. K a t -  
sura7)  sowie von M. Miyasakas)  bekannt. 

Mi y a sa  k a  hat das Hydrolysenprodukt des krystallinischen Rohsaponins 
cliromatographisch gereinigt und drei Sapogenine, die er S o  j a-Sapogenol A, 
B und C nannte, rein isoliert. Tab. 2 zeigt die Eigenschaften sowie die For- 
nieln dieser Sapogenole. 

B C 

I 
I 

Tabel le  2. 

Formel. . . . . . . . . . . . . . .  
Schmp.. . . . . . . . . . . . . . .  
[Or]D 
Acetat, Schmp. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . .  
. . . . . .  Henzoat, Schmp. 

C29H44 (OH14 ! C27H4, (OH13 1 C2JLlOz 
321 2G0° 239" 

- 
- 
- 1 232O I 1800 

+ 105.7O + 91.20 

255O 1 183O 

Pormel .................... 
Schmp. .................... 
[cc]D ....................... 
Acetat, Schmp.. . . . . . . . . . . . .  
Bemoat, Schmp. . . . . . . . . . . .  
m-Brombenzoat, Schmp. . . . .  

C30% (OH), 
316O 

+ 980 
2210 
253O 
273O 

CanH47 (OH), 
3160 

-290 
195O 
243O 
2060 

C30H47 (OH), 
254O 

+ 990 
182O 
192O 
226O 

AuBerdem w u d e  in beiden Arbeiten eine inaktive Doppelbindung in 
j edem Sapogenol bzw. Glycigenol nachgewiesen. 

Vergleicht man die Angaben in den Tab. 2 und 3, so scheint Glycigenol 
M4, M, bzw. M, mit Soja-Sapogenol A, B bzw. C iibereinzustimmen, wenn 
man einige Unterschiede in den Konstanten vernachlassigt. Trotzdem be- 

7 ,  Vortrag auf der General-Tagung von ,,Nippon-Kagakukai" in Tokio (Ref. Journ. 
*) Journ. pharmaz. SOC. Japan 67, 98 [1937]. cliem. SOC. Japan 68, 570 [1937]. 
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steht ein grundlegender Unterscliied in ihren Formeln. Nozo ye und K a t -  
s 11 r a haben alle Glycigenole rnit C,,-Formeln zusamrnengefal3t, wahrend 
Miyasaka  fur Soja-Sapogenol A, B bzw. C C,,-, Cg7- bzw. C,,-Formeln auf- 
gestellt hat. Mit den C,,-I.'ormeln wurden die Glycigenole ZLI der Triterpenoid- 
Gruppe gehoren, wahrend aus den Formeln der Soja-Sapogenole eine Ver- 
vllandtschaft mit der Steringruppe vermutet werden kann. Das Vorkommen 
von S i tos t e r in  und S t igmas te r in  im Sojabohnen-01 ist schon bekannts) 
und auch uber die Isolierung eines Sitosteringlykosides ails dem 01-Ruckstand 
wurde berichtet lo). Es ist also phylogenetisch sowie okonomisch von Be- 
deutung, festzustellen, oh Sojabohnen-Saponin, das ein Nebenprodukt des 
Sojabohnen-01s ist, zu den Sterin- oder Triterpenoid-Derivaten gehort. 

Das Amgangsmaterial der vorliegenden Untersuchung war ein Roh- 
calciumsalz des Saponins, das man aus dem Alkoholextrakt der Sojabohnen 
nach der Entfernung von Sojabohnen-01 und Lecithin darstellen kann6). 
Dieses Rohcalciumsalz enthalt noch ein phenolisches Glykosid, das durch 
Extraktion mit heiflem Methanol isoliert werden konnte und sich identisch 
erwies mit Genistin,), was durch Hydrolyse des Glykosids zum Genistein 
bestatigt wurde. 

Die aus den1 in Methanol unlosliclien Calciumsalz freigemachte Saure 
wurde am Aceton- Alkohol his zur Konstanz der Analysenzahlen (C 59.4 %, 
H 8.5 yo) umkrystallisiert. Dann entliielt sie keiiie Asche mehr und schmolz 
hei 2220. Das Mo1.-Gew., welches durch Titration der freien Saure sowie 
durch die Analyse des Ca-Salzes errnittelt wurde, betrug durchschnittlich 

Die hydrolytische Spaltung dieses Saponins erfolgte durch Erhitzen rnit 
alkohol. Salz- oder Schwefelsaure. Das hierbei erhaltene Sapogenin war nicht 
einheitlich ; aul3erdem bildete es Mischkrystalle und lieB sich durch Umkrystal- 
lisation allein nicht zerlegen. Erst durch Kombination mit der chromato- 
graphischen Adsorptionsanalyse konnten wir daraus vier Teile A, B, C und D 
rein isolieren. B und C kommen in iiberwiegender Menge vor. Sie zeigen in 
der Adsorptionskraft auf Aluminiumoxyd und in der Lijslichkeit in Methanol 
die unten gegebene Reihenfolge. 

95011). 

Adsorptionskraft .......... A > R, D > C 
Loslichkeit . . . . . . . . . . . . . . . .  A, C > R > D 

Tab. 4 zeigt ihre Eigenschaften und Forrneln, von denen die Formeln 
von B und C durch wiederholte Analysen auch verschiedener Derivate be- 
sonders genau festgestellt wurden. 

Teil A, der an der obersten Zone der Aluminiumoxyd-Saule adsorbiert 
wird, stimmt nach den Analysen niit der Formel C,,H,,O, besser iiberein, 
trotzdem wurde ihm aus dem nachher zu erwLhnenden Grund die C,,-Formel 
zuerteilt 12). 

9, K. B o n s t e d t ,  Ztschr physiol. Chem. 176, 269 [1928]. 
1") K. K o n d o  u. S. Mori ,  Journ. chem. Soc. Japan G7, 1128 [1937]; F;. J a n t z e n  

u. W. Gohdes ,  Riochem Ztschr. 272, 167 [1934]. 
11) Diese Zahlen stimmen beinahe mit der Formel C,,HsaOl, oder C,,H,20,, iiberein. 

Die endgiiltige Aufstellung der Formel miissen wir noch zuriickstellen, weil die Hydro- 
lysenprodukte bisher iiur teilweise aufgeklart worden sind, und sogar die Moglichkeit 
von Mischkrystdlen nicht ausgeschlossen ist. 

12) Die Differenz zwisrheii beiden Formeln liegt nicht su0erhalb der Pehlergrenze, 
und zwar A C  = 0.39% und A H  = 0.13%. 

134* 
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Formel . . . . . . . . . . . . . .  
Krystallform ......... 
Schmp. . . . . . . . . . . . . . .  

Acetat . . . . . . . . . . . . . . .  
Henzoat . . . . . . . . . . . . . .  
p-Brombeuzoat . . . . . . .  
Acetat-dibromid . . . . . .  

[a]D . . . . . . . . . . . . . . . . .  

A 

'I'abelle 4. 

B 

C3UH6U03 

Nadeln 
2 5 Y  
4- 92.4u 

176O 

257" 
226" 

-. 

C 

C,,H,UO, 
Nadeln 

239O 
+ 70.7" 

198O 
188" 

227" 
- 

D 

C30H6U03 

kornige Prisrnen 
298O 

-60 7" 
192" 
240° 
-. 

- 

Teil B zeichnet sich durch geringere L6slichkeit in Benzol aus. Seine 
gesamten Sauerstoffatonie liegen, wie aus der Bildung eines Tr iace t  a t  s 
und Tr i -p -b rombenzoa t s  hervorgeht, als Hydroxyle vor. 

Teil C, der an der untersten Zone der Aluminiumoxyd-Saule adsorbiert 
wird, bildet ein Diace ta t  und Dibenzoat ;  dadurch sind dessen Sauerstoif- 
atome ebenfalls als Hydroxyle festgelegt. 

Teil D kommt auf beiden Aluniiniumoxyd-Zonen vor, welche B bzw. C 
enthalten, 198t sich aber durch Umkrystallisieren aus Methanol von diesen 
trennen. Die Nadeln von B bzw. C scheiden sich dabei viel schneller aus; 
die k6rnigen Krystalle von D, wenn einmal auskrystallisiert, sind viel schwerer 
liislich in Methanol. Sie stellen ein linksdrehendes Isomeres von B dar. 

Alle vier Sapogenine geben eine purpurrote Liebermannsche Reaktion. 
Mit der Chloroformlosung von Tetranitromethan zeigt C die gelbe Farbung 
am starksten; sie nimrnt in der Reihenfolge B, D, A schnell ab. In C bzw. B 
wurde durch Uberfiihrung in das entsprechende Acetat-dibromid eine Doppel- 
bindung nachgewiesen. Bei der katalytischen Reduktion mit Platinoxyd 

wurde aber nur C in das Dihydro-Derivat vom 
Schmp. 245O (Diliydro-diacetat : Schmp. 188O) 
iibergefiihrt. Die Tatsache, daB die Doppel- 
bindung in C im Vergleich zu derjenigen in B 
vie1 aktiver ist, wurde noch durch die Messung 
mit Benzopersaure bestatigt. Bei B und C betrug 
die mit Benzopersaure gemessene Zahl der Dop- 
pelbindungen gleichfalls 1.4 ; bei ihren Acetaten 
verlief aber die Zeitkurve der gemessenen Doppel- 

s&d724 '' " '' "' bindungszahl ganz anders, wie aus dem neben- 
stehenden Bild ersichtlich ist. Die Messung wurde 
dabei auch mit Acetyl-cholesterin kontrolliert . 

Vergleicht man die Angaben der Tab. 2, 3 und 4 sowie die oben be- 
schriebenen Eigenschaften der vier Sapogenine, so kann man ohne weiteres 
sehen, da8 unsere Sapogenine A, B und C mit Soja-Sapogenol A, B und C 
sowie mit Glycigenol M,, M, und M, und unser Sapogenin D mit dem 
Glycigenol M, iibereinstimmen. Da die Originalarbeit von Nozo ye und Ka t - 
s u r a  noch nicht veroffentlicht ist, haben wir unsere Sapogenole nach der 
BenennungvonMiyasaka als Soja-SapogenoleA,  B, Cbzw. D bezeichnet, 
um eine Verwirrung in der Literatur zu vermeiden. AuOerdem haben wir 
dem Soja-Sapogenol A, dessen Analyse mit einer C2,-Formel besser iiber- 

Fig. 1. 
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einstimnit, die C,,,-Formel gegeben, weil Soja-Sapogenol B und C fast ein- 
wandfrei unter der C,,-Formel zusammengefaflt werden konnten, wie sie 
den meisten Triterpenoiden zukommt. 

Die genetischen Beziehungen der vier Sapogenole sind noch unklar. 
Ein Versuch, Soja-Sapogenol B durch weiteres Erhitzen mit 5-proz. alkohol. 
Scliwefelsaure in ein anderes Soja-Sapogenol iiberzufiihren, iiihrte nicht zum 
Ziel. Mijglicherweise konnte das urspriingliche Saponin vom 2ers.-Pkt. 222O 
Mischkrystalle von mehreren Saponinen darstellen, welche die Soja-Sapo- 
genole A, B, C bzw. D als Sapogenine enthalten. 

Zmn Schlufi danken wir Hrn. Prof. H. Kondo bestens fur seine freund- 
liche Anleitung und Hrn. Dr. IT. Is l i ida vom Zentralen Forschungsinstitut 
der Si idmandschurei-Eisenbahn A.-G. fur die Uberlassung des Unter- 
suchungsmaterials, wodurch uns die Durchfiihrung der Untersucliung seit 
Anfang dieses Jahres ermogliclit wurde. 

Beschreibung der Versuche. 
I so l ie rung  des  krys ta l l in i schen  Saponins  und  Genis t ins .  
Rohcalciumsalz des Sojabohnen-Saponins wurde mit heikiem 80-proz. 

Methanol erschopfend extrahiert. Aus diesem Extrakt schied sich nach dem 
Konzentrieren ein weifies krystallinisches Produkt in reichlicher Menge ab. 
Nach den1 Absaugen und Waschen rnit Aceton-Ather wurden die Krystalle 
nochnials mit Methanol digeriert. Dann wurde die Mutterlauge (Genistin) 
von den1 Ruckstand (Saponin) durch Abpressen getrennt. 

G e 11 i s t in  : Das Filtrat wurde im Vak. bis zur Abscheidung von Blattchen 
cingeengt. Diese wurden mehrmals aus 80-proz. Aceton umkrystallisiert. 
%ers.-Fkt. 259O. 

4.267, 5.175 mg Sbst.: 9.113, 11.055 mg CO,, 1.991, 2.457 mg H,O. 

A c e t a t :  Schmp. 187O, aus Aceton-Ather. 
Genis te in:  Genistin wurde mit 5 yo Salzsaure enthaltendem 50-proz. 

Alkohol 8 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht; nach dem Erkalten wurde das 
Reaktionsprodukt in Wasser gegossen und das ausgefallene Aglykon (Geni- 
s te in)  aus Aceton-Ather umkrystallisiert. Sclimp. 298--3OOO. Es lost sic& 
in Natronlauge rnit gelber, in Soda mit schwachroter Farbe, farbt sich mit 
Xisenchlorid sclimutzig-grun und bildet mit Aluminiumoxyd einen gelben 
1,ack. 

C2xH,,0x,. Uer. C 58.3, H 4.6. Gef. C 58.41, 58.26, H 5.22,  5.31. 

3.917 rng Sbst.: 9.583 mg CO,, 1.395 rng H,O. 

Krys ta l l in i sches  Saponin :  Der in heiflem Methanol unlosliche 
Kiickstand wurde mit Aceton-Ather gewaschen und aus vvaflr, Alkohol um- 
krystallisiert. Zers.-Pkt. 265O. In Wasser und Alkohol unloslich. Die Kry- 
stalle wurden nach dem Veraschen in Wasser gelost, mit Dioxyweinsaure- 
osazon-natrium versetzt, wobei sich eine hellgelbe Fallung abschied (Ca-Ion : 

Die Krystalle vom 2ers.-Pkt. 265O wurden dann in der 10-fachen Menge 
Methanol suspendiert und unter Erwarmen auf dem Wasserbade die be- 
reclinete Menge Salzsaure zugefiigt, wobei fast alles in Losung ging. Das 
Filtrat wurde unter vermindertem Druck eingeengt und in Wasser gegossen, 

C,5Hl,,05. Ber. C 66.7, I€ 3.7. Gef. C 66.72, H 3.98. 

pos.). 
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wobei sich ein Krystallpulver abschied. Beim Umliisen aus 80-proz. Aceton 
wurden Bliitter, Zers.-Plrt. 220-22Z0, erhalten. Bei nachfolgendeni 4-maligen 
Umkrystallisieren aus 80-proz. Aceton zeigten die jeweiligen Fraktioxieii die 
unten angegebenen Analysenzahlen. 

P r a k t i o n  I ,  %ers.-Plit. 220---2220. 
3.193 nig Sbst. : 6.716 mg CO,, 2.4-75 nig H,O, Spur Aschc. Gef. C 57.30, H 8.67. 
P r a k t i o n  2, Zers.-Pkt. 220-2220. 
3.739 ing Sbst.: 8.053 mg CO,, 2.664 mg H,O, Spur Xsche. ( 

E’rskt ion 3, gers.-Plrt. 220--2220. 
4.722 nig Sbst. : 10.308 mg CO,, 3.159 ing H,O, Spur Asche. Gef. C 59.53, H 7.48. 
V r a k t i a n  4, 2ers.-Pkt. 220-2220. 
4.636 mg Sbst.: 10.089 ins CO,, 3.386 nig H,O, keine Asche. Gef. C 59.35, H 8.17. 
Zur weiteren Reinigung wurden die Krystalle nochmals aus 80-proz. 

3.903, 4.132 mg Sbst.: 8.516, 8.984 mg CO,, 2.978, 3.215 mg H,O. - 13.2 mg Sbst.: 
Alkohol umgelost. Zers.-Pkt. 2220. 

1.38 ccni n/,,,-NaOH. 
C,,H,,O,,. Ber. C 59.4, H 8.3, Mo1.-Gew. 990. 
C,,HB,O,,. Ber. ,, 58.9, , I  8.4, ,, 962. 

Gef. ,, 59.50, 59.30, ,, 8.53, 8.70, ,, 956. 

Calciumsalz:  Obige Krystalle voni Zers.-Pkt. 222O wurden in 80-proz. 
Alkohol gelijst und mit Kalkwasser neutralisiert (Indicator : Phenolphthalein). 
Beim Einengeii der Losung schied sicli das Salz in Blattchen aus. Zers.-Pkt. 
272O. 

5.544 nig Sbst.: 0.400 mg CsSO,. Cef. Ca 2.12, Mo1.-Gew. 944. 

Dars te l lung  des  Roh-Sapogenins. 
Spa l tung  des  Saponins  mi t  methylalkohol .  Salz-  

s a u r e :  100 g krystallinisches Saponin wurden mit 200 ccm konz. Salzsaure 
und 1.2 1 Methanol 30 Stdn. ain RuckfluIjkuhler gekocht. Nach dem Ein- 
engen im Vak. wurde in Wasser gegossen und abgesaugt. Der Niederschlag 
wurde mit Ather extrahiert und die Ather-hsung zur Trockne gedampft. 
Der Ather-Ruckstand wurde unter Erwarmen in 2 1 Benzol gelost. Beiiii 
Stehenlassen iiber Nacht schieden sich 20 g Krystalle aus. Schmp. 248-2520 
(Krys t .  B). 

Das Filtrat von Kryst. B wurde uber eine Saule von Al~miniumoxydl~) 
(Durchmesser 3 cm, Lange 60 cm) filtriert. Nach dem Entwickeln mit 1 2 
Benzol wurde die Saule in 4 Teile zerlegt und mit Methanol eluiert. Jeder 
Teil gab Nadeln vom folgenden Sclimelzpunkt. Zone I (oberste) : Schnip. 
255-280O (Kryst .  A), Ausb. etwa 1.5 g ;  Zone 11: Schmp. 220-235°; Zone 111: 
Schmp. 215-245O, Zone IV (unterste) : kein Ruckstand. 

Die aus den Zonen I1 und I11 erhaltenen Krystalle wurden zusanimen 
durch Behandeln mit heiIjem Methanol in einen leicht und einen schwer 
liislichen Teil getrennt. Der erstere zeigte den Schmp. 233-235O (Krys t .  C). 
Ausb. etwa 8 g. Der in Methanol schwer losliche Teil wurde mehrmals aus 
heisem Methanol umgefallt. Schmp. 295-298O (Krys t .  D). Ausb. etwa 0.5 g. 

Versuch 2. S p a l t u n g  des  Saponins  mi t  a thyla lkohol .  Schwefel- 
saure :  5 g krystallinisches Saponin wurden in 100 ccm 10% Schwefelsaure 

Versuch 1. 

1 7  Das Praparat wurde durch Aktivierung von Alurniniumoxyd der Firms Konis  hi  
(Tokio) nacli I<. F r a n c k  (Arch. Pharmsz. 275, 125 119371) dsrgestellt. 
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enthaltendem 80-proz. Alkohol gelost und 4 Stdn. auf dem Wasserbade ge- 
kocht. Das Reaktionsgemisch wurde mit vie1 Wasser versetzt und abgesaugt. 
Der Niederschlag wurde mit Ather extrahiert, die Ather-Losung zur Trockne 
gedampft und der Ruckstand (2.5 g) in 300 ccm Benzol gelost. 

Die Benzol-Losung wurde durch eine Adsorptionssaule von Aluminium- 
oxyd nach Brockmann (Durchmesser 3.5 cm, Lange 26 cm) filtriert und 
mit 200 ccm Benzol-Chloroform (1 : 1) entwickelt. 

Das erste aus der I,b;sung in 300 ccni Benzol erhaltene Piltrat hinterlie8 
beim Abdampfen des L6sungsinittels keinen Ruckstand. Das beiin an t -  
wickeln durchgelaufene Filtrat gab dagegen nach dem Abdampfen und Um- 
krystallisieren aus Methanol farblose Nadeln vom Schmp. 234O. Ausb. etwa 
1.5 g (Kryst .  C). 

Die Aluminiumoxyd-Saule wurde dann in 3 Teile zerlegt und jeder 
Teil mit Methanol eluiert. Zone I (oberste) : Kein Adsorptionsprodukt. 
Zone 11: Nadeln vomSchmp. 285-290O (Krys t .  A), Ausb. Spuren. Zone 111: 
Nadeln vom Schmp. 230-24S0, die nach Umlosen aus Methanol bei 250-255O 
schmolzen (Krys t .  B), Ausb. etwa 0.1 g. 

Reindars te l lung  von  Soja-Sapogenol  A, B, C und  D. 
Soja-Sapogenol  A. 

1.5 g Kryst. A wurden in 500 ccni Benzol gelost und durch eine Alu- 
minium~xyd-Saiule~~) (Durchmesser 1.5 cni, LBnge 30 cm) filtriert. Nach den1 
EntwickeIn mit 200 ccni Benzol wurde die SBule in 4 Teile zerlegt und jeder 
Teil init Methanol eluiert. Zone I: Schmp. 295-300O; Zone 11: Schmp. 
250-280O; Zone I11 : Schip .  253-260O; Zone IV:  Schnip. 253-256O. 

Die Krystalle aus Zone I schmolzen nach 2-maligem Uiiilosen aus Me- 
thanol bei 308-312O (Blatter). 

3.147 mg Sbst. : 8.695 mg CO,, 2.975 mg H,O. - 0.648 nig Sbst. in 5.452 g Campher: 

C,,€IsoO,. Ber. C 75.89, H 10.63, Mo1.-Gew. 474. Gef. C 75.36, €I 10.58, Mo1.-Gew. 500.5. 
A = 9.5O. 

26.4 mg Sbst. init Chloroform zu 10 ccm gelost (1 = l), a: + 0.27", [a]::: + 102.3O. 

Soja-Sapogenol  B. 
Kryst . B wurde mehrnials aus Methanol umkrystallisiert. Schmp. 

258-259O. 5 g Krystalle vom Schmp. 258-259O wurden in 2 I Benzol gel6st 
und durch eine Aluminiumoxyd-Saule nach Brockmann (Durchmesser 
1.7 cm, Lange 28 cm) filtriert. Die Saule wurde in 7 Schichten zerlegt; nach 
dem Eluieren wurden folgende Produkte erhalten : 

Zone I: Schmp. 260-288O; Zone 11, 111, IV  und V: Schmp. 258-259O; 
Zone VI : Schmp. 230-240O; Zone VII : kein Adsorptionsprodukt. Der 
Hauptteil (Zone 11-V) wurde nochmals aus Methanol umkrystallisiert. 
Nadeln, Schmp. 258-259O. 

3.625, 3.500 mg Sbst.: 10.405, 10.035 mg CO,, 3.625, 3.495 mg H,O. - 0.395 mg 
Sbst. in 3.905 mg Campher: A = 9.0°. 

C,,H,,,O,. Rer. C 78.6, H 10.9, Mo1.-Gew. 458. 
Gef. ,, 78.28, 78.20, ,, 11.19, 11.17, ,, 449.6. 

253 mg Sbst. in Chloroform zu 16 ccm gelost (1 = l), a: 4- 1.46O, [ct]$.': + 92.4O. 

Eine kleine Probe der Krystalle wurde unter 2 mm und 3000 (Bad- 
temperatur) sublimiert. Schmp. 257-259O. 
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Ace ta t :  0.4 g Sapogenol  wurden in 10 ccm Pyridin geltist und mit 
4 ccm Essigsaureanhydrid versetzt. Nach 24 Stdn. wurde das Reaktions- 
gemisch in Wasser gegossen und rnit k h e r  ausgezogen; die Ather-Gsung 
wurde zuerst rnit verd. Schwefelsaure und dann mit Pottasche-Losung ge- 
waschen und verdunstet. Der krystallinische Riickstand lieferte aus Methanol 
Blattchen vom Schmp. 175-176O. 

3.366, 3.605 mg Sbst.: 9.165, 9.785 mg CO,, 2.930, 3.155 mg H,O. - 0.692 mg 
Sbst. in 7.635 mg Campher: A = 6.4O. 

C,,H,,O, (CH,CO),. Ber. C 74.0, H 9.6, Mo1.-Gew. 584. 
Gef. ,, 74.26, 74.03, ,, 9.74, 9.79, ,, 566.5. 

69.426 mg Sbst. wurden 1 Stde. mit 7 ccni n/,,-alkohol. Kalilauge auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Die zur Verseifung benotigte Menge Kalilauge betrug 3.694 ccm. 

CH,CO-Zahl. Ber. 22.10. Gef. 22.89. 

p -Brom-benzoat :  0.5 g Sapogenol  wurden in 10 ccm Pyridin gelost 
und 2.5 g p-Brom-benzoylchlor id  zugegeben. Nach dem Stehenlassen 
iiber Nacht wurde das Gemisch in Wasser gegossen und der Niederschlag 
durch Behandeln rnit Essigester in einen leicht l6slichen ( p  - B r o m - b e nz oa t )  
und in einen schwer loslichen Teil (p-Brom-benzoesaure-anhydrid) zerlegt. 
Der erstere wurde aus Aceton umkrystallisiert. Bootformige Krystalle, 
Schmp. 255-257O. 

3.79.5 mg Sbst.: 8.490 ing CO,, 3.933 mg H,O. - 3.584 mg Sbst.: 2.010 mg AgBr. 
C,,H4,0,(BrC,H,CO),. Ber. C 61.0, H 5.9, Ur 24.0. Gef. C 61.02, H 5.70, Br 23.86. 

Aceta t -d ibromid:  0.3 g Acetat wurden rnit 4 ccm einer 0.4 g Brom 
enthaltenden Brorn-Eisessig-L,&ung versetzt. Nach 20 Stdn. wurde das Ge- 
iiiisch rnit Wasser versetzt und durch Natriumsulfit-Losung entfarbt. Der 
ausgeschiedene Niederschlag lieferte, aus Aceton-Methanol mehrmals um- 
krystallisiert, Nadeln vom Schmp. 225-227O. 

4.090 nig Sbst. : 8.651 mg CO,, 2.737 mg H,O. - 2.654 mg Sbst. : 1.310 mg AgBr. 

Die Mutterlauge dieser Krystalle gab ein anderes Bromid vom 2ers.-Pkt. 

3.105 mg Sbst.: 7.355 mg CO,, 2.237 mg H,O. - 3.866 mg Sbst.: 1.340 mg AgBr. 

Ka ta ly t i s che  Hydr i e rung  von  Soja-Sapogenol  B:  150 mg Sapo- 
genol wurden in 15 ccm absol. Alkohol mit Platinoxyd hydriert. Das hierbei 
erhaltene Produkt schmolz bei 255-2580. 

86.2 mg des Reduktionsproduktes wurden niit 4 ccm 0.2-n. Benzoper- 
saure-l.ijsung in Chloroforni irn Eisschrank stehen gelassen. Nach 3 Tagen 
wurde 1 ccm der Reaktionslosung entnommen und der Benzopersauregehalt 
durch Titration bestimmt. Die verbrauchte Sauerstoffmenge betrug 0.785 mg. 
(Ber. 1 Mol. Sauerstoff: 0.500 mg.) Gef. I= 1.56. 

C,oH,,0,(CH3CO),Br,. Ber. C 57.9, H 7.5, Br 21.5. Gef. C 57.69, H 7.49, Br 21.0. 

180-183O folgender Zusammensetzung : 

Gef. C 64.60, H 8.06, Br 14.96. 

S o j a -Sap o g e n o 1 C. 
T h e  L6sung von 1 g Kryst. C in 100 ccm Benzol wurde durch eine 

Aluminiumoxyd-Saule nach B r o ckmann  (Durchmesser 1 cm, Lange 25 cm) 
filtriert, und dann mit 100 ccm Benzol-Chloroform (1 : 1) nachgewaschen. 
Das Benzol-C1iloroform-Filtrat wurde eingedampft und der Ruckstand mit 
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Methanol aufgenommen. Nach dem Einengen schieden sich Nadeln aus, 
welche nach 2-maligem Umlosen bei 238-239O schmolzen. 

3.717, 3.075, 4.767, 4.350 mg Sbst.: 11.059, 9.205, 14.279, 13.015 mg CO,, 3.792, 
3.057, 4.763, 4.395 mg H,O. - 0.192 mg Sbst. in 2.565 mg Campher: A = 6.8O; 0.225 mg 
Sbst. in 3.150 mg Campher: A = 6.7'). 

Ikr .  C 81.5, H 11.3, Mo1.-Gew. 442. 
f .kf .  ,, 81.36, 81.64, 81.69, 83.59, ,, 11.42, 11.13, 11.18, 11.31, ,, 440.3, 426.4. 

104.59 mg Sbst. in Chloroform zu 10 ccm gelost ( I  = l), c(: + 0.74O, [c(]:j: + 70.7,. 

Ace ta t :  0.5 g Sapogenol  wurden mit 10 ccm Essigsaureanhydrid und 
0.5 g Natriumacetat 2 Stdn. am RiickfluWkiihler zum Sieden erhitzt. Das 
Reaktionsprodukt wurde in Wasser gegossen und der Niederschlag abgesaugt. 
Nach mehrmaligem Umlosen aus Methanol-hhylalkohol schieden sich 
Hatter voni Schmp. 198O aus. Dasselbe Acetat wurde auch aus Sapogenol, 
Essigsaureanhydrid und Pyridin dargestellt . Schmp. 196-198O. 

3.636, 2.920, 3.887 mg Sbst.: 10.356, 8.347, 1.1.084 m g  CO,, 3.353, 2.663, 3.512 mg 
0.192 mg Sbst. in 2.817 mg Campher: A = 5.2O; 0.257 mg Sbst. in 2.777 mg 

C,nH,oO,. 

H,O. 
Campher: A = 7.0,. 

C,,,H,,O, (CH,CC1),. 
Her. C 77.6, H 10.3, Mo1.-Gew. 526. 
Gef. ,, 77.68, 77.96, 77.77, ,, 10.32, 10.21, 10.11, ,, 524.3, 528.8. 
11.216 mg Sbst. wurden mit 1 ccm n/,,-alkoliol. Kalilauge 1 Stde. auf detn Wasser- 

Lade erhitzt. Zur Verseifung wurden 3.745 ccm %I,,,-KOH benotigt. 
CH,CO-Zahl: Ber. 16.60. Gef. 14.37. 

Benzoat :  0.5 g Sapogenol  wurden in 8 ccm Pyridin rnit 2 g Benzoyl- 
clilorid versetzt. Nach 24 Stdn. wurde das Produkt mit Wasser gefallt, ab- 
gesaugt und aus Aceton-Methanol umkrystallisiert. Schmp. 188O. 

3.567, 3.850 mg Sbst.: 10.660, 11.510 mg CO,, 2.637, 3.008 mg H,O. 

Aceta t -d ibromid:  70 mg Ace ta t  wurden in 1 ccm Eisessig gelijst 
und mit 1 ccm einer Brom-Eisessig-Losung, die 50 mg Brom enthielt, ver- 
setzt. Nach 20 Stdn. wurde das Bromid mit Wasser gefallt, durch Natrium- 
sulfit-Liisung entfarbt, abgesaugt und aus Ather-Aceton umkrystallisiert . 
Nadeln vom Schmp. 225-227O. 

4.650 mg Sbst. : 10.173 mg CO,, 3.261 mg H,O. - 6.452 mg Sbst. : 3.451 mg AgBr. 

Dihydro-sojasapogenol  C: 142 mg Sapogenol  wurden in 40 ccm 
absol. Alkohol gelost und mit 50 mg Platinoxyd katalytisch hydriert. Die 
Wasserstoffaufnahme betrug 7.2 ccm (170, 772 mm), entspr. 0.956 Mol. H. 
Aus Methanol schied sich das Reaktionsprodukt in langen Nadeln vom Schmp. 
243-245O aus. Tetranitromethan-Reaktion negativ. 

C,,,,H,,O,(C,H,CO),. Ber. C 81.4, H 8.9. Gef. C 81.50, '81.54, EX 8.27, 8.74. 

C,,H,,O,(CH,CO),Br,. Rer. C 59.5, H 7.9, Br 23.3. Gef. C 59.67, H 7.84, Br 22.76. 

3.086, 3.100 mg Sbst.: 9.242, 9.283 mg CO,, 3.250, 3.214 mg H,O. 

Ace t a t : 80 mg Dihydro-sapogenol wurden mit 3 ccm Essigsaureanhydrid 
1 Stde. gekocht. Das hierbei erhaltene Acetat schiod sich aus Methanol in 
Nadeln voin Schmp. 188O aus. 

C,,H,,O,. Ber. C 81.2, H 11.7. Gef. C 81.68, 81.67, H 11.79, 11.60. 

3.217, 3.500 mg Sbst.: 9.165, 9.960 mg CO,, 3.058, 3.285 mg H,O. 
C,,H,,O,(CH,CO),. ISer. C 77.4, H 10.6. Gef. C 77.70, 77.61, H 10.64, 10.50. 
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Cholesterin-acetat 
Stdn. Sauers toffmenge 

mg \ Mol. 

Soja-Sapogenol  n. 
Kryst. D wurden nochnials aus Aceton-Methanol umkrystallisiert. 

Schnip. 298-299O. Kiirnige Prismen, sehr schwer liislich in heifleixi Aceton 
und Methanol. 

3.357 nig Sbst.: 9.675 nig CO,, 3.215 mg H,O. -. 0.517 mg Sbst. in 5.065 nig 
Campher: A = 7.90. 
C30H6003. Ber. C 78.6, 1% 10.9, Mo1.-Gew. 458. Gef. C 78.60, 1% 10.69, Mo1.-Gecv. 517. 

51.01 mg in Chloroform zu 10 ccm gclost ( I  = l), a:---0.3Io,  ra]~:--60.77". 

A c e t a t :  Schmp. 192O. Benzoat :  Schmp. 240O. 

Sapogenol-B-acetat Sapogenol-C-acetat 
Sauerstoffmenge Sauerstoffmenge 

mg I Mol. nig I Mol. 

H y d r ol y t i sche  V e r su c h e rn i t S o j a -S a p o g e n o i B. 
0.4 g Sapogenol  €3 wurden mit 5 %  Schwefelsaure enthaltendem 80-proz. 

Alkohol 26 Stdn. gekocht. Das Reaktionsgemisch wtirde in Wasser einge- 
riihrt und der Niederschlag abgesaugt. Nach 3-maligem Urnlrrystallisieren 
aus Methanol schmolz er bei 225-2280. Bei der katalytischen Hydrierung 
mit Platinoxyd wurde kein Wasserstoff aufgenommen. 

3.372 mg Shst. : 9.245 mg CO,, 3.220 mg H,O. Gef. C 74.77, 1% 10.69. 

T i t r a t i o n  von  Sapogenol  m i t  Eenzopersaurc .  
35.2 nig S o j a -  Sapogenol  B wurden mit 5 ccm 0.1-n. Beiizopersaure-I,osi~iig iii 

Chloroform im Eisschrank st.ehen gelassen. Nach 5 'I'agen wiirde 1 ccm der Realrtions- 
losung entnommeii und der Benzopers~iure-C:ehalt durch Titration bcstimmt. Verbrauchtc 
Sauerstoffmenge: 0.352 mg (Ber. 1 Mol. Sauerstoff: 0.246 mg). 1 

61.5 mg S o j a - S s p o g e n o l  C wurden mit 3 ccm 0.22-n. Benzopersaure-1,osung in 
Chloroform im Eisschrank stehen gelassen. Nach bestimmten Zeiten wurde jeweils 
1 ccm der Reaktionslijsung herauspipettiert und der Persaure-Gehalt durcli Titration 
bestininit. Verbrauclite Sauerstoffmenge: 1.04 mg nach 40 Stdn., i--: 1.40; 1.376 mg 
nach 96 Stdn., 1 ~ 1.85 (Ber. 1 Mol. Sauerstoff: 0.745 mg). 

3.43. 

T i t  r a t ion v on Sap o geno 1 - ace  t a t in i t B e ii z o p e r s  a u r e. 
76.6 mg C h o l e s t e r i n - a c e t a t ,  62.3 mg Soja-  Sapogenol -B-ace ta t  und 69.6 mg 

S o j a - S a p o g e n o l - C - a c e t a t  wurden je mit 4 ccm 0.22-n. Benzoperslure-Losung in 
Chloroform im Risschrank stehen gelassen. Nach bestimmten Zeiteii wurde jeweils 
1 ccm der Reaktionslosung entnommen und der Pcrsaure-Gehalt durch Titration be- 
stinimt. Die Messungsergebnisse zeigt Tab. 5. Die theoretische Sauerstoffmenge, welche 
zur Absattigung einer Iloppelbindung notig ist, betiagt bei Cholesterin-acetat 0.715 mg, 
bei Soja-S:ipogenol-B-acetat 0.426 mg und bei Soja-Sapogenol-C-acetat 0.530 mg. 

0.168 0.394 24 0.776 1.085 
48 0.584 0.815 0.196 0.460 

0.856 ~ 1.200 1 0.224 ~ 0.526 

I I 

120 

3.310 
1.220 

0.696 
0.648 
0.850 , 1.600 I 


