Beitrdge zur Kenntnis der Saponine.
Von
K. Winterstein und 1l. Blau.

(Aus ij<;m agrikulturchcmidchen Laboratorium th-r Kid-tendssis-hen Tedinischen Ho- h-
schub* in Zarich.)

(Her Hoiakti-m zup-gangen am 5. Oktober 15)11.)

Die Saponine bilden eine im Pflanzenreich ziemlich weil
verbreitete Klasse von Verbindungen, die durch besondere Eigen-
schaften ausgezeichnet sind. Eine eigenartige bis jetzt noch
nicht mit Sicherheit aufgeklarte physiologische Wirkung besteht
darin, dal» Saponine in sehr stark verdinnter, wasseriger bezw.
physiologischer Kochsalzlésung hamolytisch wirken.

Wir verdanken R. Kobert eine Reihe von vortrelTlichen
Untersuchungen (ber die Giftwirkungen verschiedener Saponine.
| nter Koberts Leitung sind eine grolle Anzahl von Saponinen
aus Pllanzen dargestellt und untersucht worden. Beziglich der
grollen chemischen und pharmakologischen Literatur verweisen
wir auf die Dissertation von Il. Blaul) und die Arbeiten von
R. Kobert.2) In der erstgenannten Arbeit ist die umfangreiche
Literatur, wenn nicht ganz vollstdndig, so doch zum groéften
Teil aufgefihrt.

Die meisten der bisher untersuchten Saponine konnten
bis jetzt nur in amorphem Zustand erhalten werden: einige
wurden in deutlich ausgebildeten Krystallen erhalten. Die meisten
Saponine sind in Wasser auflerordentlich leicht 16slich, die
wasserigen Ldésungen geben beim Schitteln einen dauernden
Schaum; daher finden die Saponine schon seit den altesten
Zeiten Anwendung zum Waschen und in neuerer Zeit auch bei

| beitragt’ zur Kenntnis der Saponine. Inauguraldissertation.
Zirich 1UIL.
*» K. Kobert. Die Saponine. Bioch. Handlexikon. Bd. 7. S. 145.
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der Herstellung von schdumenden Getranken. In kochendem
verdinnten Methyl- und Athylalkohol sind sie ebenfalls I6slich,
unléslich dagegen in Chloroform, Ather, Benzol, Ligroin, Aceton.

Bei der Spaltung mit Sauren liefern die* Saponine Zueker-
arten und komplizierte mit dem Namen Sapogenino bezeichnet
Substanzen. Bei Durchsicht der Literatur fanden wir, dal es
in den meisten Fallen nicht gelungen war, die Zuekerarten in
reinem Zustande zu isolieren, und daf8 daher noch manche Un-
klarheit in bezug auf die Spaltungsprodukte herrscht.

Unsere Arbeit beschaftigt sich daher hauptsdachlich mit
der Untersuchung der durch Mineralsauren entstehenden Pro-
dukte, wobei wir in erster Linie dieZuckerarten beriicksichtigten,
aber auch auf das daneben entstehende Sapogenin lenkten wir
unsere Aufmerksamkeit.

FUr unsere Versuche verwendeten wir 2 Praparate: das
eine wurde aus einer Sapindusart, das andere aus Rol3kastanien
(Aesculus Hippocastanum) dargestellt. Uber die botanische Be-
zeichnung der von uns verwendeten, aus Algier stammenden
Seifenniisse macht uns Herr Professor Badlkofer in Miinchen
folgende Angaben: Die Ubersandten Friichte stammen von einer
in Algier kultivierten Varietat des in China und Japan wachsen-
den Sapindus Mukorossi Gaertn., welche ich als var/ carinatus
bezeichnet habe (Sitzungsber. Konigl. Bayer. Ak., Bd. 8, S. 395,
1878) und welche vielleicht als ein Bastard von Sapindus
Mukorissi Gaertn. und Sapindus Rarak D. C. anzusehen ist.
Trabut hat dieselbe als besondere Art aufgefalit und Sapindus
utilis genannt (Revue hortic., Bd. H7, S. 305, 1895).

Wir bentitzten Seifennisse, weil die Darstellung des Sa-
ponins aus den Fruchtschalen wegen des grolRen Gehalts an
Saponin relativ leicht durchfiihrbar ist. Da wir fir unsere
Untersuchung groRerer Mengen von Seifenniissen bedurften,
das Trennen der Fruchtschalen von den Nissen, die Extraktion
und Reinigung des Saponins mit den in unserem Laboratorium
zur Verfligung stehenden Mitteln auBerordentlich zeitraubend
war. so Ubernahm es die Firma F. Hoffmann-La Roche & Cie.
in Basel, uns grotRere Mengen des fir unsere Untersuchung
notwendigen Saponins aus Sapindusfriichten darzustellen. Ks
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sei uns gestattet. aticli an dieser Stelle der genannten Firma
unseren ergebensten lunk fir dieses Entgegenkommen, durch
welches unsere Untersuchung wesentlich gefordert wurde, aus-
zuspreehen. l)ie Darstellung geschah ungefahr nach dem bei
Kobkastanien angegebenen Verfahren.

Das fiir unsere Untersuchung verwendete Praparat ist ein
weilles, bilcht stdubendes, zum NielRen reizendes Pulver. Der
Staub greift die Augen und Atmungsorgane stark an. Fine
vergleichende Untersuchung mit Saponinen anderer Herkunft
ergab jedoch das beachtenswerte Resultat, dafl unser Saponin
nicht starker hamolytisch wirkt als die Vergleichssaponine,
auch auf Fische wirkte es nicht giftiger.

Das Saponin reduziert Permanganat in der Kélte: es ab-
sorbiert reichlich Brom. Bei 100° braunt es sich, quillt bei
hoherer Temperatur auf und zersetzt sich unter Bildung von
brennenden (lasen, gleichzeitig tritt intensiver llarzgeruch auf.

Das Praparat enthielt £>°/o Feuchtigkeit und 2,8°/0 Aschen-
bestandteile.

Alle Versuche, dieses Saponin in krystallinischen Zustand
uberzufihren, Helen bis jetzt negativ aus. Wir haben uns
wochenlang abgemunht, durch fraktionierte Féallung der wasse-
rigen oder alkoholischen Losungen mit .Ather, Aceton eine
Trennung amorpher von krystallinischen Bestandteilen herbei-
zufiihren, auch in anderer Weise wurde versucht, eine krvstalli-
nische Verbindung zu erhalten. Da das Saponin bei der Spaltung
mit Sauren mehrere Zuckerarten liefert, wobei noch das kom-
plizierte Sapogenin neben anderen Verbindungen gebildet wird,
so ist es nicht ausgeschlossen, dal} das von uns untersuchte
Saponin ein (lemenge verwandter Korper ist. Maoglicherweise
liegen die Verhdltnisse &hnlich wie bei den Kiwei3stolfen und
amorphen Kohlenhydraten der Bilanzen.

Fs erschien uns angezeigt, aul’er dem Saponin einer tro-
pischen Pllanze auch dasjenige einer einheimischen Pllanze
zu untersuchen. Wir benitzten hierzu die Samen von Aesculus
llipp6castanum. weil sie relativ viel Saponin enthalten und weil
wir beabsichtigen, Studien Uber die Keimung dieser Samen an-
zustellen und zu untersuchen, welche Verédnderung das Saponin
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beim Keimen erleidet. Die Darstellung geschah nach der Methode
von L. Weil.l)

0 kg von Schalen befreiter Trockensubstanz wurden zwei-
mal mit Methylalkohol ausgekocht, die rotbraunen Extrakte
wurden konzentriert und mit Ather gefallt, wobei ein hellgelber
fadenziehender Niederschlag entstand. Erhalten ca. (»00 g
= 10" o Ausbeute.

Zur weiteren Beinigung wurde die Masse mit f>Oft/oigem
Methylalkohol in ca. 10°/oiger Losung mit sdurefreiem Blei-
bydroxyd gekocht, Kochdauer 30 Stunden unter Ofterer Er-
neuerung des Bleihydroxyds. Dalm wurde heil» filtriert, mit
heilem Wasser gewaschen, mit H2S entbleit und auf | 3 des
Volumens auf dem Wasserbade verdampft. Bei langerem Stehen
schieden sich wenige Krystalle aus, diese l6sten sich leicht im
Wasser und gaben nach dem Kochen mit Sauren Deduktion
der Fehlingschen L6sung, waren also vermutlich Bohrzueker-
krystalle. Der Best der Flussigkeit wurde im Vakuum verdunstet.

Fs hinterblieb ein rotbrauner, amorpher, pulverisierbarer
Kuchen. In Pulverform war er hellgelb, duRerst hygroskopisch,
zu einem hellbraunem Sirup — schon nach wenigen Minuten -
zerflieBend. Dieser wurde im Kxsikkator tiber Phosphorpentoxyd
aufbewahrt.

Dieses Saponin besitzt einen suRlich widerlichen Geruch:
schmeckt siR, bald jedoch tritt ein herber adstringierender Bei-
geschmack auf.

Es ist leicht l6slich in Wasser, sowie verdiinntem Melhyl-
und Athylalkohol, gut l6slich in Eisessig, etwas loslich in
95°/rtigem heillem Alkohol, Benzol und Amylalkohol, fast un-
lsich in Aceton, Chloroform, Ather, Schwefelkohlenstoli, Essig-
sauremethvlester, vollkommen unloslich in absolutem Alkohol
und Petrolather. Die alkoholische Losung ist mit Aceton féllbar.

In Lauge, sowie Ammoniak ist es mit hellgelber Farbe
leicht 16slich. Bei langerem Kochen tritt intensiver Geruch
nach kochender Wolle auf.

Salzsdure, Schwefelsaure. Phosphorsaure loseii es voll-

« Verfahren zur Darstellung von Saponin. I) H. 114760, KI. 120. I0O.
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standig aut. L&Bt man eine solche Ldsung in maRiger Kon-
zentration einige Zeit stehen, so erhalt man eine die Fehlingsehe
Losung reduzierende Flissigkeit, bei langerem Stehen nimmt
das lteduktionsvermdgen zu, wobei sich allméhlich eine stark
glanzende, scheinbar krystallinische Substanz ausscheidet.

Alle Versuche, dieses Saponin in krystallinischem Zustand
zu erhalten, waren erfolglos. Fallt man das gereinigte Saponin
aus alkoholischer Losung mit Ather fraktionsweise aus, so er-
h&lt man Substanzen, die in ihren Eigenschaften keine Ab-
weichung zeigen. Trotzdem moéchten wir zurzeit noch nicht
behaupten, daR dieses Saponin eine einheitliche Substanz ist.

Konzentrierte Salpetersdure 16st es mit gelber Farbe,
gielit man »liese kurze Zeit erwdrmte Masse in Wasser, so
scheidet sieh ein in Ather leicht l6sliches Produkt aus. Kon-
zentrierte Schwefelsdure 16st es mit rotvioletter Farbe, die bald
in eine braune Tribung ubergeht.

Auffallend ist die leichte Spaltbarkeit des KoRkastanien-
saponins im (iegensatz zum Saponin aus Sapindus. Eine wasserige
Losung dieses Saponins, mit etwas konzentrierter Sdure ver-
setzt, scheidet alsbald eine amorphe Substanz aus, wobei eine
reduzierende Losung entsteht. Auch organische Sauren wie
Wein-, (litronen-, Essig- und sogar Pikrinsaure bewirken eine
Spaltung. L&angeres Kochen mit verdinnten Laugen bewirkt
keine Spaltung in Zucker und wasserunldsliche Substanz.

Dieses Saponin reduziert viel schwacher als das aus
Seifenniussen dargestellte. Permanganat wird langsamer und
in geringerer Menge reduziert, Sublimat wird nicht zu Calomel
reduziert. Dagegen ist die Berlinerblaureaktion mit Ferri-
cyankalium und Ferrichlorid, sowie die sogenannte VVamva-
kasche Beaktion (Deduktion von Nesslers Heagens) positiv.

Das Saponin kann bis 105° ohne Zersetzung getrocknet
werden, bei héheren Temperaturen bildet es eine pechartige,
nach Caramel riechende Masse und zersetzt sich zuletzt unter
Entwicklung eines mit ruBender Flamme brennbaren Gases.

Dieses Kastaniensaponin besall 2,6"/» Asche und trotz
langeren Aufbewahrens Uber P205 noch 06°/o Feuchtigkeit.
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Einwirkung von Sauren auf die beiden Saponine.

Heliufs hydrolytischer Spaltung der Saponine wurden die-
selben bisher in den meisten Fallen mit 3—r>°/0iger Schwefel-
sdure gekocht, wobei sich ein unloslicher Kor|)er ausschied
diese amorphe Ausscheidung wurde von manchen Autoren, ohne
weitergehende Reinigungsprozeduren, der Analyse unterworfen
und als ein einheitliches Spaltungsprodukt angesehen. Fs ist
nicht ausgeschlossen, dal man hierbei aus manchen Saponinen
tatsachlich ein einheitliches Produkt erhé&lt, aber hei dein aus
Sapindus und Aesculus darstellbaren Saponinen trilft dies nicht
zu. Die ausgeschiedenen Produkte sind ein (iemiseh ver-
schiedener Korper.

Das RoRkastaniensaponinl) ist durch organische S&uren
| Fssigsaure, Citronensaure, Weinsdure) leicht spaltbar, schon
in der Kilte erhalt man eine die Fehlingsche Ldsung redu-
zierende Flissigkeit. In der Warme erfolgt nach kurzer Dauer
der Einwirkung eine amorphe Ausscheidung. Fs wurden z. R.
Sapohinlésungen mit 10°/oiger Weinsaure auf dem Wasserbade
eine Stunde erwarmt, wobei sich eine betrachtliche Menge
von unreinem Sapogenin ausschied, ein Beweis, dall schon eine
weitgehende Spaltung des Saponins erfolgt war.

Das Sapindus-Saponin wird durch Essigsaure unter Bildung
von Zucker rasch hydrolysiert, ohne dall zun&chst eine Aus-
scheidung von Sapogenin oder unloslichen Zwischenprodukten
erfolgt.

O0g Saponin wurden mit 20 ccm Eisessig in 100 ccm
Wasser und 20 Tropfen Phenylhydrazin 1** Stunden auf dem
Wasserbade erwarmt. Nach 12stiindigem Stehen hatte sich
eine groRe Menge von nahezu reinem Osazon ausgeschieden,
dieses wurde durch Absaugen von der Flussigkeit getrennt in
verdinntem Alkohol unter Zusatz von etwas Pyridin gelost,
die Losung abfiltriert und stehen gelassen. Die ausgeschiedenen
hellgelben Nadeln schmolzen bei raschem Erhitzen bei 205°.

o diesen Versuchen kochten wir das Saponin zuvor mit {."roheren
Mengen 1)8% igen Alkohols aus und benttzten das nach dem Erkalten

ausgeseiimdene Saponin.
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Die Bildung eine» Usazons beim Erhitzen mit Essigsaure
und Phenylhydrazin im Wasserbade wurde bei beiden unter-
suchten Saponinen beobachtet.

D6st man Saponin in Essigsdureanhydrid oder Eisessig
und verdinnt mit Wasser, so erhdlt man eine die Fehlingsehe
Losung reduzierende Flissigkeit. Daraus folgt, daR auch beim
*Acetylieren* eine partielle Abspaltung von Zucker erfolgen
muB, wie aus folgendem Versuch hervorgeht.

0,3g Saponin wurden mit 10ccm Essigséureanhydrid tber-
gossen und das Gemisch einige Zeit im Wasserbad erwarmt,
darauf wurde das Beaktionsgemisch in Wasser gegossen, das
ausgeschiedene « Aeetylprodukt* durch Ausathern entfernt. Die
vom Allier getrennte wésserige Lésung reduziert Fehlingsche
Losung und gab auch die Pinoffsche Reaktion. Es wurde von
verschiedener Seite versucht, die Saponine durch «Acetylieren-
und darauffolgende Verseifung des Acetylproduktes zu reinigen:
wie aus den beschriebenen Versuchen hervorgeht, wird hierbei
das aus Sapindus und RoRkastanien darstellbare Saponin nicht
unwesentlich verandert. Kobertl) fuhrt an, dal} bei der von
Stutz vorgeschlagenen Acetylierung und Regenerierung des
Saponins eine Substanz erhalten wird, die physiologisch als
nahezu unwirksam bezeichnet werden mufR. Es ist eine weitere
Aufgabe unserer Untersuchung, festzustellen, ob es sich bei
diesem Vorgang der Reinigung des Saponins lediglich um eine
Abspaltung eines Kohlenhydratkomplexes handelt, oder ob
weitere Veranderungen des Saponinmolekiils hierbei erfolgen.

Von den anorganischen Sauren kommen als spaltende
Agenzien Schwefel-, Salz- und Phosphorsdure in Betracht. Am
energischsten und raschesten spaltet Salzsaure: Erhitzt man
Saponin mit einem groReren UberschuB von 2°/oiger Salz-
saure eine Stunde, so hinterbleibt ein amorphes Produkt,
welches nur noch 8,3°/0 Zucker beim Kochen mit starkerer
Sdure abspaltet. Bei einem ahnlichen Versuch mit 2°/oiger
Schwefelsdure bei 90° resultierte ein noch 32,3°/0 Zucker ent-
haltender Rickstand.

! Handbuch der biochem. Arbeitsmethoden von Abderhalden.
Bd 2 2 Halfte. > *170.
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Fur die Hydrolyse verwendeten wir meistens Schwefel-
sdure, weil diese Saure nach der Salzsaure die Hydrolyse am
besten bewerkstelligt und weil sie leicht mit Barvumhydroxyd
aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden kann, KrhitzUman
Sapindus-Saponin mit 2—5°/oiger Schwefelsaure, so resultiert
ein unldslicher Ruckstand, der bei weiterem Kochen mit I()°/oiger
Schwefelsdure noch wechselnde Mengen Zucker bezw. redu-
zierende Substanz liefert.

Erhitzt man RoRRkastaniensaponin oder Saponin aus Sapin-
dus mit ganz verdunnter Schwefelsdure oder laBt man die ge-
nannten Saponine mit 2°/oiger Schwefelsaure langere Zeit in
der Kalte stehen, so scheidet sich allmahlich eine amorphe Ver-
bindung aus, welche bei der weiteren Spaltung mit kochender
Saure Fentosen liefert. H. Rlau hat in seiner Dissertation.diese
Substanzen der Abkiirzung halber mit dem Namen Pentgsid be-
zeichnet. Da aber je nach der Starke der Saure und Versuchs-
anordnung Produkte von etwas abweichendem Verhalten resul-
tieren, wollen wir diese Substanzen hier vorlaufig als pentosc-
haltige Zwischenprodukte bezeichnen.

Neben diesen Zwischenprodukten entsteht auch eine kleine
Menge Harz und Sapogenin. Das Zwischenprodukt gibt beim
Spalten mit Saure in der Hitze ein krystallinisches und ein
amorphes Sapogenin neben Pentosen.

Man kann die Spaltung durch nachstehendes Schema an-
deuten:

Harz krystallisiertes Sapogenin
Saponin — Zwischenprodukt -> amorphes Sapogenin
Glukose Pentosen.

Folgender Versuch gibt einen Aufschlul Gber die Mengen
der einzelnen beim Kochen mit 6°/oiger Schwefelsaure gebil-
deten Produkte. 2,1324 g Saponin = 2,02(*> g Trockensubstanz
wurden mit 80 ccm 5°/oiger Schwefelsdure 1l 2 Stunden lang
am RucktluRkdhler zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten

Hoppc-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXXV. 28
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wurde vom ausgeschiedenen hellgelben Produkt abliltriert, dieses
dreimal mit Wasser ausgekocht, das Waschwasser wurde mit
dem Filtrat vereinigt. Der unlésliche Rickstand wurde zu-
nachst im Vakuumexsikkator uber Schwefelsaure und dann im
Trockenschrank bei 08° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet,
hs wurden0,501-2 g = 21,79 Vo an «unreinem Sapogenin* erhalten.

Die Gesamtmenge der Flussigkeit betrug 163 ccm; hier-
von wurden 20 ccm mit Natronlauge neutralisiert und darin der
Zucker nach Fehling-Allihn bestimmt. Fs wurden 0,1551 g
Zucker berechnet als Dextrose gefunden = 62,51*/« vom Saponin.

Der Rest des Filtrates wurde mit Baryumhydroxvd genau
neutralisiert, die vom Raryumsulfat getrennte L&sung einge-
dunstet und die Flissigkeit sodann mit Bleiessig gefallt; es ent-
stand, ein brauner volumindser Niederschlag. Das davon getrennte
Filtrat wurde mittels Schwefelwasserstoff vom Blei befreit,
die Dbleifreie Losung zum Sirup eingedunstet, der Sirup mit
9;>°/«<igem Alkohol extrahiert und die alkoholische Losung mit
Ather gefallt, dabei scheidet sich ein gelbgefarbter Sirup aus,
welcher nach dem Auswaschen mit Alkoholather dieFehlingsche
Losung nicht mehr reduziert. Die Menge betrug 0,1746 g =
0,82 °/o. Dieses Produkt gibt noch die Saponinreaktionen, ob
es sich aber um vollstandig-unverandertes Saponin handelt,
haben wir vorlaufig nicht untersucht.

Lant man eine 5—10°/oige Saponinlésung mit verdinnter
Schwefelsaure stehen, so erfolgt, wie oben gesagt wurde, die
Ausscheidung des ¢pentosehaltigen Zwischenproduktes» : dies«*
Ausscheidung beginnt schon nach einigen Stunden, zuweilen
in Form glanzender, scheinbar krystalliniseher Flocken; erst
nach wochenlangem Stehen ist die Abscheidung vollendet. Beim
Hydrolysieren mit 5°, «iger Schwefelsaure, wobei die Temperatur
nicht Uber 15° stieg, wurden folgende Ausbeuten an dem
Zwischenprodukt erhalten :

nach 10 Tagen 13,15°/0
35 15,03%
) 15,26 °/o.

Folgende Tabelle gibt Aufschluf3 Uber den Verlauf der

Hydrolyse beim Frwirmen mit 2°/oiger Schwefelsaure;
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Daraus ergibt sieh folgendes: Beim Erwarmen mit 2°/oiger
Schwefelsaure auf demWasserbade werden etwas mehr als 25° o
(*iner unl6slichen Substanz erhalten, welche beim Kochen mit

iger Schwefelsaure noch 30,44 °/o Zucker, berechnet als
Dextrose, abspaltet. Nach weiterem einstindigem Erwarmen
werden noch 7,16°/o unléslicher Substanz, welche bei weiterer
Spaltung noch 8,5'VVoZucker liefert, erhalten. Nach dreistindigem
Kochen scheiden sieh noch weitere 0,3 °/0 amorpher Substanz aus.
Die Gesamtmenge der unldslichen Substanz betragt somit 32,55 °/0
des angewendeten Saponins. Nach zweistiindigem Erwarmen
schdumte die Losung nicht mehr. Die nach zweistiindigem
Erwarmen abgespaltene Zuckermenge betrug 49,6t ° o, berechnet
als Dextrose.

Kocht man Saponin mit 5°/oiger Schwefelsaure auf freier
Klamme, so erhalt man folgende Ausbeuten an Zucker. Das
ausgeschiedene, amorphe Produkt ist sodann zuckerfrei. Eine
3" ('oige Saponinlosung wurde mit einem groRen Uberschuf
»"l) iger Schwefelsaure Uber freier Flamme gekocht und in
einem Teil der LOsung der Zuckergehalt bestimmt. Es wurden
erhalten :

nach 2 Stunde 59,95°0 Zucker (als Dextrose)
1 ) 60,87 °/lo  »
2 Stunden 58,86 °/o *

Spaltung der Saponine durch Fermente.

In scinepi Buche «Beitrage zur Kenntnis der Saponin-
substanzen sagt Kobert: «dall die Zerlegung von Saponin-
substanzen durch animalische Enzyme nur in seltenen Fallen
und auch dann nur spurweise gelingt, Sapogenin konnte nie
nachgewiesen werden und Zucker nur in geringer Menge.

Seither land Gonncrmann,’) dal bei Einwirkung von
Binder- und llascnleber Emulsin und Tyrosinase, etwas Zucker,
ohne Ausscheidung von Sapogenin, abgespalten wird.

‘i M. (Jonnermann. Die Wirkung einiger Enzyme und Darm-
haklerien auf einige (iluknside und Alkaloide. Apothekerzeitung. Bd. 21.
S. IT. L1*MMi.
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Da bisher kein anderer Versuch bekannt geworden ist.
unternahmen wir es, diese Spaltung zu studieren. Zu den
Versuchen wurden Taka Diastase, Diastase und Invertin
genommen. Um mdglichst bakteriellen EinfluR auszuschlieRen,
wurden samtliche GefaRe und Apparate sterilisiert, die Saponin-
I6sung 10 Minuten lang zum lebhaften Sieden erhitzt.

Zu den Bestimmungen wurden I°/oige Saponinlésungen
mit 0,01 g Ferment versetzt und mit einem sterilisierten Watte-
bausch verschlossen bei 880 C. stehen gelassen. Nach Verlauf
von einigen Stunden wurde ein bestimmter Teil der LOsung
herauspipettiert und auf Zucker nach Allihn-Feh ling geprift.

Ks konnte bei beiden Saponinen abgespaltenér Zucker
nachgewiesen werden.

Fine in gleicher Weise dargestellte enzymfreie Saponin-
I6sung zeigte auch nach 18 Stunden noch keine die Fehlingsehe
Losung reduzierende Flussigkeit.

LaBt man die sterilisierte Saponinlésung mit der Ferment-
I6sung langere Zeit stehen, so scheidet sich allmé&hlich eine
«Fallung» aus. Cm einigermaRen AufschluR Uber die Quan-
titdten des dabei gebildeten Zwischenglukosides zu erhalten,
werden 5 g Saponinlésung mit 0,1 g Takadiastase bezw. ge-
wohnlicher Diastase mehrere Tage bei 87° im Brutschrank
stehen gelassen, die dabei entstandene Ausscheidung auf ein
Filter gebracht, so gut wie moglich ausgewaschen, wus bei der
schleimigen Beschaffenheit recht zeitraubend und schvyierig ist
Der Filterrickstand wurde in kochendem Alkohol geldst, die
filtrierte LOosung in Platinschalen eingedunstet und der dabei
erhaltene bei 105° getrocknete Rickstand gewogen. Die Menge
des aus Sapindus-Saponin erhaltenen Zwischenglukosides
schwankte von 1—2 °/o, beim Rol3kastanieusapouin betrug sie
in einem Falle zirka 7°/o.

Die bei der Digestion mit Fermenten erhaltene Zucker-
menge schwankte beim Sapindus-Saponin zwischen Spuren und
2,5°/o. Beim RoRkastanien-Saponin war sie groRer. Beim Stehen-
lassen derSaponinldsung mit Fermenten wurde stets eine Tribung
beobachtet, wie man sie bei Bakterienkulturen sehen kann,
aullerdem trat ein eigenartiger, gewissermallen an Fettsauren
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erinnernder Geruch auf, cs ist somit auch nicht undenkbar,
dal» durch'bakterielle Wirkung eine Jhldung von .S&uren hervor-
gerufen wird, welche dann ihrerseits eine partielle Spaltung
des Saponins bewirken. 1)a man die Fermentlésungen nicht
sterilisieren kann, so laR3t sich eine bakterielle Mitwirkung schwer
ausschlielen. Die Frage soll durch besondere Versuche mit
Bakterien noch geklart werden.

Die bei den genannten Versuchen entstehenden Mengen
von sauer reagierenden Verbindungen ist nicht unbedeutend,
wie aus folgendem Versuch hervorgeht:

00 ccm einer | °/oigen sterilen Sapindus-Saponinlésung
wurden mit 0,05 g Taka-Diastase und eine gleiche L6suhg ohne
Ferment 2 Tage bei 38° stehen gelassen : in beiden Proben wurde
sodann der Sauregehalt mit | -n-Natronlauge unter Benlitzung
von Phenolphthalein bestimmt. Die fermentfreie Probe ver-
brauchte 1,9ccm, die fermenthaltige 3,2ccm; dieses entspricht
0.0loj- g NaOH oder auf 100 g Saponin 2 g NaOH.

Das beim Stehenlassen mit Fermenten gebildete Zwischen-
glukosid gab mit Phloroglucin und Salzsdure die bekannte
Pentosenreaktion, beim Kochen des Produktes mit Salzsgure

wurde eine die Fehlingsche Lésung stark reduzierende Flissig-
keit erhalten.

Die Spaltungsprodukte der Saponine.

Die bei der Spaltung unserer beiden Saponine mit orga-
nischen und anorganischen S&uren entstehenden priméren Pro-
dukte fanden wir stets pentosehaltig. Diese pentosehaUigen
Zwischenprodukte besitzen einen wechselnden Gehalt an Kohlen-
hydratresten je nach der Dauer der Kinwirkung und Konzen-
tration der Sdure. Es ist denkbar, dall manche von anderen

Forschern dargestellte Sapogenine solche Zwischenprodukte
einschlossen.

Wir haben eine Reihe solcher Zwischenprodukte her-
gestellt, diese sodann durch langeres Kochen mit starkerer
Saure gespalten und in der Losung die Zuckermenge nach
Allihn bestimmt. Zur Berechnung wurde, bei zwei Minuten
Kochdauer mit Fehlingscher Losung, die in Lippmann,Chemie
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der Zuckerarten Bd. I, S. 98, angegebene Zahl 1 Mol. Arabi-
nose = 2 Mol. Cu verwendet. Ferner wurde der Pentosen-
gehalt nach der Methode von Toliens durch Destillation mit
Salzsdure bestimmt. Zur Umrechnung des Pentoscgehaltes aus
der Menge der erhaltenen Phloroglucinfallung bendtzten wir
die Tabelle von Kroéber.> Wir fanden folgende Werte :

70 Arabinose nach Allihn °/oArabinose nach Tollens
Praparat |1 39,05 39,00
Il 45,89 45,64
» 111 41,53 42,13
* IV 35,57 38.35.

Darstellung der pentosehaltigen Zwischen-
produkte. 200 g lufttrockenes Saponin aus Sapindus wurden
mit 2 | 5®/oiger Schwefelsdure versetzt, mit etwas Toluol Uber-
schichtet und bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Schon
nach mehreren Stunden begann die Ausscheidung des Zwischen-
produktes in Form von glanzenden Schuppen, welche sich nach
Verlauf einiger Tage in Form eines festen Niederschlags ab-
gesetzt hatten. Nach 15 Tagen wurde die Uber*dein Nieder-
schlag stehende Flissigkeit abdekantiert, der Niederschlag auf
ein Filter gebracht und mit Wasser bis zur neutralen Reaktion
ausgewaschen. Diese Operation ist wegen der klebrigen Be-
schaffenheit der Fallung aufl3erordentlich zeitraubend und kann
mit Erfolg nur durchgefihrt werden, indem man das Filter
oOfters erneuert. Behufs weiterer Reinigung, vor allen Dingen
aber um adsorbiertes Saponin vollstandig zu entfernen, wurde
der Niederschlag mit warmem 95°/0igen Alkohol behandelt,
worin er sich leicht aufloste, die filtrierte Losung wurde in
viel Wasser gegossen, nun etwas Essigsdure zugefligt und die
Ausscheidung wieder auf ein Filter bezw. Nutsciie gebracht,
dann zwischen FlieBpapier und zuletzt im Exsikkator getrocknet;
oder wir l6sten die noch feuchte Fallung in Aceton, filtrierten
ab und lieRen die Acetonlosung im Exsikkator verdunsten und
trockneten zuletzt noch bei 95°. Wir erhielten nach dem
Pulverisieren ein weifles Pulver. Produkt I.

» Biocliem. Arbeitsmethoden. Abderhalden. Bd. 2. S. 154,
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250 g lufttrockenes Saponin wurden mit 2 | 1°/oiger

Schwefelsdure 25 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen,
die Fliussigkeit von der entstandenen Ausscheidung durch De-
kantation getrennt und auf dem Filter mit 1| Wasser aus-
gewaschen. Die erhaltene schwach blaulich gefarbte Masse
wurde mit 150 ccm 95ft oigem Alkohol erwérmt, wobei sich
alles mit schwach amethystblauer Farbe aufléste. Ein Teil
dieser Losung wurde in */s | Wasser eingegossen, wobei auch
aul Zusatz von wenig Essigsaure keine Ausscheidung eintrat.
Erst nach 2tdgigem Stehen bildete sich eine durchsichtige,
schwach blau geféarbte Gallerte, welche nach Hstiindigem Er-
warmen in kochendem Wasserbade unter Zusatz von 1 ccm
Eisessig allmahlich undurchsichtig wurde.
N Die entstandene Ausscheidung wurde abliltriert und mit
300 ccm Wasser ausgewaschen, der weiRe Rickstand auf einer
Tonplatte getrocknet und durch Acetonbehandlung in pulveri-
sierbare Form gebracht.

Erhalten ca. 10 g = 4°/o. Produkt IL

Die vom Produkt | befreite Flussigkeit wurde sodann
ca. 8 10 Stunden lang im Wasserbade bei 70° stehen gelassen,
wobei sich wieder eine weil’e Féallung ausschied, die durch
nachtrégliche Untersuchung ebenfalls als pentosehaltig erkannt
wurde. Nach dem Filtrieren wurde sie in 95°;0igem Alkohol
gel6st, mit Wasser gefallt und mit Aceton behandelt.

Erhalten 10,3 g = 4,12°/0. Produkt III.

Die. Losung wurde auf 3°/o Sauregehalt verstarkt und
12 Stunden lang am Wasserbade bei 70° stehen gelassen. Es
bildete sich eine braune Féllung, die jedoch schon wegen des
grof3en |larzgehaltes nicht mehr verarbeitet wurde.

Eigenschaften der Zwischenprodukte. Diese
Zwischenprodukte bilden das Zwischenglied zwischen dem Sa-
ponin und dem Sapogenin. Sie sind ebenfalls Glukoside, wie
das Saponin, da sie mit verdinnten »Sauren hydrolytisch ge-
spalten werden, jedoch sind sie in Wasser unloslich wie das
Sapogenin. Je weniger starke Agenzien, je kirzer die Dauer
der Hydrolyse bei der Darstellung, um so n&her stehen die
erhaltenen Produkte in ihren Eigenschaften dem Saponin: je
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starkere Agenzien einwirkten, desto mehr &hneln sie dem
Sapogenin.

Sie bilden weiRe, amorphe gallertartige Massed, die hei
ldngerem Trocknen in hornartige harte Stlicke tbergehen. Samt-
liche Kirystallisierversuche gaben negative Kesultate. Aus
Acetonlésung eingedunstet; sind sie zu einem schneeweilien
Pulver zerreibbar. Sie sind vollkommen geruchlos; der Ge-
schmack ist etwas herb, der Staub greift die Schleimh&ute an.
jedoch bedeutend schwacher wie das Saponin.

Mit konzentrierter Schwefelsdure geben sie die Bossoll-
sche Farbenreaktion. Sie besitzen keinen Schmelzpunkt, zer-
setzen sich unter Gasentwicklung und teilweiser Verkohlung
zwischen 170—200°. Sind ebenso wie das Saponin optisch
inaktiv.

Die Loslichkeit ist je nach dem Zuckergehalt ver-
schieden. Wahrend einige solcher Produkte (wie ! und 111),
aus alkoholischer Loésung in Wasser gegossen, sich sofort
nahezu vollstdndig ausscheiden, bilden andere Zwischenprodukte,
wie z. B, Il, in Wasser gegossen nur eine milchige Triibung.
Aus alkoholischer Losung sind sie mit Ather nicht leicht
fallbar, es gelang jedoch, das Produkt Il aus alkoholischer
Losung mit ca. 10facher Menge Ather zu fallen, wenn auch
nicht quantitativ.

Sie unterscheiden sich von Saponin und dem Sapogenin
durch ihre leichte Loslichkeit in absolutem Alkohol, Aceton
und Essigsduremethylester. In heillem Wasser sind sie kaum
I6slich, sie quellen aber darin stark auf und bilden eine Gallerte,
in verdiinnten Laugen losen sie sich leicht auf. In Ather, Schwefel-
kohlenstoff, Benzol und Chloroform sind sie unlésljeh. Beim
Kochen mit verdinnter Schwefelsdure werden sie unter Bildung
von Pentosen und Sapogeninen zersetzt.

Produkt I gab beim Kochen mit 6«/0 Schwefelsaure 45,09°/0 Zucker
* H » oft/o ,
B | | S > » 6°/0 38.57°l0  »

Da diese Zwischenprodukte hauptsachlich, wenn nicht
ausschlieBlich, Pentosen einschlieRen, so wurde der Zucker-
gehalt auf Arabinose berechnet. Auflerdem wurde der Pentose-
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gehalt nach Toi lons bestimmt. Die dabei erhaltene Phloroglucin-
fallung war schwarz, wie es fir Pentosen gefunden wird, da
aber im Zuckersirup auch Methvlpentose (Rhamnose) gefunden
worden ist, so wurde die Trennung der Pentosen und Methyl-
pentosen nach der Vorschrift von \V. Mayer und Tollens
durch Herauslosen des Melliylpentosen-Phloroglucides mit Al-
kohol durchgefihrt.

Z. R. 0,7720 g Produkt 1l gaben 0,2715 g Phloroglucid
und nach Auflésen mit Alkohol blieb = 0,2061 g: ist also
0,0051 g Methylfurfurolphloroglucid = 0,09293 g Rhamnose
= 12,03ftto Rhamnose und 30,10°/0 Arabinose.

0,5683 g Produkt Il gaben 0,1986 g Phloroglucid, hiervon
waren 0,0381 g Methylphloroglucid = 12,36°/0 Rhamnose und
0,1605 g Phloroglucid = 32,13°/0 Arabinose.

Die Sapogeninmenge betrug beim letzteren 57,15°/0, somit
ware das Resultat der Spaltung:

Sapogenin  57,15",.»
Arabinose 32,13",.»
Rhamnose 12,35°/0

101,63°/0

Da bei der Hydrolyse Wasseraufnahme stattfindet, ist der
i'borschutl von 1,63°/0 verstéandlich.

Das untersuchte, aus Sapindus-Saponin in angegebener
Weise erhaltene Zwischenprodukt besteht somit ungefahr zur
Halfte aus Sapogenin, zur Hélfte aus Pentosen, von diesen
Pentosen sind 2» der Gesamtmenge Arabinose, ca. | s entfallt
auf Rhamnose. Il. Blau hat in seiner Dissertation die Ver-
mutung ausgesprochen, dall man dieses Zwischenprodukt als
einen einheitlichen Korper ansehen kann, da es gelingt, selbst
bei etwas veranderten Versuchsbedingungen ein pentosehaltiges
Produkt von gleicher Beschaffenheit herzustellen. Auf Grund
mittlerweile von dem einen von uns (E. Winterstein) weiter
fortgefuhrter Untersuchungen ist diese Annahme wohl kaum
berechtigt. Zur Klarlegung der komplizierten Verhaltnisse bedarf
es noch eingehenderer Untersuchung, die allerdings infolge der
Anwesenheit verschiedener Kohlenhydratkomplexe (d-Fruktose,
Arabinose, Rhamnose) und vielleicht auch anderer reduzierenden
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Substanzen, ferner durch die Bildung von Harzen und Sapo-
genin bei der hydrolytischen Spaltung dos Sapindus-Saponins
bedeutend erschwert werden.

Wie schon friher erwdhnt wurde, gibt das KoRkastaoien-
saponin bei der Spaltung mit 1° «iger Schwefelsdure auch einen
im Wasser unloslichen Zwischenkoérper, der bei weiterer Spal-
tung mit starkerer Saure Glukosen (d-Glukose und Arabinose)
liefert.

Dieses Zwischenprodukt ist ein hellbraunes, nicht hygro-
skopisches Pulver. Es ist ebenso wie das aus Sapindus-Sa-
ponin darstellbare leicht 16slich in Alkohol und Aceton; die
alkoholische Losung ist leicht falloar durch Ather. (Unter-
schied vom Zwischenprodukt des Sapindus-Saponins.)

Bei langerem Kochen mit 5°/oiger Schwefelsdure entsteht
eine kornige Substanz (Asculinsaure?) neben 21 °V Glukosen,
davon entfallen 8,5°/0 auf Arabinose.

0,2858 g Zwischenprodukt gaben 0,0170 g Phloroglucid
= 8,1°/0 Arabinose.

1,0346 g Zwischenprodukt gaben 0,0786 g Phloroglucid
= 8,95°/0 Arabinose. Methylpentose ist nicht vorhanden.

Das Sapogenin aus Sapindus-Saponin. Bei vielen
bisherigen Untersuchungen der Saponine wurde das bei der
Hydrolyse mit verdiinnten Mineralsauren entstehende'unldsliche
Produkt als «Sapogenin» bezeichnet. Eine Trennung des
Gemisches wurde nur von wenigen Forschern versucht, die
meisten begnigten sich damit, das Bohprodukt in Alkohol auf-
zulésen und diese Losung wieder mit Wasser auszuféllen. Auf
diese Art kann jedoch das Sapogenin nicht gereinigt werden,
da auch andere Nebenbestandteile ebenso wie das eigentliche
Sapogenin im Alkohol I6slich, im Wasser hingegen unléslich sind.

Darstellung des reinen Sapogenins. Wie schon bei
der Spaltung des Saponins angegeben ist, liefert dasselbe beim
Behandeln mit S&uren ein glukosidartiges Zwischenprodukt,
Zuckerarten und Harz. Da das glukosidartige Zwischenprodukt
beim Erwdrmen mit Sduren das Sapogenin als unléslichen
Bestandteil liefert, wobei je nach der Konzentration der zur
Spaltung verwendeten S&ure und der Kochdauer auch eine
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harzartige Substanz in verschiedener Menge gebildet wird,
welche die Reindarstellung des Sapogenins recht erschwert oder
die Ausbeuten desselben stark herabdrickt, so mufte durch
Versuche zunachst festgestellt werden, unter welchen Be-
dingungen nur geringe Mengen von diesem harzartigen Korper
entstehen. Wir fanden folgenden Weg. 200 g Sapindus-Saponm
wurden in 2 Liter 2°'oiger Schwefelsdure 2Vs Stunden auf dein
Wasserbade digeriert: nach dem Erkalten wurde das entstandene
schwach braungefarbte Produkt auf ein Koéliertuch gebracht,
mit heilBem Wasser ofters ausgewaschen und zwischen Filtrier-
papier 21 Stunden lang getrocknet. Das so erhaltene Produkt
wurde in Portionen von je ca. 25 g mit 0°/oiger Schwefelsaure
am BdrktluBBkiihler 11 s—2 Stunden lang gekocht. Nunmehr
wird von der Flissigkeit scharf abgesogen und das kérnige
Produkt wiederholt - bis zum Schwinden der Saurereaktion —
mit Wasser ausgekocht. Man trocknet es am besten im Va-
kuumexsikkator oder durch gelindes Erwarmen auf 00°. Das
trockene Produkt wird nun mit Aceton ausgekocht, wobei
das Harz, sowie ein amorphes nicht kristallisierendes Sapogenin
in Lésung gehen. Man wiederholt das Auskochen mit Aceton,
bis eine weile Masse zurtckbleibt und die Acetonlésung nicht
mehr dunkelbraun gefarbt ist. Der Rickstand wird in kochen-
den B')°/oigen Alkohol langsam eingetragen. Aus der alkoho-
lischen Losung scheidet sich beim Verdunsten des Alkohols
das Sapogenin in wundervollen, makroskopisch gut sichtbaren
Krystallen aus. Ausbeute = ca. 13g = 7°/0 vom Saponin.
Aus der Acetonlosung scheiden sich beim allméahlichen Ver-
dunsten zunachst noch kleine Mengen des krystallinischen Sa-
pogenins aus. Dann erfolgt die Ausscheidung einer geringen
Menge von pentosehaltigem Zwischenglukosid; die davon, ge-
trennte L6sung enthalt noch 2 Substanzen: einen dem krystallini-
schen Sapogenin nahestehenden Korper, den wir bis auf weiteres
amorphes Sapogenin bezeichnen wollen (H. Blau nennt diese
Substanz in seiner Dissertation Sapogenin ). ferner schlief3t
die Acetonmutterlauge noch ein braungefarbtes Harz ein.
Eigenschaften des krystallinischen Sapogenins.
Das aus tt5°/oigein Alkohol auskrystallisierende Sapogenin bildet
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schneeweile glanzende grol3e Krystalle. Nicht vollkommen reines
Sapogenin scheidet sich zuweilen in wetzsteinférmigen Nadeln,
zuweilen als amorphes Pulver aus. Das krystallisierte Sapo-
genin enthalt keinen Krystallalkohol.

Der Schmelzpunkt wurde im Silbernitratbade bestimmt
und betragt fur das reinste Produkt 319—320°. Ks schmilzt
ohne Zersetzung zu einem farblosen Ole, das bei niederer
Temperatur krystallinisch erstarrt. Auf dem Platinspatel erhitzt,
verbrennt es ohne Hickstand. Das Sapogenin ist &uflerst
schwer l6slich. Am ehesten 16st es sich in absolutem und
95(/oigem Alkohol, sowie in Eisessig und in geschmolzenem
Phenol. 1 Teil Sapogenin ist in 113 Teilen Alkohol absol.
I6slich. In Ather ist es nur sehr wenig I0slich, ebenso in
Aceton, Methyl-, Athyl-, Amylalkohol, Chloroform, Schwefel-
kohlenstoff, Benzol, Toluol, Ligroin nahezu unléslich.

In verdinnten Alkalien I6st es sich allm&hlich auf, S&uren
scheiden aus der alkalischen L6sung das Sapogenin wieder aus.

In konzentrierter Schwefelsaure 16st es sich mit orange-
roter Farbe, die Losung wird beim Erwdrmen violettrot. Auch
in konzentrierter Salpetersaure 16st es sich mit rotbrauner
Farbe auf.

Das Sapogenin gibt keine Millonsche Reaktion, in Eis-
essiglosung reduziert es Permanganat nicht, Bromwasser wird
auch nach langerem Stehen nicht entfarbt.

Die LOsungen von Sapogenin sind optisch inaktiv.

Bei der Elementaranalyse wurden folgende Ergebnisse
erhalten .

l. 0,1893 g Substanz gaben 0,5133 g CO, und 0.1683 (\ H.O

1. 0,1796 > ) 0,4791 » CO, . 0,1540» ILO
. 0,2175 » ; 0,)8// » C02 * 01871 11,0
V. 0,2592 > » 0,7015 * CO, » 0,2219 n20
In 100 Teilen: '
l. I. 111. v
C 73,95 72,71 /10 73,80
H 995 9,52 9,56 9,61

O 16,10 17.71 10,74 16,56
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Mittel aus IIl. und 1V. Berechnet fur CISBH"O|
c 73,75°0 C 7397%
Il 9,60°0 H 959°0
O 16,65°0 0 16,44°/«

Molekulargewichtsbestimmung. Diese Bestimmung wurde
iin Beckmann sehen Apparat ausgefuhrt. Als Ldsungsmittel
wurde Phenol verwendet ; dabei wurde 280 gefunden, fir C1811280"
ergibt sich ein Molekulargewicht von 202.

In der Literatur sind eine Reihe von Sapogeninen be-
schrieben worden: ob es sich dabei stets um einheitliche Ver-
bindungen handelt, erscheint zweifelhaft, da in manchen Fallen
das beim Behandeln des Saponins mit verdinnter Sdure sich
ausscheidende amorphe Produkt ohne weitere Reinigung zur
Untersuchung verwendet wurde. Das von uns erhaltene Sa-
pogenin wurde bei verschiedenen Darstellungsversuchen stets
von gleicher BeschalTenheit erhalten. Obgleich wir zurzeit noch
nicht in der Lage sind, Angaben Uber dessen Konstitution zu
machen, so fihren wir doch einige Versuche an, die fir die
Konstitutionsbestimmung in Betracht kommen konnen.

Das von uns erhaltene Sapogenin ist gegen alle bekannten
Indikatoren neutral. Es gelingt aber, eine Blei- und eine Kali-
verbindung darzustellen.

Lost man das Sapogenin in absolutem Alkohol und fiigt
eine alkoholische Bleizuckerlésung hinzu, so scheidet sich eine
amorphe Féllung aus, welche nach dem Auswaschen, Absaugen
und Trocknen Uber Phosphorpentoxyd einen Bleigehalt von
35,6°/0 besah. Die Verbindung Pb(OH) + 02C18H270 wirde
40°/o Pb enthalten.

Die Kaliumverbindung wurde in folgender Weise dar-
gestellt. 1 g Sapogenin wurde in absolutefn Alkohol gel6st
und eine Losung von 0,4 g Kaliumcarbonat hinzugefiigt, nach
dom Eindunsten schieden sich zu Buscheln angeordnete, seiden-
glanzende Krystalle aus. Eine Trennung von Kaliumcarbonat
gelang nicht. Beim Erwérmen mit Wasser oder auf Zusatz von
viel Wasser wird es zersetzt. Es ist leicht loslich in Wasser,
verdinntem Alkohol, aus diesen Losungen durch Aceton oder
Ather fallbar.
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Die Darstellung eines Monomethylderivates gelang in
folgender Weise: 2 g Sapogenin wurden in If> ccm Methyl-
alkohol suspendiert und mit methylalkoholischer Natronlauge
in Loésung gebracht: zu dieser Losung wurden 60 Tropfen Di-
methylsulfat hinzugeftgt und eine Stunde zum Sieden erhitzt.
Das Reaktionsgemisch wurde in viel Wasser gegossen, wobei
sich weiRe Flocken ausschieden, welche auf ein Filter gesammelt,
ausgewaschen und sodann in Allier gelést wurden. Die atherische
L6sung wurde nun wiederholt mit Wasser geschiittelt, der Ather
verdunstet und der Ruckstand aus Methylalkohol umkrystalli-
siert. Ls wurden 1,6 g = 71,4°/0 der Theorie erhalten.

Das Methylsapogenin bildet weile feine Nadeln vom
Schmelzpunkt 204—205°. Ls ist leicht 16slich in Athylmethyl-
alkohol, Ather, Chloroform: ziemlich leicht l6slich jn Benzol
und Aceton; unloslich in Petrolather und auch im Wasser.

Bei der Klementaranalyse wurden folgende Werte erhalten :

| 0,2384 g Substanz gaben 0,6401 g CO. und 0.2147 g
1120, daraus berechnet sich 74,29°/« C und 10,03° »IL

I1 0,1678 g Substanz gaben 0,4579 g C(L und 0,1506 g H,(),
dies entspricht einem Gehalt von 74,43°« C und'9,95°« H.

Im Mittel CiAACH, verlangt:
71,36« C
9,99 °/o I

Das erhaltene Methylderivat ist also ein Monomethyl-
sapogenin. Trotz verénderter Versuchsbedingungen war es nicht
gelungen, ein hoher methyliertes Prr-dukt darzuslellen. Brandi
gibt an, dall er durch Methylieren des aus dem Agrostemma
Githago darstellbaren Sapogenins Mono- bis Hexamethylsapo-
genine erhalten hat.

Acetyl-Sapogenin. 1,2 g Sapogenin wurden mit 7 g Kssig-
saureanhydrid und einem Tropfen konzentrierter Schwefelsaure
4 Stunden lang im Olbad auf 134° erwarmt. Das .Reaktions-
gemisch wurde nach dem Krkalten in mit Salzsdure ungeséuertes
Wasser gegossen, das dabei ausgeschiedene Produkt war nach
12 Stunden zu einem harten Kuchen erstarrt, dieser wurde in
953/oigem Alkohol geldst, die Losung mit Tierkohle, gekocht

» Archiv f. experiment. Pathol, und Pharmak . Kd. 59, S. 215.
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und die nun entstandene farblose L&sung in kaltes Wasser
gegossen. Es wurden 1,2 g Substanz erhalten.

Das Acetvlsapogenin krystallisiert aus Methylalkohol in
Form feiner mikroskopischer Nadeln vom Schmelzpunkt 155°:
es ist leicht 18slich in Methyl-, Athylalkohol, Ather, Chloroform,
Benzol und Aceton und auch gut loslich in Petrolather.

Lei zweistindigem Kochen mit n,i*-Natronlauge wird es
gespalten, wobei im Mittel aus drei Versuchen 20,9ftlo Essig-
sdure — berechnet aus den Mengen der nach dem Zurick-
titrieren verbrauchten Lauge — abgespalten wurden. Die Theorie
verlangt 17,9 '\'o Essigsdure, die Differenz ist wohl darauf zurtck-
zufuhren, (lall das entstandene Sapogenin etwas Alkali bindet.

Erhitzt man das Sapogenin bei 15 mm Vakuum auf 200°,
so entsteht ein hellgelbes Ol, neben einer geringen Menge eines
Sublimats. Das Ol erstarrt zu einer durchsichtigen, hellgelben,
glasartigen Masse. Alle Versuche, daraus ein krvstallinisches
Produkt darzustellen, waren erfolglos.

Erhitzt man das Sapogenin mit Zinkstaub, so entsteht
«¢in farbloses Gas und ein schwach gelbgefarbtes nahezu sauer-
stofffreies Ul.

Die Distillation UberZinkstaub wurde in folgender Weise
ausgefuhrt: In eine Verbrennungsrohre wurde eine ca. 10 cm
lange Schicht von Zinkstaub eingefullt; auf diese folgte eine
90,cm lange Schicht eines innigen Gemisches von Zinkstaub
und 10 g Sapogenin, diese Schicht wurde durch eine 23 cm
lange Schicht vom Bimsstein-Zinkstaub abgeschlossen. Die Luft
wurde zuvor durch Kohlensdure verdrangt und dapn die Bims-
stein-Zinkstaubschicht zu schwacher Hotglut und sodann die
weiteren Schichten méRig erwarmt. Das entweichende Gas
wurde mit stark gekihlter wasseriger Losung von Brom absor-
biert. Im vorderen Teil des Hohres hatten sich 6 g eines
dicken ( Mes angesammelt, das letztere wurde durch Ather heraus-
gelost und nach dem Verdunsten des Athers der Destillation
unterworfen. Fraktion 1 ging zwischen 230—260° Uber, eine
zweite Fraktion wurde bei 280—310° aufgesammelt. Fraktion |
ist ein hellgelbes, leicht bewegliches Ol, mischbar mit Ather,
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Eisessig, Ligroin, Benzol, auch
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in Alkohol ist es loslich. Es erstarrt nicht in einer Eis-Koch-
salzmischung.

Bei der Elementaranalyse wurden folgende Werte erhalten .

| 0,2201 g Substanz gaben 0,7128 g CO., und 0,2015 g
H,0 = 88,328/ C und 10,18<>/0 .

I 0,1910 g Substanz gaben 0,6108 g CO, und 0,1733 g
11,0 = 88,060/0 G und 10,10°/0 H.

Im Mittel also 88,19°/« C und 10,14°/« H.

Fraktion 1l ist ein grunes, schwach fluorescierendes,
schwer bewegliches Ol, welches sich in den oben genannten
Ldsungsmitteln ebenfalls leicht auflost; es erstarrt in einer Eis-
Kochsalzmischung vollkommen.

Bei der Analyse wurden folgende Werte erhalten:

| 0,2084 g Substanz gaben 0,6804 g CO, und 0,1821 ¢
H,0 = 89,06°/0 C und 9,69 Vo H.

I 0.2176 g Substanz gaben 0,7124 g CO, und 0,1896 g
H*0 = 89,29 0/o C und 9,69 °/o H.

Im Mittel 89,17°/0 C und 9,69@/0 H.

Trotzdem die analysierten Ole vielleicht noch kleine Mengen
Sauerstoff enthielten, darf man wohl behaupten, dafl der aller-
groRte Teil der bei der Zinkstaubdestillation gebildeten Ole aus
Kohlenwasserstoffen bestand.

Die Ole zeigen folgendes Verhalten: Bei langerem Stehen
an der Luft werden sie dunkler, sie farben sich mit konzen-
trierter Schwefelsaure weinrot, von konzentrierter Salpetersaure
werden sie in der Kalte nicht angegriffen, sie absorbieren Brom
unter Bildung von 6ligen Produkten. Von Chromsdure werden
sie nur sehr langsam angegriffen. *

Das bei der Destillation gebildete Gas lieferte eine Brom-
verbindung, welche in folgenderVVei.se gewonnen wurde. Die noch
bromhaltige Flissigkeit wurde mit verdinnter kalter Sodaldsung
geschuttelt und die Loésung sodann ausgeithert. Die erhaltene
atherische LOsung wurde noch einige Male mit verdinnter Soda-
I6sung behandelt, dann mit Wasser bis zum Verschwinden der
alkalischen Reaktion ausgewaschen und mit Natriumsulfat ge-
trocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb ein
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~eigentumlich riechendes Ul, welches durch Aufbewahren itn
Vakuumexsikkator vom Ather vollstdndig befreit wurde.

Eine Rrombestimmung gab folgendes Resultat.

0,0705 g Substanz lieferten 0,1255 g AgBr = 0,053f g Br.
Die Verbindung C,11J*r2 wirde 0.0560 g Brom enthalten. Es
ist also nicht ausgeschlossen, dal} bei der Zinkstaubdestillatiou
des Sapogenins neben den erwdhnten Oien Butvlen entsteht.

Das reine Sapogenin erhalt man aus dem Saponin in
einer Ausbeute von hdchstens 7° 0 und die Darstellung des-
selben ist recht zeitraubend. Auf Grund der bis jetzt gewon-
nenen Ergebnisse lalt sich Uber die Konstitution noch nichts
aussagen. Wir hollen aber nach Beschaffung gréfierer Mengen
des nicht leicht zugénglichen Sapogenins einigen Aufschluf3
dartber zu gewinnen.

Das Sapogenin des Kof3kaslaniensaponins. Diese*
Saponin wurde «lurch lUastiindiges Kochen des pentos»‘haltigen
Zwischenproduktes mit O'Voiger Schwefolsaure gewonnen. Wir
erhielten ein hellbraunes, amorphes Pulver, welches sich n kaltem
95°/oigem Alkohol leicht aufloste,in der Warme l6ste es «ich auch
in verdiinntem Alkohol, in Aceton und in Ather ist es fapt unlos-
lich. Weitere Versuche haben wir mit dem uns nur in geringer
Meng«* zur Verfligung stehenden Material nicht anges eilt.

Uber die aus Sapindus-Saponin entstehenden Kohlenhydrate.

Die Beindarstellung der Glukosen hat uns viel Schwierig-
keiten bereitet und die Menge der isolierten Glukosen blieb
weit hinter derjenigen zurlick,-die sich aus der abgesc liiedenen
Menge Kupferoxydul, die bei der Reduktion der Fehlingschen
Losung oder aus der Menge Furfurol, die durch Destill ition mit
Salzsdure nach dom Verfahren von To liens gebildet wird, be-
rechnen laBRt. Wir erhielten nach dem Auskrystallisileren der
einzelnen Glukosen grofle Quantitaten Sirup, welcher noch viel
Pentosen einschlof3; es ist daher wohl moglich, daR neb£n den zu
erwéhnenden Zuckerarten noch andere vorhanden sind, die sich
bisher des sicheren Nachweises entziehen. In Fortsetzung der
Untersuchung hat der eine von uns (E. W.) Beobachtungen ge-
macht, die diese Annahme hdchst wahrscheinlich machen.
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Die Anwesenheit von d-Galaktose ist ausgeschlossen, da
wir bei Oxydation grofierer Mengen von bei der Hydrolyse mit
Schwefelsaure enthaltenen Sirupen mit Salpetersédure keine
Schleimsaure erhalten konnten: da wir daneben auch vergebens
auf Zuckersaure gepruft haben, so ist die Anwesenheit von
d-Glukose auch nicht sehr wahrscheinlich.

Im folgenden beschreiben wir, in welcher Weise die ein-
zelnen Glukosen nachgewiesen bezw. isoliert wurden.

Nachweis der Fruktose. Spaltet man das Sapindus-Saponin
mit starker Saure in der Hitze, so erhalt man dunkelbraun
gefarbte Sirupe, aus welchen die d-Fruktose nicht abgeschieden
werden kann. Hingegen wird durch ganz schwache Sauren, wie
auf Seite 416 angegeben ist, ein Zucker abgespalten, der ein bei
205° schmelzendes Osazon liefert und die Seiiwa.noffsche
Fruktose-Reaktion gibt. Um den sicheren Nachweis zu erbringen,
dal in der Tat Fruktose vorliegt, verfuhren wir wie folgt:
50 g Saponin wurden in 500 ccm ‘/io °/« Schwefelsdure gelOst
und die L6sung eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwarmt,
bis eben die Abscheidung des pentosehaltigen Zwischenpro-
duktes erfolgte. Die Losung wurde nun zum Sieden erhitzt,
mit alkalifieiem Baryumhydroxyd genau neutralisiert und die
vom Baryumsulfat getrennte Losung der Dialyse unterworfen,
um noch unverandertes Saponin vom gebildeten Zucker zu
trennen. Das Dialysat wurde alle 2—3 Stunden gewechselt,
bis mit Fehlingscher Losung kein Zucker mehr nachweisbar
war. Die gesammelten Dialysate wurden in groRen Hachen
Porzellanschalen bei niederer Temperatur eingedunstet. Der
Rickstand war ein hellbrauner Sirup, der, in 95 (/o igern
Alkohol gelést, mit gleichem Volumen Ather versetzt, 24 Stunden
lang bedeckt stehen gelassen wurde.

Die filtrierte Ather-Alkohollésung wurde auf dem Wasser-
badc auf ein kleines Volumen eingedunstet. Die letzten Alkohol-
reste wurden im Vakuumexsikkator entfernt. Fs hinterblieb ein
heller Sirup, der siff schmeckt, die Binoffsehe, Piriasche
Seliwanoffsche Fruktose-Reaktionen gab, jedoch nicht zum
Krys'allisieren zu bringen war.

Zur Polarisation wurde der Sirup in ca. 25 ccm Wasser
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gelust, etwas Alkohol und Tierkohle zugesetzt und die Ldsung
drei Tage lang stehen gelassen. Nachher wurde von dtjr Tier-
kohle abliltriert und die nunmehr farblose Ldsung im 200 mm-
Rohr polarisiert. Die Menge des Zuckers wurde nachtraglich
nach F (Oiling-AUihns Kupfermethode bestimmt.

Die Losung drehte —3°. S. V. Die quantitative Zucker-
bestimmung ergab 0,54 °0 Zucker.

3 0,344 100

0,54 2

Aus dieser Drehung der Ebene des polarisierten Lichtes,
dem Schmelzpunkt des Osazons, sowie den oben angefihrten
Reaktionen ist die Anwesenheit der Fruktose unter den Spal-
tungsprodukten als erwiesen zu betrachten.

Darstellung der Rhamnose. Die Rhamnose ist diejenige
Glukose, welche wegen ihrer grollen Krystallisationsfahigkeit
am leichtesten in grofReren Mengen aus dem Sapindus-Saponin
darstellbar ist. Das Vorhandensein dieser Glukose ist bisher
tbersehen worden. Bei der Destillation des Saponins mit Salz-
saure nach dem Verfahren von Tollens und Fallen des Destillats
mit Phloroglucin erhdlt man wegen der Anwesenheit der grofRRen
Mengen — aus Arabinose entstehenden — Furfurols eine grin-
schwarze Fallung, welche die kupferrote Farbung des Methyl-
phloroglucids verdeckt.

Die Darstellung der Rhamnose geschah in folgender Weise.
Wir benutzten die bei den verschiedenen Vorversuchen durch
Kochen mit Schwefelsdure verschiedener Konzentration er-
haltenen Sirupe: sie wurden in mdoglichst wenig Alkohol ge-
I6st und diese Lésung wurde nun mit soviel Alkohol abs. ver-
setzt, bis nur noch eine schwache Tribung auftrat. Aus der
Flussigkeit scheidet sich, nach 2stindigem Stehen, eine amorphe
schwarze harzartige Masse aus. Die davon getrennte klare Flis-
sigkeit wird mit ungefihr gleichem Volumen Ather versetzt,
wobei sich ein brauner Sirup ausscheidet, der nach 24stiindigem
Stehen fest wird. Die von letzterem getrennte Ldsung wird
dutch Destillation von Ather vollstandig und von Athylalkohol
nur teilweise befreit und im Exikkator zur freien Verdunstung
hingestellt. Schon nach einigen Tagen beginnt die Krystalli-

= —05.5° (Fruktose dreht —90° bis —100°).
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sation. Durch einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol erhielten
wir den Zucker in farblosen wunderschonen grollen charakte-
ristischen Krystallen. 200 g Saponin gaben ca. 2> g rohe Rhamnose.

e ¢ hy a.in wurde ein Usazon. von gelben ver-
filzten Nadeln erhalten, die bei 180° schmolzen.

Beim Abdestillieren einer Zuckerlosung mit HClI vom spe-
zifischen Gewicht 1,00 gibt das Destillat auf Anilinacetatpapier
nicht eine rote, sondern eine mehr gelbe Farbe. Dieses Destillat
gibt beim Fé&llen mit Phloroglucin das schone feuerrote Methyl-
furfurolphloroglucid.

Zum Polarisieren wurde 1,0812 g Zucker in 20 ccm 11,0
bei 17° gelost. Diese Losung drehte im 200 mm-Rohr -)- 1,8«
S. V. Es wurde beobachtet, dall nach Einbringen des Polari-
sationsrohres in den Polarisationsapparat die Drehung in den
ersten Minuten gleich Null war und erst nach einiger Zeit die
oben angegebene konstante Drehung auftrat. Es ist dies auch
eine charakteristische Eigenschaft der Rhamnose.

U*0 — 9,900 7 -+

Darstellung der Arabinose. Durch eine Reihe von Vor-
versuchen hatten wir zunéchst festgestellt, dal} die Arabinose
derjenige Zucker ist, welcher am schwersten abspaitbar ist,
und dal} die Hauplmenge in dem unl6slichen pentosehaltigen
Zwischenprodukt enthalten ist. Wir stellten uns daher zunéchst
eine gréRere Menge des letzteren dar, indem wir Saponin
langere Zeit mit 2- bezw. 5°»iger Saure stehen lieRen, die dabei
gebildete Ausscheidung wurde auf ein Filter gesammelt, sorg-
faltig mit Wasser ausgewaschen, der Rickstand mit der 20fachen
Menge 6°loiger Schwefelséure verrieben und am RiickltuBkuihler
3 Stunden gekocht. Nach dem Abliltrieren vom Sapogenin»
wurde das Filtrat in der Siedehitze mit alkaiifreiem Baryt
neutralisiert, filtriert und bei niederer Temperatur in Hachen
Schalen auf dem Wasserbade eingedunstet. Der hinterbleibende
hellbraune Rickstand wurde in 96° oigein Alkohol geldst, wobei
ein wenig braune Schmiere zurlickblieb. Die alkoholische Lésung
wurde im Vakuum Uber Schwefelsdure stehen gelassen, wobei
bald — bei konzentrierten Losungen schon nach wenigonStunden
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— die Arabinose in strahlenférmig geordneten Nudelchen aus-
krystallisierte. Die Mutterlauge gab nach mehrwoéchentlichem
Stehen eine zweite Krvstallfréktion, die als Rhamnose iden-
tifizierbar war.

Die erste Krystalifraktion gibt s&mtliche Pentosenreak-
tionen, wie die Phloroglucin-Salzsaure und Bialsche Orcin-
reaktion. Mit Salzsdure vom spezifischen Gewicht 1,00 ab-
destilliert, gab sie eine schwarze Fallung von Furfurolphloro-
glucid, die in Alkohol unldslich war.

0,2616 g des Zuckers in 5 cetn Wasser drehten im 100 mm-
Rohr + 13,00 S. V.

> = NS -Y100 = + 90'8*F

Nach einmaligem Umkrystallisieren aus 95ft oigetn Alkohol:

0,55769 des Zuckers in liccm Wasser drehten im 200 mm-
Rohr + 32° S. V.

Eé]d _ 32:0344 -~ = + 98,7«
55762

Arabinose verlangt -f- 96 bis -j- 106°.

Die Darstellung der Arabinose gelingt auch in folgender
Weise, wobei es nicht notwendig ist, die pentosehaltigen Zwischen-
produkte besonders zu reinigen. Wir benultzten die bei ver-
schiedenen Versuchen durch Erwé@rmen mit verdunnter (2- bis
6° oiger) Schwefelsdure gebildeten unldslichen Zwischenprodukte,
kochten sie mit 6°/oiger Schwefelsdure am RuckfluBkuhler
3 Stunden, entfernten die Sdure mit Baryumhydroxyd, dunsteten
zum Sirup ein und extrahierten den letzteren mit heil3em Alkohol.
Nach Entfernen des Alkohols resultierten wenig gefarbte Sirupe,
in welchen wir entweder den Zukergehalt nach Allihn ermit-
telten oder den Pentosegehalt nach Toilens durch Destillation
mit Salzsaure bestimmten. Da nun diese Sirupe hauptsachlich
aus Pentosen bestanden, so gelang die Abscheidung der Arabi-
nose mit Hilfe von Benzylphenylhydrazin nach der Methode von
Ruff und Ullendorf.

7 g Sirup, welcher 5 g Arabinose enthielt, wurden mit
5 g Benzylphenylhydrazin in der Kalte versetzt. Schon nach
kurzer Zeit schied sich das Hydrazon aus. Nach dreistiindigem
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Stolion wurde die Flissigkeit von den Krystallen abgesaugt,
diese aus wenig absolutem Alkohol umkrystallisiert. Die er-
haltenen weiRen Krystalle schmolzen bei 17tHiervon wurden
2,0 g in 10 ccm 35°oiger Formaldehydlosung gel6st, die
Fllssigkeit eine halbe Stunde erwéarmt und das gebildete Form-
aldehydbenzolphenvihydrazon durch Ausuthern entfernt. Die
Losung wurde nun bei gelinder Temperatur wiederholt unter
Wasserzusatz eingedunstet, bis aller Gberschissiger Formal-
dehyd ausgetrieben war. Der erhaltene Sirup wurde aus Alkohol
umkrystallisiert: er lieferte schon nach einigen Stunden Krystalle.
Diese Krystalle geben die bekannten Pentosereaktionen.

0.5127 g Substanz in 5 ccm Wasser geldst zeigten im
100 mm-Rohr im Soleil-Ventzkeschen Apparat eine' Drehung
von + 20°. Daraus berechnet sich ein spezilisches Drehungs-
vermdgen von [a]i) = -f* 07,6°.

Die Ausbeuten an Glukosen bleiben, wie gesagt, weit
gegenuber den durch die Analyse bestimmbaren Mengen zuriick,
da die einzelnen Glukosen eine verschiedene Widerstands-
fahigkeit gegenuber Sauren besitzen und die einzelnen Kohlen-
hydratkomplexe nicht alle gleichzeitig abgespalten werden, ferner
kennen wir zurzeit noch keine Methoden zur Trennung der-
einzelnen Zuckerarten. Wie erwahnt, wird die durch Sauren
leicht zerstorbare Fruktose zuerst abgespalten.

Bei einer quantitativen Bestimmung des Pentosegehaltes
und der Gesamtzuckerausbeute erhielten wir folgende Ergebnisse :

1. 0,7644 g wasserfreies Saponin gaben 0,1794 g Phloro-
glucid = 0,2029 g oder 26,55 °/o Arabinose.

II. 1,263 g Saponin gaben 0,298 g Phloroglucid = 0,3313¢g
oder 26,23 °/o Arabinose.

1. 1,234 g Saponin lieferten 0,292 g Phloroglucid =
0.3247 g oder 26,31° n Arabinose.

Aus einer grofien Anzahl unter verschiedenen .Versuchs-
bedingungen ausgefuhrten Spaltungsversuchen ergab sich im
Mittel ein Glukosegebalt von 60 °0. Zieht man davon den
mittleren Gehalt von Pentose (Arabinose) ab, so hinterbleibt
fiur die Hexose (d-Fruktose) 33,7 % ubrig. Diese Zahlen kénnen

nur einen angenaherten Aufschlul Gber die Quantitaten der im
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Sapindus-Saponin enthaltenen Kohlenhydrate geben, da das
Redukl ionsvermogen der einzelnen Glukosen ein verschiedenes
ist: ferner kommt noch in Betracht, dal} nicht nur eine Pentose,
sondern auch Methylpentose im Saponin vorkommt.

Die (llukosen des Rol3kastaniensaponins. Es ge-
lang, mit Hilfe von Benzylphenylhydrazin aus dem bei der
Spaltung mit verdlinnter Schwefelsaure entstandenen Sirup
Arabinose zur Abscheidung zu bringen. Aul3erdem gelang der
Nachweis von d-Glukose in folgender Weise. Das Saponin
wurde mit schwacher Saure in der Hitze gespalten, die vom
ausgeschiedenen Zwischenprodukt getrennte saure Losung wurde
mit Hilfe von Baryt von der Saure befreit und die neutrale
Lésung auf dem Wasserbade eingedunstet. Der zurtickbleibende
Sirup wurde in 95°oigem Alkohol gelést und nach dem Er-
kalten von der ausgeschiedenen schwarzen Schmiere dekan-
tiert. Nun wurde mit Alkohol absol. versetzt, bis keine weitere
Fallung entstand. Nach 24 Stunden wurde von rotbraunem
Sirup abgegossen und die Losung mit gleichen Volumen Ather
gefallt. Diese Fallung, welche in einigen Stunden zu einer festen,
fadenziehenden, hellgelben Masse erstarrte, wurde in 95°/oigem
Alkohol geldst, auf kleines Volumen konzentriert und mit ab-
solutem Alkohol angerieben. Es schieden sich allmahlich Kry-
stalle aus und schliel3lich erstarrte die ganze Masse zu einem
Krystallbrei. Dieser gibt keine Fruktosereaktionen, dreht das
polarisierte Licht nach rechts und gibt ein Osazon vom Schmelz-
punkt 205°, ist also d-Glukose.

0,3037 g in 25 ccm H20 gelost drehten das polarisierte
Licht im 200 mm-Rohr -f- 3,5° S. V.

_ 35034i .00 _ o
un = 12118 2 >

d-Glukose verlangt -{- 52,5°.

Die atheralkoholische Losung wurde vom Ather und einem
Teil des Alkohols durch Abdestillieren befreit und ebenfalls der
freien Verdunstuug uberlassen. Nach mehrwéchentlichem Stehen
bildete sich ein farbloser Sirup, der nicht krystallisationsféahig
war. Er gtib samtliche Fruktosereaktionen, drehte das polari-
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sierte Licht nach links, gab mit Phenylhydrazin ein Osazon vom
Schmelzpunkt 2()(»°.

Um den vollkommenen Beweis zu liefern, dal der Zucker
Fruktose ist, wurde versucht, das fur die Fruktose charak-
teristische Methylphenylhydrazon nach Neuberg darzustellen.

Der Sirup, der 0,5 g Zucker enthielt, wurden in 5 ccm
Wasser gel6st und mit 1,2 g Methylphenylhydrazin versetzt und
soviel Alkohol, bis klare Mischung eintrat. Sodann wurden 4ccm
50°/'0 ige Essigsaure zugegeben und das Gemisch h Minuten lang
am Wasserbade erwarmt. Nach Verlauf von 2—3 Stunden be-
gann die Ausscheidung von rotgelben Nadeln und nach 12Stunden
erstarrte die Flussigkeit zu einem Krystallbrei. Nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol schmolzen sie bei 157°.

Dieser Zucker ist also Fruktose.

Zusammenfassung der Resultate.

Das aus Sapindus ulilis*) darstellbare Saponin liefert bei
der Hydrolyse mit Schwefelsdure d-Fruktose, Arabinose und
Rhamnose; d-Glukose entsteht dabei wahrscheinlich(nicht, Ga-
laktose wird bei der Hydrolyse nicht gebildet. Die d-Fruktose
wird schon durch ganz verdinnte Mineralsauren, auch schon
in der Kalte abgespalten, wobei nur eine geringe Menge eines
unléslichen Zwischenproduktes gebildet wird.

Hei langandauernder Hydrolyse mit verdinnter Schwefel-
saure in der Kalte entsteht ein amorphes Produkt, welches
bei weiterer Spaltung mit starkerer Saure in der Hitze Ara-
binose und Rhamnose liefert. Diese von uns als pentosehaltiges
Zwischenprodukt von H. Blau als «Pentosid» bezeichnete Sub-
stanz gehort noch in die Gruppe der Glukoside.2) Diese Sub-
stanz unterscheidet sich vom Saponin durch ihre Unl6slichkeit
in Wasser und durch leichte Loslichkeit in Alkohol. Hei der
Spaltung dieser Zwischenprodukte mit starkeren Sauren ent-
steht neben Arabinose und Rhamnose eine kristallinische Ver-

») Vgl. Seite 411. Vv

*) R. Kobert ngnnt die primar entstehenden-Produkte sekundére
Glukoside oder Anfangssapogenine. Biothein. Handlexikon.. Bd. 7. S. 140.
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bindung, welcher wir bis auf weiteres die Formel C18H2803
zuerteilen. Diese Verbindung ist das eigentliche Sapogenin:
es liefert bei der Zinkstaubdestillation hochmolekulare Kohlen-
wasserstoffe, daneben ein Gas, das wahrscheinlich zum Teil
aus Hulylen besteht.

Das Sapogenin gibt eine Monomethyl- und Monoacetyl-
verbindung.

Die bei der Hydrolyse mit Sduren auftretenden unlds-
lichen Produkte konnen nicht als einheitliche Verbindungen an-
gesehen werden; man erhalt daraus das Sapogenin erst nach
einer Kcihc von Prozeduren.

Heim Acetylieren wird das Saponin in seinem chemischen
Hau und in seiner physiologischen Wirkung stark veréndert.

Das HoBkastaniensapoiun liefert neben einem Sapogenin
Arabinose, d-Glukose und d-Fruktose.



