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von Prlziaions-Ebullioskopie sprechen. Mit Mikromengen begoagt 
sicb derdings diese Metbode nicht, immerhin aber schon mit ver- 
minderten Mengen. AuBerhalb dieser Entwicklungsreihe steht die 
Methode von Bargerl) ,  deren Prinzip anfHnglich als tensimetrisch 
angesprochen, spHter aber als osmotisch erkannt wurde '). Sie bietet 
Vorteile besonders fur die Wahl des Losungsmittels; sie wurde mo- 
difiziert vom Verfssser 3. 

Wiirzburg, 1. Miirz 1922. 

131. A. W. van der Haar: 

(Eingegangen am 27. Februar 1922.) 

W e i t e r e  S t u d i e n  a m  H e d e r a g e n i n ,  a u c h  i n  V e r b i n d u n g  
m i t  S t e r i n e n  u n d  s t e r i n - a r t i g e n  K o r p e r n .  

In der vorletzten Abhandlungl) wurde dns chemisch rein ier- 
haltene, krystallinische Saponin ffi - H e  d e r i n  , das ein chemi- 
sches Individuum darstellt, als eine Tetraoxy-methoxy-monocar- 
bonszure erkannt ; sein Natriumsalz, sein Methylester uiid dessen 
Tetra-acetylverbindung wurden beschrieben uiid seine Spaltungs- 
gleichung naher prazisiert : 

Untersuchungen iiber die Saponine. (VII. Mitteilung.) 

C*oHjsO~(OCHa)(OH)r.COOH + 3H2O = 
wasserfr. a-Hederin C30 Ha7 (0H)S. COOH + Cs HM 0 5  + Cg HIP 0 5 .  

Hederagenin I-hrabinose Rhamnose. 

In der letzten Abhandlungj) wurde von m i r  und A .  T a m b u -  
r e  I 1  o die Untersuchung des He d e r a g e n i n s meiter studiert 
und von dieser Dioxy-monocarbonslure von der Formel 
C,,Hd, (OH), . COOH ein Diacetyl und ein Afonoacetyl hederagenin, 
das Natrium- und das Kaliumsalz, der Methylester, der Bthylester 
und deren Diacetylverbindung, eine Nitroverbindung des Methyl- 
esters, eine Dibromsubstitution des Methylesters, drei Dibromsub- 
stitutionen des Hederagenins, das Saure-amid iiber das SHurechlorid 
dargestellt und beschrieben. 

n i n der Zinkstaub-Destillation im Wasserstoff -S trome unterworfen, 
In einer friiheren Abhandlunge) nun hatte ich das H e d e r a g e  

I) Barger, B. 37, 1754 [1904]; Barger, Abderhaldens Handb. 81. 

*) Privatmitteilung. 

e ,  Ar. 250, 432 [1912]; Dissertation, Ben1 1913, 122; Ar. 251,659 [1913]; 

biochem. Arbeitsmethoden 8, 1 [1915]; Barger, SOC. 87, 1042 [1905]. 
a) Rast,  B. 54, 1979 [1921]. 

') B. 54, 3142-314s [1921]. ') B. 54, 3148-3158 [1921]. 

P h r m .  Weekbl. 50, 29 [1913]; Bio. Z. 76, 315 [1916]. 



1065 

wobei T e r pe n - K o h I e n w a s  s e  r s t of f c gebildct wurden, von wel- 
chen ein Teil rnit Wasserdampf fluchtig ist, der anderc Teil nicht 
init Wasserdampf fliichtig ist und als eine geruchlose, grun fluorcs- 
cierende Masse im Destillationskolben zuruckbleib t. 

Der mi t Wasserdampf fluchtige Teil stellte ein leichles, gelb- 
liches, terpen-artig riechendes 01 von der Formel eines Sesqui- 
terpens dar. Dieses Sesquiterpen addierte Salzsaure und Broni, 
ohne aber dabei feste Produkte bu liefern. Wurde cine g6ringe 
hfenge dieses Sesquiterpens in Eisessig mit einer geringen Menge 
konz. Schwofelsiiure gemischt, so trat eine schijn v i o 1 e t t e Farbe 
auf; auch ohne Eisessig, direkt rnit Sehwefelsiiure gemischt, ent 
stand eine violettc Farbe, wie sie das a-Hederin und das Hederagenin 
selber, in dieser Weise behandelt, hervorrufen. Es wurde also 
die Schwefelsaure-Reaktian, welche fur Saponine charakteristiscli 
ist, bei dem Sesquiterpen wiedergcfunden. 

Die obengenannte ziihe, gcruch!ose hfasse bes tand aus Terpen- 
Kohfenwasserstoffen, welche die h 1 a u e Farbe init Eisessig-Schwc- 
felsiiure gaben. 

Merkwiirdigerweise fand ich 1 )  dieselben Erscheinungen bei 
der Zinkstaub-Destillation im Wasserstoff-Strome bei dem S a p o 
gen in  d e s  G u a j a c - S a p o n i n s ,  des S a p o n i n s  und des S a p o  
t o x i n s  d c r  l e v a n t i n i s c h e n  S a p o n a  r i a ,  des S e n e g i n s  nnd 
des D i g i t o n in  s, also boi Sapogeninen aus Saponinen verschie- 
dener Pflanzenfamilien. In allcn diesen FUlen wurden charaktc- 
ristisch, jedoch unkr sich versehieden riechcncle, olige Kohlen - 
wasserstoffe erhalten, welche wider  mittels Wasserdampf-Destil- 
lation in ein mit demselben fliichtigen AnBil, welcher wieder die 
v i o l e t  t e  Farhe mit Eisessig-Schwefelsaure gab, und in die fluo- 
rescierende, geruchlose, mit Wasserdanipf nicht-fliichtige Massc, 
wreichc wieder die b l a u e  Reaktion gab, geti.ennt wurde (nm bei 
den Zinkstavb-Destillationsprodukten des Senegenins lagen die Far- 
benerscheinungen umgekehrt ; das ist aber hier vorliiufig nicht 
wesentlich). 

Es wurde hier absichtlich insofern von der eigentlichen L i e - 
her  m a n n schen Cholestol-Probe abgewichen, als Eisessig statt 
Essigsaure-anhydrid genommen wurde, nus eine Spur der Destil- 
lationsproduktc und so wenig starke Schwefelsiiure wie an dcr 
Spitze eines damit befeuchkten Glasstabes hangen blieb. Die 
Fsrhungen in Eisessig unkr den obengenannten Verhaltnissen sin& 

1) Wber die Slruktur der iiatiiriichen Sapnine: Ar. 251, 217-222 [lo13 I .  

Bulehtc d. D. Chem. Gcsectlschaft Jsbrg. LV. 69 



reiner, weniger tief, und der Farbenwechsel ist besser wahrzu- 
nehmen (siehe Tabelb I1 und 111). Wo starke Schweklsaure in 
der Losung der Substanz in Eisessig eine violette Farbe hervor- 
ruft, ist diese vie1 bestiindiger als beim Gebrauch von Essigsaure- 
anhydrid als Losungsinittel, wobei die violette Farbe schnell ver- 
schwindet, um meistens blauen und violettblauen FIrbungen Platz 
z u  machen. Es handelt sich hier aber nur urn einen graduellen 
Unterschied. 

Weiter hatte sich die bemerkenswerte Tatsache herausgestellt 
(1. c.), dal3 der mit Wasserdampf fliichtige Teil der Zinkstaub- 
Destillationsprodukte des C u a j a c  -Sap  o g e n i n s, des S a p o g e - 
n i n s  und des S a p o t o x i g e n i n s  der l e v a n t i n i s c h e n  S a p o -  
n a r i a dieselbe empirische Zusammensetzung besitzen ( resp. : 
C = 88.91ofO, 88.39 ofo, 89.37 ofo; H = 10.80/o, 10.72°/0, 10.7 PIo). Das 
weist auf sehr verwandte Strnktur dieser Sapogenine hin. Obschon 
die Daten noch nicht gut $uf die Pusammensetzung eines Sesqui 
terpens (C = 88.20/0, H = ll.8yO) passen, ist es aber jeden€hlls 
deutlich, daI3 wir auch hier mit Kohlenwasserstoffen zu tun haben, 
und zwar nach den Eigenschaften mit Terpen-Kohlenwasserstoffenl). 

E. S i e b u r g t )  versnchte fiir die Tatsache, daS die Sapogenine mit 
Schwefelsiure eine rote bis violette Firbung geben, eine andere Erklirung 
zu geben, indem er sclireibt: ))FIier ist vielleiclit die Ansicht zulissig, da5 
das aus der Zjucker-Komponente slammende Furfurol mit dem, Hydroxyle 
oder Methoxyle enthaltenden Aglucon sich kondensierta. 

Diese Ansicht wird aber hinfillig, weil die Zucker-Komponente mit der 
roten oder violetten Schwefelslure-Reaktion garnichls zu tun hat, weil 
einerseits die z u c k e r f r e  i e n  Aglucone, wie wir wiswn, die Reaktion 
oft noch schbner geben als die Saponine selbst, andererseits es Aglucone 
gibt .(z. B. das von mir untersuchte reine, krystallinisclie Polyscias-Sapo- 
genin, 1. c.), welche weder Hydroxyl-, noch Methoxygruppen enthalten. 

Weiter schreibt S i e b u r 6 (I.. c.). ))Geben die Aglucone, durch IIydro- 
lpsc von den Kohlenliydralen v8llig befreit, auch jetzt noch mit Schwefel- 
siure Farbungen, so kBnnen, \vie , etwa in Cholesterin, Hydroxylgruppen 
und ungesittiglc Seitenkelten vorliegenc Diese Ansicht ist ebeuso hin- 
fill&. Auf das Fehlen einer Hydroxylgmppe im Polyscias-Sapogenin 
w i d e  schon hingewiesen. Die Erklirung, die auf dem Vorhandensein einer 
iingesittigten Seitenkette, wie im Cholesterin-Molektiil fiBt, ist 1iinfiilIig ge- 
worden, seit W i n d  a u s s )  selber wine friihere Behauptnng des Vorhanden- 
wins einer Vinylgruppe zuriickzog und die Angabe machte, daB die Doppel- 

1) Icli war gezwungen, Obensteheiides iiocli cinmal genau wiederzu- 
geben. Obschon ich damals in aller Deutliclikeit geschrieben zn habcn 
meintc, finden sich in der titeratur da und dort unrichtige Wiedergaben, 
durch welche meine Unlersuchungen ganz verkaunt werden k6iinen. 

2) E. S i e b u r g , Znr Kenntnis der Formaldehgd-Scliwefels~~ire-Rc- 
nktion, Bio. Z. 74, 371-375 [1916]. 

3, A. W i n d a u s ,  B. 50, 133 [1917]. 
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bindung dcs Cholesterins im Kinge I1 slclit. Es koininen weiter kcine 
Doppelbindungen im Molekiil vor, daher auch nicht in einer Seitenkecttcl i .  

Wic in der vorherigen Abhandlnng niitgeteilt wui-de, enthiilt das Hc- 
deragenin keine Doppelbindungen und verldt sich WasserstofP und Platiii 
gegeniiber wie eine vijllig gesrittigte Verbindung. Somit fchll auch der 
Vcrmutung S i c b II r g  s (1. c.), ada8 cs nicht unwahrscheinlicli ist, da8 
die bekannte L i e b e I- m a n  n - B LI r c k 11 a r d sclie Cholestol-Probe auf der 
Wechselwirkung des aus der in einer Seitenltettc befindlichen Vinyl- 
gruppe enlstelienden Aldehyds niit der im liytlriertcn Benzolltern stehen- 
den Hydroxylgruppe beruhtcc, jeder Grund. 

Es wurde jetzt naher auf Bie Zinkstaub-Destillation des Hedera- 
genins eingegangen und die erhaltenen Kohlenwasserstoffe mit 
denen eines Phytosterins (Sitosterin), des Cholesterins und des 
Ursons verglichen, wobei sich eine grol3e Analogie zwischen die 
sen Substanzen herausstellte. Ebenso zeigen die genannten Sub- 
stanzen selber groBe Analogie in bezug auf die Liebermannsche  
Reaktion, wie unten erortert wird. iEbenm wurde gezeigt, daW 
Hederagenin in physikalischer Hinsicht Verwandtschaf t mit dem 
Sitosterin zeigt. Das von mir chemisch rein erhaltene Pseudo- 
phoenix-P-Sapogenin ( Czo Hae 0, Scbmp. 215-2160) verhalt sich 
wie ein Phytosterin nach der Formel und den Eigenschaftene). 

a P h y s i k a l i s c h e  V e r w a n d t s c h a f t  z w i s c h e n  
H e d e r a g e n i n  u n d  S i t o s t e r i n .  

Um mehr Vergleichungsprodukte zwischen einem Saponin und 
einem Phytosterin-glykosid zu erhalten, bat ich Hrn. Dr. S a1 w a y  
in Cheshire, der Sitosterin-glykosid synthetisch dargestellt hats), 
mir eine kleine Menge seines Glykosids ubermitteln zu wollen, 
tim zu erforschen, ob ein Phytosterin-glykosid Saponin-Eigenschaf - 
ten besitzt. Dr. S a l w a y  meldete mir brieflich folgendes: SI quite 
agree that in some plants the phytosterolins (Phytosterin-glyko- 
sids) are closely associated with the Saponins, as for example 
in the Sarsaparilla-root*). But I would hesitate to describe the 
phytosterolins as saponins, because they do not possess the funda- 
mental property, common to the :so called saponins, of giving 
aqueous solutions which foam on agitation. The phytosterolin’s 
are so insoluble, that they possess in.0 Saponaccous properties.cr Nach 
meiner Meinung kann dieses Bedenken nicht mehr allzu schwer ins 
Gewicht fallen, seitdem wir wissen, BaB es Saponine gibt (z .B.  das 

I >  A. W i n d a u s ,  If. 108, 1GO [1818]. 
a) A. W. v a n  d e r  H a a r ,  H .  50, 522--552 [1921]. 
3 )  SOC. 103, 1022 [1913l. SOC. 105, 201 [1914]. 

69’ 
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a-Hederin), welche unloslich in Wasser sind, also nicht schiiumcn . 
deren alkoholische LBsuiig jedoch, in Wasser gegossen, beim Schut- 
teln stark sch5umt. 

Zu nioinem Bedauerii schrieb mir Hr. Dr. I-Ieni'y, Direktor of 
the Wellcome Kcsearch Laboratory, London, wo Hr. Dr. S a l w a y  
fruher als Chemiker tltig war, daR keine Bpur Glykosid mehr vor- 
handen sci. Es wurden inir aber cinige Gramme Sitosterol (Silo- 
sterin), von Dr. S a Iway  hergestellt, gesandt, wofur ich beidcn 
Herren herzlich bnke.  Dieses Sitosterin wiirde d a m  mit Sapo- 
geninen verglcichbar sein. Sapogenine schaumen in Wasser nicht, 
weil sie darin unliislich sind; iverden sie jedoch an Natrium gebtui- 
den, so schauinen sie stark; klie Eigenschaft der Schiiumungsfiihig- 
keit der Saponine bleibt also iin Sapogenin erhallen. Nun gibt 
Sitosterin, als Alkohol, leider kein Natriumsalz. Wurde jedoch das 
Sitosterin in Alkohol gelost und die Losung in 'Wasser gegossen, so 
schlumte sie beini Schuttelii schwach. Dieser Versuch gestattet 
naturlich keine weitgehenden Schlusse, liefert aber einen Hinweis 
auf die mogliche Verwandtschaft zwischen einem Sapogenin mid 
sineni Phytosterin - eine Verwandtschaft, welche sich starker liihl- 
bar niacht, wenn wir die Lieber inannsche  C h o l e s t o l - R e a k -  
t i on ,  und die Ana log ie  d e r  Z i n k s t a u b - D e s t i l l a t i o n s p r o  - 
d u k t e  in Betracht ziehen. 

b) Chen i i sche  V e r w a n d t s c h a f t  z w i s c h e n  S a p o g e n i n  e11, 
S t e r i n e n  und s t e r i n  - a r t i g e n  Kor.pern. 

1. T, i e b e r m a n  n s c h e R c a k t i o n. 
Hinsichtlich dieser Reaktion wurde das I1 e d e r a g e n i n niit 

dem S i t o s t e r i n ,  C h o l e s t e r i n ,  Urson  und Oleano l  vergli- 
chen, und zwar wurden sehr geringe Substanzmengen in Essigshre- 
aahydrid niit wechselnden, aber immerhin mit geringen Mengen 
Schwefelsaure gemischt. Der Farbenwechscl findet dann nicht 80 

schnell statt. 
Das Oleanoi verdanb ich der Gute des Hrn. Dr. Tut in l ) .  

Das Urson, das ver kurzern von L. v a n  I t a l l  i e  und Frl. Noo yon 
studiert worden ist 2), war das 14 e r c k sche. 

Die Resultate sind iibersiehtlich in Tabelle T vereinigt, :ins 
melcher alles ersichtlich ist. 

Weiter zeigt Sitosterin, init starker Schwefelsaure ubergosscn, 
eine orange Fnrhe, welche ziemlich bestHndig ist, aber nach imd 

1) Soe. 93 "081. 
2 )  A. hi. N o o y c n ,  Diss., Lciden 1020. 
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Lie  b e r  m a n n  sche 
Reaktion mit wenig 
Substanz in 2 ccm 

Essigssure- 
anhydrid f Spur 

Hs Sot 

I lederagenin  Schwach violett, 
(:a, H5004 ciann griinlich. 

Schnell voruber- 
gehend violett, 

dann blau, griin. 
Ubolester in  Keinc Verfiirbung. 

Schwach violett, U r s o n  
CsoH~s Oa I verschwindet. 

Oleanol  Schwach violett, 
c8iHso03 dann blau, griin. 

I Sitost e r i n  
C31II,6 0 

c97 HPG 0 I 

iiach, vom Rande aus, ViolcttfMrbung zeigt, wie die Sapogeninc 

Tdem mit 
1 Tropf. I5aSOa 

Violett, blau, 
griin. 

Violett, blm, 
griin. 

grh. 
Violett, blau, 

Schwach violett, 
blau, gr6n. 

Schwach violett, 
blxu, griin. 

Idem mit 
3 Tropf. €fs SO, 

Violett, mit griin- 
branner Fluores- 
cenz, dann blau, 

piin. 
Violett, b h ,  

griin. 

Violett, blau, 
griin. 

Violett. blau. 
- 

griin. 
Violott mit grin- 
brauner Pluores- 
cenz, d a m  blau, 

@in. 

4 Z i n k s t a u b - D e s t i l l a t i o n  ini  W a s s e r s l o f l - S t r o m e  V O I I  

I l c d e r a g c n i n ,  S i  t o s t c r i n ,  C h o l e s t e r i n  u n d  U r s o n .  
a )  Hed e r a  g c n i n ,  CJo€I,, (OH >. COOII. 

Iii der friihcren Abhandlung (1. c.)  fand die Destiilation BUS 

eineni Retortchen niit angeschmolzenem Tubus statt, indem das 
Hederagcnin in Portionen von 5 g, knit der 8-fachen Menge reinen 
Zinkstaubs gut gemischt, auf einein Sandbade erhitz t wurde, xvlh- 
rend troclcner Wasserstoff eingeleitet wurde. 

Es wurden jctzt Versuche angestellt, uni den EinfluW von 
Teniperatur und Zeit zu untersuchen und zu ermitteln, unter mel- 
chen Bedingungen die grol3te Ausbeute an  dcm )mit Wasserdampf 
fliichliden Sesquitcrpcn(( erhalten wird. 

Z i i i k s t a u b  D e s t i l l a t i o n  n a c h  Baeyer .  
5 g Ilederagenin wurden im Verbrennungsrohre nach I3 aeycr .  

erhitzt. Es wurden 2 84 g, also 56 80i0 des Bederagenins, an Destil 
lationsprodukten erhalbn Von diesen war etwa die HMlfte rnit 
WasserdarnpI fluchtig, +lso 1.42 g. Das rnit Wasserdampf Fluchtigc 
gab die violette Schwefelsaure-~i~ssig-Real~tion, das mit Wssaer- 
dampf Nicht-fluchtige die blaue, dann grunc. 
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ben 
Die 

Das mit Wasserdampf Fliichtige, das, wie fruher schon angege- 
(1. c.), die Formel eines Sesquiterpens zeigte, hatte ng = 1.5387. 
Dauer der Destillation war etwa 3/*Stdn. 
Diem Methode hat den Nachteil der zu hohen Teinperatur; 

man kann auf andere Weise fveit unter ider 'Gliihtemperatur bleiben, 
um die Sesquiterpene zu erhalten, was jedenfalls Bedingung ist. 

Z i n k s t a u b - D e s  t i l l a t i o n  a u s  e i n e r  K e t o r t e  
i m  S a n d b a d e .  

5 g Hederagenin, mit der 8-fachen Menge reinen Zinkstaubs 
gut gemischt, wurden aus einer Betorte, rnit Vorlage versehen, im 
Wasserstoff -Stsome, bei iiiiiglichst niedriger Temperatur erhitzt 
Es wurden 35.20i0 des Hederagenins an Destillationsprodukten cr- 
'halten. Von diesen war mit Wasserdampf fliichtig (0.59g1, 
2/$ war das nicht; im Vergleich zum ivorigen Versuch also bedeu- 
tend weniger an ))mit Wasserdampf fliichtigem SesquiterpenL. Dauer 
der Destillation ctwa 8 Stdn. Hier ist also wieder die lange Dauer 
der Destillation von nachteiligeni EinfluB. 

Wurde jetzt auf einem Sandbade, jedoch schneller (immcr. 
hin weit unter der Gliihtemperatur der Zinkstaubmasse) verfahren, 
so daB die Destillation in ctwa 21/, Stdn. heendet war, so war die 
Ausbeute an Destillationsprodukten 70 @/o des Hederagcnins. Von 
diesen 700/* waren = 1.43 g rnit Wasserdampf fluchtig; ihr 
n g  war 1.5265. 

Alle die angegebenen Ausbeuten sind Alindestwerte, weil di6 
quantitative Bestimmung hier nicht ganz genau durchgel'iihrt werden 
kann. 

Aus diesen Versucben erhellt zur Geniige, daB besonders die 
Iangere Destillationsdauer einen nachteiligen EinfluB ausiibt, nicht 
iiur auf die Ausbeute an totalem Destillationsprodukt, sondern 
ebenso auf die Menge des m i t  Wasserdampf fliichtigen Sesqui- 
terpenscc. Weniger EinfluB iibt die hohere Temperatur auf die totale 
Menge des Destillationsproduktes aus und auf die Menge des smit 
Wasserdampf fliichtigen Sesquiterpenscc. 

Die h o c h s t e  A u s b e u t e  a n  t o t a l e m  D e s t i l l a t i o n s p r o  - 
d u k t  w i r d  b e i  s c h n e l l e m  E r h i t z e n  a u s  e i n e r  t u b u l i e r t e n  
R e t o r t e  i m  Sandbalde e r h a l t e n ,  a l s o  w e i t  u n t e r  t ier  
T e m p e r a t u r  d s s  B a e y c r s c h e n  V e r f a h r e n s ,  o b s c h o n  d i e  
A u s b e u t e  a n  )mi t  W a s s e r d a m p f  f l i i c h t i g e n  S e s q u i t e r -  
pencc b e i  b e i d e n  V e r f a h r e n  g l e i ch  groD i$t (28.6% des 
Hedcragenins, als Mindestwert). 



1061 

Wie ich experimentell feststellen konnte, ist das )init Wasser- 
dampf fluchtige Sesquiterpencc mohl als das primar entstandene Pro- 
dukt anzusehen; es geht aber bei seiner Entstehung teilweise in das 
gmit Wasserdampf nicht -fliichtige, geruchlose, g u n  fluorescierende 
Produktcc uber. Dazu erhitzte ich das mit Wasserdampf fliichtige, 
leichte, nicht-fluorescierende, charaktcristisch riechende, die vio- 
lette Eisessig - Schwefelsaure - Reaktion gebende Sesquiterpen am 
KuckfluBkuhler. Die Fliissigkeit wurde dickflussiger, es trat mehr 
der Geruch nach Petroleum auf, und die violette Eisessig-Schwefel- 
@we-Reaktion wurde schwacher. Es trat dabei eine griine Fluore- 
scenz auf (in atherischer Losung sichtbar), wie sie das ))mit Wasser- 
dampf nicht-fluchtigc Produktcc zeigt. Nach 10-stundigem Erhitzen 
gab es die violette Schwefelsaure-Reaktion nicht mehr, sdndern die 
b l aue .  Wurde das in dieser Weise erhitzte Sesquiterpen nun auch 
rnit Wasserdampf destilliert, so blieb in der Tat ein Teil desselben 
als geruchlose Masse im Desti3latimskolben zuriick. Aus dieseni 
Versuch erhellt, daO das xmit 'Wasserdampf fliichtige Sesquiterpencc 
bei der Zinkstaub-Destillation als das primiir gebildete anzusprechen 
ist, jedoch bei seinem Entstehen $urn Teil in das mit Wasserdampf 
nicht-fliichtige 'Produkt ubergeht, wahrscheinlich infolge von Ring- 
schlul3 und Pdymerisations-Erscheinungen, welche von einer Er- 
hohung des spez. Gewichtes uizd der Viskositzt, sowie von einer 
gelb-griinen Fluorescenz begleitet w id .  

Aus diesen Versuchen erhellt zu gleicher Zeit, daB jedenfalls 
das nmit Wasserdampf nicht-fliichtige Zinkstaub-Destillationspro- 
dukt (Kohlenwasserstoffe)c( fur die Konstitutionsermittlung des 
Hederagenins nicht in Betracht kommen kann. Hierfur kann nur 
das ))mit Wasserdampf fluchtige Sesqui terpencc, das die violette 
Schwefelsbure-Reaktion der Sapogenine und Saponine gibt, dienlich 
sein. Und weil seine Ausbeute his zu ca. 30% des Hederagenins 
eine ziemlich gute zu nennen ist, so wiirde an diesem Sesquiterpen 
endgiiltig die molekulare Struktur ermittelt werden kbnnen. Nur 
hat es sich leider herausgestellt, daD wahrend der Zinkstaub-Destil- 
lation auch das Sesquiterpen teilweise Anderungen erleidet, durch 
welche es sehr wahrscheinlich ist, daD es aus einem Gemisch struk- 
turverschiedener Sesquiterpene, infolge RingschluS usw., besteht. 
Polymerisation aber tritt bei diesem Sesquiterpen nicht auf, 60- 
lange es mit Wasserdampf fliichtig bleibt; denn die Mo1.-Gew.- 
Bestimmmg stimmte genau auf ClsH24. Erst wenn es in das smit 
Wasserdampf nicht-fliichtige, geruchlose, grunfluorescierende Pro- 
duktcc ubergeht, unterliegt es der Polymerisation. 
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Folgende Praktionierung bei 15 mm Druck des uber metalli- 
schem Natrium destillierten Sesquiterpens diirfte cs sehr wahr 
scheinlich machen, daB kein einheitliches Sesqui terpen vorlieg t, 
sondern ein Sesquiterpen-Gemisch : 

a) 90-100° wenig n g  = 1.4952. 
b) 100-120') etwas weniger als I/)  ng = 1.5205. S p e z . ~ e ~ . ( l 7 ' / ~ ~ ) = 0 . 9 1 ~ ~ ~  
C, 130-1300 B s Y Y n g =  1.5344. Y n B =0.9556. 
d) 130-140° 9 Y * s T&:= 1.5467. 
c, 140- 1500 wenig n g  = 1.5599. 
f )  im Kolben blieb wenig znriick. n E =  1.5530. 

Das Sesquiterpen-Gemisch destilliert bei 15 min Drucli mithin 
irn wesentlichen zwischen 100 und 140 O .  

Nach dem spez. Gewicht und dem Brechungsexponenten der 
Fraktionen b und c liegen wahrscheinlich mono- und hicyclische 
Sesquiterpene vor. 

S p a l t u n g s g l e i c h u n g  d e s  H e d e r a g e n i n s  n a c h  d e r  
Z i n  lc s t a u b - D e s t i  11 a t  i o n. 

Schon in einer fruheren Abhandlung (1. c , Dissert., Bern 1913) 
wurde die Bildunz von Wasser bei der Zinltstaub-Destillation in? 
IVasserstoEf-Strome nachgewiesen. Es stellte sich jetzt herans, 
daD neben den Sesquiterpenen und Wasser, noch K O  h 1 e n d i o x y d 
gebildet wird; cs ist die RohlensHure, welche von der Carboxyl 
gruppe geliefert wird. In1 C02-Strome geht' die Destillation vie1 
nvniger gut; dafiir ist Ha wesentlich. 

Der aus einern Kippschen Apparate aus reinem Zink und 
reiner verd. Salzslure gebildete Wasserstoff wurde zuerst durch 
Iialilauge, dann durch starke Schwefelsaure, 'dann in die tubulierte 
Hetortc mit reinem Zinlrstaub, welche im Sandbade erhitzt wird, 
geleitet, bis mit der Vorlage verbundene BarytlGsung nicht mehr 
getriibl wurde. Nach einiger Abkuhlung wurde der Zinlrstaub 
mit seines Gewichtes an Hederagenin gut gemischt und die Re 
torte wieder damit heschiclrt. Es tvurde wieder Wasserstoff ein- 
gekitet, bis neues Barytwasser nicht mehr getrubt wurde. Jelzt 
wurde erhitzt. Bald w u d e  das Barytwasser stark weiI3 getriibt. 
Nach einiger Zeit wurde der reichliche Niederschlag durch wieder- 
holtcs Delcantieren mit heiDem, ausgekochtem Wasser gewaschen, 
bis das uberstehende Wasser neutral reagierte; der jetzt nuf 
cinem Filter gesammelte Niederschlag war nichts anderes als 
Bariumcarbonat. 
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Die Spaltungsgleichung gestaltet sich also wie folgt : 

Siehe fur die Reaktionen der Zinlrstaub-DestillationsprodukLc, 
iin Vergleich zu denen des Sitosterins, Cholesterins und Ursons 
lCabelle I1 und 111, aus welchen die Analogie deutlich wird. 

CsoH17 (0H)z. COOH+H,=2CijH,,+COg+2H,O. 

/j S i t o s t e r i n .  
1.85 g Sitosterin wurden, rnit der 8-Eachen Menge Zinkstaub 

gemischt, aus einem Retortchen, genau &vie bei IIederagenin be 
schrieben, im Wasserstof f -S trome des tillier t. 

Auch hier destillierte zuerst ein dunncres, dann sin dickeres, 
grunfluorescierendes 81 iiber. Die Ausbeute war 1 g 01 = 540/u 
(Rfindestwert mit einem charakteristisch terpen-arligen Geruchc. 
Der Geschmack war vollig der cles Petroleums. 

Das erhaltene 01 lronnte auch hier mittels Wasserdanipfes in 
ein mi t demselben fluchtiges, leichtes 01 von charakleris tischem 
Geruche und in cine rnit demselben nicht-fluchtige, geruchlose Masse 
gctrennt werden. Die relativen hfengen waren 400/0 und 

Beide zeigten auch die Di€ferenz in der Farbenreaktion mit Ejs- 
essig-Sehwefelsaure, wie bei Hederagenin (siehe Tabelie I1 und III 

y C h o l e s t e r i n .  
2 5  Cholesterin (Merck wurden mit 32 g Zinkstaub, wie bei 

IIederagenin bcschrieben, im Wasserstoff Strome destilliert. Es 
wurde etwa 1 g = 500/, eines schwach fluorescierenden 01s erhal 
ten, das auch wieder durch Wasserdampf-Destillation getrennl 
wurde 1 5 0 i o  waren rnit demselben fluchtig und hatten wieder einen 
charakteristischen terpen-artigen Geruch; 850,~ waren mit dem 
selben nicht-fluchtig und blieben als (cine gwuchlosc Masse in1 
Kolberi zurucl;. 

A uch hier tralen bei der Ileaklion mil Eisessig-Schwefelslurc 
die Farbendifferenzcn auf wie bei Hederagenin, nur niit dem grs 
diiellen Unterschied, daR die violette Parbe bei dein m i l  Wasser 
damp€ fluchtigen Anteilec bald in bllnlichviolett uberging. Siehc 
tveiter Tabelle 11 und 111. 

b U r s o n .  
2 g Urson (ill e r c k wurden, wie bei Ilederagenin angegeben, 

mil 20 g Zinkstaub im Wasserstoff-Strome destillicrt. 
Es destillierte auch hier wieder ein 0 1  iiber (62.5ofO,,, welches 

wieder durch IVasserdampf-Destillation getrennt werden konntc. 



6 8 0 / 0  waren rnit deinselben fluchtig und waren wieder ein leichtes 
01 mit einem charakteristischen, terpen-artigen Geruche. 320/0 
waren rnit Wasserdampf nicht-fluch tig und bildeten wieder eine 
geruchlose Masse, deren iitherische Losung blau fluorescierte. 

Auch hier traten wieder dieselben Farbendifferenzen bei der 
Eisessi~-Schwefelsaure-Reaktion auf, wie bei Hederagenin (siehe 
Tabellen I1 und 111). 

In diese Tabellen I1 und 111 wurden auch die Farbenerschei- 
nungen aufgenommen, welche nach der eigentlichen L i e  be  rm a n n  - 
schen Reaktion rnit Essigsaure-anhydrid erhalten wurden. Die 
Farbenerscheinungen rnit Essigsaure-anhydrid-Schwefelsaure stim- 
inen jedoch weniger gut uater sich, besonders bei den smit Wasser- 
dampf fluchtigen Anteilcn der Ziukstaub - Destillationsproduktec., 
mo sie auch weniger rein sind. 

Daher ist Eisessig-Schwefelsaure diagnostisch weit besser. 
Es bleibt also bei dem Hederagenin noch die Losung der Frage 

nach der inneren Struktur des Sesquiterpens ubrig. Weil die Zink- 
staub-Destillation im Wasserstoff-Strome nicht mit Sicherheit er- 
laubte, das Sesquiterpen in der ursprunglichen Atomgruppierung 
zu fassen, wurde mit weniger energischen Mitteln eingegriffen. 

Es gelang mir unter anderem, durch Oxydieren mit alkali- 
schem Kaliumpermanganat bei gewohnlicher Temperatur aus dcni 
Hederagenin eine zweibasische Saure in guter Ausbeute zu erhal- 
ten, die nach der B 1 a n  c schen Methode ein schon krystallinisches, 
cyclisches Keton liefert. Diese zweibasische SBure, welche den 
Terpenkern noch enthalt, stark hImolytisch wirkt und beim Schiit- 
kln rnit Wasser, besonders als Natriumsalz, sehr stark schaumt, 
wird &en der Ausgangspunkte fur die nachste Abhandlung iibev 
Hederagenin bilden. 

Z u s  a m  in e n f a s  s 11 ng. 

1. Es wurde auf verschiedenen W e g a  dargetan, daB rndirere Sapo- 
genine (wie Hederagenin und andere) unter sic11 und niit Terpen-Kohlen- 
wasserstoffen :z. B. Sesquiterpenen) einerseits, mit Phytosterinen (Sito- 
sterin), Cholesterin und phytosterin-arligen KBrpern (Urwn, Oleanol) ande- 
rerseits in engem Z u s m e n h a n g e  stehen. 

2. Es wurde das Hederagenin inillels der Zinltslaub-Destilla\lioii im 
Wasserstoff-S trome in Sesquiterpen, I<ohleud'oxyd und Wasser nach der 
folgenden Gleichung gespalten: 

CaoH4r(OH)a.COOH+Hg= 2ClsH24+C09+2Hs0. 
3. Das ))mit Wasserdanipf fliichtige Sesquilerpencc der Zinkstaub-1)esIil- 

lalionsprodukte des Hederagenins, das auch die violelle Schwefelslure-Re- 
aktion der Sapagenine und Saponine gibt, ist als das primire Bildungs- 
produkt der Ziiilislaub-Deslillatioii anzuselicn. Es gelit teilweise wiihrend 
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Liebermann- 
sche Reaktion 

stanz + 2 ccm 
Essigsriure- 

-I- Spur HnSOi 

mit Spur Sub- 

a n h y d r i d  

Mit  W a s s e r -  
tiampt fliich- 
t i g e  T e r p e n -  

ko  hlen wastler 
s t o f f e  d e r  

Z i n k s t a u b -  
D e s t i l l a t i o n  

ans: 

L i e b e r m a n n -  
sche Reaktion 

+ ccm 
E s s i g s a u r e -  

+ 1 Tropf. 
Haso, 

mit Spur Sub- 

anhydr id  

Lie  b e r  m annsche 
Reaktion mit Spur 
Substanz + 2 ccm 

E i s e  ssig + Spur IfaSO, 

Lie  b e rm ann sche 
Reaktion mit Spur 
Substanz + 2 ccm 

E i s e8 s z 2  so, + 1 Tropf. 

Hederagenin 

Grunlich, 
braunlich-gelb. 

Sitosterin Braun-gelb, Vio le t  t ,  sc h n e l l  Violett, 

s c h w a c h  purpur .  
griin-gelb. b lau  -v io l  ett.  purpur-violett. 

- 
Cholesterin 

Urson Nur schwach Violettartig, N i c h t  schon 

braunlich, griin- brhnlich-gelb. v io le t t ,  sc h 6 n  

Nicht schon violett, 

purpurartig-violett, 

Lie  b e r m a n n  sche 
Reaktion mit Spur 
Substanz + 2 ccm 

Easigsi iure-  
a n h y d r i d  + Spur HoSO, 

H i t  W a s s e r -  
tfampf n i c h t -  

f 1 ii c h t i  g e 
K o h l e n -  

was sers tof fe  
cler Z i n k -  

s t a u b -  
Ues t i l l a t ion  

aus: 

L ie  b erm ann  sche 
Reaktion mit Spur 
Substanz + 2 ecm 

E s s i g s g u r e -  
a n h y d r i d  + 1 Tropf. HsSOl 

~ 

Hederagenin 

Schwach purpur, Braun, 
lichtbraun, griinlich-brrann. 

Violettartig-braun, Braun-rot, schon 
violett-griin, "grin, g r i n .  

Ych6n dunkel- Soh6n violett mit 
violett mit griin- griin-brauner 
brauner Fluores- Fluorescenz, sehr 
cenz, sehr bald bald sch6n licht- 

schon blau, d a m  blau. 
purpnrartig-griin, 
d a m  olivengriin. 

braunlich-griin. 

dun kelgrun. 

- ..~_.___. 
Sitosterin Griin, 

b liiuli c h-  
griin. 

Gri inl ich-  
blau,  nach  

u n d n a c h g r i i n  
Gr i in l ich-  
l i c h t b l a u ,  
l i ch  t b l a u ,  

l i c h t  p u r p  ur, 
o l i v e n a r t i g -  

grun.  

_ ~ _  
Cholesterin 

-~ 
Urson 

T a b e l l e  111. 

I I 
Liebermann-  
sche Reaktion 
mit Spur Sub- 
stanz + 2 ccm 

E i s e s e i  -+ Spur H~%o, 

L i e b e r m a n n -  
sche Reaktion 

mit Spur Sub- 
stanz +- 2 ccm 

E i s e s s i g  
t- 1 Tropf. HsSO+ 

Blau-griin, 
:ornblumenblau. 
___- 

Olivengriin, 
blau-griin. 

3lirulich- purpur, 
Lornblumenblau. 

BIZulich-grin, 
purpurartig- 

blau 
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der Zinkstaub-Deslillatioii in die xmit Wasserdampf nicht fliichtigen Terpeii- 
I<ol~Ienwasserstolfe~~ iiber, wobei die violette Eisessig-Scliwcfelsd~~re-Rc~ktion 
in die blau-griine umschliigt. Das umit Wasserdampf fliichtige Sesquiterpen(( 
wird bei der Zinkstaub-Destillation als ein Gemisch strulctur\,erschiedener 
Sesquiterpene erhalten. 

4. Die Gewinnung der TErpen-Kohlenwasserstoffe nach der Zinkstaub- 
Destillation iin Wasserstoff-Strome geschieht am besten durch schnellt-s 
Dcstillieren aus einem im Saiidbade erhitzten Rdortchen. 

U 1 r c c h 1 (Holland), Februnr 1922. 

132. Heinrich Biltz  und Hans PaistsolrP: 
aber die beiden ModiAkationen dee Glykokolb; eugleich ein 

Beitrag zur Technik des Xethylierens mit Diazo-methan . 
(Eingegangeii ani 3. hlarz 1922.) 

G 1 y k o k o 11 scheidet sich bekanntlich aus  wahiger  Liisung 
bci langsainer lirystallbildung in Gestalt gro13er Tafeln ab; wird 
sber seine konz. wll3rige Losung niit Allrohol versetzt, so koni- 
men schnell feine, spieWige Nadeln. Dieser Unterschied ware niclit 
;riiffallend, wenn nicht E. F i s c h e r 1) beobachtet hatte, dal3 beide 
Formen sich nach sorgfiiltigem Troclrnen und gleichmakiig feineni 
l'ulvern bci der C h l o r i e r u n g  z u  s a l z s a u r e m  A m i n o - a c e -  
t y 1 c h 1 o r  i cl verschieden verhalten : die Nadeln geben dabei fund 
500/o dcr bereclineten Ausbeute, wiihrend die Tafeln nur 15-'20~/0 
eincs Chlorierungsprodulctes liefern, das  in seiuen Eigenschaften 
voni salzsauren Amino-acelylchlorid abmeicht. Da beide Fornien 
des Glykolrolls gleich fein gepulvert iund gesiebl waren, kanii der 
Unterschied in ihrem Vcrhalten nicht auf einer Verschiedenhcit 
in ihrein Verteilungsgrade beruhen. Deshalb neigte E. F i s c 11 e r 
zu der Ansicht, da13 e s  sich uni verschiedene Zustande des Gly- 
lrolcolls hand&, die auf IsomeKie schlieWen lassen; doch sei z u  
eincr eingeheriden Behandlung dieser interessanten Frage eine Ver- 
nichrung des Beobachtungsmaterials' erforderlich. Diese schien uni 
so niehr loclrend, als cler Fall nicht vereinzelt dasteht: auch 
A 1 a n  i n  2) verhiilt sich wie Glykolioll. 

Bor einigen Jahren haben sich F a1 k und S u g i u r as) erneut 
mil den beiden Formen des Glykokolls beschaiftigt und weitere 
Unterschiede feslgestellt. Sie fanden, da13 die Naclelform lcinen b ~ n  
einige Grade hohercn Zersetzungspunlct aufweist' als die Tnfcl- 

1) E. F i s c h e r ,  B. 38, 2915-2917 [1905]. 
2)  E. F i s c h e r ,  B.  38, 2917 [1905]. 
3) I<. G. Fallc u. I<. S u g i u r a ,  Journ. biolog. Chem. 34, 29 [191S]. 


