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Zur Kenntnis des Convallarins 
Von 

JOSEF LINDNER u n d  ALOIS TORGGLER 

Aus dem pharmazeutiseh-ehemisehen Laboratorium der Universit~t Innsbruek 

(u in der Sitzung am 19. 0ktober 1983) 

V o r b e m e r k u n g e n (von J. LINDNER). 

Im Jahr~e 1915 wurdo von mir .in die,ser Zoitsc,hrift ,oino v0r- 
l~ufig, o Mitte~ilung 1 fib.or Convallar.in v.or Die Unte r- 
suehung .des Pr~p.arates war vor fund 20 Jahren  am chemischen 
Inst i tut  de,r Univel:sit~t Czernowi~z aufgonomme,n wordo,n, weil 
n ach ~&on Ang~ab,on yon G. F. WALZ " alas Conv.al'lari.n e:in kri~st~alli- 
s{.ert,es, ,s~poninart~g.es Glnkosid s,oin so~llto, ~lso e in Vertreter 
diese,r KOrperklasse, ,der al:s ~einheitlich g olten mulatto und durch 
die MOgli~hke~it dot  Re~inigung im Wege d, er Kristal~is.ation giin- 
s t i l e  Bodingungen f fir die. chemische Unter,suchung zu bi.eten ver- 
sprach. Der Unter'su~hur~g wa~r:4o~ d'a,s Morcksch~e Handelspr~parat  
,Convall.~rin" z,ugru,ndo go]egt, .ein gelb]ich:os aJnorph:o,s P,ulver, 
das aber auf Grund einer yon ~orck  eingeholben Au.sk.unft. als 
fiberei~stimmo,Itd mit  d.o.m Co,nvallar,in von WALZ u,nd .d,ahor ~ls 
einheitlich vo,raals,gese~zt wurde. 

Das Pr~parat  in kristallis~erto Form zu br,i~gon, gelang ~uf 
ke~in.e Wei,se, 'doc,h z o}gte der Kohlenstoff- und Wa;ss,erstoffge- 
halt  b,e,i wiederho~lter F~tl]ung a~ls alkoholischer LOsur~g gerirtgo 
Jinderung.en, die ,durch .die Unsichorheit do,s Fouchtigk~itsgehaltes 
d er hygroskopisehen Snbstanz erklS.rbar war.on, und o,r s tand anch 
mit dor Zusammensetzung o inos kristallisi~ort erhaltenen Spalt- 
produktos in guter Uboro5nstimmuI~g. Dem lotztoren Pro d, uk~, &as 
in z.uvorlgssig re,iner Form darges~ollt w.erd.en konnte, ,gal.ten die 
woiteron Versuc,he, die zur Aufkl~trung dos Pflanzenstoffos unter- 
nommon wurdon. 

Die Untorsuchung war schon vor Beginn .des Wo]tkriog.os 
infolgo ander.er Interosson z um Stillstand gokommen un.d wogen 
ihrer Unvollst~in, digkoit nic,ht verOffentlicht worden. D~ aber zum 

* Monatsh. Chem. 36, 1915, S. 257, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II) 124, 
1915, S. 257. 

-" Neues Jahrbuch ftir Pharmazie, 10, 1858, S. 145. 
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Sehlul~ ,des Juhres 1914 die N euaufnahme d,er Arbeit in weit~re 
F erne geriiekt w, ar~ wurden die gesammelten Ergebnisse zur Wah- 
run E .des Arbeitsgeb'ietes in ,e,i~er v.or~ufigen erstea Mitbeil~ng 
zusammengefal~t. Zum vonen Verst~tn~dnis ,4er ,damaligen Angaben 
sei h.ervorgehoben, ,dal~ ,diese Z~samme.nf~ssu~g aus.s~hliel~li~h ~uf 
Grund ,der Au~z.eichnungen des aus Czernow,itz in Sichel~heit ge- 
b~achten L~bora, toriumsbuches erfolgte und Mater ftir erg~n- 
zende Versuche nicht verftigb.ar war. i)ber ,das Convallarin w,u~de 
~u.f Gruad tier obenerwi~h,nt,en Anzeic,hen un4 der vor:handenen 
An~lysenwerte geli,ul~ert, dai~ das ttan.delsproduk~t .~in rmhezu ein- 
he,ittieh.er reiner KSrper zu sein scheine. 

Im J~hre 1917 er,schien in R. KOBERTS 8 ,Ne~ten B e'itri~gen 
z ur Kenntnis der Sa,poninsubstanzen" eine umf.~sse~cte Abh~r~d- 
l u n ' g  ~o~n ELSE I-IIRsCHBERG under 4 e ~  Ti~el ,,Beitri~ge z~r Kennt- 
his tier P, harmakologie des ~aibtfimchens". Von der Untersuehung 
selbstherg~s~e]lter Drogen~usz~ge ausgehend stellt E. HmSCH- 
BERO lest, ,d~i~ im Mercksche,n Co,nvallar~in ein Gem isch mehrerer 
Substanzen yon verschiedener LSslichkeit vortiege. In ihrer Kritik 
tr~i, gt s,ie ,dem Umstand nicht Rechmmg, .d~  e.s sich in me iner 
Mitteilung um eine v.ermut,un~gsweiSe ~usgesproc.hene A~siCht 
han, delte und dariiber hinausgehend bezei~hnet sie ,in Ve~kennung 
der Sa,~hl~ge die yon mir ~ngegebenen Analy, sen kurz.erhan, d ~ls 
v~ertlos. 

El,he neuerl.iche Aufnah,me der Untersuchuag ko.nnte ieh 
erst im Jahre 1920 ~n A~,ssic,ht nehmen, Zur Aasch~ffur~g des Ver- 
suchs~teri~als wur,de mir yon ,tier Aka, demie der Wissensch~f'ten 
in Wien eine Subvention bevcilligt, wofiir ich hier nochm~ls den 
schukligen Dank ausspreche. Die Durchftihrung tier Arbeit k~am 
haupts~chlich erst in ,den folgenden J~hren in Inn, sbruck unter 
Mitwirkung von H errn Dr. A. TORGGLER zustan, de. E,in p aar Daten 
der folge~den Wiederg~be si~.d einer zweiten Arbeit mit E. Nms- 
SE~ entnomme.n. Die Beseh~tfti~ung mi,t tier Fr~g.e i st schon vor 
J~hren vole.dec zum Stillstan, d gekommen. Der un~mittetb~re An- 
1.a~ zur vorliege~den Ver(iffentlichung wur.de ,durch einen yon 
Dr. TOR~LER a~sgesprochenen Wxmsch, sich mit .4er Fr~ge .s.el~b- 
st i~dig zu b eschii, ftigen, gegeben. Die M itteilung beschri~nkt sich 
a~f jene Tat s.achen~ die fiir ,die Beurteil~ng des Pflanzenstoffes 
und ftir seine we,it ere Untersuchung yon B,elaag sein kS~nten. 

Sowohl naeh dem Stun,4 der vor~ngehenden e.igenen Unter- 

II. Teil, S. 56. Erschienen bei F. Enke~ Stuttgart 19i7. 



Zur Kenntn,iS ,de.s Con~Mla.ri~,s 337 

such.ur~gen ;als besonders n.ach den Fest, stellung.en von E. HmSCH- 
~ERa mu~te ,die n~ehsta Aufg,~be in der genauer.en U~tersuchang 
des AusgangsmateriMs beste.hen, woft~r wieder ConvMlarin yon 
der Firma Merck .dien~e, t~s h~nde'l~e ,s,ich beso~aders alarum, ob 
m~t .den von HmscsBZ~S ~ngegabenen oder a,n,deren LSsung,smitteln 
eine vollkommene Trennun~g tier Misc~huagsba.st,~ndteile ,in einhe,it- 
1.iehe KSrper mSgtich, ob ~t~runter ~ s  yon WALZ Ms C onvM~arin 
bazeichneta Produkt aafzufinden 'ist u~d ob dieses mit dem ,in tier 
ersten Mitteilung Ms ConvMl~rin bezeich~,eten Glu, kasid zu- 
s~mmenfa'llt. Um ,die MSglichkeit .e~ner vollst~t~digen Trennang 
festzustelten, wu~den ,die L~sungsm,ittel wiederholt ~ d  bis zur 
mSglichst we itgehenden ErsehSpfung ,des 15~Sl.ichen Bestandteiles 
angew, e~det, wobei ,die ,LSsliehkeit stats d~trch W~gung verfolgt 
wul~de. Zu diesam Zweeke muff,re der gelSste oder ungelSste Teil 
oft mit Alkohol zusammengespfilt u, nd durch Abdampfen d.es A1- 
kohols in fester Form g,ewonnen, in Mlen F~llem abe~ bei erhShter 
Tempe~atur getrocknet werden. Als zweita MM~n~hme ffir die 
Trennung k~men n~tfirlich V,ers~uehe in B etrac, ht, die durch L5- 
sung g.etrennten Ante~l.e kristallisiert za gewinnen und durch Um- 
krist~lliMeren zu r.ein, igen. 

V a r s .u c h e (mit A. TO~Q~LER). 

Von ,Benzol und Petrol~ther i st kurz zu erw~hnen~ dal~ sia 
a, us dam k~iufliehen C~onvalla, r i,n, wie zu erwarten, nur g,eringa 
Mengen, bei wiede.rholtem Ex~hi .eren abet doeh bis z~ fund 1% 
yon der  S~b,sta~nz aufne.hmen. Um e'ine w~hre Saponiasubsta.nz 
dt~r~fte .es ,sich vie,lleicht ,dabei nicht handeln. ~hnlich v, erh~l~t sich 
)~ther, wenn er 'in re,iner e,inheitliaher Beschaffenheit ~erwendat 
wir.d. Schon ein g.aringer Geha.lt an Alkohol, aber aucli ein Wassar- 
gehMt bewi~kt eina stark e St ei~gerung de.s LOsungs~er,mOg, e~ns. 

V,iel wirksamar aLs ~ther ist Chloroform. M,it 100 c m  ~ d.avon 
konnten won 0"5 g Conwal]arin in der K~lte 11"5%, i.n .der W~rme 
17% in LSsung g ebracht werden. 3 g Convallarin mit j e 300 c m  3 

Chloroform u nter best~n, digem R~hren mit ein.er mechanisehen 
Vorriehtung wie,c~e.rholt a~sgekoeht, gaben im ganzen 20% S~ub - 
stanz ab, davon drei Viartel an d,ie ersten 300 c m  ~. Es ist zweifel- 
lo,s ,ein in Chloroform ~eic,hter 15slicher Anteil vorh~n~en, kle,ine 
Mengen eines ,schwerer 15sliehen KSrpers we~den aber bei oft 
wiederholtem Extra.hieren .ivamer wie.der a~genomman. Im be- 
sonderen n, immt Chloroform di.e im Pr~parat meist vorh~r~denen~ 
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manchmal in gr61~erer Menge auftreten~clen dunklen Begtei.tkOrp~r 
ra.seh auf, so dal~ es unter Umst~tnden .zur Reinigung .clu.nkler Pro- 
du'kte zweckmN~ig verwer~det werden kann. 

Eir~e besond.ers grol~e '~.edeutung kam dem E.ssig~ther zu, 
yon dem naeh E. I-IIRsCtIBERG r'und 20% des Han'detspr~parates auf- 
genommen w.erden, ttlaSC~BEaC~ fagt dies.en Tel.1 Ns ,,pri~formiertes 
Sapogenin im ,Sinn.e KO~E~TS" ~uf, das einen tier ,drei Hauptbe- 
sta.~cltei~e des Han.delapr~par.ates darstelten soll. Genauer genom- 
men hat E. HmSCHBE~G, wenn der Ausgang,skSrper zu.erst mit 
511~lih~l~igem Wasser und tier ungel6s~e Teil mit E,ssigi~ther be- 
gandelt wurde, 17"4%, bei mehrfaehem Auszi.ehen des ,ur.sprfiug- 
lichen Pr~tparates mit heil3em Es,sig~t,ther .dagegen 19"8% yon prli- 
formi.ertem Sapo.~en'in gefuMen. Die Abweiehungen ,se.heinen, da 
niehts a~d.eres hervorgehoben ist, a.m gleie'hea Vorrat ~r Han, d.e~s- 
ConvMlarin hervorgetreten zu sein, die Unsieherheit g.eht abe.r tiber 
ilieses Nag weir Nn.aus. 

Wurden 0"5 g Conva,llarin m,it je 100 c m  ~ Essigather einfach 
kr~ftig geschtit~elt, so konnte die LSsur~g yon rund 6"5% in d.er 
K~lt,e, yon 14% in c}er I~itze festgeste]lt wer.c~en. Im 1.etzteren Fail 
tritt die aueh sonst h~uf~ge Erseheinung ein, dal~ sich da.s Pulv:er 
zu klebrigen M~ssen zusammenba.]lt. Die Bestimmung 4er LSs- 
liehkeit ist infolge davon ganz unsicher. Bei einem grttn, dlieh 
d~rchge,ftthrten Ver,such, in dem 3"5 g Convallarin ,mit je 300 c m  ~ 

Es.s,igi~the~- unter best~ndigem m.echa~ischem Riihr.en wie&erholt 
heil~ a~s',gezog.en wurden, nahmen .die erst.en 300cm ~ 17"5%, Ne  
zwei~en noeh 9% ~usw. ~uf, ,die zwSlften 300 c m  3 noch 0.1%. Im 
ganzen veurden bei derart durehgeffihrt.en Versuehen -con h.eil~em 
Essig~ther in 6 ver.sehie,denen F~lten 43 his 45% der g.esamten 
An,fa~,gsmenge yon Co,nvallarin :~u*fgenom~nen, bei einem sp~tter 
be.zogenen Vorrat konnte eben,falls die Aufr~ah~ne yon  mehr als 
42.5% festgest:ellt wer, den. 

Da somit die Menge .des aufg.enommenen Teile,s sehr weit- 
ge,hend von tier Art cler Behandlung ~bh~ngt, ist eine wahre .Sehei- 
:cluag cter verschiedenen ,Stoff, e in den einfachen Versuchen yon 
]-IIRSCHBERG jed, en~a}ls n,ieht erreieht. Es z eigt sich a'ber weiter 
noeh, .gag ,die vom Es,sig~ther ~u~genommene Substanz zum Tell 
in Wa~sser 16slich ist, wie a.uch tier zuerst au~,ge~ommene Anteil 
nach besonderen Versuehen in Essig~ther tats~chlich ein,e gr01~.ere 
LSsl, iehke,it be~sitzt. Der Riick~aag ,tier Extra.ktionswh'l~ur~g be- 
ruht 4ah.er nieh.t einfaeh ar ErsehSpfun, g ein~s einheitliChen, 
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1.eight 15slichen Bestandteil, es. Auch hier kann wi.e4er fes.tges.tellt 
werden, daft kl.eine Mengen yon Substan'z ,dem Pr~iparat da;tler~d 
entz.ogen wer!d.en kOnnen, e,iner geringen LSslichkeit des ung e- 
15~sten Riickstandes ent,sp~reehend. X.hi~lie,h wie, Chloroform nimmt 
a.ueh Es.s.ig~i, th, e:r ,die gef~irbt.en Beg}e.itkSrp.er verhgltnism~tft,ig 
r~seh a,u% so d~l~ .die ersten Ausziig.e einen dunkleren, .die sp~tte- 
r.en einen 1,iehteren Riickstan, d beim Verdun.st.en hinterlassen. 

In Wasser sell ConvMlar,in rmeh den Artga~ben yon WALZ 
fast unlSsl,ich sein, ur~d ein.e iib.e.rein,st.immende A.n.g.~be fin.det sieh 
a,uch in Merek,s ,,In, dex" (1.927), die s.ieh often.bar eben .~uf alas 
Merckseh.e P.r~parat bezi.eht. E. HIRSeHBERa n,immt ,die LS.sun,g mit 
Wasser unter Zus.~tz yon L~u~ge vor nnd fg.llt ~u~s tier alkMi- 
se.hen LO,s~ang einen Tell mit SS, ure arts. Dies.er le.tzter.e Teil w.ir,d 
al.s C.onwllarinsgure bezeichnet .und sell 43% ,des. Prgpara.~es ~us- 
maehen. 'I)er re.it Sgn.re nieht ausfallen,4e, a.l,so in W~sser selbst 15s- 
lithe Te,il bil,det den dr.itten Bestan, dteil des H~n,d.elsprgp~ra.tes, 
das eig.entlieh, e n.eutr.al.e Saponin, 4~s nar 21-2% betr.~gen sell. 

Wit ko~mten bei d.er Behandtung des M.ereksehen Conval- 
l~rins m,it r.ei~em Wgs.ser ein ~thn~ieh, e.s Verhalten wie b.ei ,4er Be- 
h~ndlung re, it Essi.ggther feststellen. 2 g, mit 100 c m  ~ .g.e.schiittelt, 
li.elgen 30% .in LSs, .tmg ,gehen. Wur.den ~ber 2 g mit j.e 200 c m  ~ 

Wa~sser nnter b.estgndigem Riihren wiederholt ~us,gezo~g,en, so wur- 
den schon yon 4er  e.r.sten Menge des LSsungsmit,tels 37"5%, von 
der zweiten noeh 14.5%, yon der fiinft.en noch 1% .der A,usgan.g;s- 
menge ~uf.genommen, im ganzen rund 60%. In zwei a~4eren Fgllen 
w~r.d.en 55 un.d 58% erm,ittelt, Auch ,bier ,g.e,lang.t m~n zu k.einer 
voll,sta~cl~gen ErschSpfung .der Extr~kt~ionswir.knng .und 'der veto 
Wasser ~ufgenommene .KSrper ist zum TM1 in Es.s~gg.ther lOslich. 

Da fiir ,die LS.slichk.eit, s.bestimm~ag.en .i.n Ess,iggther u~d W~s- 
ser stets die gelSsten Anteil.e gewagen wurden, kOnrten wit rait 
RtieksiehZ a, uf ,die unvermei, dlichen Ve.rl,uste nr~d ~uf .den W~sser- 
gehMt des ur.spriin~gl.ieh.en PrS, para,tes z~us~mmenf~s.send a.ng.eben, 
d.as .sich re,it. Ess,i:g~tthe.r ~ 45%, mit VCasser ~ 60% ,in LSs~ng 
bringen lie~en. Es ist ein betr~iehtlieher Tell .in bei.den Fliis,s,ig- 
keiten 15sHch, wie auch unm~i.ttelbar .durch Ausz.ieh.en .des e.ss~ig - 
~ttherlSsliehen Anteil.es mit Wa~sser un~d umgekehrt ns, cl~gewiesen 
werden konnte. 

Der zu 43 % vorhande.ne, reie.hl'iehs~te Tell de.s Pr~iparates, die 
Conva, llarins~ure, miif~te im Sinne der Ang~ben yon HmSC~BZRa in 
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Essi,g~ther und in re~inem neutr:alem Wasser u.nl0slich se.in. Wiled 
aber alas ttaadels-Convallarin mit Essig~ther ausgiebig extrah~iert, 
so .geht 4er u,ngelSste Tell Jn viel Wasser ~ast vollst~ndig in LSsung. 
Wotlte man den Entfall .dJeses dritten Hauptbestan, dteiles i n  den 
eigen.en oben :angefii.hr~en Ve.rsuchen so erkl~ren, dal~ man darin 
den in beiden L0sungsmitteln schwer l~slJch.en, erst be,i lang- 
dau, erndem Extrahieren in L~isung .gehenden Anteil erblick~e, so 
be,stfinde auf jeden Fall beztiglich der Menge eine reoht unbe'friedi- 
gen, de iJber~i.nstimmung, well ,der ~ehalt  an I, etz~erem be.i aller Un- 
sicherhei.t in 4er Abgrenzung zwischen 15slich und schwer 10sl,ich 
doch unbe,clii~gt unter 20% betriige, li~i.ne-unmi%elbare Na, oh, 
prfifung tier Trennungsversuche yon HmSCI~B~R~ iSt 5n die.sere 
Punkt nicht mSgl.ich, we,il ihre Angaben ,Zusatz yon eini,gen Trop- 
fan ver, dfinnter Large" oder ,L0sen i,n heil~.em Wasser plus I Trop- 
fen ver.dfinnter AmmoniaklSsung" zu unzul~ngl,ich sind. 

Nach unseren Beobach~uagen kann .die E,inwirkung von Al- 
kali auf Mercksches Con~allarin zum m.indesten n'icht aussohlieB- 
lich auf e.iner einf~ehen t}berftihrung e,iner fre.i vorhan, denen und 

in-Ire'let Form sohwer 15slichen S~ure in ~in 10s~iches Alkal~s.alz 
beruhen. Unar~genehm b~merkbar macht sich zun~tchst 4ie Er- 
scheinung, das eine wgsserige LSsung schon bei  geringem Alkali- 
zusat.z e~i~e gelbe F~trbung annimmt. Bei li~ngerera S~eheu einer 
LSsang z. B,  die mit einer nur 0-05%igen L~uge hergestellt w~r, 
trat neben starker Gelb.f~trbu~g noch ein ,deu~ticher un.angenehmer 
G eruoh auf. Auch die un;ge~Ss~ bie.ibeade Gall.erte nahm starke Fgr- 
bung an. In ~der r,einfiltrierten LSsung kann, wie fibr.igens ~uch 
in e,iner neutralen wa.sserigen LOsung, mit Kochs.alz Fgllu:~g be- 
wirkt we~den. Werden l~tnger s~ehen.de alk,atisohe LSsungen under 
Verm.ei, dung iibersehfissiger Sgure. u~d unter Kiihlung mit Eis ne.u- 
tralis,iert, so l assen sioh nach tier l~tn.geren t~i~wirkung des Alkatis 
erh(ihte Meng.en yon S,u.bstamz ,in J~ther fiberftihr.en. E,ine chemische 
Einwirkung weiter~ehen~der Art finder .claher sicher schon in ,der 
K~tlte s~att~ doch bestfinde nach ,die,sen Angaben die MGglic~e'it, 
dal~ dacturch nioht die. wesentliahen Saponinb~s~andt.eile betroffen 
werden. 

Weiter kann ab.er noch ge'zeigt we:~den~ dal~ ,4ie A~fnahme 
yon Saponinsub.stanz d~rch beschrgnkte Wassermengen yon tier 
~en,ge .d.e.s zuge,setzten Allcalis ~bhgugt. E~s be.trifft .d.~s sowohl 4~s 
urspriingl, ic.he Prli, pa.rat wie auch seine Bes'tandte.ile. Die Erschei- 
hung wei.st auf die Gegen~art  ein.er sauren oder in Si~ure fiber- 
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fiihrb,aren Sub.stanz hin, sic bereehtigt aber nieht zur Annahme, 
dait neben einem ne~.tralen ein sgurer KSrper vor.han4en ist, da 
jede .schvcer 15sliche .saur,e Sub,stanz, die ein 1.eiehter 15sliehes 
Alkal4salz biIdet, an s~ich ,diese Erscheinung zeigen mug. Um die- 
sere Verhalten nachzugehen, wur.gen z. B. 0"18 g vom ursprting- 
lichen Conv.allarin und eben.soviel vom wasserlSsl'iehen Ante,il in 
w~ts,s.eri.g-alkoholi.scher Lt~sun.g m'it gemessenen ~Mengen yon n/40- 
K~lilau~e versetzt, nach li~ngerer Zeit ~nter Verwe.adu~g von 
Phenolphthal.e.in zurticktitriert , wieder mit Lauge vevsetzt usw. D.er 
Verbrauch b.etrttg naeh dre.iti~iger Bertihrung mit tier L~uge in 
der Kii, lte unge,f~hr 6 c m  8, nach l~tnger.er Zeit und schliel~lich nach 
mehr:stfin4i, g:em Erw~rmen a~af 70 o rund 12 c m  8 im ganzen. Wollte 
man .die S,ubstanz als einwerttige ~S~ture betraehten, so wiir~de dieser 
Verbrauch e,inem Molekulargewicht yon 560 en~sprechen. Dem 
Gluko,sid vcur,(le in tier ersten )gitteilung von 1915 ein Nolek'u~ar- 
gewicht yon 500 zugeschrieben, ferner wur~de alas Vorhar~de,n.sein 
einer Laktongruppe wahrseh.e,inlich gemacht, 4ie fiir die allm~h- 
lieh verlaufende l~eaktion eine Erkl~trung z~t geben vermS~hte, 
Ohne, .aber .aus den etv~as verschwommene~ Versuehen zu we~i~t- 
gehe~de Schli~sse zu ziehen, ~konn~en wir ~uf je4en Fall annehrnen, 
dal~ die Wirkung des Alkalis nicht einfaeh ~un*d aussehliel~tich als 
Neutr.alisation ei.nes ,der Sttbs'tanz be~gemengten sauren Best~n.d- 
teiles .ausgelegt wer4en l~ann. Ob dio Untersche.~du~g eines neu- 
tralen u,n.d ,sauren Sap.oninbestandteile~s berechtigt ist ode.r nicht, 
wurde rfich't bes.onders ermittelt, doch s~eht araf je,(len Fall lest, 
(tg6 eine glatte Trenn~ung zweier soleher Produkte mit .unbestimm- 
ten Mengeaa verdtinn~er L~uge n'ieht mSglich w~.re. 

D~e Ve~rsuehe haben im ganze,n eine Zerlegb.arkeit 'des Con- 
wll~arins "r Merck in drei B~staad~e,il.e erwie~sen, einen wgs:ser- 
15sliehen, eine,n ess,ig~therlOslichen u~d einen in Wasser ~i~cl in 
Essigi~ther ltisliehen. Wie we~it diese mit dem ~eutrN, en u~d sauren 
S~ponin ttnd mit dem prgformi.erten Sapogeni.n von E. HmscsB~c~ 
iiberein~stimmen, soll nieht vceit.er erSr~ert wer(len. Zar nli, heren 
Chasak~eris.ierung ,der einzelne~ Teile, die i~ul~erlich einander glei- 
chert, l~i, egen auger (ler Liislichkeit keine Anhaltspunkte vor, w~ie 
sich a.uch iiber .(lie Einhei.tliehkei't d, ie,ser Frak~ione.n nichts a.us- 
sa.gen .]~l~t. 

An ~(liese Zerlegung .setzten s.elbstverstgl~dlieh Versuche an, 
au.s .den getrennten Pro(lukten krist.allisier~e KSrper zu erhalten. 
0bg~eich (lie "r ,dafiir i~fo.lge tier Tr.e~n~ng wesent- 
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]ich gtinstiger liegen mukden als b.eim ~an.d.elsprodukt uad zum 
min~d.esten die Ge,wlnnung e.ines ,~e,m WALZS0~ Conval~r~n ent- 
sprechen,&en KSrper~s zu haff~n year, si~d 8ie vielfache~ Versuche 
d*ieser Richtung va~]kammen ergeb~nislas ~ebtieben. Au,f .ihre Be- 
schre,ib.~ng, Angab~ d.er LSs:u~g~mittel ~ d  J~r~derungen tier Aus- 
sche'idnl~sbe~d,ingungen k,ann ,dah,er verzich~et werden. 

E~in~i~ge Anhaltspunkte zur B,eurte~lung der ~etrennten Staffe 
konnten ,slab wS~cler a.u.s Elem~ntara~alysea ergebe,n, in,so~ern ein 
verschi,~&ener Zuckergehalt ,d~er versch~i,~denen Be,stan~dte,ile .sioh in 
einem we'i~ehe~d ve~sc~ie,de~e,n Sauerstoff- bzw. Kohl, e nstoi~gehalt 
b emerkbar machen mtil~te, wenn man m,i~ glelchen a,der verwand- 
ten Agluko~en in den ve~schie,dene.n Fr~ak~ionen rec~net. Ein be- 
tr~ch~lich h6herer Kohleastoffgehalt w~re ~ t e r  die,ser Voraus- 
set~zung i,m ess'~g~.therlSslic.hen An~e,il zu erwarten, w~nn ,da~rin ein 
pr~farmiertes Sa.pagen,in varl~iegt. D.ie Aaaly.se hat fiir e in in 
E,s,sig~ither ]Ssliches ~nd mit Chloroform yon d~mk]en B~egle.i'tkSr- 
pern befr,e~e,s, ~m Vakuum be~ 50 o getrock~ete,s Pro&ukt ,die gut 
~ibereinstimmenden Wer~e gelie~ert: a) 61.15% C u~d 7"92% H, 
b) 60"82% C un~d 7.98% H. Mit einem wa~sserlSsl,ichen Pr~parat 
wur, de in e~i~em Fall g efun.c~en 58"4% C u~d 8"17% H, wenn der 
bei &er Verbrennu~g h.interble~ibe~de Ascherfickstan~d vom Ge.w'icht 
der Analysensubs~anz wie fibl~ch in Abzug gebracht wm~de. D.er 
Unt,erschied ~st g er~inger~ als u~nter den abigen Vor.au~s,setzange,n zu 
erwar~en w~r,e, dach sollen e~&gfiltige Schl~iss, e a'~s dea vorliegen- 
den Ta.s~versucben nicht gezogen werdem 

D'i~ l etzte MS~gl.ichke,it~ zu il~ge~dw~elch'en Angab, en fiber di~e 
Natur ,tier getrennten SaponinkSrper zu gel angen, lag~ w~e in den 
~lteren Vers~chen, wieder darin, sie ,der Spalt~ung m~t ,S~ure zu 
un~erwerfen und auf .die Gew~innung kristall~s.iert~r Sp,a, ltprodukte 
ausz~gehen. Die wasentlichen Ergebns di~ser V,er~suche, ~ie e.ben- 
fa~lls mehr ~als Tastversu~he zu betracht, e n sin~d~ waren falgende: 

Die ~ewinnung kr~istal~isierter Pro,dukt~e gela~g bess.er b~i 
Verwe~dung van Schwefals~ure als b e,i V.erwer~d~ng van Sa]z.s~ure, 
d och soll ein grun~ds~ttzllcher Untersch,iad in &er W'irkung d~amit 
nicht be~up~et  werden. Auch bei Verwendung van Schwefels~ure~ 
m eist 5%.iger L6sung, war d~ie Ausbeu~e an kristallis.iertem Spalt- 
produkt  ~I te rs t  ~ering. Es ~berwag stets die .Bildung amorpher 
brauner KSrper. Auf ~ie r eSchliche Biklung solcher Produk~e wurd.e 
~uch schon in d, er ersten M, itteilung hi~g~.~.e,sen, alas Erg~eb~is ge- " 
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staltet sieh aber bei d,en neuen Versuehen noch ungfinstiger. Es 
kann nieht darttber entsehieden werden, ob der Gr~n.d in einer un- 
zweekm~gigereri Durchft~hrung der Versuehe oder ,in eSn,er ande- 
ren Zu~ammensetzung der neuen~ naeh dem Kriege bezogenen Con- 
w]'l,arin-Pr~tparate lag. D,i,e V.ermutung, die friih'er aus,gesprochen 
wurd, e, dal~ d'ie braunen Massen dureh Umwandl,ung des zu,erst auf- 
trete,nden Aglukons gebildet wer, den dtirften, findet e,ine gewisse 
Best~tigung d~rin, ,c~alt isolierte Kristalle bei l~tngerem Erw~rmen 
mit Sehvcefels~ure tat~s~ehlieh einen ~hnl'ich~en braunen K6rper 
g eben. Die Ann'a,hme hatte ~aber natfirlieh mehr Wahrsch~einlich- 
keit ~n sich, sotan,ge das Ausgang~spr~parat selbst Ms e,inheitlich 
~ufgefal3t wm~de. 

Die AnMyse ~soleher kristMlisiert erhMte,n~er KSrper, di,e st, ets 
in sehr gerin.ger Menge vo r l~en  und nieht al:s unbedingt ~nMysen- 
rein ~ng.enommen werd~en konnten, ~eigten mit S,ieherh.eit d.as ei.ne 
Ergebnis, dal~ bei ,d,er S~urebe,h~ndlung d, er Sapon.irffr:~ktionen 
mindes~ens zwei ver~sehi.edene V,erb,indungen gebildet werden. In 
ein p~ar F~l,len wurde ~e,in Kohl~enst,offgehalt g.e~un, d~e.n, tier }enem 
n.ahekam, .d, er im friiher airs Convall~refin be,zeiehne~en Spalt- 
pr(~dukt naehgewiesen wurd.e, alas i.st 67-4 bzw. 71.2%, in zwei 
FS~llen aber wurden Kohl~enstoffv~erte yon mehr al~s 80 % fe,stgeste.llg. 
Ob di,e.ses kohlenstoffreiehere Pro.du~kt auf die. Gegenw, art .eine's 
seNstM~dig.en zweiten Aglukon,s hinde~tet o,c~er viellaieht dureh 
Wass.erab,sp,a.lgung o. dgl. entsteht, kann naeh ,den vor~,iegenden 

�9 AnhMtspunkVen nieht en~sehieden w,e~den. Fiir .eine Anreieherung 
des vorerw~hnten Conval.[aretina in e,i~ner der Fraktion.en konnten 
ke~ne Anzeiehen gefu.nden werden. 

SehluBfolgerungen. 

Eine e,ingehende Priifung d,er Frage, ob s.ieh ,di, e Ausbeute an 
kriLstallis,iertem Spa.lt.pro,dukt .dureh ~ndel~lng der Versuchsano~d- 
n~ng heben liege, die Dureh{tihrung genauer E.te~n, entaranalys,en 
usw. h~t~e eine nenerliehe Inangriffnahme der Untersuehung auf 
br,eit,erer B~si,s zur Vor.aussetzung getrabt. Die verg,ebIieh,en Ver- 
sueh% aus ,den n'aeh versehiedener LSsl~ehkeit getrenngen Pro- 
dnkten kri.stallisiert, e KSrp,er zu erhalten un.d di,e wahr:seheinliehe 
Ungl, e~e.h~n~l~i, ffke,it d, er Zu.sammer~se.~zung des H,a~delspr~Par.ate.s 
ste.llten ,die Zw, eekm~l~,igkeit einer weiteren V.erwe~dung diese,s Aus- 
g.ang'smatericM.s in Fr'~ge und legmen ,eindeubig eher ein Zuriiek- 
greifen auf ~cli.e Droge nahe. Di,e,ser Sehritt ist wege,n anderer Ar- 
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be,iten sicht zur Dn,r~h,ffihrung ge~ngt ,  ~in g ev~iss,er H~insicht ~ber 
dutch W. KAl~aE~ ~ verwir.klicht word.en. 

An ,dieser Stelle ~st noeh zu erw~tgen, welche Auslegu~gen 
s,ich nach d.em d, erz, e'it~g.e~ Sta~d unserer Ken ntn~ss,e ,f fir die Unt.er- 
suc~ungs.ergebnis~se n~ch .der Mitte,ilung yon 1915 und ffir die Be- 
sch.~ffenhe,it ,d~es H~n, delsprgp~a,r~te.s Conv~llarin ergeb,en. 

A}s fe,stst~ehend kann gelten~ ctal~ im I-Ia,n, deIs-Convalla.rin 
kein e.inh, e,i~licher Pflanzenstoff vorHegt. In we lch, er Be z.iehuag 
.d,ieses Pr~iparat z u dem yon WALZ ~ls Conv~l~rin be zeichJ~et, e n, 
a,~geblich kr}stalH,s,iert erh'altenen St, off sbeht~, kan~n 11icht &n~egeben 
werc~en. Es ist unsicher~ ob Conv&llarin-Pr~tpar~te versehie,dener 
Ka~de~Spackunge.n in ihrer Zusammensetzung fibere,ins~immen. Die 
von WALZ un, d yon d.er Firma Merck angeg~ebene Schwerl0slich- 
keit in W~sser ~r~d die ,im Gegensatz ,c]~zu fes~geste,llte Ta~sache, 
daft sSch be4 wie,4erhol~em A~s~ziehe~ re,it Wa,sser rur~d 60% in 
LSs~ng brin,ge~ ]~ssen, e}n betr~ichtlich,er Tell davon ziemlich 
leicht, ferner a~ch der Umstar~d, dal~ 4ie Au,sbe~ten an kri'sta]H- 
s iertem Sp,~ltprodukt be i den neuen Untersuehun~gen en~sch~ied, en 
geringer waren, sprechen eher fiir eine w e c : h s e ~ e  Zusammen- 
setzung. Dies e Ann~hme kOnnte wenigs~e~as z~m Te=il ,die ziem~ich 
we,it ~useinandergehen, de~ Befunde fiber .die LOsHchkeitsverh~ilt- 
nis s,e in den Vevs,uchen yon Hmsc~B~r~ un,d in den e,igen, en er- 
kl~iren. Auf jeden Fall mul~ abet ,doch fe.stgehal~en werden, d al~ 
ein~e glatte Scheidung in dre,i un,abh~i~g.ige Stoffe~ neat rales Sa- 
ponin~ s~ures Saponi,n und pr~iformiertes Sapoge~in naeh ~dem ein- 
faehen V orgaag Hmsc~sE~S s icher r~icht erreichbar ist. Zwe.if,el- 
los wilt,den aach mal~geben,de Ve~,s~che fiber ,d4e pharmakologische 
W, irkung dieser drei Stoffe~ wie sie Hmsc~B~a~ ~nste~lt, grunds~z- 
lich e,iac voll st~tndige Trenn~n,g e rfor&ern. 

Die Spaltpro,dukte, die in ,der MJt, t eil~ng yon 1915 besprochen 
vcu~den, C~It~oO~ un'd C~I:I~sO~ l~gen be~i den fr[iher~n Unter- 
s uch,un~en in hinreichen,de,r Menge und in analysenre{ner Form 
vor. Ihr Au~treten be~i tier S~u~esp'~ltnr~g w,i~d yell ~a~frech~erha,1- 
ten, sowe'it dies mit der fr~g~ichen Sicherhe,it g~le,icher Zusammen~ 
,setz~mg ~e~s Handelspr~parat, es vere,inbar ist. Die erster,e Ver- 
bi~dung wurd.e in .tier frfiheren M~tt.eilu~g als Kris~allwa~sserver- 
bir~du.ng der letz~eren betrachtet, doch wurcle sicherheitshalber a uch 
dort der Ums~ar~d erw~ihnt, craft die se u b el e,iner sprite- 

Helv. chim. Acta~ !2~ 1929~ S. 506. 
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ren Darstel]ur~g aus einem neuen Conn~llarJnvorrat g.ewonnen wor- 
c~en war. Da d~as Ausgan~spr~tparat nunmehr als n'icht einheit- 
lich erk'a~nt Sst, liegt die NiSglJchkeit ~m so n~her, .d~lt d'ie um 
d~e Be,sta~dte~ile einer Wassermolekel ~bweiohen.cle ~erbi~du,n,g 
schon ~im Glukos~d in dieser Zusammensetzung enth~,l~en ~ist. Eine 
n~he Verwa~dtsehaft zwJ~sehen be~deza Verbir~dun~e,n wi~,d man 
aber auch in d,iesem Ea~ll vorausset~zen.k0nnen. In ~hn~i~her Wei~se 
w~r.e n, atfirlich re,it der M~g'lichkeit zu recLmen, clal~ bei der Ge- 
w~i~nung der Verhindung C~H.~sO~ die nach st~rk.er Einwirkung 
non A'lka~li ~rhalten worden war, ,sohon yon eJ:n,em and.er.en, gi~eich 
a.ussehenden Agl~kon ~usgega~gen wu~de. Im Interess,e tier Voll- 
s~ndigk, eit ist ferner noch die ~h.el.iegen~de Fes~stellang hinzu~z~ - 
[figen, dal~ m~an in tier Formel C~g~sO~ nach .dem hent, igen Ein- 
blick .,in di, e Chem,ie tier Saponine nicht mehr e,in6n Be nzolring, 
sondern vielmehr e in polyzyklisches aliphatisches System an- 
~ m e n  wSr.d. 

Neue Versuche fiber den Au2bau ,des Aglukons wurde,n nioht 
dureh~ge~iihrt. 

Ob ,~n den  Pr~pa.r~ten, dere.n Analyse z~r Gluko'sklformel 
Q~H~oO~o ffihrte~ t~s~chlich ein Glukos~d .die ser Art vorl.ag o~der 
weaigsten~s vorherrsehte, e rsche,int durch die F.eststellu~g tier Nii- 
sehung in sofern in Frage g,esteJlt, ~ls e~ne g, le~ehe elementare Zu- 
sammensetzung n'~tfirlic,h ~uch ~eJner MJschung zukommen kSnnte. 
D,ie Analy.sen ~ls wertlos zu b~zeiohnen, erscheint abet troCzdem 
verfehlt~ ,d~ eben die Element~r~nalyse e~ne wlchtige ~r~d unte,r 
c~n ge~ebenen Umst~taden die eiaz~ge MS.gl,iohk, eiC bot~ die i)ber- 
einstimmung zw~isehen Gl~kosi;d un~d A,glukoa ~chzuw~isen. 
E. HmSC~B~RG fibersleht, da~ die Rich~igke.it der ~tffgeste~ll~en 
Formel dureh die Zus~mmeaseCzung des Ag'l~kons ge.stfitzt wi~d, 
des,sen An~lysenwert, e ~iberh~upt nicht an, zuzwe~feln v~a,ren. Die 
Grundl~ge ffir die Formel dfirCte dasher nicht unsicherer g~wesen 
sein ~ls .die der fib erwi~en,den M ehrz~hl yon S~poninformeln. 

Die Ar~vce~dung des Wortes Conn~ll.arin und Conwl]~rebin 
a.~.f die obe~a angegebenen Ver.bin~dungen entspr~oh ,tier Anschgu- 
ung, dal~ Jm Merekschen Convall~rin wenigste~ns .in cle• H~up~s,aehe 
das Convallarin non WALz vertreten und ~dal~ die mr Aus- 
be.ut, e an Sapog, enin dutch ,e.ine sek~r~d~r.e Umw~ndiung zu erklgren 
se,i. N~ch dem nunmehrigen S ~ n d  Eder Frag~ erschelnt die An- 
we~dung d ie,ser Bez~ichnung.en nicht ohneweJters berechti,gt, ,dooh 
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liegt ftir ~ine we.iterffehende Eriirterurrg der Nomenkla, t~urfr~ge 
kein AnIa$ roy. 

In Anbetracht der Tats acke~ dal~ die Element.aran.a, lyse~ des 
Co~vall~ri~s in ,dean ziemlich e~gen Grenzen ~sch~cankten, die ~n- 
gefi~hr ,d~rch die Formeln C2~tt4o01o un, d C25H~809 bestimmt sind, 
un4 4alil auch die in W~sser ~tud die in Essig~ther ~lSsti~h~a Ante.ile 
ungef~hr im .gle.ic'hen Ber~ch bleiben, i:st es von Interesse~ 4al~ ,~ie 
Anatysen dens krist~llisievten Co,nv.allatox.i~s nach W. ,KARRER ~n- 
ge,n~hert ~4~e obese and unte~e Grenze d'i.eses Bere.iches ~ngeb.en, 
j,e nachdem, ob ,die Aualysenwerte ,der 1.ttfttrockenen o~4er tier bei 
100 ~ getrockneten S ubstanz z,ugrurrd, e ge~e,gt werden. Es si~d dies 
ira M.ittet der yon W. KARRER angegebenen Z~hlen 57-56% C und 
7'99% g fiir 4~s rricht getrocknete, 62"89% C un~d 7.69% t t  fiir alas 
getrocknete Pr~parat. M.it einer Disk.ussion ~Sie,ser Werte dem 
A ~ o r  vorzu.gr, eifen, mSr vcir verme.i,den. M~it einiger Wahr- 
sche.intichke.it ~ir,d man ~ber doch auf e.ine Ahalich~eit der Zu- 
sammenset,zung bei~d, er Produkte scl~liel~e,n 4tirfen. Zweifellos bietet 
nunmehr 4as krista, ll~sierte Pr~parat die be~ss,eve H~rrdha, be, der 
c~.e_z~schen Un~e~suc,hun,g &e,r Mai,~10c~ch~n~Gluko,s~i, de n,~herzu- 
t, r eten. 


