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Magnesiumverbindung stellte eine harte Masse dar. Die Zersetzung mit Eis 
und 1-n. Schwefelsaure erfolgte in iiblicher Weise. Nach dem Verdampfen 
des Athers hinterblieb ein gelbliches 01, das sogleich krystallin erstarrte. 
Durch Umkrystallisieren aus 3 I siedendem Xylol erhielten wir 20 g 1.6-Di- 
biphenylen-hexa-diin-(2.4)-diol- (1.6) in gelbstichigen Blattchen vom 
Schmp. 250-251O. Durch Einengen der Mutterlauge liel3en sich weitere 5 g 
Substanz gewinnen. Zur Analyse wurde noch 2-ma1 aus Xylol umkrystallisiert, 
wonach das Diacetylenglykol rein weiJ3 war und bei 2570 (k. Th.) schmolz. 
Getrocknet wurde 4 Stdn. bei 650 unter 

C,J3180a (410.1). 

fast unloslich in Benzin. Benzol und Toluol losen in der Siedehitze betrachtlich. 

mm. 
3.695, 3.540 mg Sbst.: 11.92, 11.41 mg CO,, 1.48, 1.37 mg H,O. 

Die Substanz ist gut loslich in Alkohol, Dioxan und in Pyridin, mal3ig in Ather. 
Ber. C 87.78, H 4.42. Gef. C 87.98, 87.90, H 4.48, 4.33. 

5) D i - b i p h e n y 1 en  -hex  a p en  t a e n (X) . 
2 g 1.6-Di-biphenylen-hexa-diin-(2.4)-diol-(1.6) wurden in 20 ccm 

Ather suspendiert und mit 2 g fein zerriebenem Phosphordi j  odid in kleinen 
Anteilen versetzt . Das Kumulen schied sich in griinschimmernden Krystallchen 
an der Wand des Kolbens ab. Nach 1-stdg. Stehenlassen wurde mit etwas 
Chloroform verdunnt, mit 15 ccm 2-n. Natronlauge und 15 ccm gesattigter 
Natriumthiosulfatlosung durchgeschiittelt und 2-ma1 mit Wasser gewaschen. 
Der in der Grenzschicht angesammelte Kohlenwasserstoff wurde abgesaugt, 
gewaschen, getrocknet und aus 200 ccm Chloroform umkrystallisiert. Ausb. 
30 mg. Zur Analyse wurde noch 2-ma1 aus Chloroform krystallisiert, wobei 
wir das Di-biphenylen-hexapentaen in nahezu schwarzen, griin reflektierenden 
kleinen Saulen erhielten. Beim Erhitzen im evakuierten Rohrchen bleibt 
die Substanz bis 44l0 unverandert; bei 441442O (unkorr.) tritt unter Zer- 
setzung starkes Sintern ohne Verfliissigung ein. Getrocknet wurde bei 20° 
iiber Calciumchlorid unter mm. 

C,,,Hl, (376.1). Ber. C 95.72, H 4.28. Gef. C 95.64, H 4.38. 
2.940 mg Sbst.: 10.31 mg CO,, 1.15 mg H,O. 

In den iiblichen organischen Losungsmitteln ist der Kohlenwasserstoff nur sehr 
wenig loslich. VerhaltnismaDig am besten lost Pyridin, weniger gut Chloroform, noch 
schlechter Benzol, in dem immerhin das Absorptionsspektrum noch gemessen werden 
konnte. 

129. Kyosuke Tsuda und Seikichi Kitagawa: uber Sojabohnen- 
Saponin (111. Mittei1.l)). 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Kaiserl. Universitat Tokio.] 
(Eingegangen am 17. Marz 1938.) 

I n  der I. Mitteilungz) haben E. Ochia i ,  K. Tsuda  und S. Ki tagawa 
durch Verseifen eines krystallinischen Sojabohnen-Saponins vom Schmp. 2220 
vier  Sapogenole  isoliert, deren Eigenschaften die folgende Tafel zeigt. 

Soja-Sapogenol A B C D 

Formel .................... C3oH,oO, C3oHSo03 C3oH,oOa CzoHmO, 
Schmp. .................... 311O 259O 239O 298O 
[ a ] D  ...................... +102.20 +92.4O +70.7O -60.7" 

1) 11. Mitteil.: R .  70, 2093 j19371. a) B. TO, 2083 [1937]. 
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Samtliche Sauerstoffatome im Soja-Sapogenol B und C wurden durch 
Acylierung als Hydroxylsauerstoffe festgelegt und gleichzeitig je eine Doppel- 
bindung in beiden Sapogenolen nachgewiesen. Bei weiterer Untersuchung 
haben wir aul3erdem ein Tr i fo rmia t  (Schmp. 2180) aus Soja-Sapogenol  B 
und ein Diformia t  (Schmp. 265O) aus Soja-Sapogenol  C dargestellt und 
die friihere Angabe nochmals bestatigt. 

Soja-Sapogenol  D, das noch nicht naher untersucht wurde, gibt beim 
Acylieren niemals ein Tri- sondern immer ein Di-acyl-Derivat. Es bildet 
ein Dibenzoat vom Schmp. 240°, ein Diace ta t  vom Schmp. 192O und ein 
Diformia t  vom Schmp. 231O. Es ist gegen Ketonreagenzien indifferent 
und nicht katalytisch hydrierbar. Es enthiilt also nur zwei Hydroxylgruppen. 
Das dritte Sauerstoffatom in ihrn scheint also als Ather-Sauerstoff vorzuliegen, 
obwohl der Beweis dafiir fehlt. Die Tatsache, daQ Soja-Sapogenol C und D 
bei der chromatographischen Adsorption sich in derselben Zone finden 3), 

ist erst dadurch verstandlich geworden, daG beide Sapogenole gleich vie1 
Hydroxylgruppen besitzen. 

In der 11. Mitteilung l) haben wir durch Selen-Dehydrierung festgestellt, 
darj das Grundskelett von Soja-Sapogenol B einen triterpenoiden Hydropicen- 
Ring enthat. Um dariiber naheren AufschluQ zu erhalten, haben wir nun 
das Sapogenol dem oxyda t iven  Abbau unterworfen. 

Die drei Hydroxyle im Soja-Sapogenol  B scheinen sekundar oder 
primar zu sein, weil sie leicht acylierbar sind. Titriert man das Sapogenol 
mit B l e i t e t r a a c e t a t ,  so verbraucht es zwar nach etwa 40 Stdn. (un- 
gewohnlich langsam fur ein a-Glykol) ein Atom Sauerstoff, aus dem Reaktions- 
gemisch wurde aber weder Keton noch Aldehyd erhalten, und die Halfte 
des Ausgangsmaterials wurde wiedergewonnen. Der Sauerstoffverbrauch 
entsprach also keinem a-Glykol. 

Bei der Oxydation von Soja-Sapogenol B mit Chromtr ioxyd-Eis -  
ess ig  wurden neutrale Krystalle vom Schmp. 256O erhalten. Sie besitzen 
die Zusammensetzung C,,H,,O,, bilden ein Di oxim vom 2ers.-Pkt. 266O 
und ein Dihydrazon vom Zers.-Pkt. 205O. Bei dieser Oxydation ist also 
unter Verlust je eines Atoms Kohlenstoff und Sauerstoff eine Dioxo-Ver- 
bindung entstanden. Diese Ergebnisse kann man leicht erklaren, wenn man 
annimmt, daI3 zwei Hydroxylgruppen in ihm sekundar sind und eine primar, 
und zwar @-sthdig* zu einem sekundaren Hydroxyl. Das erste Oxydations- 
produkt, eine 0x0-@-0x0-carbonsaure, wiirde dann unter Kohlendioxyd- 
Abspaltung in das neutrale Diketon iibergehen. 

-CH,OH (1) -COOH (1) 
C,,H,, =CHOH (3) -+ R =CO (3) + R( iF: { = CHOH { = C O  

Diese Veranderung wurde schon beim Hederagenin-methylester ,) und 
Monobrom-hederagenin-lacton 5, bemerkt. Der charakteristische Ring A des 
Hederagenins, welcher nach Kitasatos)  und I,. Ruzicka  undMitarbb.') die 

a) B. 70, 2088 [1937]. 
4) W. A. J a c o b s ,  Journ. biol. Chem. 63, 631 [1925]; 69, 641 [1926]. 
5) 2. K i t a s a t o  u. Ch. Sone ,  Acta phytochim. 6, 198 [1932]. 
6 )  Acta phytochim. 9, 67 [1936]. ;) Helv. chim. Acta 19, 1391 [1936]. 
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Strufaur I a  besitzt, scheint also auch beim Soja-Sapogenol B erhalten zu 
bleiben . 

Ia. Ib. Ic. 

Beim Hederagenin wurde seine 1.3-Glykolgruppe durch Aceton-Salz- 
saure, Thionylchlorid oder Phosphoroxychlorid in das entsprechende Aceto- 
nyl-, Thionyl- bzw. Oxychlorphosphin-Derivat s, iibergefiihrt . Die analoge 
Reaktion wurde jedoch beim Soja-Sapogenol B noch nicht erzielt. 

Wie schoh bemerkt, enthalt Soja-Sapogenol B eine inaktive Doppel- 
bindung, die sich nicht katalytisch reduzieren laBt. Zur weiteren Bestatigung 
wurde nun sein T r i a c e t a t  mit Benzopersaure behandelt. Als Reaktions- 
produkt wurde ein Oxyd  C30H4,0(OCOCH3)3 vom Zers.-Pkt. 213O erhalten, 
das durch Anlagerung eines Atoms Sauerstoff an die Doppelbindung ent- 
standen ist. 

Bei der Oxydation des Soja-Sapogenol-B-triacetats rnit Chrom- 
t r ioxyd-Eisess ig  bzw. rnit Pe rhydro l  wurde ein isomeres  Oxyd 
C30H4,0(OCOCH3), vom Schmp. 258O erhalten. Dieses gibt mit Tetranitro- 
methan keine Farbung; die Versuche, sein Oxim und sein Acylderivat dar- 
zustellen, fiihrten nicht zum Ziel. Bei der Verseifung rnit 0.1-n. Kalilauge 
wurde es unter Abspaltung von 3 Mol. Essigsaure in ein neutrales Desacetyl-  
Der iva t  C3,,HsOO4 vom Schmp. 254O iibergefiihrt. Das Triacetat und sein 
Desacetyl-Derivat sind gegen katalytische Reduktion widerstandsfahig; 
selbst unter etwa 14 Atmospharen mit Platinoxyd wurden sie nicht hydriert. 

Aus diesem Verhalten des Soja-Sapogenol-B-triacetates bei der Oxy- 
dation kann man schlieoen, da13 diese ganz analog der Oxydation von 
Acetyloleanolsaure-methylester verlauft. 

Ki tasa tos)  bzw. RuzickalO) haben durch Oxydation von Acetyl- 
oleanolsaure-methylester mit Chrorntrioxyd bzw. Perhydrol ein Oxyd erhalten, 
das mit dem durch Einwirkung von Benzopersaure auf denselben Ester 
erhaltenen Monooxydll) isomer ist. Kisasa t o hat es Keto-dihydro-acetyl- 
oleanolsaure-methylester genannt, in der Meinung, da13 es ein 8-0x0-carbon- 
saure-ester sein konnte. Er  erklart seine Entstehung durch folgende Formeln. 

*) J a c o b s ,  Joum. biol. Chem. 63, 631 [1925]; Kitasato ,  Acta phytochim. 6, 186 

10) Helv. chim. Acta 20. 804 [1937]. 
11) Ruzicka,  Helv. chim. Acta 20. 808 [1937]. 

[1932]. O) Acta phytochim. 8. 329 [1935]: 9, 49 [1936]. 
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Ruzic ka h a t  es fur einen y-Oxo-carbonsaure-ester und erklart seine 
Entstehung wie folgt 18). 

CH, . 0,C CH, . 0,C 

Keto - dihydro - acetyloleanolsaure - methylester ist gegen katalytische 
Reduktion, Ketonreagenzien und Essigsaureanhydrid ebenso indifferent lo) 

wie das oben beschriebene Oxyd vom Schmp. 258O. 
Diese iibereinstimmenden Eigenschaften beider Oxydationsprodukte 

sowie das Vorhandensein einer inaktiven Doppelbindung in Soj a-Sapogenol B 
bzw. Acetyloleanolsaure-methylester lassen uns vermuten, daI3 das  Oxyd 
vom Schmp. 258O ein Keton ist und zum Triacetyl-sojasapogenol B in 
derselben Beziehung steht wie Keto-dihydro-acetyloleanolsaure-methylester 
zum Acetyloleanolsaure-methylester. Zur Bestatigung dieser Vermutung 
wurde das Oxyd durch weitere Oxydation mit Salpetersaure in die ent- 
sprechende Tr i a c e t y 1 dic a r  b onsaur e ~ , H 5 , 0 1 0  ubergefiihrt. Sie bildet 
Blatter vom 2ers.-Pkt. 293O und geht unter Wasser-Abspaltung in das Anhydrid 
vom Schmp. 2830 iiber. Die Veranderung kann man wie folgt erklaren. 

CIa~H,,Oa C,,H,807 C,aHH,,010 C88H640, 

Die friihere Amahmela), daS Soja-Sapogenol B einen Polyhydropicen- 
Ring besitzt, wurde durch diesen oxydativen Abbau noch weiter bestatigt. 

Hochstwahrscheinlich hat Soja-Sapogenol B dasselbe 1.3-Glykol-Skelett 
wie das Hederagenin und eine Doppelbindung in derselben Stellung wie die 
Oleanolsiiure. 

Zum SchluS danke ich Hrn. Prof. E. Ochiai fur freundliche Leitung 
bei der Ausfiihrung der vorliegenden Untersuchung. 

Beschreibung der Versuche. 
Acyl-Derivate des Soja-Sapogenols D. 

Formia t :  100 mg Soja-Sapogenol D vom Schmp. 298O wurden mit 
5 ccm 90-proz. Ameisensaure am Riickfldkiihler zum Sieden erhitzt, 
wobei sich ein Krystallpnlver abschied. Nach 2-stdg. Erhitzen wurde das 
Reaktionsprodukt mit Wasser versetzt und das ausgefallene Diformiat aus 
Ather-Aceton umkrystallisiert. Nadeln, Schmp. 231O. 

3.833 mg Sbst.: 10.475 mg CO,, 3.360 mg H,O. 
C,,H4,0,(HCO),. Ber. C 74.8, H 9.7. Gef C 74.53, H 9.81. 
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A c e t a t :  100 mg Soja.-Sapogenol D wurden rnit 1 ccm Essigsaure-  
*anhydr id  und 5 ccm absol. Pyridin uber Nacht stehen gelassen. Dann wurde 
in k h e r  aufgenommen, der Ather mit verd. Schwefelsaure, Wasser und verd. 
Soda-Losung gewaschen. Der Ather-Ruckstand wurde aus Methanol um- 
krpstallisiert. Das Diace ta t  bildete kornige Prismen vom Schmp. 192O. 

3.697 mg Sbst.: 10.300 mg CO,, 3.335 mg H,O. - 0.532 mg Sbst. in 3.206 mg 
Campher: A = 11 .50 .  

C,oH4s0,(CH,CO),. Rer. C 75.3, H 10.0, Mo1.-Gew. 542. 
Gef. ,, 75.98, ,, 10.09, ,, 577.3. 

200 mg des Sapogenols wurden durch 3-stdg. Kochen rnit Essigsaure- 
anhydrid acetyliert. Das hierbei erhaltene Acetat schmolz nach dem Um- 
krystallisieren aus Methanol bei 190-191O. Die Mischprobe mit dem oben 
beschriebenen Diacetat vom Schmp. 192O zeigte keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 

3.055 mg Sbst.: 8.490 mg CO,, 2.810 mg H,O. 
Benzoat  : 200 mg Soja-Sapogenol  D wurden rnit 1 ccm Benzoyl-  

ch lo r id  in 10 ccm Pyridin stehen gelassen. Man erhielt seidenartige Nadeln, 
die, aus Aceton umkrystallisiert, bei 240° schmolzen. 

Gef. C 75.79, H 10.29. 

3.555 mg Sbst.: 10.260 mg CO,. 2.715 mg H,O. 
C,oH,,O,(C,H,CO),. Ber. C 79.2, H 8.7. Gef. C 78.71, H 8.54. 

E inwi rkung  von  Hydroxy lamin  auf Soja-  Sapogenol-D- 
a c e t a t  : Eine kleine Probe wurde in wa13r. Alkohol rnit Hydroxylamin- 
hydrochlorid und Natriumacetat 1 Stde. gekocht. Nach 1-tagigem Stehen- 
lassen wurde in Wasser gegossen, der Niederschlag abfiltriert und aus Methanol 
umkrystallisiert. Die Krystalle schmolzen bei 190-191O und zeigten, mit dem 
Ausgangsmaterial gemischt, keine Schmelzpunktsdepression. 

Ka ta ly t i s che  Mikrohydr ie rung  d e s  Soj a-Sapogenols D u n d  
seines  Ace ta t e s  : Der verbrauchte Wasserstoff wurde in einem von Tsuda 
und S a kam o t  0'3 angegebenen Einfach-Manometer gemessen. 

10.500 mg Soja-Sapogenol D (Eisessig), Niveau-Unterschied 0 mm (30°, 12 Stdn.) . 
9.800 mg Soja-Sapogenol-D-acetat (Eisessig), Niveau-Unterschied 0 mm (30°, 24 Stdn.) . 

Formia t  des  Soja-Sapogenols  B u n d  C. 
Soja-Sapogenol-B-formiat :  200 mg Soja-Sapogenol  B vom 

Schmp. 258O wurden mit 5 ccm 90-proz. Ameisensaure 20 Min. gekocht, 
wobei sich das Formiat krystallinisch abschied. Beim Umlosen aus Aceton- 
Ather wurden farblose Prismen vom Schmp. 218O erhalten. 

3 185 mg Sbst.: 8.685 mg CO,, 2.670 mg H,O. 

Soja-Sapogenol-C-formiat : Eine kleine Probe (Schmp. 239O) wurde 
wie oben rnit Ameisensaure acyliert, Prismen aus Aceton-Ather. Schmp. 265O. 

4.205 mg Sbst.: 11.950 mg CO,, 3.665 mg H,O. 

C,&14,0,(HCO),. Rer. C 74.4, H 9.4. Gef. C 74.37, H 9.38. 

C3,,H180,(HCO)z. Ber. C 77.5, H 9.7. Gef. C 77.50, H 9.75. 

E inwirkung von  R le i t e t r aace ta t  auf Soja-Sapogenol  B. 
Vorversuch : 960 mg Soja-Sapogenol  B wurden mit 80 ccm 0.1-n. 

I3 1 e i t  e t r a a c e t a t in Eisessig bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach 

14) Journ. pharmac. SOC. Japan. 57, 303 [1937]. 
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bestimmten Zeiten wurde jeweils 1 ccm der Reaktionslosung entnommen 
und der Bleitetraacetat-Gehalt durch Titration bestimmt . Verbrauchte 
Sauerstoffmenge: 0.216 mg nach 19 Stdn., 0.344 mg nach 25 Stdn., 0.464 mg 
nach 42 Stdn. (ber. 1 Atom Sauerstoff : 0.42 mg). 

I so l ie rung  des  Reak t ionsp roduk tes  : 2.128 g Soja-Sapogenol  B 
wurden mit 120 ccm 0.1-n. Bleitetraacetat-%sung bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Nach 48 Stdn. wurde 1 ccm der Reaktionslosung entnommen 
und Bleitetraacetat durch Titrieren bestimmt. Verbrauchte Sauerstoffmenge : 
0.78 mg (ber. 0.62 mg). Nach dem Aufarbeiten mit Jodkali und Thiosulfat 
wurde das Gemisch mit Wasser versetzt und abgesaugt. Der Niederschlag 
wurde rnit k h e r  extrahiert und die Ather-I,cjsung mit Soda-I&ung und dann 
mit Wasser gewaschen. Der Ather-Auszug hinterliel3 ein Krystallisat, das bei 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methanol feine Nadeln vom Schmp. 257O 
bildete. Die Mischprobe rnit dem Ausgangsmaterial zeigte keine Schmelz- 
punktsdepression. Die Mutterlauge der Krystalle vom Schmp. 257O wurde 
verdampft und dabei ein Krystallisat vom Schmp. 237O (unscharf) erhalten. 
Es wurde in Athano1 mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat 
1 Stde. gekocht. Der hierbei erhaltene Stoff bildete, nach Umlosen aus 
Methanol, Nadeln vom Schmp. 258O und war rnit dem Ausgangsmaterial 
identisch. 

Oxyda t ion  des  Soja-Sapogenols  B rnit Chromtrioxyd.  
5 g Soja-Sapogenol  B wurden in 100 ccm Eisessig gelost und mit 

1 ccm konz. Schwefelsiiure versetzt. In  die %sung wurden unter Riihren 
3.7 g Chromtr ioxyd,  in 40 ccm Eisessig gelost, langsam eingetropft; die 
Temperatur des Gemisches wurde bei 15O gehalten. Nach 2-stdg. Stehen- 
lassen wurde mit vie1 Wasser versetzt und das uberschiissige Chromtrioxyd 
mit Natriumsulfit-%sung zerstort. Die hierbei abgeschiedenen Flocken 
wurden abgesaugt und rnit 70ccm Benzol extrahiert. Die Benzol-I,%ung 
wurde mit Soda-I$sung, alsdann mit Wasser gewaschen, getrocknet und auf 
aktiviertem Aluminiumoxyd (Ikinge 16 ccm, Durchmesser 2.3 ccm) chromato- 
graphiert. Die ersten 40 ccm Filtrat gaben nach dem Abdampfen und Um- 
losen aus Aceton farblose Prismen vom Schmp. 254-256O. 

3.300 mg Sbst.: 9.880 mg CO,, 3.020 mg H,O. 

Dioxim : 100 mg des Oxydationsproduktes wurden mit einem grol3en 
UberschuB an H y d r  oxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat in w a r .  
Alkohol 1 Stde. gekocht. Nach dem Fallen mit Wasser wurde das Oxim aus 
Methanol umgelost. Feine Nadeln, ZerS.-Pkt. 266O. 

3.165 mg Sbst. : 8.845 mg CO,, 2.730 mg H,O. - 5.268 mg Sbst. : 0.318 ccm N (23O, 
763 mm). 

C2&,,0,. Ber. C 82.2, H 10.4. Gef. C 81.65, H 10.24. 

CppHII(NOH),. Ber. C 76.8, H 10.1, N 6.2. Gef. C 76.32, H 9.65, N 6.84. 
Dihydrazon :  300 mg des Oxydationsproduktes und 0.3 ccm 

H y d r a z i n h y d r a t  wurden in 10 ccm Alkohol gelost und 6 Stdn. auf dem 
Wasserbade g e k d t .  Das Gemisch wurde in Wasser gegossen und der Nieder- 
schlag abgesaugt. Nach mehrmaligem Umliisen aus Methanol-Ather schieden 
sich Mikronadeln vom Zers.-Pkt. 205O aus. 

3.965 mg Sbst.: 0.384 ccm N (13O, 761 mm). 
C,,H,,N,. Ber. N 12.3. Gef. N 11.58. 
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Oxyda t ion  des  Soja-Sapogenol-B-acetates. 
Re inda r s t e l lung  des  Soja-Sapogenol-B-acetates : 25 g Soja-  

Sapogenol  B wurden rnit 450 ccm Ess igsaureanhydr id  und 17 g 
Natriumacetat 7 Stdn. gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser 
gegossen, der Niederschlag filtriert und in 700 ccm Benzol aufgenommen. 
Die getrocknete Benzol-Lasung wurde durch eine Saule (Lange 38 ccm, Durch- 
messer 2.5 ccm) von aktiviertem Aluminiumoxyd (Fa. Konishi)  gesaugt und 
rnit 300 ccm Benzol entwickelt.. Die gesamten Filtrate wurden auf die Halfte 
eingeengt und nochmals durch die Aluminiumoxyd-Saule (Lange 43 ccm, Durch- 
messer 2.5 ccm) sickern gelassen. Das Filtrat lieferte nach dem Eindampfen 
und Umkrystallisieren aus Methanol 13 g Ace ta t  vom Schmp. 176 bis 1790. 

Oxyda t ion  des  Aceta tes  m i t  Chromtr ioxyd:  Eine %sung von 
9.1 g Chromtr ioxyd in 120 ccm Eisessig wurde innerhalb von 1 Stde. zu 
einer %sung 13 g Soja-Sapogenol-B-acetat  in 240 ccm Eisessig bei 
45-50° tropfen gelassen. Nach dem Versetzen rnit Wasser und Entfarben 
mit Natriumsulfit-Lasung wurde der Niederschlag abfiltriert und in Benzol- 
Ather aufgenommen. Die rnit Soda-Lasung und Wasser gewaschene Wsung 
wurde verdampft. Den Riickstand krystallisierte man aus Aceton um. 
Blattchen, Schmp. 258O. Ausb. 3.5 g. 

3.185 mg Sbst.: 8.400 mg  CO,, 2.560 mg H,O. - 177.99 mg Sbst., mit 40 ccm 
0.1-n. alkohol. Kalilauge 3 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt, benotigten zur Verseifung 
9.27 ccm 0.1-n. KOH. 

C,,H,,O,. Ber. C 72.0, H 9.33, CH,CO-Zahl21.5. 
Gef. ,, 71.93, ,, 9.00, ,, 22.41. 

Oxyda t ion  des  Soja-Sapogenol-B-acetates rnit Perhydro l :  
0.3 g Soja-Sapogenol -B-ace ta t  wurden in 10 ccm Eisessig gelost und bei 
80-90° tropfenweise mit 10 ccm Perhydro l  in 10 ccm Eisessig versetzt. 
Xach 2-stdg. Stehenlassen auf dem siedenden Wasserbade wurde die I$sung 
mit vie1 Wasser versetzt und der entstandene Niederschlag aus Aceton um- 
krystallisiert. Der hierbei erhaltene Stoff schmolz bei 254-256O und gab mit 
dem aus Soja-Sapogenol-B-acetat mittels Chromtrioxyds bereiteten Oxyda- 
tionsprodukt vom Schmp. 258O keine Depression. 

3.615 mg Sbst.: 9.465 mg CO,, 3.090 mg H,O. 
E inwi rkung  von  Ess igsaureanhydr id  auf Oxyd vom Schmp. 

258O: Eine kleine Probe wurde 3Stdn. rnit Ess igsaureanhydr id  und 
Natriumacetat gekocht. Das durch Fallen rnit Wasser, Filtrieren und Um- 
krystallisieren aufgearbeitete Reaktionsprodukt envies sich nach Schmelz- 
punkt und Mischprobe als identisch mit dem Ausgangsmaterial. 

E inwi rkung  von  Hydroxy lamin  auf Oxyd  vom Schmp.  2580: 
Eine kleine Probe wurde rnit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat 
1 Stde. in waBr. Athano1 gekocht. Das hierbei erhaltene Produkt schmolz bei 
255-256O und zeigte keine Depression bei der Mischprobe mit Ausgangsmaterial. 

Ka ta ly t i s che  Mikrohydr ie rung  des  Oxyds  vom Schmp. 2580: 
9.255 mg Sbst. (Eisessig), Niveau-Unterschied 0 mm (24O, 10 Stdn.). 

Verseifung des Oxyds  vom Schmp. 258O: 3 g  Oxyd wurden mit 
I50 ccm 2-proz. alkohol. Kalilauge 5 Stdn. gekocht. AnschlieBend wurde die 
Lbsung in Wasser gegossen, der Niederschlag abfiltriert und aus Aceton 
umkrystallisiert. Prismatische Nadeln vom Schmp. 253-254O. 

C,,H,,O,. Ber. C 75.3, H 10.5. Gef. C 75.35, H 10.44. 

Gef. C 71.41, H 9.57. 

3.435 mg Sbst.:  9.490 mg CO,. 3.205 m g  H,O. 
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Katalyt ische Hydrierung der  Desacetyl-Verbindung vom 
Schmp. 254O: 300 mg der Probe wurden in 15 ccrn Eisessig in Gegenwart 
vom Platinoxyd-Katalysator 20 Stdn. mit Wasserstoff geschiittelt. Das 
erhaltene Reaktionsprodukt schmolz nach Umkrystallisieren aus Aceton bei 
253O und war nach der Mischprobe rnit dem Ausgangsmaterial identisch. 

3.655 mg Sbst.: 10.090 mg CO,, 3.460 mg H,O. 
200 mg Sbst. wurden in 5 ccm Eisessig gelost, 0.5 g Platinoxyd zugegeben 

und unter einem Druck von etwa 14 at  40 Stdn. mit Wasserstoff geschiittelt. 
Das Reaktionsprodukt schmolz bei 254O und stellte das unveranderte 
Ausgangsmaterial dar . 
Einwirkung von Benzopersaure auf Soja-Sapogenol-B-acetat. 

300 mg Soja-Sapoenolg-B-acetat wurden in moglichst wenig Chloro- 
form gelost und rnit einer Losung von Benzopersaure in Chloroform (dar- 
gestellt aus 2 g Benzoylperoxyd) in der Kdte versetzt und 50 Tage bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Nach Zusatz von etwas Eisessig, Kaliumjodid- 
%sung und Thiosulfat wurde die Chloroform-Msung mit Soda-I,&ung aus- 
geschiittelt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und das Lijsungsmittel im 
Vak. abdestilliert. Der krystallisierte Ruckstand wurde aus Methanol um- 
krystallisiert. Mikroprismen, 2ers.-Pkt. 213O. 

Gef. C 75.29, H 10.60. 

3.060 mg Sbst.: 8.005 mg CO,, 2.620 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 72.0, H 9.3. Gef. C 71.35, H 9.58. 

Einwirkung von Salpetersaure auf Oxyd vom Schmp. 258O. 
60 ccm Salpetersaure (d 1.52) und 60 ccm Eisessig wurden vermischt, 

mit Eis gekiihlt und 3.5 g Oxyd portionsweise hinzugefugt. Nach dem Stehen- 
lassen uber Nacht wurde das Gemisch 1 Stde. auf 500 erwarmt, dann mit vie1 
Wasser versetzt und abgesaugt. Der Niederschlag wurde mit Ather extrahiert 
und die Ather-Usung mit Soda-Liisung durchgeschuttelt . Die Soda-Liisung 
wurde mit Salzsaure sauer gemacht, wobei sich freie Saure abschied. Nach 
2-maligem Umlosen aus Methanol-Aceton wurden farblose Mikroblattchen 
vom 2ers.-Pkt. 293O erhalten. Ausb. etwa 1 g. 

3.365, 3.095 mg Sbst.: 8.155, 7.575 mg CO,, 2.460, 2.380 mg H,O - 5.070, 5 770 mg 
Sbst.: 1.57, 1.73 ccrn 0.01-n. NaOH. 

€s6Hs6010. Ber. C 66.6, H 8.6, COOH(2) 13.89. 
Gef. ,, 66.16, 66.75, ,, 8.18, 8.61, ,. 13.93,13.49 

Anhydrid : 200 mg der Saure wurden im Rohr 10 Stdn. auf 160-170° 
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde im Vak. verdunstet und der Ruckstand 
im Essigester aufgenommen. Die mit Soda-Liisung, d a m  mit Wasser ge- 
waschene Essigester-Losung wurde getrocknet, vom Ldsungsmittel befreit 
und der Ruckstand aus Aceton-Ather umgelost. Faxblose Blattchen vom 
Zers.-Pkt. 280-283O. 

3.155 mg Sbst.: 7.830 mg CO,, 2.435 mg H,O 
CasHS,O,. Ber. C 68.6, H 8.5. Gef. C 67.69, H 8 64. 

Einwirkung von Aceton-Salzsaure auf Soja-Sapogenol B. 
200 mg Sbst. wurden in 30 ccm getrocknetem Aceton gelost und be1 Oo 

mit getrocknetem Chlonvasserstoff gesattigt. Nach 1-tagigem Stehenlassen 
im Eisschrank wurde das Gemisch mit Silberoxyd geschiittelt, getrocknet 
und eingeengt. Die ausgeschiedenen Nadeln schmolzen nach dem Umlosen 
aus Methanol bei 2580 und gaben mit dem Ausgangsmaterial keine Depression. 




