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0ber Bestandtheile der/terniaria 
v o n  

L. Barth und J. Herzig. 

Aus dem k. k. I. chemisehen Laboratorium der Universit{~t Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. April 1889.) 

Einem yon verschiedenen Seiten geiiusserten Wunsche ent- 
sprechend, wurde in die demn~chst erscheinende 7. Ausgabe der 
~sterreiehisehen Pharmacopo~ aueh das sogenannte Bruehkraut 
(Herniaria glabra und Herniaria hirsuta L.) aufgenommen, eine 
krautartige Pflanze aus der Familie der Caryophyllaceae, welehe 
unter andern auch der Wiener Flora angehSrt, als Volksmittel 
sehon lal)ge im Gcbrauche steht und auch in den Pharmacopo~en 
einiger andercn L~nder schon fi'Uher Aufnahme gefunden hattr 
Es schien nun yon Interesse zu untersuchen~ ob in dieser Pflanze 
wirklieh ein physiologisch wirksamer Stoff enthalten sei und im 
bejahenden Falle~ womSglieh seine Natur festzustellen. 

Uber die Resultate dieser Untersuehung berichten wit im 
folgenden und wollen nut hinzuftigen, dass Herr Hofrath Professor 
V o g 1 die Freundlichkeit hatt% das zur Untersuchung' verwendete 
Materiale (~Herniaria hirsuta) zu priifen und seine vollkommene 
Reinheit~ die Abwesenheit jeder anderen Pfianzenspeeies zu 
constatiren, fur welchc Prtifung wir ihm an dieser Stelle unseren 
besten Dank sagen. 

In der Literatm" ist eine friihcre Bearbeitung dieses Gegen- 
standes schon verzeiehnet. 

i 

Uber einen krystallisirten Bestandtheil der Herniaria liegt 
niimlich eine Notiz yon G o b l e y  I vor, wclcher denselben auf 
folgendem Weg aus derPflanze dargestellt hat. Die BlOtter win'den 

1 Journal de Pharm. et de chimie Ser. 4, Bd. XX., p. 270. 
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zu einem groben Pufver zerstossen und nfit 85 ~ Alkohol extra- 
hirt. Der alkoholische Auszug wird naeh dem Verjagen des 
Alkohols mit der gentigenden Menge Wasser zur Syrupeonsistenz 
angerUhrt nnd dann mit Ather ausgeschUttelt. Nach dem Ab- 
destilliren des Athers bleibt eine stark rieehende ga-Une Masse~ 
der man dutch Aufkochen mit Wasser die yon G o b l e y  Herni- 
arin genannte Substanz entzichen kann. Die w~sserigen AuszUge 
scheiden beim Erkalten Krystalle aus~ welche in der Regel noeh 
griingef~rbt sind. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren ausWasser 
unter Anwendung yon Thierkohle crh~lt man sic rein weiss yon 
constantem Schmelzpunkt und zur Analyse vollkommen geeignet. 

Bei der Darstellung des tterniarins haben wir diese Angaben 
Go b l e y ' s  genau befolgt und sind aueh so ziemlieh zu demselben 
Resultate gelangt. Uber die Ausbeute gibt er nichts an und wit 
wollen daher bemerken, dass wir aus je einen Kilo der Pflanze 
ungefiihr 2 g des reinen Herniarins erhalten konnten. Der starke 
Gerueh des 5therisehen Auszuges verliert sich bei der suceessiven 
Reinigung immer mehr, so dass das reine tterniarin im 
troekenen Zustande in der KSlte fast gar keinen Gerueh besitzt. 
ttingegen kommt beim Erhitzen auf 100 ~ oder beim Sehtitteln 
mit Wasser ein Gerueh zum Vorschein, der ganz deutlieh an den 
des Cumarins erinnert. 

Den Sehmelzpunkt des Herniarins. fanden wit constant bei 
117--118 ~ (uneorr.), w~hrend ihn G o b l e y  bei 118 ~ angibt. 

Die LCisung bi coneentrirter Sehwefelsi~ure zeigte eine blau- 
violette Fluoreseenz, w~thrend die in Kalilauge nieht fluoreseirte. 
Beide LCisungen sind schwaeh gelb gef~trbt. 

Aus der L~isung in Kalilauge liisst sieh das I-Ierniarin 
dureh Ans~iuern wieder unver~ndert ausfiillen; der Sehmelzpunkt 
liegt nach wie vor bei 117--118 ~ 

Wenn nun unsere Erfahrungen bisher mit den Angaben 
G o b l e y ' s  gestimmt haben~ so kSnnen wir das in Bezuff auf die 
Elementaranalyse nieht mehr behaupten; es ergab sieh im Gegen- 
theil zwischen unseren Zahlen und denen G o b l e y ' s  eine be- 
deutende Differenz. 

Unser Pr~iparet yon versehiedenen Darstellungen aus dem 
alkoholisehenExtraete lieferte bei der Elementaranalyse folgende 
Daten: 
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Darstellung I: 0"2698 g bei 100 ~ getrockneter Substunz gaben 0"6749 g 
Kohlens~use und 0" 1132 g Wasser. 

Darstellung H: 0'2118 g bei 100 ~ getrockneter Substauz g~beu 0"5295 g 
KohlensSure und 0"0S88 g Wasser. " 

D~rstellungIII: 0"3141 g bei 100 ~ getrockneter Substanz ffaben 0"7836 g 
Kohlens~ure und 0"1311 g Wasser. 

In 100 Theilen 
I. I1. III. Mittel 

C . . . . . .  68"22 68"18 68"03 68'14 
H . . . . . . .  4" 66 4" 66 4' 66 4" 66 

G o b 1 e y g'ibt als Resultat einer einzig'en Analyse C - -  61" 23 ; 
H ~ 4"46 an. 

Die yon uns gefundenen Zahlen stimmen mit den theoretiseh 

fth" die Formel CloHsO a geforderten ganz gut tiberein, wie folgende 
Zusammenstellung deutlieh zeigt. 

Nittel un serer Berechnet ftir 
Zahlen C1otts03 

C . . . . . . .  68" 14 68" 18 
H . . . . . .  �9 4 ' 6 4  4 " 5 4  

Bedenkt man, dass das ganze Verhalten des Herniarins darauf  

hindeutet, class dasselbe ein sehr naher AbkSmmling des Cuma- 
rins sein muss~ so sind, mit RUcksicht auf die oben aufgestellte 

Formel~ nut zwei MSglichkeiten zu discutiren. DasHerniarin kann 

dann nlimlieh nur das Homologe oder der Methyl/~ther eines 
Oxycumarins sein. FUr die letztere Eventualit~t sprach allerdings 
sehon der Umstand~ dass der yon T i e m a n n  und R e i m e r  j 

synthetisch dargestellte Methyli~ther des Umbelliferons in der 

That  fast ganz diese!ben Eigenschaften zeigt~ wie wit sie oben 
veto t terniarin besehrieben haben. Er sell in Wasser  nnlSslich 

sein, hingegen sieh in Alkohol und Ather leieht 15sen. Beim 
Erhitzen rieeht der Methyl~ther stark cumarinartig und die 

LSsung in concentrirter Schwefels~ure sell eine blaue Fluorescenz 
besitzen. Ausserdem heben die genannten Forscher es aus- 

driieklich hervor, dass sich das Methyl/ither des Umbelliferons 

gegen Kalilauge ganz anders verh~lt wie der Umbelliferon selbst. 
W~thrend alas Umbelliferon mit Kalilauge auf 6 0 - - 7 0  ~ erhitzt 

1 Berl. Ber. 1879, S. 996. 



164 L. Barth u. J. Herzig, 

leicht in Umbellsaure Ubergeht, ist tier Methyl~ther selbst gegen 
concentrirtes Kaliumhydroxyd ziemlich resistent~ ein Verhalten 
welches wit auch beim Herniarin constatiren konnten. Die einzige 
wohl nieht schwer wiegende Differenz lag im Schmelzpunkte, den 
T i e m a n n  und R e i m e r  bei 114 ~ angeben, wiihrend er beim 
Herniarin constant bei 117--118 ~ gefunden wurde. 

Auf Grund dieser Thatsachen war daher mit der griissten 
Wahrseheinlichkeit anzunehmen, dass jm Herniarin in der That 
der Methyl~ither des Umbelliferons vorliegt. Immerhin hiclten wir 
es nicht fiir tiberfltissig, diese Ansieht noch dutch die quantitative 
~Iethoxylbestimmung nach Z ei s e 11 nnd durch die ()berftihrung 
des Herniarins in Umbelliferon weiterhin zu sttltzen. 

Die Methoxylbestimmung an Herniarin verschicdener Dar- 
stellung ergab folgendes Resultat: 

I. 0"2969 g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0'3937 g Jodsilber. 
II. 0"2462 g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"3235 g Jodsilber. 

In 100 Theilen 
CjoHs03 fiir 

I. II. 1Ctt30 

CH~O . . . . . . .  17"48 17"33 17"61 

Zum Behufe der I)berfUhrung des tierniarins in Umbelliferon 
wurde eine gr(issere Partie mit Jodwasserstoffsliure am RUckfluss- 
klihler behandelt, die Jodwasscrstoffsiiure nach dem Erkalten mit 
Wasser verdUnnt, mit einigen Tropfen einer L(isung yon Natrium- 
bisulfit versetzt und mit J(ther ausgeschUttelt. Der ~ther hinter- 
liess nach dem Abdestilliren einen krystallinisehen RUckstand, 
der mehrmals aus Wasser nnter Anwendung yon Thierkohle nm- 
krystallisirt wurde. Der so erhaltene, in Wasser schwer 15sliche, 
in ~adeln krystallisirende K(irper sehmilzt constant bei 
224--226 ~ und die LSsung desselben in concentrirter Schwefel- 
sliure zeigte eine violblaue Flnorescenz, w~ihrend eine alkalische 
L(isung rein blan fluorescirte. A]le diese Eigenschaften, sowie die 
beobachtete grosse Empfindlichkeit gegen Atzalkalien sprechen 
fUr die Identit~t mit Umbelliferon. 

Die Elementaranalyse unseres K(irpers ergab folgendes 
Resultat: 

1 Monatshefte ftir Chemic, Bd. VI, S. 989. 
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0"1969 g bei 100 ~ getrockneter Subs~anz gaben 0"4S22 g Kohlens~ure 
und 0"0680 g Wasser. 

In 100 Theilen 
Berechnet fiir 

Gefunden C9tt60 ~ 

C . . . . . . .  66-80 66"67 
H . . . . . . .  3-89 3"70 

Mit cinem Theile des Umbelliferons haben wir noch ausser- 
dem die Kalisehmelze mit gutem Erfolge vorgenommen. Wir 
konnten das dabei auftretende Resorcin isoliren und in allen 
seiuen Eigenschaften identificiren. 

Schon T i e m a n n  und R e i m e r  1 erwi~hnen, dass es ihnen 
auch bei Anwendung concentrirter KalilSsnug nicht gelungen ist~ 
aus dem Methylather die entsprcehende Methylumbellsiiure dar- 
zustellen. Die Resistenz unseres Methyl~ithers gegen Kali haben 
wit schon oben hervorzuheben Gclegenheit gehabt. Trotzdem 
haben wires versucht, auch bier die yon H e r z i g  ~ zur Zersetzung 
der Alkyliither natUrlicher Farbstoffe benUtzte Methode in An- 
wendung zu bringen. In der That fUhrt das Behandeln des 
tIerniarins mit dcr fiinf- bis sechsfachen Menge alkoholisehen 
Kalis in zugeschmolzenen RShren bei 150--160 ~ zur Methyl- 
umbells~ure~ obgleieh die Reaction keineswegs glatt verliiuft und 
die Ausbente sehr viel zu wUnschen Ubrig li~sst. Bei niederer 
Tempcratur (110--120 ~ 4 - -5  Stunden) erhielten wit wesentlich 
unveri~ndertes Herniarin. Andererseits geht die Reaction bei 
150--160 ~ schon weiter und wir konnten nur sehr geringe 
MengenMethylumbells~iure erhalten. Bei der Darstellung derselben 
vcrfuhren wir folg'endermassen. Der RShreninhalt wurde nach 
dem Verjagcn des Alkohols in Wasser aufgenommen und mit 
Kohlens~ure tibersiittigt~ wobei sich etwa vorhandenes unzer- 
setztes Herniarin, sowie vom Glas herruhrende Kieselsiiure ab- 
scheiden. Davon wird abfiltrirt, das Filtrat anges~tuert und mit 
Ather ausgeschUttelt. Der Ather hinterl~sst nach dem Abdestilliren 
einen krystallinisehen Riiekstand~ der aus Wasser umkrystallisirt 
wird. Die Methylumbells~ture seheidet sich aus wiisseriger L~sung 

1L.c. 
~- Monatshefte f'fir Chemic, Bd. V, S. 72. 
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in Form kleiner  g'l~tnzender Nadeln aus~ die unter s ta rkem 

Sch~tumen bei ] 8 0 ~ 1 8 5  ~ schmelzen. Es ist dies mehr ein 

Zersetzungs- als Schmelzpunkt  und begreifiicher Weise ist die 

Constanz desselben keine besonders grosse. Auch yon der Art 

des Erhitzens schcint der Schmelzpunkt  abhi~ng'ig zu sein. 

Die Analyse zweier yon verschiedenen Darstel lungen her- 

r t ihrender Substanzen ergab folgendes Rcsultat:  

I. 0-3183 g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0'7187 g Kohlon- 
s/iure und 0" 1542 g Wasser. 

II. 0-2323 g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"5286 g Kohlen- 
s~iure und 0-1096 y Wasser. 

,In 100 Theilen 
Berechnet ffir 

I. II. C~oH~o0 ~ 

C . . . . . . .  61"58 62-06 61-85 
H . . . . . . .  5"38 5"21 5"15 

Die Methoxylbest immnng ergab folgende Werthe:  

0.3174 g bei 100 ~ getrockneter Subs~anz gaben 0" 3800 g Jodsilber. 

In 100 Theilen 

Gefunden 

CH~0 . . . . . . .  15" 79 

Berechuet fiir C~ol~ao0 a 
und 1CH30 

15" 98 

Die Methylumbellsiiure krystall isir t  ohne Krysta l lwasser  und 

konnten wir sie nicht ganz rein weiss erhalten, die Krys ta l l e  

besassen vielmehr immer einen Stich ins Gelbe. Die Siiure l~ist 

sich leicht in kohlensauren und kanst ischen Alkalien nnd wnrde 

zur Best immnng der Bas~cit~tt mit Natronlauge und Phenol- 

phtaleYn als Indicator  titrirt. 

I. 0.34:74 g bei 100 ~ getrockneter Substanz verbrauchten 5" 2 cm einer 
N~tronlauge vom Titre 0"01354 g pr. era. Die Menge _Natron ist 
daher 0"0708 g, w~hrend sich theoretisch 0"074 g berechnct. 

II. 0"4810 g be1100 ~ getrockneter Substanz verlangten 7" 5 e m  ~ derselben 
iNatronlauge. Es berechnet sich daraus die )Ienge Na0H zu 0"0981 g 
wJihrend theoretisch 0" 1015 g verlangt wird. 

Das Herniarin ist ]m Extract  der H e r n i a r i a  nnr in sehr unter- 

geordneter  Menge vorhanden und es war  daher mit der Auf- 
kli~rung der Constitution desselben die nach den Bestandtheilen 
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speciell den wirksamen der tterniaria noch nicht erschSpfend 
beantwortet. Yon Cumarinderivaten ist bisher nie eine ~hnliehe 
Wirkung berichtet worden, w]e man sie bei tier Herniaria beob- 
aehten konnte. Allein, abgesehen devon, spricht schon die geringe 
LSsliehkeit des Herniarins in Wasser mit aller Bestimmtheit da- 
gegen, dass dasselbe des wirksamePrincip desb~f~s~lmHerniariae 
sein kSnnte. 1 Liter Wasser yon g'ewShnlieher Temperatur 15st 
n~mlich nut 0"133 g Herniarin auf. Wir haben daher den yon 
Herniarin befreiten Extract weiterhin auf seine Bestandtheile 
untersueht. 

Die w~sserige LSsung dieses Extractes gab mit Alkohol ver- 
setzt, eine reiehliche F~llung eines amorphen KSrpers, der auf 
einem Leinwandfilter gesammelt und mit Alkohol gut gewaschen 
wurde. Der ~qiederschlag ist im feuehten Zust~nde grauweiss bis 
weiss, troeken verharzt er oberfl~chlich und l~sst sich zu einem 
grauweissen amorphen Pulver zerreiben. Dutch wiederholtes Auf- 
15sen in Wasser und FAllen mit Alkohol l~sst sieh keine besondere 
u in den Eigensehaften dieser Substanz wahrnehmen~ 
auch konnten wit sic auf diesem Wege nieht asehenfrei erhaltcn. 
Die w~sserige LSsung derselben sch~umt beim Sehiltteln sehr 
stark und zersetzt sich beim Koehen mit verdUnnter Schwefel- 
s~ure unter Ausscheidung eines amorphen Niederschlages und 
Bildung eines Stoffes, der Fehl ing ' sche  LSsung reducirt. Des 
pulverisirte Glucosid reizt sehr zum Niessen und 15st sieh i n  
concentrirter Sehwefels~ure mit gelber bis brauner Farbe auf. 
Die Snbstanz ist eolloYd und 15st grosse Mengen anorganiseher 
F~llungen~ wie z. B. Sehwefelblei auf. 

Die meisten dieser Eigensehaften hat unser Glueosid mit 
dem k~uflichen Saponin gemein. Die einzigen unterscheidenden 
Merkm~le sind die leiehte Verharzbarkeit unsererVerbindung und 
die Reaction mit Schwefels~ure, da sieh das k~ufliche Saponin 
in Schwefelsaure mit violetter Farbe 15st. Durch g~'tindliehe 
pharmakologisehe Untersuehungen h~t nun aberKob err t gezeig% 
dass das k~ufliehe Saponin t~berhaupt keine einheitliehe ehemisehe 
Verbindung ist. Die Bestandtheile sind naeh Kober t  Q,lillaj~- 
s~ure und Sapotoxin~ zwei KSrper~ die sieh dureh Behandlung 

1 Archiv ffir exper. Pathologie und Ph~rmakologie. Bd. 23, S. 233. 
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mit Alkohol yon einander trennen lassen. Sapotoxin ist n~mlich 
in hlkohol unliislich, w~ihrend sich Quillajas~iure darin sehr leicht 
aufltist. Die LSsung yon Sapotoxin in concentrirter Schwefels~ture 
ist gelb bis gelbroth. Beide Bestandtheile zersetzen sich mit ver- 
dUnnten Si~uren in Zucker und Sapogenin. ~ Das Product aus Her= 
~;aria l~ste sich aber, wie schon erwi~hnt, mit gelber his gelb- 
brauner Farbe in Sehwefelsi~ure auf. Obwol nun unsere Substanz 
vermr ihrer Schwerl(islichkeit in Alkohol unmr Quillaja- 
saure sein konnte, so war doch audererseits die chemische Iden= 
tificirung derselben mit Sapotoxin i~usserst schwierig. So schr das 
Studium der K(irper der Saponingruqoe chemiseh interessant sein 
ma~, so verwickelt sind die Verhitltnisse in dieser Richtung. Die 
beiden K(irper (Quillajas~ture und Sapotoxin) k~innen pharmakolo- 
gisch noch so gut charakterisirt sein~ chemisch sind sie es trotz tier 
vielen MUhe Kob e r t ' s  noch immer night in dem Masse, dass man 
aut' Grund der vorhandenen Daten eine Substanz mit ihnen iden- 
tificiren kSnnte. Wit wollen beispielswcise erw~hnen, dass die 
Kohlenstoffzahlen der Quillajasi~ure bet, K o b e r t  noch immer 
zwischen 53"45 und 55"23% liegen. Von Sapotoxin konnten wir 
in der Li~eratur keine Analysen finden. An eine chemische Iden- 
tificirung" unserer Verbindung mit Sapotoxin war daher unter 
diesen Verhi~ltnissen und bet der schwierigen Beschaffang des 
Materials gar night zu denken. 

Wir haben schon frUher hervorgehoben, dass P a c h a r u -  
k o w  ~ yon Sapotoxin angibt, es liefere bet der Zersetzung mit 
S~turen neben Zucker ein Product, welches wahrscheinlich das 
Sapogenin R o c h l e d e r ' s  ist, und dass letzteres auch yon K o b e r t  
aus QuiIlajasiiure erhalten wurde. 

Da nun Sapogenin ein krystallisirter K~rper ist, den man 
in Folge dessen weit eher rein darzustellen hoffen durftc, so 
wollten wir uns darauf beschrlinken, dig beiden Sapogenine (aus 
Saponin und dem K(irper aus tterniaria) einem chemisGhen Ver- 
gleiche zu unterziehen, wobei sigh selbstverstlindlich die Iqoth- 
wendigkeit herausstellte, das Sapogenin aus dem kiiufliehen 

1 Kobert, 1. c. und Pacharukow, Arbeiten des pharmakolog. In- 
stitutes zu Dorpat. Bd. 1, S. 1 

2L.c.  
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Saponin genauer zu studiren. Vorerst wollten wir uns aber durch 
Versuehe Uberzeugen~ ob denn die physiologischen Eigensehaften 
unseres Produetes geradeso auf eine Identit~t mit Sapotoxin hin- 
deuten wie die ehemisehen. 

Herr Professor Sigmund Exner~ tier die Gtite hatt% unser 
Pr~iparat mit Mtufiiehem Saponin~ das ja Sapotoxin neben der ganz 
i~hnlieh wirkenden Quillajasi~ure enthglt~ zu vergleichen theilt uns 
hierUber Folgendes mit: 

,Die mir zur Untersuchung Ubergebene Substanz wendete 
ich in 50/o und in l~ LSsung an, indem ich 1/~--2 c m  derselben 
FrSsehen unter die Haut eines 0bersehenkels injicirte. Die Wir- 
kung wurde vergliehen mit der yon 6benso angewendeten 
L(isungen k~uflichen Saponins. Es ergab sieh zwischen der phy- 
siologisehen Wirkung dieser Substanzen qualitativ kein constatir- 
barer Unterschied. Auch der neue Kiirper st(irt Sensibilgt un4 
Motiliti~t des betreffenden Beines~ welche StSrung sieh bis zur 
vollstiindigen motorisehen und insofern das zu erkennen ist, 
sensorisehen L~hmung steigert; auch er bewirkt, class der Nervus 
ischiadicus, am Obersehcnkel durchschnitten~ yon seinem peri- 
pheren Stumpfe aus keiue Spur einer Muskeleontraetur bei 
elektriseher Reizung auslSst, wahrend die Reizung des centralen 
Stumpfes noch deutliehe Schmerzensi~usserungen hcrvorruft." 

,,Eine 1% L~sung des neuen Pr~parates wirkte bedeutend 
schneller und starker als eine 5% LSsung des k~ufiichen 
Saponins." 

~Nachdem nun so die Ahnlichkeit der physiologischen Wir- 
kung bolder Substanzen eonstatirt war, sind wit an das ver- 
gleichende Studium der aus denselben zu erhaltendenZersetzuugs- 
produete geschritten. 

Vorerst haben wit ein Sapogenin untersueht, welches 
T r o m m s d o r ff auf unsere Veranlassung aus kiiufiichem Saponin 
dargestellt hatte. Da die bisberigen Analysen der verschiedenen 
Forseher nieht sehr gut tibereingestimmt haben, so haben wir da- 
mit begonncn, den Einfiuss verschiedener L~isungsmittel auf 
Reinheit und Constanz der Zahlen zu studiren. Bei Beurtheilung 
der Reinheit kam uns der Schmelzpunkt des Sapogenins, der, wie 
es scheint~ bisher nieht beobachtet wurde, sehr zu statten. 
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Um die Substanz mr aschenfrei zu erhalten, wurde 
diesslbe in Wasser suspendirt und in Ather aufgenommen. Naeh 

dem theilweisen Abdestilliren des alkoholfreien Athers krystalli- 
sirte das Sapogenin in Form kleiner weisser ~adeln  aus. Die- 

selben zeigten beim langsamen Erhitzen einen Sehmelzpunkt, 

der bei 257 - - 258  ~ (uncorr.) lag. ~aeh  weiterem zweimaligem 

Umkrystallisiren wurde der Sehmelzpunkt bei 2 5 6 m 2 5 8  ~ 
gefnnden. 

Die Analyse des bei 100 ~ ~etroekneten Prodnctes ergab 
folgendes Resultat: 

0.2871 g bel 100 ~ getrockneter Substanz ffaben 0"7962 g Kohlens~iure 
und 0-~9541g Wasser. 

In 100 Theilen 
Oefunden 

C . . . . . .  
tt . . . . . . .  9"83 

Ein Theil der Substanz wurde daraufhin dreimal aus ver- 

diinntem Alkobol (50~ nmkrystallisirt~ aus welchem sich das 
Sapogenin in Form schSner, langer, weisser •adeln ausscheidet.  

Der Schmelzunkt derselben wurde wieder be i25 5 - -2 5 7  ~ gefunden 

Die An'~lyse gab folgendes Resultat: 

I. 0"332p0 g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"922 g Kohlens~iure 
und 0" 2905 g Wasser. 

II. 0" 3114 g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0" 8686 g Kohlensiiure 
und 0"2772 g Wasser. 

I1~ 100 Theilen 
I. II. 

. . . . . . . .  75" 7~ 76" 07 

~t . . . . . . .  9 " 7 ~  9 " 8 9  

Endlieh wurde d~ts Sapogenin such aus Eisessi~ umkrystal-  
lisirt, in welehem es sich sehr leieht 15st. DerSehmelzpunkt  wurde 

wieder constant bei 2 5 6 - - 2 6 0  ~ gefunden. 

0.2584g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"7157 g Kohlens~ure 
und 0"2328 g Wasser. 

In 100 Theilen 
Gefunden 

C . . . . . . .  75"5~  c 

H . . . . . . .  9 " 9 7  
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Dicse yon uns gefundenen eonstanten Zahlen stimmen, wie 
iblgende Zusammenstellung" zeigen soll~ ganz gut mit den letzten 
Analysen R o c h l e d e r ' s  ~ iiberein, welche er selbst als die 
sichersten und einwurfsfreiesten ansah. 

Rochleder  Barth und l=terzig 

C ...  75"68 75"70 75"79 75"63 75"74 76"07 75"54 
H ... 9"91 10~ 10"27 9"83 9'7"2 9"89  9"97 

Ftir die bisher ang'enommene Formel CI~H~O 2 b erechnet sich: 

C . . . . . . .  75.67 
H . . . . . . .  9.90 

Sapogenin, welches wir uns selbst aus kiiuflichem Saponin 
durchErhitzen mit 2% Salzs~ure in zugeschmolzenen RShren auf 
140--150 ~ dargestellt haben, zeigte dieselben Eigenschaften. 
Der Schmelzpunkt des wiederholt aus Eisessig umkrystallisirten 
KSrpers wurde bei 257--260 ~ gefunden, und die Analyse ergab 
Zahlen~ welehe denen des kiiuflichen Sapogenins sehr nahe lagen 
(C; 75"72~ H; 9"91~ . 

Wir miissen aber~ wenn auch nur mit einigen Worten, auf 
die Zersetzung des Saponins zurttckkommen, lqach unserer 
Erfahrung verl~iuft diese Reaction keineswegs dcrart~ dass man 
zu der Behauptung berechtigt ist~ das Saponin (respective die 
beiden Bestandtheile desselben)~ zersetze sich dabei unmittelbar 
in Zucker und Sapogenin. Die Glukosidnatur des Saponins ist 
allerdings tiber jeden Zweifel erhaben~ dass abet das Sapogenin 
das prim~ire Zersetzungsproduet sei, halten wit nicht ftir voll- 
stiindig erwiesen, lqach der geringen Ausbeute zu schliessen~ 
k5nnte man vielmehr sieh zu der Ansicht hinneigen, dass das 
Sapogenin das Product einer weiteren tiefer gehenden Zersetzung 
sei. Allerdings darf man auch nicht tibersehen, dass ~ielleicht 
nut ein Bestandtheil des Saponins (Sapotoxin oder Quillajasi~ure) 
Sapogenin liefert, da sowohl K o b e r t  als auch P a c h a r u k o w  
die Identitiit der Zersetzungsproduete nicht als ganz sicher fest- 
gestellt betrachten~ so dass ein etwaiges zweites Zersetzung's- 
product wegen der Sehwierigkeiten der Reinigung vorl~iufig nieht 

1 Sitzungsber. d. Akad. d. Wissensch. in Wien. Bd. LVI, S. 97. 
Chemie=Hef t  Nr. 3. 13 
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aufgefunden werden konnte. Es ist dies noeh eines der ungelSsten 
Probleme, deren diese KSrperclasse eine Anzahl bietet und wir 
wollten hier vorliiufig nur eonstatirt haben, dass die Zersetzung 
des Saponins in Sapogenin und Zueker durehaus nicht so ~'latt 

und quantitativ verl~iuft, wie man es sonst bei Glucosiden zu 
beobachten gewohnt ist. 1 

In gleicher Weise wie das Saponin des Handels haben wir 

nun auch unser Glucosid aus der Herniaria mit verdiinnter Salz- 
sliure im Rohr auf 140 - -150  ~ erhitzt. Wir erhielten neben einer 

in Wasser l(islichen 7 F e h l i n g ' s c h e  LSsung reducirenden Sub- 

stanz, eine in Wasser unliisliche Verbindung, die aus Eisessi~ 
umkrystallisirt  wurde. Sie krystallisirt aus diesem LSsungs- 

mittel genau so wie das Sapogenin in weissen~ langen Nadeln, 
welche aber bis auf 290 ~ erhitzt werden konnten, ohne zu 

sehmelzen. DerVersuch wurde wiederholt~ abet  mit ganz gleichem 
Erfolg~ so dass also hier eine vom Sapogenin versehiedene Ver- 

bindung vorlag. Damit stimmt auch das Resnltat iiberein~ welches 

wir bei der Analyse der beiden getrennt aufgearbeiteten Producte 

erhielten. 

I; 0.3142 g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"8131 g Kohlens~iure 
und 0" 2589 g Wasser. 

II. 0-2468 g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"6410 g Kohlens~ure 
und 0"2012 g Wasser. 

In 100 Theilen 
I. II. 

C . . . . . . .  70" 58 70" 83 
H . . . . . . .  9"16 9"06 

Diese Zahlen stimmen am besten auf die Formel eines 

Oxysapogenins C14H~0 a. Dieselbe verlangt: 

C . . . . . . .  70.59 
H . . . . . . .  9.32 

Das Verh~ltniss dieses Kiirpers zum Sapog'enin weiterhin zu 

verfolgen~ war flit uns schon desshalb mit grossen Sehwierigkeiten 

1 Ro chl ed er erw/ihnt zwar, dass sich bei zu schwachem Erhitzen an- 
start Sapogenin armorphe Zwischenproducte bilden, spricht sich aber fiber 
deren ]Natur nicht aus. Das Sapogenin aber sieht er als prim~ires Zersetzungs- 
product neben Zucker an. 
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verbunden, weil tiber das Sapogenin selbst, vonder empirischen 
Formel abgesehen~ gar kein experimentelles Material vorliegt. 

Beriicksiehtigt man das, was wir bereits fi'Uher tiber die 
Zersetzung des Saponins gesagt haben, so sieht man ein, dass 
wir nicht berechtigt sind, aus der ]~;~icht-Identitlit beider Zer- 
setzungsproducte den s i che rn  Schluss zu ziehen, dass unser 
Product weder mit Sapotoxin noch mit Quillajasiitu'e identisch ist. 
Wohl abet l~tsst sieh dafUr sin Wahrscheinlichkeitsbeweis er- 
bring'en. Wenn wir nlimlich auch frUher die MSglichkeit zugeben 
mussten, dass uns alas Zersetzung'sproduet sines der beiden 
Bestandtheile des k~uflichen Saponins entgangen sein kounte 
so halten wires doch ftlr h(ichst nnwahrscheinlich, dass dies der 
Fall h~tte sein kiinnen, wenn das Zersetzungsproduet Oxysa- 
pogenin gewesen w~re. Dies ist um so unwahrscheinlicher, als 
wit bei Wiederholung unserer Yersuche mit dem kiiufliehen 
Saponin die Eigensehaften und die Zusammensetzung des Oxysa- 
pog'enins sehon gekannt hatten. 

Wenn wir die Resultate der vorstehenden Untersuchung 
zusammenfassen, so ergibt sich Folgendes. 

Der alkoholische Auszug der Herniaria enth~lt ausser ver- 
schiedenen Extractivstoffen Herniarin, das ist den Methyli~ther 
des Umbelliferons and ein Glucosid mit ahnliehen Eigenschaften 
und iihnlicher toxiseher Wirkung wie das Saponin, welches aber 
bei der Spaltung mit Salzs~ure neben Zucker eine um sin Atom 
Sauerstoff reichere Substanz als das Sapogenin liefert, die wit 
desshalb Oxysapogenin genannt haben. 

13' 


