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82. K. R e h o r s t :  Ober das Saponin der Zuckerriibe. 
[Aus d Institut fur Biochemie u. Landwirtschaftl. Technologie 6. Universitat Breslau.] 

(Eingegangen aru 21. Januar 1929.) 

Das Saponin der Zuckerriibe ist haufig Gegenstand chemischer Unter- 
suchungen gewesen, die zumeist im Hinblick auf das technische Interesse 
an dieser Substanz im I'erlaufe der Zuckerfabrikation unternommen wurden I). 

A. Kollreppl)  isolierte im Jahre 1888 aus dem Saturationsschlamm 
von Zuckerfabriken eine Substanz niit dem Schmp. "goo, die er fur ein Iso- 
meres des Cholesterins ansprach. Derselbe Korper wurde von K. Andr l ik  
und E. Votocek3) aus den1 Diffusionssaft der Ruben direkt und aus Ab- 
lagerungen und Schaumbildungen, die sich bei der Diffusion und Saturation 
der Safte ergeben hatten, dargestellt. Sie fanden seinen Schmelzpunkt zu 
300° und gaben ihm die Formel C,,H,,O, + H,O. Die spezif. Drehung der 
wasser-freien Substanz wurde zu [ x ] ~  = +78.8O ermittelt. Der Korper 
zeigte deutlich sauren Charakter, gab niit Essigsaure-anhydrid und konz. 
Schwefelsaure eine rotviolette Farbreaktion. Schon K. Andrlik,) erkannte, 
d d  die von ihm Ri ibenharzsaure  genannte Substanz im Ausgangsmaterial 
nur Zuni Teil frei vorlag und erst durch Erhitzen niit Salzsaure aus einem 
hohermolekularen Korper abgespalten wurde, wobei reduzierende Substanzen 
entstanden. K. Smolenski5) gelang es dann, die Muttersubstanz der Ruben- 
harzsaure, einen Korper vom Schnip. 211 -216~ und [ a ] ~  = +24.gn, aus 
den bei der Vorwarmung des Diffusionssaftes sich ausscheidenden Nieder- 
schlagen zu isolieren. Er fand, da13 bei der Spaltung neben 60-65% Ruben- 
harzsaure z 0 - 2 5 ~ / ,  eines die Tollenssche Naphthoresorcin-Reaktion geben- 
den Kohlenhpdrates entstehen, das von ihm ohne nahere Untersuchung will- 
kiirlich als d -  GI y k u  r ons a u r  e angesprochen wurde. Smolenski  iibernahm 
die von Andr l ik  aufgestellte Formel der Riibenharzsaure und gab dem 
,,GJykuronoid" die Formel C,,H,,O,. Die angegebene Titration steht aller- 
dings mit dieser Formel nicht in Einklang. Die Spaltung sollte nach der 
Gleichung verlaufen: C,,H,,O, + H,O =- C,,H,,O, + C,H,,O,. 

R. Kobert , )  isolierte aus Blattern, Knollen und Samen der Futter- 
und Zuckerriibe zwei Saponine, ein neutrales und ein saures, und erkannte, 
daB letzteres init den1 von S m o lens  k i  dargestellten Glykuronoid der Ruben- 
harzsaiure identisch ist. Anscheinend ohne experimentelle Nachpriifung 
iibernahni Kober t  Formel und Spaltungsgleichung von Smolenski .  Aus 
dem neutralen Saponin sol1 nach Ko b e r t  Riibenharzsaure nicht zu erhalten 
sein ; auch d-Glykuronsaure ist darin durch die Naphthoresorcin-Reaktion 

l )  0. W o h r y z e k ,  Chemie d. Zuckerindustrie, S p r i n g e r ,  Berlin 1928. 
2, A. Kollrepp, Ztschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 38, 7 7 2  [188S]; C. 1888; 1310. 
3, K. Andrlik und E. Votocek ,  Ztschr. Zuckerind. Bohmen 22, 248 [1897/98]; 

Ber. Vers.-Stat. Zuckerind. in Prag 11, 1898, 1 1 :  N e u e  Ruben-Ind. 40. 39 [1898]; C. 1898, 
1621. 

4) K. Andr l ik ,  Ztschr. Zuckerind. Biihrtien $3, 25 [1898/99] ; Ber. Vers.-Stat. Zucker- 
ind. in Prag 111, 1899, I. 

6 )  K. Smolenski ,  Ztschr. physiol. Chetn. 71, 266 [I~II:. 
6 )  R. K o b e r t ,  Sitznngsber. 11. Xbhandl. Naturforsch. Ges. Rostock 5, 1913; C. 

1914, I 1962; Ztschr. T'er. Deutsch. Zuckerind. 64, 381 [r914]; Neue Beitr5ge zur Kenntnis 
der SaponinSuhstanzen, E n k e ,  Stuttgart 1916, S. 126-159. 
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nicht nacbweisbar. Es folgen einige rnehr voni technologischen und forensi- 
schen Standpunkte aus unternommene Arheiten7), bei denen eine VET-  

anlassung, die bisher geltende Saponin-Formel nachzupriifen, nicht vorlag, 
und in denen daher die von Sm olens kj  zuerst aufgestellte Spaltungsgleichung 
beibehalten wurde. 

In die Zwischenzeit fielen die grundlegenden Untersuchungen von 
F. Ehrl ichs)  iiber Bau und Zusammensetzung der pflanzliehen Pektin- 
stoffe. In diesen wurde bekanntlich als Hauptbestaiidteil ein Isonieres der 
d-Glykuronsaure ,  die ebenfalls die Naphthoresorcin-Reaktion gebende 
d-Galakturonsaure ,  ermittelt und bei der Spaltung der Pektinstoffe kry- 
stallinisch erhalten. Natiirlich lag der Gedanke nahe, daW in einer Reihe 
von pflauzlichen Stoffen, bei deren lediglich aus den1 positiven Atisfall der 
Naphthoresorcin-Reaktion heraus auf das Vorhandensein von d-Glykuron-  
s au r  e geschlossen worden war, nicht diese, sondern die neuentdeckte d - G a - 
l ak tu ronsaure  vorlag. Einer Nachpriifung durch F. Ehr l i ch  und K. Re-  
horsts)  wurde u. a. das Riiben-Saponin unterzogen, aus dem als einziger 
Kohlenhydrat-Restandteil eine einbasische Saure, zunachst als aniorphes 
Bariurnsalz von der spezif. Drehung [RID = + 16.80, isoliert werden konnte. 
Der Bariumgehalt stimmte auf die Formel C,zH,s014Ba; die spezif. Drehung 
des Salzes schlieet d-Galakturmsaure aus, fur deren Bariumsalz von F. E h r -  
l ich und R. v. Somrnerfeldlo) [RID = +32.6O ermittelt war. Aus dem 
Bariumsalz wurde eine krpstallisierte einbasische Saure von der Zusammen- 
setzung CSHIOO7, deni Schrnp. 154' und der spezif. Drehung [ M ] ~ ~  = +1z0 
bis + 56.3' freigemacht, die Fehlingsche Losung stark reduzierte und 
sehr deutlich die Naphthoresorcin-Reaktion gab. Dieser Befund war zu- 
nachst uberraschend, da die d-Glykuronsaure  bis dahin nur in Form 
des Lactons, des d-Glykurons, CSHBOE, krystallisiert erhalten war. Da jedoch 
die Oxydation mit Brcm in der Kalte rechtsdrehende Zuckerlactonsaure 
lieferte, wahrend keine Spur von Schleimsaure gefunden werden konnte, 
schien es enviesen, daW hier die bis dahin unbekannte freie Form der (1-Gly- 
kuronsaure  vorliegen muete. In der Tat gelang es, die Beweiskette hierfiir 
dadurch zu schlieeen, daIj sich die krystallisierte Saure durch Erhitzen mit 
Wasser in das d-Glykuron  von den bekannten Eigenschaften uberfduen 
liee. Spater gelang es dann F. Ehr l i ch  und K. Rehorst9) ,  mit HiIfe der 
Spaltung von Menthol-glykuronsaure eine Methode auszuarbeiten, die es- 
errnoglichte, in bequemer Weise und mit guten Ausbeuten krystallisierte 
d-Glpkuronsaure  von genau den gleichen Eigenschaften, wie die aus 
dem Ruben-Saponin isolierte, zu gewinnen. Eigentumlich erscheint , da13 in 
beiden Fallen die d-Glykuronsaure  aufsteigende Mutarotation aufweist, 
deninach also nach der Nornenklatur von Hudson ,  Armst rong ,  Tollens 

7) F. Schnlz ,  Ztschr. Zuckerind. Bohmen 41, 3 [1916/17]; K. Andr l ik ,  ebenda,. 
41, 343, 531 [1916/17]: Ber. Vex-Stat. Zuckerind. in Prag XXI, 1916, 105. 119; A.  Trae-  
ge l ,  Ztschr. Ver. Deutsch. Zuckerind. 70, 449 [1920]. 

8 )  F. E h r l i c h ,  Chem.-Ztg. 35, 661 [ I ~ I I ] ,  41, 197 [1917]; Deutsch. Zuckerind. 49, 
1046 [1924]; C. 1924, I1 2797. - F. E h r l i c h  und R. v. Sommerfe ld ,  Biochem. Ztschr. 
168, 263 [1926]. - F. E h r l i c h  und F. Schuber t ,  ehenda 169, 13 [1926]. - F. E h r -  
l i c h ,  Ztschr. angew. Chem. 1927, 1305. 

9)  F. E h r l i c h  und K.  R e h o r s t ,  B. .i8, 1889 [1925]. 
10) F. E h r l i c h  und R. v ,  Sommerfe ld ,  Biochem. Ztschr. 168, 321 [1926]. 
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und anderenll) in der P-Form vorliegt. Mit der Entdeckung der d-Glykuron- 
saure als Bestandteil des Ruben-Saponins war gleichzeitig auch die erste 
Reindarstellung der k r  p s t  allisi e r t en d - GI y k u r o ns a u r  e aus Pflanzen- 
material gegliickt, nachdem Tschirch und Mitarbeiter12) zuvor aus Gly- 
cyrrhizin das krystallisierte rl-Glykuron erhalten hatten. Angesichts der 
besonders giinstigen Krystallisationsfahigkeit sowohl der d-Gly ku ron-  
s a u r e  wie der d -Ga lak tu ronsaure  diirfte es sirh in Zukunft enipfehlen, 
bei dem Nachweis dieser beiden Uronsauren in Naturprodukten eich nicht 
allein auf Farbreaktionen und qualitative Proben zu verlassen, sondern 
stets auf die Gewinnung und Reindarstellung dieser gut charakterisierten 
freien Sauren hinzuarbeiten. 

Uber das Aglykon des Ruben-Saponins, die Ri ibenharzsaure ,  sind 
erst in neuester Zeit eingehende Untersuchungen von v a n  de r  Haar13) 
unternonimen worden. Er konnte aus dem Schaum der Absatzgruben von 
Znckerfabriken zwei Saponine, beide mit saurem Charalrter, isolieren, die 
beide dasselbe Sapogenin, namlich die Riibenharzsaure liefern, fur die v a n  
der  H a a r  die Bezeichnung Zuckerr i iben-Sapogenin vorschlagt. Van  
der  H a a r  bcschreibt ein in Ather unlosliches Saponin vom Schmp. 214-21b0, 
das bei dei Hydrolyse 58.3% Sapogenin und 25.1yb d-Glykuronsaure (be- 
rechnet aus Furfurol-phloroglucidj liefert, und 37.6 ccm n/,,-Natronlauge zur 
Neutralisation von I g erfordert. Das ather-Iosliche Saponin vom Schmp. 
z06O ergibt bei der Spaltung 60.1o/b Sapogenin und 22% d-Glykuronsaure 
und braucht 53.8 ccm n/,,-Natronlauge pro Gramni zur Neutralisation. 
Fur das bei IIOO getrocknete Sapogenin vom Schmp. 307-308O und [ Q ~ D  
= + 79.5O wird die Formel C,,H,,O, aufgestellt. Das Sapogenin krystalli- 
siert aus Alkohol mit 2 Mol. Wasser, die bei 105- I IOO weggetrocknet werden 
konnen. Eine wesentliche Stutze scheint die Brtittoformel des Sapogenins 
durch die von v a n  der  H a a r  einwandfrei nachgewiesene Identitat von 
Zuckerr i iben-Sapogenin mit dem O l e a n o l  aus Olivenblattern141 und 
dem Car yo p h y 11 in aus Gewurznelken zu erhalten. 

Im Verfolg der Arbeiten iiber den Kohlenhydrat-Bestandteil des Ruben- 
Saponins bin ich seit mehreren Jahren mit chemischen Arbeiten iiber den 
Bau des Ruben-Sapogenins beschaftigt, die zeitweise aus aderen  Griinden 
unterbrochen wurden, und iiber die ich erst jetzt abschlieklend berichten 
kann, wenn auch die entscheidenden Hauptergebnisse bereits vor langerer 
Zeit erhalten wurden. Die Saponin-Dars te l lung  im hiesigen Institut 
erfolgte a u s  ausge laugt  en  Z uc  ker  r ii ben-S c h n i t  z e ln  durch Ausziehen 
niit Natronlauge, Fallen mit Salzsaure und Reinigung durch Behandlung 
mit verschiedenen Losungsmitteln. Es konnte etwa 0.5% der luft-trockenen 
Schnitzel an Saponin erhalten werden, das den Schmp. 214-216~ und die 
spezif. Drehung [.ID = +31.10 zeigte; I g brauchte zur Neutralisation 
31.05 ccm n/,,-Natronlauge. Das Saponin war ein weifles, amorphes, fest 
asche-freies Pulver (0.12% Asche). Es ist in Methyl- und athylalkohol 
leicht, in Ather schwer loslich und kann durch stufenweises Ausathern im 

B. Tol lens ,  Kurzes Handbuch d.  Kohlenhydrate, B a r t h ,  Leipzig. - 
H. Pr ingshe im,  Zuckerchemie, Leipzig 1925. 

1 2 )  T s c h i r c h  und G a u c h m a n n ,  Arch. Pharnwz. 246, 515 [1908]. 
Is) A.  W. v a n  d e r  EIaar, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 775, 793 [1927]. 
14) Power und T u t i n ,  Joum. chem. SOC. London 93, 891 [1908]. - T u t i n  und 

N a u n t o n ,  ebenda 106, 2050 [1914:. 
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Soxle  t h-  Apparat in Fraktioner? mil: merklich verschiedenen physikalischen 
Eigenschaften nicht zerlegt werden 15). Wie in Versuchen mit freundlicher 
Unterstiitzung von Hrn. Geheimrat I. Poh 1 (Breslau) festgestellt wurde, 
zeigt das Saponin starke hamolytische Eigenschaften. Durch Zugabe von 
Cholesterin konnte die Hamolyse jedoch nicht aufgehoben werden; ent- 
sprechend diesem Befunde war es auch nicht gelungen, ein Anlagerungs- 
produkt von Cholesterin an Ruben-S aponin  herzustellen, was a d  wesent- 
liche Unterschiede mit den Saponinen vom Typus des Digitonins hinweist. 
Der GehaIt des Saponins an d-Glykuronsaure  wurde durch Kohlensaure- 
Abspaltung nach dem von Lef Svre und Tollens16) angegebenen Verfahren 
zu 30% festgestellt. Bei der Hpdrolyse wurden aufier der d-Clykuronsaure 
noch 68.6704 Sapogenin erhalteri. 

Das aus Alkohol mehrfach umkrystallisierte, luft-trockene Sapogen in ,  
in dem auf den iiblichen Wegen (Perrnanganat-Reaktion von Baeyer ,  Ad- 
dition von Brom) Doppelbindungen nicht nachgewiesen werden konnten, 
verlor, bei 1 0 5 ~  bis zur Konstanz getrocknet, 7.12% Wasser. Der Schrnelz- 
punkt wurde zu 301-3ozo (unkorr.) ermittelt, die spezif. Drehung war 
[ a ] ~  = + 78.82O. Zahlreiche, mit allen VorsichtsmaBregela ausgefiihrte 
Elementaranalysen des aidfallend schwer verbrennlichen Korpers lieferten 
auf die von v a n  der  H a a r  aufgestellte Forniel C,,€I,,O, (ber. 79.0844 C, 
10.71% H) nicht ganz stimmende Resultate. Die Ergebnisse der Verbrennungen 
passen besser auf die Forme l  C31H4803 (ber. 7g.4zY0 C, 10.33% H), die 
fur das Ruben-Sapogenin hiermit in Vorschlag gebracht wird. Die Titration, 
sowie die nach R as  tX7) ausgefiihrte Molekulargewichts-Bestimmung stehen 
rnit dieser Formel in Einklang. In der Literatur sich verstreut vorfindende 
Analysen-Ergebnisse von Oleanol, Caryophyllin und Ruben-Sapogenia , 
die ja nach van der Haar identisch sind, seien kurz zusammengestellt. 
Gerade die Tatsache, d d  im allgemeinen eher zu wenig statt zu vie1 Kohlen- 
stoff gefunden wird, scheint fiir die Richtigkeit der von mir neu aufgestellten 
Formel zu sprechen. 

Riibenharzsaure Riiben- Oleanol Caryophyllin Ruben- 
I(. Andr l ik  Sapogenin Power v a n  d e r  Haar'3) Sapogeiin 

u. E. Votocek3) vanderHaar13)  u. Tutin14) R e  h o r s  t 
C 79.29. 79.18, 79.64 79.36, 79.10 79.10, 79.10 79.5 79.35, 79.46, 79.25 
H 11.03, 1 1 . 1 1  11.04, 11.14 10.60, 10.70 10.63 10.33, 10.09, 10 59 

Der Krystallwasser-Gehalt der lufttrocknen Substanz scheint nach 
der Darstellungsweise etwas zu variieren. Wahrend ini allgenieinen, der 
Forniel C,,H4,03 + zH,O entsprechend, beim Trocknen bis zu I O ~ O  etwa 
7.1% Feuchtigkeit gefunden wird, konnten K. Andr l ik  und B. Votocek3) 
nur 5.59% Wasser (Mittelwert von 8 Restimmungen) wegtrocknen, was, 
auf die neue Sapogenin-Formel bezagen, fiir I ' / ~  Mol. Krystallwasser sprechen 
wiirde. Power und Tutin14) geben fiir luft-trocknes Oleanol nur 3.7"/0 
= I Mol. Krystalla-asser an. 

15) Wie zu erwarten stand, zeigte das aus frischen Futterriiben auf analoge Weise 

Is) Lefevre  und Tol lens ,  B. 40, 4513 [1907!. - Lefevre .  Dissertat., Gottingeu 

17) K. R a s t ,  B. 64, 1979 ? 1 9 ? r j ,  65,  1051, 3727 [19.22]; Ztschr. physiol. Chem. 126, 

isolierte Saponin die gleichen physikalischen Eigenschaften. 

1907. 

100 [I9231. 



Sine eigenartige Beobachtung wurde gernacht, als nach dem Erscheinen 
der v a n  der  Haarschen Arbeiten die Elementarzusanimensetzung eines 
alten Sapogenin-Praparates, dessen Reinheit vor einigen Jahren einwandfrei 
festgestellt worden war, nachgepriift werden sollte. Auch nach erneutem 
Umkrystallisieren konnten beim Trocknen selbst bis 140O immer nur Pra- 
parate erhalten werden, die, auBerlich und in ihren chemischen Eigenschaften 
unveriindert , bei der Verbrennung einea um ~ l / ~ ~ / ~  niedrigeren Kohlenstoff- 
gehalt ergaben, der scheinbar a d  die Formel C,,H,,O, + 1/2H,0 deutete. 
Oh es sich hier tatsachlich um die Aufnahme von Mol. Ronstitutions- 
wasser oder nicht vielmehr um eine Autoxydation handelt, die zu einer 
entsprechendec Erniedrigung des Kohlenstoffgehaltes gefiihrt hat, bleibt 
weiteren Untersuchungen vorbehalten. Derselbe Refund wurde bei einem 
sehr alten, noch von And r l i  k hergestellten Rubenharzsaure-Praparat 18) ge- 
macht, fur das der genannte Forscher friiher nach dem Trocknen schon bei 
100- 1050 Kohlenstoffwerte beobachtet hat, die mit der neuen Sapogenin- 
Formel ohne Rrystallwasser sehr gute Ubereinstimmung zeigen. 

Um einen Einblick in den Aufbau des Sapogenin-Molekiils zu erhalten, 
wurden zwei Reaktionen, die Zinkstaub-Destillation im Wasserstoffstrom 
und die Dehydrierung mittels Selens, angewandt. Schon An d r l  i k und Vo t o  - 
cek3) erhielten bei der Zinks taub-Des t i l l a t ion  der RubenharzGure 
ein gelbes 01. Spater wurde diese Reaktion von Winters te in  und Blauls) 
und namentlich v a n  de r  Haar20) fur Sapogenin-Untersuchungen ausgebaut, 
ist aber anscheinend bisher a d  Ruben-Sapogenin nicht angewandt worden 21). 

Neben Kohlendioxyd, Wasser und benzin-artig riechenden Stoffen entstand 
ein dickes, gelbes, grunlich fluorescierendes 01, dao durch Wasserdampf 
in einen damit fliichtigen und einen nicht fliichtigen, fluorescierenden Anteil 
zerlegt werden konnte. Beide Anteile gaben, ebenso wie das urspriingliche 
Sapogenin, mit Essigsaure-anhydrid und konz. Schwefelsaure eine Farb- 
reaktion. 

Der mit Wasserdampfes fliichtige Anteil fluorescierte nicht mehr und 
lieferte beim Destillieren im Vakuum ein farbloses, zugleich atherisch (Cedern- 
81) und brenzlich riechendes 61, dessen niedrigst siedende Fraktion die spezif. 
Drehung [ c t ] ~ . ?  +3.75O, das spezif. Gewicht 0.9079 und n"d6 = 1.5126 
aufwies. Das 01 verandert sich beim Stehen an der Luft und am Licht rasch 
und wird gelb. Permanganat- und Brom-Losung werden entfarbt. Elementar- 
analyse und Molekulargewkhts-Bestimmung des frisch destillierten Oles 
sprechen fur ein Sesqu i t e rpen  von der Formel C15H24. Ein konstanter 
Siedepunkt war nicht festzustellen ; dementsprechend hatten hoher siedende 
Fraktionen auch andere physikalische Eigenschaften. Die Zinkstaub- 
nestillation liefert demnach ein Gemisch von Sesquiterpenen. Bei der 
H y d r i e r u n g  mit Palladiumchloriir wurde genau die fur eine Doppelbindung 
berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen. Es scheinen demnach aus 
dem Sapogenin t r icyc l i schc  Sesqui te rpene  sich gebildet zu haben, 

I*) Von Hrn. Direktor Ur. S tanek-Prag  in freundlicher Weise im Austausch 
unsem Institut zur Verfiigung gestellt, wofiir auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 

la) W i n t e r s t e i n  nnd B l a u ,  Ztschr. physiol. Chem. 75, 433 [IQII]. 
zo) r a n  der  H a a r ,  Arch. Phartnaz. 251, 217 [1912]; Biochem. Ztschr. 76, 345 [1916j; 

"') Abgesehen von einem orientierenden Versuch von v a n  d e r  H a a r  (Rec Trar. 
B. 55, 1054 [1922]; Rec. Trav. chim Pays-Bas 43, 367 [1924]. 

chim Pays-Bas 43, 546 [rgzq]), ausgefiihrt mit o 4 g Oleanol. 
Berichte d. D. Chem Gesellschaft Jahrg. LXII. 35 
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deren je eine Doppelbindung wohl an ihrer ehemaligen Haftstelle durch 
Ringsprengung entstanden ist. Die Entfernung des Hydroxyl-Sauerstoffs 
durcli die Zinkstaub-Destillation braucbt nicht unbedingt zur Erklarung 
hierfiir herangezcgen zu werden, da gerade in der Terpen-Cbemie einwand- 
freie Beweise vorliegen, da13 durch Zinkstaub einer Alkoholgruppe der Sauer- 
stoff entzc.gen werden kann, ohne dafi durch Wasser-Abspaltung eine Doppel- 
bindung auftritt. Es sei an den Ubergang von Linalool in Linaloolenz2) 
und von Isoborneol in Dihydro-camphen 23) erinnert. Bei der Titration 
des Sesquiterpens mit einer Bran;-Losung in Chloroform wurden unter starker 
X-eIfarbung (tief dunkelviolett) im ganzen 4 Atome Rrom aufgenommen ; 
es gelang jedoch nicht, eia krystallines Bromierungsprodukt zu erhalten. 

Die Bedingungeli der Zinkstaub-Destillation, nanientlich die etwa 
3 Stdn. innezuhalteade hohe Temperatur (weit iiber 400°), lassen dieser 
Xrbeitsniethode bei der Labilitat der Sesquiterpene, die nur zu leicht Uni- 
lagerungen, Polymerisationen, Ringsprengungen und -schlieBungen zu- 
ganglich sind, einen lediglich orientierenden Wert fur die Konstitutions- 
Erniittlung der Sapogenine zukommer . Da eine grofiere Bedeutung hierfiir 
das kuIzlich von 0. D ielsZ1) und Mitarbeitern bescbriebene schonende 
Dehydr ie rungs-Verfahren  m i t t e l s  Selens zu baben schien, wurde 
das Sapogenin einer Behandlung nach dieser Metbode unterworfen. Das 
Reaktionsprodukt stellte ein teilweise krystalhnisch erstarrendes 01 dar. 
Die Krystalle zeigten den Schmp. 273-275'. Das 01 lieferte mit P ikr in-  
s l u r  e ein orange gefiirbtes Kondensationsprodukt, dessen zuerst heraus- 
kommende Krystalle den Schmp. 111- 116O aufwiesen. Weitere Krystalli- 
sationen zeigten einen niedrigeren, unscharfen Srbmelzpunkt. Aus ihnen 
wurde der Kohlenwasserstoff regeneriert und durch Kondensation mit Tri- 
nitro-resorcin in das S t y p b  n a t  verwandelt, aus dem durch Umkrystallisieren 
ein zwischen 119' und 123O schmelzender Korper gewonnen werden konnte. 
Die Schmelzpunkte stimmen leidlich init den in der Literatur angegebenen 
Schmelzpunkten von Cad a l in  -Pikrat 114 - I 15' 25) und E u d a l i  n -Styphnat 
119- 12oO iiberein. Mit aller bei der Identifizierung lediglich durch Schmelz- 
punkts-Bestimmungen gebotenen Reserve kann vielleicht aus diesen Be- 
funden geschlossen werden, dafi im Ruben-Sapogenin zwei h y d r i e r t  e 
N a p  h t  h al i  n - K o hlen w asser s t  o f f e sich vorfinden. Der krystalline Korper 
vom Schmp. 273-2;75' erwies sich durch Elementaranalyse und Molekular- 
gewichts-Bestimmung als ein weitgehend dehydriertes Produkt von der 
nugefahren Zusamniensetzung C,,H,,O oder C,,H,,O, bei dein also das 
Kohlenstoffskelett des Sapogenins noch fast Tollstandig intakt geblieben ist ; 
trotzdeni gibt er nicht mehr die Lie bermannsche Cholestol-Reakticn. 

L4uf Grund meiner eingehenden Untersuchung der Spaltprodukte glaube 
ich fiir das Zuckerruben-Saponin die Form el CS7H5G09 aufstellen zu konnen, 
die auch durcb Elementaranalysen gestiitzt wird. Die Ergebnisse der Titration 

"') F. \V. Semniler ,  B. 37, IjLo [1Sg4]. 
?a) F. W. Semmler ,  B. 33, 776 [rgoo!. 
?4)  0. Die l s ,  W. Gadke und. P. K o r d i n g ,  A. 459, I [Ig27]. - 0. D i e l s  und 

2 5 )  R u z i c k a  und J .  M e y e r ,  Helr. ch im Acta 4, 505 [1921]; such ron 0. Diels  
A. K a r s t e n s ,  B. 60, 2 3 2 3  [rg27]. 

mid A. K a r s t e n s  zur Identifizierung beim Dehydrieren mit Selen henutzt. 
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lassen, wie zu erwarten stand, auf 
2 freie Carboxylgruppen schlieBen. 
Die Hydrolyse des Saponins wird 
dann gekennzeichnet durch die 
Gleichung : 

C37H56C)9 + H!20 = C,lH,,O, f 
C6H100i. 

Die Spaltprodukte konnten 
iniierhalb der Fehlergrenzen in den 
der Gleichung entsprechenden Men- 
gen nachgewiesen werden. 

Beschreibune der Versuche. 
Dars t e l lung  von Zuckerr i iben-  

Saponin.  
Als Ausgangsmaterial dienten 

Trockenschnitzel, die in der 
Zuckerfabrik Frobeln  aus frischen 
Ruben durch Dafusion gewonnen 
und mit Feuergasen getrocknet 
waren. Sie enthielten luft-trocken 
durchschnittlich noch etwa IO- 
1594 Wasser. I kg luft-trockne 
Riibenschnitzel werden rnit 13.5 1 
'/,-proz. Natronlauge unter gelegent- 
lichen1 Umriihren 24 Stdn. stehen 
gelassea. Die alkalische Flussig- 
keit wird durch ein Sieb abge- 
gossen, die Schnitzel werden aus- 
geprel3t. Die vereinigten Filtrate 
(etwa II I) werden mit 340 ccm 
Iu-proz. Salzsaure schwach konga- 
sauer gemacht. Der entstehende 
flockige Niederschlag wird ko- 
liert, auf dem Koliertuch init 4 1 
Wasser ausgewaschen und auf dem 
M'asserbade getrocknet. Aus 10 kg 
Schnitzel gewinnt man so 225 g 
Rohprodukt in Form von stark 
dunkel gefarbten Rlattern. Dieses 
wird 4-ma1 mit 96-proz. Alkohol 
ausgekocht. Aus der alkohol. Lo- 
sung scheiden sich beim Eindampfen 
82.9 g Rohsaponin ab, das man in 
830 ccm kaltem Methanol suflost. 
Auf Zugabe von 4200 ccin Ather 
entsteht eine Fallung, von der ab- 
filtriert wird. Das niethylalkohol- 
atitherische Filtrat liefert beim Ein- 
engen 67.60 g, die durch Dialyse 

35 * 
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gegen destilliertes Wasser und nochmaliges Losen in Methylalkohol und Ver- 
setzen mit Ather zu reinigen sind. Die so vorgereinigte Masse wird. mit 
niedrigsiedendem Petrolather im So xle  t h - Apparat ausgezogen und der 
Ruckstand mehrmals rnit heil3em Wasser ausgelaugt. Es bleiben 42.5 g fast 
rein weiBes Saponin, das im Soxleth-Apparat mit Ather in mehrere, 
untereinander nur wenig verschiedene Fraktionen zerlegt werden kann. 

Die Saponin-Fraktionen I und IV waren schwach gelblirh gefarbt, 
warend  I1 und 111 rein weiB erschienen. Zur Bestimmung der physikalischen 
Ronstanten wurde die Substanz im Vakuum uber Phosphorpentoxpd bei 
78O bis zur Konstanz getrocknet. Nach den folgenden Restimmungen liegt 
in den Praparaten I1 und I11 ein absolut reines Saponin vor. Es ist leicht 
loslich in Methyl- und Athylalkohol, schwer loslich in Ather, unloslich in 
Wasser. 

Sapon in -Frak t ion  I, Schmp. 211-212~. 

T i t r a t i o n :  0.2314 g Sbst. verbrauchen zur Neutralisation gegen Phenol-phthalein 
6.80 ccm n./,,-Natronlauge; I g Sbst. demnach 29.40 ccm n/,,-NaOH; C,H5,0,. Ber. 
31.05 ccm (fur z Carboxylgruppen). 

Spez. D r e h u n g  in methylalkoholischer Losung: 1 = I, c = 6.423, a$ = +z.rgo, 
[a]: = +3.+.~00. 

Saponin-  F r a k t i o n  11, Schmp. 215-2160. 
Aschengehal t :  0.3233 g Sbst.: 0.0004 g = 0.12 % Asche. - 0.1751, 0.2432. 

0.1567 g Sbst., mit Beriicksichtigung des Aschengehaltes 0.1749. 0.2429. 0.1565 g Sbst.: 
0.4408, 0.6127, 0.3943 g CO,, 0.1356, 0.1956. 0.1239 g H,O. 

CaH5,08. Ber. C 68.90, H 8.76. Gef. C 68.74, 68.79, 68.72, H 8.68, 9.01, 8.86. 
T i t r a t i o n :  0.2385 g Sbst. verbrauchen zur Neutralisation gegen Phenol-phthalein 

7.30 ccm n/,,-Natronlauge; I g Sbst. demnach 30.60 ccm n/,,-NaOH; C,,H5,0,. Ber. 
31.05 ccm (fur 2 Carboxylgruppen). 

Spez. D r e h u n g  in methylalkoholischer Losung: 
1 = I ,  c = 4.769, a: = + 1.46O, [a]: = + 30.61~. 
1 = I ,  c = 7.693, a: = +z.3go, [a]; = +31.07,. 

G e h a l t  a n  d-Glykuronsaure  n a c h  Lefevre  und TollenslG):  1.0644. 0.8949 g 
Sbst.: 0.0725, 0.0608 g CO,. 

CmH,,O,. Ber. CO, 6.83, entspr. d-Glykuronsaure 30.12. 
Gef. ,, 6.81. 6.79; ,, 30.03, 29.96. 

Da RiibenSapogenin unter gleichen Versuchshedingungen nennenswerte Mengen 
CO, nicht abgibt, kann das gefundene Kohlendiosyd ohne weiteres in d-Glykuronsaure 
umgerechnet werden. 

G e h a l t  an Sapogenin :  0.8382 g Sbst. wurden rnit 50 ccm 10-proz. Salzsaure 
4 Stdn. am RuckfluBkihler auf dem Wasserbade erhitzt, dann weitere 41/2 Stdn. auf 
dem Babo-Blech gekocht. Der Ruckstand wurde durch ein Glasfilter abgesaugt, rnit 
heiI3em Wasser bis zum Verschwinden der Cl' gewaschen, dann bei Ioj--Iogo bis zur 
Konstanz getrocknet; 0.5756 g Sapogenin. 

C,,H,,O,. Ber. C,,H,,O, 72.68. Gef. C31H4803 68.67. 
Die Verluste erklaren sich dadurch, da13 durch das langdauernde Erhitzen auch das 

Sapogenin angegriffen wird oder beiin .'luswaschen etw-as in Losung geht. 

Sapon in -Frak t ioa  111, Schmp. 214--216~. 
T i t r a t i o n :  0.3523 g Sbst. verbrauchen zur Neutralisation gegen Phenol-phthalein 

Ber. 10.80 ccm n/,,-Natronlauge; I g Sbst. demnach 30.66 cctn n/,,-NaOH; C,,H,,O,. 
31.05 ccm (fur 2 Carboxylgruppen). 
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Spez.  D r e h u n g  in methylalkoholischer Losung: 1 = I ,  c = 7.045, a: = +2.080, 

G e h a l t  a n  d-Glykuronsaure  nach Lefevre  und Tol lensle) :  0.8759 g Sbst.: 
[a]: = ~ r z g . 5 ~ 0 .  

0.0591 g co,. 
C3,H6,0,. Ber. CO, 6.83, entspr. d-Glykuronsaure 30.12. 

Gef. ,, 6.75, ,, 29.76. 

Sap o n i n - F r a k t i o n IV. 
T i t r a t i o n :  0.1762 g Sbst. verbrauchen zur Neutralisation gegen Phenol-phthalein 

Ber. 5.20 ccrn n!,,-Natronlauge; I g Sbst. demnach 29.50 ccm n/,,-NaOH; C,,H,,O,. 
31.05 ccni (fur 2 Carboxylgruppen). 

Spez.  D r e h u n g  in methylalkoholischer Losung: 1 = I, c = 6.207, = + 2.080, 

G e h a l t  a n  d-Glykuronsaure  nach Lefevre  und Tollensle): 0.8186 g Sbst.: 

[a]: = + 33.51'. 

0.0532 g CO,. 
C,,H,,O,. Ber. CO, 6.83; entspr. d-Glykuronsaure 30.12. 

Gef. ,, 6.50; ,, 28.66. 

Ver suc  h e zur  D a r  s t el lung e ines  R u bens  aponin - C h oles t e r  ids. 
0.1 g Saponin wurde in 10 ccm Alkohol gelost und rnit einer alkohol. 

Losung von 0.1 g Cholesterin versetzt. Weder in der Kdte,  noch nach Er- 
warmen trat cine Ausscheidung ein. Beim Einengen der Losung schied sich 
unverandertes Cholesterin vom Schmp. 148O wieder ab. Es gelingt also 
auf diesem Wege nicht, eine Verbindung von Riiben-Saponin rnit Cholesterin 
zu gewinnen. 

H am o 1 y se  - V e r such  mi  t R ii b en  -S a p  o nin. 
Frisch entnommenes Kaninchenhlut wurde rnit 0.9-proz. Kochsalz- 

Losung verdiinnt und mit einer soda-alkalischen Saponin-Losung versetzt. 
Es trat sofort in der Kalte deutliche Hiimolyse ein. Sie erfolgte rnit 
gleicher Starke auch dam,  wenn vorher das Blut rnit Cholesterin angeriihrt 
war, was rnit dem obigen Versuch im EinMang steht. 

S p a1 t ung  d e  s R u b  en  -S a p  o nins. 
Isol ierun g u n d  Un te r suchung  de r  d-Clykuronsaure .  

57 g Ruben-Saponin (11.. 111. und IV. Fraktion) wurden in der atis 
der Tabelle auf S. 528 ersichtlichen Weke rnit verd. Schwefelsaure von genau 
bekanntem Gehalt, meist im nur lose bedeckten Pcrzellanbecher, hydro- 
lysiert. Das im Verlauf einer Spaltung verdunstende Wasser wurde von 
Zeit zu Zeit erganzt. Da die Spaltung nur sehr langsam erfolgte, wurde, 
um die herausgeloste d-Glykuronsaure der Zerstorung durch langere Ein- 
wirkuag von heiBer Schwefelsaure zu entziehen. gelegentlich filtriert und 
der Ruckstand rnit neuer Schwefelsaure behandelt. Im ganzen wurde 17-mal 
die Schwefelsaure erneuert. Die Filtrate wurden gesondert im Vakuum 
eingeengt, auf 100 ccm aufgefullt uud polarisiert. Da die letzten beiden 
Filtrate kaum noch nennenswert die Ebene des polarieierten Lichtes drehten, 
wurden sie nicht mehr weiter verarbeitet. 
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- - 
Nr . 

I 

2 

3 
4 
5 

6 
7 

9 
a 

I0 

11 
I2 

I 3  

I 4  

15 

16 

'7 

Art der Ein- Schwefelsaure 

ccni 

1000 

900 
I000 

1000 

1000,  

1000 

1000 

1000 

I 8  70 
1000 

I200 
1000 

5 40  

490 

656 

6 %  

696 

4.561 j im IVasserbade 
4.105 I 
4.561 
4.561 
4.561 

9.269 
9.269 
9.269 

17.33' 
4.757 

12.103 
19.738 
10.655 

9.670 

12.945 

12.906 

13.734 

am RiickfluD 
gekocht 

im Wasserbade 

am RiickfluB 
gekocht 

im Wasserbade 

Autoklav 
1.7 Atm. 

Autoklav 
1.5-3.3 Atm. 

Autoklav 
1.8--2.9 Atm. 

Autoklav 
1.6-3.1 Atm. 

Autoklav 
I .  j-4.3 Atltl. 

Tempe- 
ratur 

96O 
96O 
96O 
96O 

I 0 0 0  

96O 
96O 
96O 
960 

I000 

960 
96O 

123-124° 

125-142~ 

128-1380 

126-140' 

120-1470 

Dauer 
der Ein- 
wirkung 
Stdn. 

> - 
9 
7 
9 
3 

I 0  

25 
31 
33 

7 

30 
30 

I 

I 

2'14 

2 

1 

Filtrat auf 
IOO ccm, 

3rehung itn 
1-dm-Rohr 

+ 0.35O 
+ r.040 
+ 0.660 
+ 0.62~ 
+ 0.380 

+ 0 . 5 S 0  
+ I .04O 

+ 0.73' 
+ 0.970 

+ 0.1 70 

+ 0.380 
+ 0 . 2 1 0  

+o.210 

+ 0.210 

+ 0.0 7 0  

+ 0 . 0 3 ~  

+ 0.020 

Zu den Hydrolysen 1-15 sind also zusammen 137.355 g Schwefelsaure 
verwendet worden; diese wurde durch allmahliche Zugabe von 445 g Baryt- 
hydrat, in heiI3em Wasser gelost, vollstandig entfernt, wohei noch ein Teil 
der d-Glykuronsaure in das Bariumsalz iiberging. In einem aliquoten Teil 
des Filtrates vom Bariumsulfat bestimmte man die Aciditat und neutrali- 
sierte die Hauptmenge derselben mit genau eingestellter Baryt-Losung , 
den Rest mit wenig Bariumcarbonat. Die waorige Losung des Bariumsalzes 
wurde eingeengt und rnit Alkohol versetzt. Das g lykuronsaure  Bar ium 
wurde durch mehrnialiges Losen in Wasser und Fallen mit Alkohol. sowie 
durch Kochen. der waBrigen Losung rnit Kohle gereinigt. SchlieBlich wurde 
ein rein weiRes, in Wasser sich farblos auflosendes Salz erhalten. 

C,,H,,O,,Ba. Ber. Ba 26.25. Gef. Ba 26.49. 
0.7918 g Sbst. bei 70-78O 7 Stdn. an der Luft getrocknet: 0.3564 g BaSO,. 

Spez. D r e h u n g  i n  Wasser :  1 = I, c = 3.104, a: = +0.52*, [a]? = + 16.7.7~. 

Die waWrig-alkoholischen Losungen, aus denen das Bariunisalz aus- 
gefallen war, lieferten beini Einengen 0.7 g braunlich gefarbten Zucker- 
sirup, der Fehlingsche Losung reduzierte, die Pentosen-Keaktiorl init Orcin 
gab utid demnach wohl durch die langdauernde Saure-Behandlung ent- 
standene Zersetzungsprodukte der d-Glykuronsaure enthalt. 

Das glykuronsaure Barium wurde in Wasser gelost und bei niafliger 
Warnie (am besten arbeitet man bei Ziminer -Teniperatur) init Schwefel- 
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saure ausgetupfelt. Das noch einen Hauch Ba"-haltige Filtrat vom Rarium- 
sulfat wird im Vakuuni eingeengt und mit Alkohol versetzt, uin die letzten 
Reste glykuronsaures Barium zu entfernen. Die alkohol. Losung lieferte 
beim Einengen ini Vakuum einen Sirup, der durch erneutes Verreiben iiiit 
Alkohol von einigen amorphen Abscheidungen befreit und wiederum ein- 
geengt wurde. Der schliefilich im Gewicht von 5.80 g erhaltene gelbbraune 
Sirup krystallisierte nach einigen Tagen spontan in Nadeln, die sich bald 
durch die ganze Masse ausbreiteten. Der mit Krystallen durchsetzte Sirup 
wurde mit Alkohol angeriihrt, die Krystalle abgenutscht, mit Alkohol und 
Wther nachgewaschen; Ausbeute 3.40 g. Die d-Glykuronsaure  wurde 
aus go-proz. Alkohol umkrystallisiert und im Vakuum iiber Schwefelsaure 
getrocknet. Schmp. 152-153'. 

0.1437 g Sbst.: 0.1948 g CO,, 0.0659 g H,O. 
C,H,,O,. Ber. C 37.11, H 5.15. Gef. C 36.96, H 5.13. 

T i t r a t i o n :  0.1150 g Sbst. verbrauchen zur Neutralisation gegen Phenol-phthalein 
5.95 ccm n/,,-Natronlauge, I g Sbst. demnach 51.85 ccm n/,,-NaOH. C,H,,O,. Ber. 
51,50 ccm. 

Spez.  D r e h u n g  i n  wal3riger Losung: 1 = I, c = 2.816 Anfangsdrehung sofoxt 
nach dern Auflosen: 

Enddrehung nach etwa 2 Stdn. er- 
reicht: a: = + I.OIO, [a]? = + 35.87O. 

a? = + 0,35O, [a]? = + 12.43~. 

Oxyda t ion  der  d-Glykuronsaure  m i t  Brom zur  d-Zuckersaure.  
0.5208 g krystallisierte d-Glykuronsaure wurden in Wasser zu 20 ccni 

gelcst, nut 5 ccm Brom versetzt und in verschlossener Stopselflasche unter 
gelegentlichem Umschiitteln I 7 "age bei Zimmer -Temperatur stehen ge- 
lassen. Danach wurde das uberschussige Brom unter Durchleiten eines 
Luftstromes entfernt und die verbleibende Losung wiederum auf 20 ccni 
mit Wasser aufgefiillt. Sie reduzierte F e h 1 i n  g sche Losung nicht mehr, 
zeigte aber deutliche Rechtsdrehung. In  der Annahme, daf3 die Glykuron- 
saure vollstandig in die Zuckerlactonsaure iibergegangen ist, miifiten 0.5397 g 
Zuckerlactonsaure entstanden sein. Die spez. Drehung der letzteren wurde 
unter Zugrundelegung dieser Zahl berechnet. 

Spez.  D r e h u n g  in waI3riger Losung: 1 = I ,  c = 2.669, a: = +0.56O, [crl$ = 

In der Literatur ist die Enddrehung der krystallisierten Zuckerlactonsaure zu 
+ 30.75'. 

[ u ] ~  = f22.50 angegeben. 

Die oberfiihrung der Zuckersaure  in das Rar iumsalz  geschah mit 
Rarytwasser. Das nebenbei entstandene Rariumbromid wurde durch mehr- 
maliges Auskochen mit 96-proz. Alkohol bis auf eine Spur entIernt. - 

0.2207 g Sbst. (bei 98-1050 getrocknet): 0.1522 g BaSO,. 
C,H,O,Ba. Ber. Ba 39.77, Gef. Ba 40.58. 

Der Uberschul3 an Barium ist wahrscheinlich auf das nicht rollstandig entfernte 
Bariumbromid (Ba 46.22) zuruckzufiihren. 

be r f ii h r 11 n g vo n k r  y s t a1 1 isi e r t e r d -  Gl y k ur  o nsau r  e in  
das Lac ton  wurden 1.16 g der Saure in etwa 25 ccm Wasser gelost. Die 
waBrige Losung wurde etwa 3 Min. gekocht, dann auf dern Wasserbade, 
spater iin Vakuum iiber Schwefelsaure zum Sirup eingeengt. Die aus- 

Zur 
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geschiedenen Krystalle (0.34 g) wurden aus Alkohol umgelost und im Vakuum 
iiber Schwefelsaure getrocknet. Schmp. 174- 175O, in der Literatur ist 
I 75 - 1780 angegeben. 

C,H,O,. Ber. C 40.91, H 4.58. Gef. C 41.11, H 4.33. 
0.1746 g Sbst.: 0.2632 g CO,, 0.0676 g H,O. 

Spez. D r e h u n g  in waJ3riger Lijsung: 1 = I, c = 4.580, ag = +0.88O, [a]f = 
19.210 (also iibereinstimmend mit Literatur-Angaben). 

Un te r suchung  des  Riiben-Sapogenins. 
Bei der Spaltung von 57 g Riiben-Saponia waren 38.12 g = 66.88% 

Sapogenin erhalten worden, das mehrfach aus g6-proz. Alkohol, worin es 
schwer loslich ist, umgelost wurde ; es krystallisiert in verfilzten Nadeln, 
die an der Luft getrocknet wurden. 

F e u c h  t ig  kei  ts- B e s  t imniung d e r  luf t - t r o c  k n e n  S u b s  t a n  z: 1.4956 g Shst., bei 
108-1100 an der Luft bis zur Konstanz getrocknet, verloren 0.1062 g Wasser. 

C,,H,,O, + 2 H,O. Ber. H,O 7.14. Gef. H,O 7.12. 

Unte r suchung  der  bei  105-11o0 b i s  zu r  Gewichtskons tanz  ge- 
t r  oc kn  e t  e n  Subs  t anz, Schmp. 301 --302O (unkorr.). 

0.1535, 0.1499, 0.1571 gShst.: 0.4466, 0.4356. 0.4577 g CO,, 0.1417, 0.1418, 0.1416g 
H,O. 

CS1H4,03. Ber. C 79.42, H 10.33. Gef. C 79.35, 79.25, 79.46, H 10.33, 10.59, 10.09. 
T i t r a t i o n :  Da sich das Sapogenin wegen schwerer Benetzbarkeit nicht direkt 

titrieren lieB, wurden 1.0528 g Sbst. rnit 42.10 ccm n/,,-Kalilauge unter Durchleiten eines 
Wasserstoffstromes I Stde. am RiickfluBkiihler in gelindem Sieden erhalten. Nach dem 
Erkalten wurde die iiberschiissige Kalilauge mit 19.80 ccm n/,,-Schwefelsaure gegen 
Phenol-phthalein zuriicktitriert. 1.0528 g Sbst. hatten also 22.30 ccrn n/,,-Natronlauge 
verbraucht; I g Sbst. demnach 21.20 ccrn n/,,-NaOH. C,,H,,O,. Ber. 21.35 ccm. 

0.0938 g Sbst., gelost in Pyridin, oerbrauchen zur Neutralisation gegen Phenol- 
phthalein 2.05 ccm n/,,-Natronlauge; I g Sbst. demnach 21.55 ccm n/,,-NaOH. - 
C3,HI8O3. Ber. 21.35 ccm. 

Mo1.-Gew.-Bestimmung n a c h  R a s t :  0.0023, 0.0602, 0.0174 g Sbst. in 0.0462. 
0.8035, 0.1239 g Campher; A 4.5O, 6O, 13~. 

C,,H,,O,. Ber. Mo1.-Gew. 468.5. Gef. 442. 499. 432. 
Spez. D r e h u n g  in 96-proz. Alkohol: I = 2, c = 0.406, a: = +0.64O, [all = 

+ 78.8~~. 
Dars t e l lung  des  Acetyl-sapogenins .  

1.33 g Sapogenin wurden niit 28 g Ess igsaure-anhydr id  und 7 g 
frisch entwassertem Natriumacetat am RiickfluBkiihler gekocht. Nach 
dem Erkalten wird das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen, aus Eisessig 
umkrystallisiert, mehrnials mit Wasser gewaschen und nochmals aus Essig- 
ester mit Kohle umkrystallisiert. Nadelformige Krystalle, die im Vakuum 
iiber Schwefelsaure getrocknet wurden : 1.1 g. Schmp. 260-2610 (van  
de r  Haar13): 260~). 

0.1259 g Sbst.: 0.3572 g CO,, 0.1127 g H,O. 

M o l . - G e i ~ . - B e s t i m m u n g  n a c h  R a s t :  0.0262 g Sbst. in 0.1298 g Campher: A 16~. 
C,,H,,O,. Ber. C 77.59, H 9.88. Gef. C 77.22, H 10.02. 

C,,H,,O,. Ber. Mol.-Gew. 510. Gef. Mo1.-Gew. 505. 
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Titra t ion:  o.zz2g g Sbst. wurden in Alkohol aufgeschwemmt und verbrauchten 
gegen Phenol-phthalein direkt 5 .oo n/,,-alkoholische Kalilauge. Das Ganze wurde mit 
iiberschiissiger Kalilauge im Wasserstoffstrom I Stde. am RiickfluBkiihler gekocht. 
Durch Zuriicktitrieren wurde ein weiterer Verbrauch yon 3.55 ccm n/,,-KOH zur Ab- 
spaltung der Acetylgruppe festgestellt. I g Sbst. verbraucht demnach 22.50 + 16.0 = 
38.50 n/,,-KOH. - C,,H,(I(O.CO.CH,).COOH. Ber. 19.6 + 19.6 = 39.2 ccm n/,,-KOH. 

U n t e r s u c h u n g g e a 1 t e r t e r R ii b ens  a p o ge n i n - P r a p a r a te .  
Sapogenin-Praparate, aus 96-proz. Alkohol umkrystallisiert, zeigen, an 

der Luft his ZUT Konstanz getrocknet, die Zusammensetzung C31H4803 + 2 H,O. 
Das Krystallwasser kann durch Trocknen bei 105 - 110O restlos entfernt 
werden. Wurden derartige krystallwasser-freie Praparate lange Zeit an der 
Luft aufbewahrt, dann gaben sie beim Trocknen im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd bei IOOO kein Wasser ah und zeigten eine Zusammensetzung, die 
scheinbar der Formel C31H4P03 + 1/2H,0 entspricht, die aber auch ebensogut 
darauf zuriickgefuhrt werden kann, daB der Sauerstoff-Gehalt des Sapogenins 
durch partielle Autoxydation eine entsprechende VergroBerung erfahren 
hat. Zur Untersuchung gelangte ein eigenes, mehrere Jahre altes Praparat, 
das vor Jahren auf die Forniel C,,H,,O, stimniende Elementaranalpsen 
geliefert hatte. Das Praparat verlor, 10 Stdn. im Vakuum uber Phosphor- 
pentoxyd bei IOOO getrocknet, nichts an Gewicht: 

0.1123,  0 .1301 g Sbst.: 0.3207, 0.3710 g CO?, 0.1024, 0 .1207 g H,O. 
C,,H,,O, + I,/, H,O. Ber. C 77.92, H 10.35. 
C,,H,,O, + '1, 0. Ber. C 78.09, H 10.16. 

Gef. C 77.85, 77.77, H 10.20, 10.38. 
Dasselbe Praparat wurde erneut aus 96-proz. Alkohol urnkrystallisiert. 4 Tage im 

Vakuum iiber Schwefelsaure, dann 4l/, Stdn. bei 1500 an der Luft getrocknet. 

0 .1165,  O . I I I Z  g Sbst.: 0.3322, 0 .3164 g CO,, 0.1120, 0.1031 g H,O. 

C31H4803 + ' Is  H,O. Ber. C 77.92. H 10.35. 
C,,H,,O, + '1, 0. Ber. C 78.09,  H 10.16. 

Gef. C 77.82. 77.87, H 10.38, 1 o . w .  

Es wurde ferner ein Rubenharzsaure-Praparat vnn K. Andrlikl*) 
untersucht : 

Zum Trocknen wurde eine Probe '1, Stde. auf 130, erhitzt: 0.1126 g Sbst.: 0.3213 g 
CO,, 0.1045 g H,O. Eine andere Probe wurde zum Trocknen I,/, Stdn. auf 1 5 7 ~  erhitzt: 
0 .1251 g SbSt.: 0.3572 g CO,, 0.1120 g H,O. 

C,,H,,O, + '1, H,O. Ber. C 77.92, H 10.35. 
C,,H,,O, + '1, 0. Ber. C 78.09, H 10.16. 

Gef. C 77.82, 77.87, H 10.38, 10.0~. 

Zinks taub-Des t i l l a t ion  des Riiben-Sapogenins. 
Die Zinkstaub-Destillation wurde im allgemeinen nach den von Win te r  - 

s t e i n  und Blau19), sowie von v a n  de r  Haar20) ausgearbeiteten Vorschriften 
ausgefiihrt. Das getrocknete Sapogenin wurde mit der lo-fachen Menge 
Zinkstaub vermischt und im Wasserstoffstrom aus einer sich im Sandbade 
befindenden, schwer schmelzbaren Retorte hei gewohnlichem Druck einer 
raschen Destillation unterworfen. Dabei entwickelten sich gasforniige 
Destillationsprodukte: Wasser ,  reichliche Mengen Kohlendioxyd,  nach- 
gewiesen mit Barytwasser, und benz in -a r t ig  r iechende  Gase. Ferner 
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destilliert ein schweres, dickfliissiges, geblichgriin fluorescierendes 01,  das 
aus dem Retortenhals und der Vorlage niit Ather herausgelost werden kann. 
Die Ausbeute an diesem 01 niacht rund 60-70O/b des angewandten Sapo- 
genins aus. Das 01 wird der Wasserdaiiipf-Destillation unterworfen. 

Der rnit Wasserdampfen  fliichtige Ante i l  wird init Ather heraus- 
geschuttelt, die Ather-Losung erst init Chlorcalcium, d a m  rnit metallischeni 
Natrium getrocknet. Es werden etwa 30 yo des angewandten Sapogenins 
als init Wasserdampfen fliichtiger Anteil gewonrien. 2.8 g dieses Oles wurden 
bei II mm Druck iiber Natrium fraktioniert. Die nestillation begann bei 
einer Metallbad-Temperatur von 130~. Die erste Fraktion wurde bis zu 
161O (Aufientemperatur) aufgefangen. Ein einheitlicher Siedepunkt war 
nicht festzustellen. Besonders reichlich wurde ein ubergehen zwischen 
130O und 140°, 146-154O und 159-161O beobachtet. 1.18 g I. Fraktion. 
Bei einer Metallbad-Temperatur von 161-164O und 11 mm Druck wurden 
noch 0.4 g einer 2. Fraktion gewonnen. 

Un te r suchung  de r  I. F r a k t i o n :  Farbloses, nicht fluorescierendes, 
nach Cedernol und etwas brenzlich riechendes 01, das Permanganat-Soda- 
Losung, sowie Bromwasser stark entfarbt und dadurch das Vorhandensein 
mindestens einer Doppelbindung anzeigt. Mit Essigsaure-anhydrid und 
einer Spur konz. Schwefelsaure (Lieb e r  m an nsche Cholestol-Probe) tritt 
zunachst eine schwach braunliche Farbung ein, die bald in lila umschlagt. 

0.1302 g Sbst.: 0.4201 g CO,, 0.1358 g H,O. 

Mo1.-Gew.-Bestimmnng n a c h  R a s t :  0.0494 g Sbst. in 0,4735 g Canipher: 

Spez.  Drehung in Ather-Losung: 1 = 2 ,  c = 10, a: = + 0 . 7 j O ,  [a]: = +3.7jo. 

Bestimmung: d e r  Anzahl  der  Doppelb indungen durch Hydrieren niit Palla- 
diurnchloriir : I .  I I r S  g Shst. verbranchten bei zoo und 7 j o  nun Druck I 3 z ccrn Wasserstoff. 

Rer. H? unter Nornialbedinguiigen 122 ccrn. 
Gef. H, ,, 118.5 ccm. 

(C5H8)=. Ber. C S8.1j. H 11.85. Gef. C 87.97, H 11.67. 

A 19O. - C,,H,,. Ber. Mo1.-Gem. 204. Gef. Mol.-C.ew. ?zo. 

d21 D - ~ 0.9079, ?1g'5 = I.jI26. 

CljH24/T. 

Der Versuch, den Gehalt des Sesquiterpens an Doppelbindungen durch 
Titration mit n-Brom-losung in Chloroform zu bestimmen, wurde dadurch 
sehr erschwert, dafl, obgleich bei oo gearbeitet wurde, bereits nach Zugabe 
weniger Kubikzentimeter der Brom-Losung eine intensive Rotviolettfarbung 
eintrat, so da13 nur durch Tupfelprobe rnit Jodkalium-Starke-Papier der 
Endpunkt der Reaktion zd erkennen war. 

o.81hj g Shst. wvurden in 25 g frisch destilliertem Chloroform farblos gelost. Die 
Losung farbte sich beirn Stehen in diffuseni Licht innerlialb 24 Stdn. deutlich gelb uiid 
verbrauchte 16. jO ccni n-Brom-T,osung, his ein deutliclier Halogen-UherschuW hestehen 
blieh. 

C,,H,,. Fur die Aufnahine von 4 Atomen Brom sind berechnet 15.63 ccni 
rb-Brom-I,osung. A d e r  2 Atomen Brom zur Addition an die Doppelbindung 
sind anscheinend noch 2 weitere Bromatoine durch Substitution eingefiihrt 
worden. Es gelang nicht, ein krystallines Broniierangsprodukt zu erhalten. 

Un te r suchung  der  2.  F r a k t i o n :  Sie stellte ein hellgelbes 01 von 
n21 - - 1.5342 dar. 

Der  rnit Wasserdanipfen nicht-f l i icht ige Arrteil des Zinkstaub- 
Destillationsproduktes (etwa 30 fl,, des angewandten Sapogenins) wurde in 
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&her aufgenomnien und die Ather;Lbsung mit Calciumchlorid und Natriuin 
getrocknet. Beim Abdestillieren des athers blieb ein rotgelbes 01, dessen 
I .  Fraktion bei II nim Druck und einer Metallbad-Temperatur von 180-240O 
als sehr dickfliissiges, gelbes, griinlich fluorescierendes 01 von schwach 
terpen-artigem Geruch iiberging. Bei noch hoherer Teniperatur destillierte 
.ein dunkel gefarbtes, gerucbloses 0 1  iiber . Die zunachst iibergehende Fraktion 
gab mit Essigsaure-anhydrid und einer Spur konz. Schwefelsaure zunachst 
I,ilafarbung, die rasch iiber blau, griinlich in olivgriin iiberging und allmahlich 
gelbgriin wurde. 

Dehydr i e rung  des  Ruben-Sapogenins  mi t t e l s  Selens. 
10.55 g bei 150O getrocknetes Sapogenin wurden mit 4.4 g Selen ver- 

misrht und nach der von DielsZ6) und Mitarbeitern angegebenen Methode 
in einem mit Gaseinleitungsrohr und Luftkiihler versehenen Er lenmeyer-  
Kolben, der durch ein Metallbad geheizt wurde, unter fortwahrendem Durch- 
leiten eines trocknen Kohlensaure-Stromes auf etwa 325' erhitzt. Nach 7 Stdn. 
gab man weitere 13.2 g Selen hinzu, und die Temperatur des Metallbades 
wurde noch weitere 40Stdn. auf der angegebenen Hohe gehalten. Nach 
dieser Zeit hatte die Entwicklung von Selenwasserstoff aufgehort. Nach 
,dem Erkalten wurde das schwarze Reaktionsprodukt mit Ather ausgekocht. 
Die rotlichgelbe atherische Losung lieferte beim Einengen eine krystallinisch 
,(Nadeln) erstarrende, schwarze, ziemlich feste Masse, die im Vakuum iiber 
Schwefelsaure kurz getrocknet ( 2 . 8 2  g), mit Ather verriihrt und abgesaugt 
wurde. Die zuriickbleibenden Krystalle wurden noch 2-nial mit Ather ge- 
waschen, worin sie mit gelber Farbe, griinlich fluorescierend, merklich loslich 
sind. Erst an der Luft, d a m  im Vakuum iiber Schwefelsaure, zum SchluB 
20 Stdn. im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei IOOO getrocknet: 0.27 g 
griinliche Nadeln. Es handelt sich bei diesem Korper um ein weitgehend 
dehydriertes Produkt von der ungefahren F o r  iiiel C,,H,,O oder C,,H,,O, 
das die Liebermannsche Cholestol-Reaktion nicht rnehr gibt. Schmp. 
272-275'. 

0.1050, 0.1015 g Sbst.: 0,3510, 0.3390 g CO,, o.Oj40,  0.0460 g H,O. 
Mo1.-Geir.-Bestimmung n a c h  R a s t :  0.0158 g Shst. in o.1S3g g Campher: 

C,,H,,O. Ber. C 90.S7, H 5.09, Mol.-Geiv. 396. 
C,,H,,O. Ber. C 91.34, H 4.60. ,, 394. 

A = So, 8.50. 

Gef. C 9 1 . 1 7 ,  91.09, H 5.76, 5.07, MoLGew. 429, 404. 

Die atherischen Filtrate des Dehydrierungsproduktes lie13 man an der 
Luft verdunsten. Sie erstarrten zu einer dunklen, anscheinend noch Krystalle 
enthaltenden Masse: 2.58 g. Diese wurde mit Alkohol ausgekocht und die 
Losung filtriert. Das dunkelgelbe, griinlich fluorescierende Filtrat wurde 
niit einer alkohol. Losung von 3 g Pik r insau re  versetzt, wobei sofort 
Dunkelrotfarbung eintrat, und einmal aufgekccht 27). Beini Eindunstet 
schied sich das Kondensationsprodukt ab. Das Pikrat wurde aus Alkohol 

26) Fur die frenndlichst erteilte Einwilligung, diese Arbeitsmethode auf das Ruben- 
Sapogenin anzuwenden, spreclie ich auch an dieser Stelle Hrii. Prof. 0. Diels  (Kiel) 
rneinen verbindliclisteu Dank aus. 

*7) L. R n z i c k a ,  Uber Konstitutiorien und Zusammenhange in der Sesquiterpen- 
Reihe. B o r n t r a e g e r ,  Berlin 1928. 
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umkrystallisiert. Die zuerst herauskomrnenden, orangeroten Nadeln zeigten 
den deutlichen Schmp. 114- I 16O, wihrend weitere Krystallisationen einen 
niedrigeren, unscharfen Schmelzpunkt ergaben, zum Teil schmierig waren. 
Fur Cadalin-Pikrat wird der Schmp. II4-115O angegeben. 

Die weiteren Krystallisationen und Ausscheidungen aus der Mutterlauge 
des Pikrats wurden vereinigt und rnit Natronlauge behandelt, um den Kohlen- 
wasserstoff zu regenerieren. Dieser wurde niit niedrig siedendem Petrolather 
aufgenommen. Die Losung war gelb, griinlich fluorescierend. Der Petrol- 
ather wurde abdestilliert, der Ruckstand rnit Alkohol aufgenommen und 
rnit einer alkohol. Losung von 0.1 g Trin i t ro- resorc in  versetzt, wobei 
sofort eine intensive Rotfarbung auftrst. Die Losung wurde kurz aufgekocht. 
Beim Erkalten schieden sich gelbe Nadeln ab, die abgesaugt, aus Alkohol 
umkrystallisiert und im Vakuum uber Schwefelsaure getrocknet wurden. 
Schmp. I19-123°. Fur Eudalin-Styphnat wird der Schmp. 119-120~ 
angegeben. 

Vorstehende Arbeit wurde auf Anregung und rnit Unterstutzung von 
Hrn. Prof. Dr. F. Ehr l i ch  ausgefiihrt; ich mochte nicht verfehlen, auch 
an dieser Stelle hierfur meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 

83. D. Vorlander und Otto Koch: 
Die griinen Formen der p-Dioxy-dibenzalketone. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle.] 
(Eingegangen am 9. Januar 1929.) 

aceton und von Vorlan derz) bej den p-Dioxy-dibenzalcycloketonen (-pen- 
tanon, -hexanon) griine Formen  aufgefunden worden, die entstehen, wenn 
man die dunkelvioletten oder blauschwarzen Hydrochloride oder -bromide 
der Art A mit kaltem Wasser zerlegt und auswascht, bis das Waschwasser 
sich nicht mehr rnit Silbernitrat trubt, und bis der grune Riickstand halogen- 
frei ist (Beilstein-Probe). Die griinen Formen lassen sich dann durch 
Losen in kaltem Alkohol und durch Ausspritzen mit Wasser umkrystalli- 
sieren, gehen indessen nit der Zeit in die gelben Formen  uber - wir wollen 
sie so bezeichnen, auch wenn sie orangegelb oder braungelb aussehen. Eine 
allerdings sehr unbestandige grune Form wurde ferner beim p-Dioxy-  
azobenzo13) beobachtet, und das gelbe, kaum aminisch reagierende 
p-Ni t ro-d imethylan i l in  gibt bei der Fallung rnit Wasser aus stark saurer 
Losung - auch wohl beimumkrystallisieren - ein griines Amin. Wenn man 
sieht, wie sich ein Kornchen des griinen p-Dioxy-dibenzalacetons in der 
IOO -300-fachen Menge kaltem Essigsaure-anhydrid rnit dunkelviolett- 
blauer Farbe auflost4), wahrend das gewohnliche gelbe Keton nur eine hell- 
gelbe Losung gibt, so wird man kaum im Zweifel sein, daf3 die griine Ver- 
bindung nicht nur im festen, sondern auch im gelosten Zustande &re Sonder- 
existenz hat. 

Von Zincke und Miihlhausenl) sind zuerst beim p-Dioxy-dibenzaI 




