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0.1445g Sbst.: 0.4025 g CO,, 0.0966 g H,0.
CyHis0; Ber. C7575, H 742, Gef. C 760, H 7.3.

Allyl-malonestersaures Didthylamin und Formaldehyd.

15g Allyl-malonestersiure wurden mit 6.3 g Diithylamin neutralisiert
und 8.7cem 30-proz. Formaldehyd-Losung zugefiigt. Nach 4 Stdn. begann
die Olabscheidung. Das nach lingerem Stehen abgetrennte Ol (12.3 g)
wurde mit etwas Salzsiure durchgeschiittelt, iiber Kaliumcarbonat ge-
trocknet und im Vakuum destilliert, wobei es unter 16 mm Druck gegen
600 iiberging. Bei gewdhnlichem Druck destillierte es bei 155—156° unter
teilweiser Zersetzung. Die Substanz erwies sich als der a¢-Allyl-acrvyl-
sdurester, sie lieferte bei der Verseifung a-Allyl-acrylsidure vom
Sdp. 159—161°.

10,1373 g Sbst.: 03445 g COy, 0.1072¢ H,0.

CgH,,0, Ber. C 6857, H 857. Gef. C 684, H 87.

221. B. Wedekind und R. Krecke: Uber das
Senegenin (SenegeninsAure), das Endsapogenin aus Radix Senegsae.
[Aus d. Chem. Institut d. Forstl, Hochschule Hann.-Minden.)
(Eingegangen am 15. Mai 1924)

Einige in der letzten Zeit erschienenen Arbeiten!) aus dem Saponin-
Gebiet veranlassen uns zuniichst, iiber eine Untersuchung zu berichten,
welche das Saponin aus Radix Senegae betrifft; eine weitere ausfithrliche
Untersuchung iber das Sapogenin der Kornrade und Saponine aus anderen
Pflanzen soll an anderen Orten zur Verdffentlichung kommen.

Das Ziel unserer Untersuchungen war in erster Linie, die vollig zucker-
freien Endsapogenine?), soweit sie noch nicht bekannt sind, auf méoglichst
einfache Weise zu isolieren, mdoglichst rein und frei von evtl. Isomeren
zu gewinnen und in zweiter Linie den Abbau dieser Sapogenine in An-
griff zu nehmen. Gegenstand der vorliegenden Untersuchung ist das Sa-
ponin bzw. Sapogenin aus Radix Senegae. Ersteres findet sich
in der Wurzel einer Pflanze, die in Nordamerika heimisch ist, und die
unter anderem auch zur Gewinnung des Gaulitheriadls dicnen soll. Nach
Wehmer, Chemie der Pflanzenstoffe, ist nur bekannt, daB in der trocknen
Wurzel 6—10°/, dieses Saponins enthalten sind, welches als Senegin
bezeichnet wird. In der Literatur ist eine ganze Reihe dlterer Arbeiten?)
erwihnt, die sich mit dem Senegin beschiftigen*).

1) Vergl. z. B. AL W. van der Haar, B. 35, 1057 [1922]; Windaus und Weil,
H. 122, 66 f. [1922]; H. P, Kaufmann und C. Fuchs, B. 56, 2527 [1923)

2) vergl. E. Sieburg in Abderhaidens Handbucir d. biolog. Arbeiismethoden,
Abtig. I, Teil 10, Heft 2.

3) Schneider, Ar. 1873, 4, 395; Christophson Ar. 1875 206, 432 und 481,
Kobert, Pharmaz. Zentralhalle 1885, 1631; Lloyd, Pharmaz. Rundschau 1892, 51,
AtlaB, Arbeiten d. Pharmakolog. Instituts Dorpat, 1888, 1, 62 und Dissertation,
Dorpat 1887; Schroeder, Americ. Journ. of Pharm. 1896, 68.

4) Wir konnten aber leider trotz grofiter Bemithung nur in den Besitz einiger
alterer Arbeiten kommen, die aber nichts Wichtiges enthalten, wie auch aus den
Referaten im »Chem. Zentralblatt« aber die sonstigen Veroffentlichungen hervorzugehen
scheint.
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Das fiir unsere Versuche nétige Ausgangsmaterial wurde uns von der
Firma E. Merck, Darmstadt in entgegenkommender Weise zur Verfiigung
gestellt. Dieses Senegin stellte ein gelbweifles Pulver dar, welches nach
den Angaben der Herstellerin nach der Kobertschen Bleiacetat-Methode
gewonnen war. Es zeigle alle typischen Saponin-Reaktionen.

Je 10g Senegin wurden in etwa 250ccm 5-proz. Schwefelsaure geldést und unter
RickfluB gekocht, bis sich nach etwa 1 Stde. das Prosapogenin in Form von
hellen, gelatinésen Flocken vollstindig abgeschieden hatte. Dicses wurde filtriert und
ausgewaschen. Das braungefirbte Filtrat zeigte starke Zuckerreaktion mit Fehling-
scher Lésung. Der unldsliche Anteil, welcher das rohe Prosapogenin darstelit, wurde
ohne weitere Reinigung in einem Porzellanbecher mit etwa 300ccm 3-proz. Uberchlor-
sdure aufgerihrt und im Autoklaven 2Stdn. auf 1409 erhitzt.

Die neben einem unldslichen Rickstande resultierende braune Flissigkeit zeigle
deutliche Zuckerreaktion. Der unlésliche Anteil wurde nach dem Auswaschen von
neuem kurze Zeit im Autoklaven auf 140° erhiizt. Hierbei wurde keine weitere
Zuckerabspaltung beoboachtet. Der abfiltrierte und getrocknete, unldsliche Rickstand
loste sich fast ganz in heiBem gewohnlichen Alkohol auf, Aus der mit Tierkohie bis
zur Entfarbung gekochten und dann eingeengten alkoholischen Losung scheidet sich
beim Erkalten ein mikro.krystallinischer Niederschlag aus. Als gutes Krystallisations-
mittel erwies sich verdinnter Eisessig. Man 16st zuerst in heiBem Eisessig und setzt
dann in der Hitze vorsichtig soviel heiBes Wasser unter Umrithren hinzu, pis das
Endsapogenin in kleinen, schneeweiBen, bindelformig angeordmeten Nadeln ausfallt

Fir diese Verbindung, in der zweifellos das Endsapogenin aus
Radix Senegae vorliegt, wie noch weiter zu zeigen ist, schlagen wir den
Namen Senegenin bzw. Senegeninsidure vor. Nach mehrmaligem
Umkrystallisieren aus verd. Eisessig 4nderte sich der Schmelzpunkt nicht
mehr (nicht ganz scharf bei 272°)5). Die Ausbeute an reinem Senegenin
betrigt 39/, vom Ausgangsmaterial. Es 16st sich leicht in Alkohol,
Aceton, Eisessig und Ather. Schwer l6slich ist es in verd. Alkohol und verd.
Eisessig, unldslich in Wasser. Gegen Brom und Kaliumpermanganat zeigt
es vollkommen gesittigtes Verhalten. In Soda lost sich das Senegenin unter
Kohlensiiure-Entwicklung glatt auf. Es ist also eine gesittigte Siure, die
optisch aktiv ist und die Eberie des polarisierten Lichtes nach rechts dreht.

Polarisation, 0.1368g Sbst. in 10ccm Alkohol gelost; daraus :a]p fur Alkohol:
=-}-38.26°.

Elementaranalyse 0.1118g Sbst.: 0.2815g CO,, 0.0923g H,0. — 3.171ing Sbst.:
8.037mg COy, 2677 mg H,0.

Titration. 02114g Sbst. verbrauchten 8 ccm '/,,-KOH. Daraus nach der
Basizitatsformel®): x==(a.M):(100.S)=2.06.

Molekulargewichts-Bestimmung 06mg Shst. in 120.4 mg Campher: De-
pression: 3.80. Gefunden: Mol.-Gew. 570.

Geht man bei Aufstellung einer empirischen Formel fiir das Senegenin
zweckmiBig von der bekannten Erfahrungstatsache aus, daB die meisten
Endsapogenine 26 C-Atome enthalten, so wiirden unsere Werte am besten
mit der empirischen Formel C,sH,,Q; iibereinstimmen.

Ber, C 69.02, H 9.73. Gef. C 68.61, 69.15, H 9.24, 9.45.
Mol.-Gew. Ber. 452 Gef. 570, 520.

Acetylierung des Senegenins: 1g Senegenin wurde mit 1g ent-

wisserlem Natriumacetat in iberschiissigem Essigsiiure-anbydrid 11/, Stdn.

5) Irgend eine Verkohlung, die auf noch vorhandenc Zuckerreste deuten wiirde,
war nicht zu beobachten.

6) Berechnet man umgekehrt das Mol-Gew. aus der Basizititsformel, so crgibt
sich unter der Annahme, daB Senegenin eine zweibasische Siure ist, M =520
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auf dem Sandbad im Sieden erhalten. Nach dem Erkalten wurde die
Flissigkeit in viel kaltes Wasser geschiittet, wobei sich das Rohprodukt
zunichst schmierig abschied, um dann langsam fest zu werden. Nur mit
vieler Mithe und unter grofen Verlusten lief es sich aus verd. Alkohol
umkrystallisieren. Nach 5-maligem Umlésen wurde der nicht ganz scharfe
Schmp. 214° (unter vorhergehendem Erweichen) erreicht. Man erhilt so cha-
rakteristische Spiefe mit seitlichen Ansitzen, die nicht doppeltbrechend sind.

Da die Elementaranalyse zu keinen Zahlen gefihrt haben wirde, die sicher auBer-
halb der Fehlergrenzen liegen (im Vergleich mit den ber. Zahlen fir Senegin, Cg5Hyy Og:
C 69.02, H 9.73; Monoacetyl-senegenin, Ce3H,0;: C 68.02, H 9.31; Diacetyl-senegenin,
CgoHyyOg: C 67.1, II 8.9), wurde eine Titration des verseiften Acetylderivales vorge-
nommen, .

Titration: 1. Necutralisation: 01089 g Sbst. verbrauchen 4.2 cem 7/,-
KOH zur Neutralisation® (ber, 4,6 ccm /,,-KOH) fiir 2 Carboxylgruppen. 2. Yersei-
fung (durch Kochen mit 12ccm alkoholischem 7/,,-KOH im Wasserstoffstrom); Auf
Grund der Ricktitration verbraucht: 4.6 cem &/, ,-KOH. Ber, fir das Monoacctylderivat:
22cem 7/,0-KOH, fiir das Diacetylderivat: 4,08 ccn "/ ;-KOH. Danach wirde ein Di-
acetylderivat vorliegen. Das aus der alkalischen Flissigkeit zuriickgewonnene Sene-
genin erwies sich in allen Eigenschaften mit dem Ausgangsmaterial identisch.

Der Siure-Charakter des Senegenins, das danach zweckmiBig als Sene-
geninsiure bezeichnet werden miilte, bestitigt sich auch aus der Be-
obachtung, daB es sich mit Diazomethan in &4therischer Losung verhiltnis-
miBig leicht verestern 1iBt. Der nach dem Abtreiben des Athers hin-
terbleibende Riickstand ist zunichst olig, kann aber aus heiem verd.
Methylalkohol in prachtvollen, farblosen, schwach doppeltbrechenden Nadeln
erhalten werden. Diese werden zwecks Entfernung etwaiger noch anhaften-
der saurer Bestandteile in dtherischer Ligsung mit Soda ausgeschiittelt und
nach dem Trocknen und Verdampfen des Lisungsmittels nochmals aus
Methylalkohol umkrystallisiert. Der Senegeninsiure-dimethylester
schmilzt dann ohne Zersetzung bei 206—208°. Die optische Drehung in
Methylalkohol ist etwas geringer als die der zugehorigen Siure: [a]p fiir
Methylalkohol = 4 32.09°.

Auf Grund der bisher vorliegenden Versuche enthilt das Senegenin
zwel alkohol. Hydroxylgruppen und zwei Carboxylgruppen; seine Formel
wiirde, wie [olgt, aufzuldsen sein: C,,H,;, (OH),(COOH),. Infolge der Un-
mdglichkeit, zurzeit weiteres Ausgangsmaterial zu bezichen, mufite einst-
weilen auf die Fortsetzung der Untersuchung, insbesondere auf den oxy-
dativen Abbau verzichtet werden.

Der Direktion der Firma E. Merck, Darmstadt, gestatten wir uns
auch an dieser Stelle unseren Dank fiir die Uberlassung des kostbaren Aus-
gangsmaterials auszusprechen.



