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0.1445 g Sbst.: 0.4025 g CO,, 0.0966 g H,O. 
CltH,,O,. Ber. C 75.75, H 7.42. Gef. C 76.0, H 7.5. 

A l l y l - m a l o n e s t e r s a u r e s  D i a t h y l a m i n  u n d  F o r m a l d e h y d .  
15 g Allyl-malonesters~ure wurden mit 6.3 g Diathylamin neutralisiert 

rind 8.7 ccrn 30-proz. Formaldehyd-Losung zugefugt. Nach 4 Stdn. begann 
die Olabscheidung. Das nach langerem Stehen abgetrennte 01 (12.3 g) 
wurde mit etwas Salzsaure durchgeechuttelt, iiber Kaliurncarbonat ge- 
trocknet und im Vakuum destilliert, w o h i  es unter 16mm Druck gegen 
6 0 0  iiberging. Bei ge-hnlichem Druck destillierte es bei 155-1560 unter 
teilweiser Zersetzung. Die Substanz eiwies sich als der a - A 1 I y 1 - a c r y 1 - 
s a u r e s t e r ,  sie lieferte bei der Verseifung a - A l l y l - a c r y l s a u r e  vom 
Giclp. 159-1610. 

0.1373 g Sbst.: 0.3445 g CO, 0.1072 g H,O. 
C,H,,02. Ber. C 68.57, H 8.57. Gef. C 68.4, If 8.7. 

221. El. Wedekind und R. Krecke: mer das 
Senegenln (Senegerrineisnre), das Rh~dsapogenin RUB Radix Semegtle. 

[Aus d. Chcrn. Institut d. Forstl. Hochschulc H a m  -Miinden.] 
(Eingegangen an] 15. Mai 1924.) 

Einige in der letzten Zeit erschienenen Arbeitenl) aus dem Saponin- 
Gebiet veranlassen uns zuniichst, iiber eine Untersuchung zu berichten, 
weIchc das Saponin aus Radix Senegae bekifft; eine weitere ausfiihrliche 
Untersuchung iiber das Sapogenin der Kornrade und Saponine aus anderen 
Pflanzen son an anderen Orten zur Veriiffmtlichung kommen. 

Das Ziel unserer Untersuchungen war in erster Linie, die vollig zucker- 
freien Endsapogenine 2), soweit sie noch nicht bekamt sind, nuf moglichst 
einfache Weise zu isolieren, m6glichst rein und frei von evtl. Isorneren 
zu gewinnen und in zweiter Linie den Abbau dieser Sapogenine in An- 
griff zu nehmen. Gegenstand der vorliegenden Untersuchung ist das Sa - 
pon in  bzw. S a p o g e n i n  a u s  R a d i x  S e n e g a e .  Ersteres findet sich 
in der Wurzel eimr Pflanze, die in Nordmnerika heimisch ist, und die 
unter anderem aueh zur Gewinnwg- des Gauitheriaols dicnen soll. ??a& 
W e  hm e r  , Chemie der Pflanzenstoffe, ist nur bekannt, da13 in der trocknen 
Wurzel 6-10 O/o dieses Saponins enthalten sind, welches als S e n e g i n 
bezeichnet wird. In der Literatur ist eine ganze Reihe alterer Arbeiten3) 
erwant ,  die sich mit dem Se n e  g i n  beschaftigen 4). 

l )  Vergl. z. B. A. W. v a i i  d e r  I l a a r ,  R. 55, 1057 [1922]; W i n d a u s  imd W e i l ,  
H. 122, W f f .  [1922]; H. P. K a u f m a n n  und C. F u c h s ,  B. 56, 2527 j19231. 

2, vergl. E. S i e b U r g in A b d e r  h a I d e n s Handbuclr d. bioiog. Arbei Ismethoden, 
Abtlg. I, TeillO, Heft 2. 

3, S c h n e i d e r ,  Ar. 1875, 4, 395; C h r i s t o p h s o n  Ar. 1875, 206, 132 und 481, 
K o b e  r t , Pharmaz. Zentralhalle 1885, 1631; L 1 o y d ,  Pharmaz. Rundschau 1892, 51; 
A t  I a D, Arbeiten d. Pharmakolog. Instituts Dorpat, 1888, I, 62 und Dissertation, 
norpat 1887; S e h r o e d e r ,  Americ. Journ. of Pharm. 1896, 68. 

4) Wir konnten aber leider trotz grcfiter Bemtihung nur in den Besitz einiger 
alterer Arbeiten kommen, die aber nichts Wiohtiges enthalten, wie auch aus den 
Referaten im Khem. Zentralblattcc iiber die sonstigen Vercjffentlichungen hervorzugehen 
scheint. 
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Das fur unsere Versuche notige Ausgangsmabrial wurde uns von der 
Finna E. M e r  c k ,  Darmstadt in entgeg,enkommender Weise zur Verfugung 
gestellt. Dieses Senegin stellte ein gelbwei5es Pulver dar, welches nach 
den Angaben der Herstellerin nach &er K o b e r  t schen Bleiacetat-Methode 
gewonnen war. Es zei& alle typischen Saponin-Reaktionen. 

Je  l o g  Senegin wurden in etwa 250ccm 5-prOL Schwefelslure geldst und iiutcr 
RiickfluR gekocht, bis sich nach etwa 1 Stde. das P r o s a p o g e n i n  in Form V O ~ I  

hellen, gelatindsen Flocken vollstiindig abgeschieden hatte. Dieses wurde filtriert nnd 
ausgewaschen. Das braungeiarbte Filtrat zeigte starke Zuckerreaktion rnit Fe  h 1 i n  g - 
scher L6sung. Der unlbsliche Anteil, welcher das rohe Prosapogenin darstellt, murde 
ohne weitere Reinigung in einem Porzellanbecher mit etwa 300ccm 3-prOZ. nberchlor- 
s lure  aufgeriihrt und im Autoklaven ZStdn. auf la00 erhitzt. 

Die neben einem unlBsIichen Riickstande resultierende braune Ftiissigkeit zeigle 
dcutliche Zuckerreaktion. Der unlbsliche Anteil wurde nach dem Auswaschen von 
neuem kurze Zeit im Autoklaven auf 1400 erhitzt. Hierbei wurde keine weitere 
Zuckerabspaltung beoboachtet. Der abfiltrierte und getrocknete, unlkliche Hiickstand 
l6ste sich fast ganz in heiBem gewbhnlichen Alkohol auf. Aus der init Tierkohle bis 
zur EntfPrbung gekochten und dann eingeengten alkoholischen Lbsung rcheidet sich 
beinl Erkalten eh mikro-krystallinischer Niederschlag aus. Als gutes Krystallisations- 
mittel erwies sich verdiinnter Eisessig. Man lbst znerst in heiRem Eisessig und setzt 
dann in der Hitze vorsichtig soviel heiBes Wasser unter Urnriihren hinzu, Dis das 
Endsapogcnin in kleinen, schneeweiBeu, biindelfdrmig angeordneten Nadeh ausfkllt 

Far diese Verbindung, in der zweifellos das E n d s a p o g e n i n  aus 
Radix Senege vorlbgt, wie noch weiter zu zeigen ist, schlagen wir den 
Namerl S e n e g e n i n  bzw. S e n e g e n i n s a u r e  vor. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus verd.. Eisessig anderte sich der Schmelzpunkt nicht 
mehr (nicht ganz scharf bei 2720)". Die Ausbeute an reinem Senegenin 
betragt 3'3/,, vom Ausgangsmateiial. Es 16st sich leicht in Alkohol, 
Aceton, Eisessig und Ather. Schwer loslich ist es in verd. Alkohol und verd. 
Eisessig, unl&lSch in Wasser. Gegen Broni und Kalivmpermanganat zeigt 
es vollkommen gesiittigtes Verhdten. In Soda lost sich das Senegenin unter 
KohlensSiure-Entwicklung glatt auf. Es ist also eine gesattigte Saure, die 
optisch aktiv ist und die Eberie des polarisicrtcn Lichtes nach rechts dreht. 

P o l a r i s a l i o n .  O.l.i68g Sbst. in IOccm Alkohol geldst; daraus : a ] ~  filr Alkohol: 

E l e m e n t a r a n a l y s e .  0.1118g Sbst.: 0.2815g CO, 0.0923g H,O. - 3171mg Sbst.: 
8.037mg CO,, 2.677mg H,O. 

T i t r a t i o n. 0.2114 g Sbst. verbrauchten 8 ccm "Ilo-KOH. Daraus nach dcr 
U a s  i z i  t l t sf o r  me16:: x =(a.  M) : (lOO.)S) =2.06. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s - B e s t i m m u n g .  06mg Sbst. in 120.4mg Campher: De- 
pression: 3.80. Gelunden: hIol.-Gew. 570. 

Geht man bei Aufstellung einer empirischen Formel fur das Senegenin 
zweckma5ig von der bekannten Erfahrungstatsache aus, daS die meisten 
Endsapogenine 26 C-Atome enthaltea, so wurden unsere Werte am besten 
mit der empirischen Formel C26H4106 ubereinstimmen. 

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

A c e t y l i e r u n g  des  S c n e g e n i n s :  l g  Senegenin wurde init l g  ent- 
wgssertem Xatriumacetat in iiberschiissigeni Essigslure-anliydrid , l*/* Stdn. 

5,  lrgend eine Verkohlung, die auf noch vorhandene Zuckerreste deuten wiirde, 
war nicht zu beobachten. 

6 ,  Berechnet man umgekehrt das Mo1.-Gew. aus der Basizitilslorniel, so ergibt 
sich unter der Annahme, da8 Senegenin eine zweibasische SBure ist, M=S20. 

= f 38.260. 
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auf dem Sandbad im Gieden erhalten. Nach dem Erkalten wurde die 
Flussigkeit in vie1 kaltes Wasser geschiittet, wobei sich das Rohprodukt 
zunachst schmierig abschied, um dann langsarn fest zu werden. Nnr mit 
vieler Muhe und‘ unbr  grofien Verlusten lie13 es sich aus verd. Alkohol. 
unlrrystallisieren. Nach 5-maligem Umlijsen wurde der nicht ganz scharfe 
Schmp. 2140 (unter vorhergehendem Erweichen) erreicht. Man erhllt so cha- 
rakteristische SpieDe mit sleitlichen Ansatzen, die nicht doppeltbrechend sind. 

Da die Elementaranalyse zu keincn Zahlen geffihrt haben wGrde, die sicher auler- 
halb der Felilergrenzen liegen (im Vergleich mit den ber. Zahlen ffir Senegin, CZ6 €I4, 0,: 
C 69.02, H 9.73; Monoacetyl-senegenin, C,, H,, 0,: C 68.02, H 9.31; Diacetyl-scnegenin. 
Cso H,, OS: C 67.1, I1 S.9), wurde eine Titration des verseiften Acetylderivates vorge- 
nommen. 

T i t r a t i o n :  1. N e u t r a l i s a t i o n :  0.1089 g Sbst. verbrauchen 4.2 ccm 
KOH zur Neutralisation. (ber. 4.6 ccm n/lo-KOH) far 2 Carboxylgruppen. 2. Ye r s e i - 
f u n  g (durch Kochen mit 12 ccm alkoholischem n/,o-l<OH im Wasserstoffstrom): Au[ 
Grund der Rucklitration verbraucht: 4.6ccm,n/10-KOH. Ber, fur das Monoacetyldwivat: 
2.2ccm n/,o-KOH, ffir das Diacetylderivat: 4.08 ccm “/lo-IiOH. Danacli wardc ein D i -  
acetylderivat vorliegen. Das aus der alkalischen Fliissigkeit zurfickgewonnene Sene- 
genin erwies sich in allen Eigenschaf ten mit dem Ausgangsmaterial identisch. 

Der Saure-Charakter des Senegenins, das danach zweckmgfiig als S e n e - 
g e n i n s 1 U r e  bezeichnet werden rniifite, bestiitigt sich auch aus der Be- 
obachtung, da13 es sich mit Diazomethan in ltherischer Liisung verhaltnis- 
maDig leicht v e r e s t e r n  l a t .  Der nach dem Abtreiben des Xthers hin- 
terbleibende Riickstand ist z d c h s t  olig, kann aber aus heiSem verd 
Methylalkohol in prachtvollen, farblosen, schwach doppeltbrechenden Nadeln 
erhalten werden. Diese werden zwecks Enffeinung etwaiger mch nnhaften- 
der saurer Bestandteile in atherischer Lijsung rnit Soda ausgeschiittelt und 
nach dem Trocknen und Verdamph des Ldsungsmittels nochrnals am 
Methylalkohol umkrystallisiert. Der S e n e  ge n i n s l u  r e - d i m  e t  h y 1 e s t e r 
schmilzt dann ohne Zersetzung bei 206-2080. Die optische Drehung in 
Methylalkohol ist etwas geringer als die der zugehorigen Saure: [ a ] ~  fiir 
Methylalkohol = + 32.090. 

Auf Grund der bisher vorliegenden Versuche enthiilt das Senegenin 
zwei alkohol. Hydroxylgruppen und zwei Carboxylgruppen; seine Forme1 
wurde, wie folgt, aufzulokn sein: C24H40 (OH), (COOH)2. Infolge der Un- 
nioglichkeit, zurzeit weiteres dusgangsmaterial zu beziehen, mu13te einst- 
weilen auf die Fortsetzung der Untersuchung, insbesondere auf den oxy- 
dativen Abbau verzichtet werden. 

Der Direlition der Firma ’ E. Me r c k ,  Darmstadt, gestatten wir u n s  
auch an dieser StelIe unseren Dank fiir die Uherlassung des kostbaren Aus- 
gangsmaterials auszusprechen. 


