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- - U e b e r cas Saponin der Primula -

Wu r z e 1 .

von M i n n a. B r a u n e r .

( Aus dem pharmakognostisehen Institut der Universität Innsbruck . )

in einer früheren Mitteilung berichtete Aofler über die Dar¬
stellung und die wichtigsten Eigenschaften der kristallisierten Primu-
lasäure , dem Saponin aus der Primula veris . j, In Fortsetzung dieser Ar¬
beiten wurde nun auch die Primula elatior genauer Untersucht .

Dies schien umso mehr notwendig als die derzeit im Handel er¬
hältliche Radix Primulae fast ausschliesslich aus Rhizomen und Wurzeln

von Primula elatior besteht , fne schon früher mit ^eteilt wurde, lassen

sich die beiden Arten mikroskppisch leicht unterscheiden ' . Die
Rhizome von Primula elatior enthalten nämlich im Mark und in der pri¬

mären Rinde einzeln und in grösseren Gruppen liegende Steinzellen , bei
Primula veris fehlen diese Rteinzellen . Ferner besitzen die Wurzeln

von Primula elatior eine mehr braune , die von Primula veris eine mehr

gelbe oder fast weisse Farbe . Bei einiger Uebung gelingt es , aus einem
(jemisch von unzerkleinerter Veris - und ^latier - Droge die beiden Ar¬

ten zu trennen . Für die folgenden Versuche wurden teils selbst gesam¬
melte , teils aus zuverlässiger Quelle stammende Drogen verwendet . Aus-
serdem wurden die Drogen mikroskopisch geprüft .

Las Saponin von Primula elatior .

Zunächst benützte , ich das für die Gewinnung der /aus Primula veris



angegebene Verfahren . Dabei wird .die Droge mit heissem ?0%igem Alko¬
hol extrahiert , filtriert unc der Alkohol unter allmählichem Zusatz von

nasser vertrieben . Der dabei enstandene Niederschlag wird in Alkohol

gelöst , mit Tierkohle entfärbt und neuerdings mit Wasser ausgefällt *

Die letzte Reinigung erfolgt durch Elektro - Dialyse und Umkristalli¬

sieren aus 96%igem Alkohol .

Bei der Elatior - Droge entsteht nun beim Lusatz von Nasser zum al¬

koholischen Drogenauszug auch ein Riederschlag . Während bei der Veris -

Droge dieser Niederschlag aber kristallinisch # ist und sich leicht abfiitrie

ren lässt , isj ; der Niederschlag bei der Elatior - Droge gallertig und nur

sehr schwer filtrierbar . Durch Tierkohle lässt sich beim alatior - iaaponin

keine vollständige Entfärbung erzielen . Das aaponin bleibt auch nach mehr¬

maliger verlustreicher Behandlung mit Tierkohle dunkel gefärbt .

Die so gewonnene Substanz wurde durch Zusatz von Natronlauge in

wässerige Lösung gebracht und der ' ^lektro - Dialyse unterworfen . Dabei schied

sich auf der Anodenseite eine gallertartige Masse ab . Durch Behandeln mit

96%igem Alkohol wurde eine gelblich -weisse , amorphe Substanz erhalten .

Trotz zahlreicher Versuche mit verschieden konzentriertem Aethylal -

kohol und anderen Lösungsmitteln gelang es aber niemals , dieses Rlatior -
baponin zur Kristallisation zu bringen .

Das Saponin ist unlöslich in nasser , Aether , uhloroform , Aceton ,
nenzol , -Jüssigäther , löslich in Natron - und Kalilauge , Alkalikarbonatlö¬

sung , Aethy^l - und Methylalkohol . Die mit Alkalien hergestellten wässeri¬
gen Lösungen geben beim Schütteln einen reichlichen achaum . Aus diesen



Lösungen wird das Saponin durch konzentrierte Kochsalzlösung ausge¬
salzen , nicht aber durch Ammoniumsulfat.

Der hämolytische Index des Elatior -baponins ist ungefähr um
50% höher als der der frimulasäure .

^ - 332 '

Bei 218 wird das jülatior -aaponin gelbbraun , bei

schiiiilzt es unter Zersetzung .
Löst man das Saponin in verdünnter NatriumKarbonatlÖBung

oder in verdünnter Natronlauge und kocht diese Lösung am Rückfluss -
kühler oder in einem Dampfsterilisator / lang , so scheidet sich ein

aus weissen nadelförmi ^en Kristallen bestehender Riederschlag aus .
Beim Behandeln mit Kaliumkarbonat oder Kalilauge entsteht kein der¬
artiger Riederschlag .

Löst man dagegen Primulasäure in ^atriumkarbonatlösung oder

Natronlauge , so entsteht weder bei einstündigem noch bei länger dau¬
erndem rochen ein Niederschlag .

Das auffallende Verhalten des ^latior -^aponins wurde genauer

untersucht . Da die Gewinnung einer grösseren Menge des Saponins we¬
gen der schweren Filtrierbarkeit der Niederschläge und der grossen

Verluste bei der Reinigung mit Tierkohle mühsam und zeitraubend war,
versuchten *ich .,den kristallinischen Jüiederschlag direkt aus der Droge
zu gewinnen. i\ach mehreren versuchen führte folgender Weg zum Ziel ;
Grob gepulverte glatior - Droge wird zweimal mit der fünffachen Menge

70%igem Alkohols durch 1 - 1# Stunden am Rückflusskühler ausgezogen ,
mch dem Filtrieren wird ungefähr die Hälfte des Alkohols abdestil -



y

liert . Dann wird mit l'jatriumkarbonatlösung versetzt ^ ungefähr 1 Teil

Natriumkarbonat auf 2u Teile Ausgangsdroge . ; und 2 bis 3 stunden am

Rückflusskühler gekocht . Nach dem erkalten wird abfiltriert und der

Inederschlag solange mit Wasser gewaschen , bis das Waschwasser neu¬
tral reagiert und die Kristalle weiss sind .

Die so gewonnene Substanz besteht aus nadelförmigen kristal¬

len . aie ist löslich in heis ^em Nasser im Verhältnis 1:450 , in ver¬

dünntem ÄethvlalAohol , in Methylalkohol , Schwer löslich in Natronlau¬

ge , unlöslich in 96/oigem Alkohol , Aether , Chloroform , assigäther ,

Denzol , Natriumkarbonat - und Aaliumkarbonat und Ratriumchloridlösung .

Die wisserigeLösung gibfmit Mineralsäuren einen gallertigen ideder -

schlag .

ßei ungefähr 220° wird die Substanz gelb , bei steigender Tem¬

peratur wird sie langsam dunkler , bis sie bei 242- 243° als dunkelbrau¬
ne Masse , sich zersetzt .

jjeim Verbrennen auf "em rlatinblech hinterbleibt ein Rückstand ,
der sich als Natriumkarbonat erwies .

Den Natriumgehält der Verbindung bestimmtet ick als Chlorid .

^s wurden G' 1670 g der ^latior - ^atriumverbindung verascht , î ach dem

vollständigen Veraschen und kurzem Glühen hinterblieb ein Rückstand

von 0 ' 0070 g . Nach der Umwandlung in Chlorid nach Treadwell wurde

0 ' 0095 Katriumchlorid gefunden , item entspricht u ' 00376 g Mtrium .

Die Elatior -^atriumverbindung ehthält also 2 '25% Natrium . Der n?ch

dem Veraschen und kurzem Glühen Elatior - Mtriumverbindung erhal -



tene Rückstand enthielt offenbar eine kleine ^enge î atriumoxyd , wä¬

re nur Rarbonat entstanden , so hätte der Rückstand ü ' 0086 g schwer
sein müssen .

Unter der Annahme, dass die ĵ latior -Natriumverbinduhg nur ein

Atom Natrium enthält , ist das Molekulargewicht der Verbindung 1022 .

und weicht nur wenig vom Molekulargewicht der Frimulasäure ab , über
das an anderer stelle berichtet wird .

Durch Kochsalz lasst sich die Substanz aus ihrer wässerigen

Lösung aussalzen , Ärnuoniamsulfat dagegen bewirkt keine Fällung .

Infolge des Verhaltens ßegen ^atriumchlorid liess sich der

hämolytische mdex nicht genau bestimmen , da mit physiologischer

Kochsalzlösung keine kläre Lösung, sondern nur eine trübe Aufschwem¬
mung entsteht . Die gefundenen Werte waren durchschnittlich 1 ;43 . 000 .

Beim Versetzen einer kleinen Menge der Substanz mit einigen

Tropfen konzentrierter Schwefelsäure entsteht eine üelb - bis ßraur -

färbung , die allmählich in eine dunkelrote Färbung übergeht . Dieselbe

Färbung erhält man mit Alkohol - Schwefelsäure .

Natriumverbindung aus Frimula veris .

Im Gegensatz zum jslatior -Saponin lässt sich , wie erwähnt , die

Primulasäure durch anhaltendes rochen mit Natronlauge oder Ratriumxar -

bonatlösung nicht als kristallisierte ivatriumverbindung ausfällen .

Wenn man dagegen Veris - Droge ebenso behandelt wie dies oben für jüla-

tior - Droge beschrieben wurde , indem man den alkoholischen Auszug mit



NatriumRarbonatlösung kocht , so bildet sich ebenfalls <eia aus Äri -

stallnadeln bestehender reichlicher Riederschlag , der sich durch

Waschen mit nasser als rein weisses fulver gewinnen lässt .

Diese Veris -Na.triumverbindung verhält sich in Rezug auf
Aussehen , Schmelzpunkt , Farbenreaktionen und gegen Mineralsäuren
genau so , wie die jalatior -natriumverbindung . Die Löslichkeit da¬
gegen weicht in manchen Funkten 'von der der Elatior - Verbindung
ab . Die Veris -^atriumverbindung ist in 96%igem ^lkohol und in
verdünnter i# triumkarbonatlösung schwer löslich , während die
jglatior - i\iatriumverbindung unlöslich ist .Ferner besteht ein un¬
terschied im verhalten gegen Natriumchlorid . Die Veris -Mtrium -
verbindung wird durch Ratriumchlorid nicht ausgesalzen * Daher

lassen sich klare Lösungen in physiologischer Kochsalzlösung
herstellen und der hämolytische Index bestimmen, ar beträgt
1:65. 000. Dabei lässt sich aber nicht entscheiden , in wieweit

die im Vergleich zur jSlatior - Verbindung bedeutend stärkere Rämo-
lyse - wirkung nur auf die bessere Löslichkeit in physiologischer
Kochsalzlösung zurückzuführen ist .

Die folgenden Versuche zeigen noch deutlicher , dass die
beiden Substanzen trotz -rosjer Sehnlichkeit nicht identisch sind *

Die aus den Natriumverbindungen zurückgewonnenen aaponine .

Die alatior - verbindung wurde der ^lektro - nialyse unterworfen .

Lu diesem zwecke wurde die Substanz in Hasser aufgeschwemmt und in



die Mittelkaim .er des ^lektro ^Dialyse -Apparates eingefüllt . Während

der ganzen ^eit der Elektro - Dialyse wurde der Inhalt der ^ ittelkam -

mer durch einen nührer in Bewegung gehalten , i âch zwei bis drei Ta¬

gen wurde die j§lektro - jJialyse unterbrochen , ^s hatte sich in der

Mittelkammer , vorwiegend an der Anodenseite eine weissliche ^galler¬

tige Masse ausgeschieden , welche nach dem .'frocknen ein gelbliches

Pulver darstellte , uurch wiederholtes behandeln mit 96 .:%igem

Alkohol wurde die Substanz lichter , konnte aber niemals zur Kristal¬

lisation gebracht werden .

In allen untersuchten Eigenschaften stimmt die aus der ala -

tior - Natriumverbindung erhaltene freie Substanz , mit dem aus der Dro¬

ge gewonnenen ^latior -ŷ aponin vollkommen überein und zwar im Schmelz¬

punkt , Löslichkeit , im verhalten gegen saugen , Alkalikarbonatlösung ,

- in Natriumkarbonatlösung genügt aber schon eine Rochdauer von mehre¬

ren Minuten , in Natronlauge ist ungefähr eine otunde erforderlich ^

gegen Ammoniumsulfat und Natriumchlorid , im hämolytischen mdex

u d in der Toxicität bei intravenöser Injektion .
Nun wurden die veris - ^atriumkri stalle in derselben 'Reise der

Elektro - Dialyse unterworfen . Dabei entstand eine Weisse , teils pul¬

verige , teila gallertige Masse . Reim Umkristallisieren aus 96%igem
Alkohol wurden weisse Äristalinadeln erhalten .

Diese aus den Veris - Natriumverbindung gewonnene freie ^ub-

stanz stimmt in allen untersuchten Eigenschaften vollständig mit

der auf direktem tweg aus jrriniula veris gewonnenen jrrinulasäure über -



Durch diese Versuche findet eine früher unverständliche Beob¬

achtung von mollert , Aofler und ousani ' ihre Erklärung , Bei der

von diesen Autoren durchgeführten Untersuchung über die Wirkungen der

Primulasäure bei intravenöser - Injektion an Kaninchen wurde für die

meisten Versuche die von ^ ofler aus Frimula veris hergestellte Brimu- -

lasäure verwendet /und mit nilfe der notwendigen Menge Natronlauge ^

in physiologischer Kochsalzlösung gelöst , imr für einige Versuche

wurde ein von einer Fabrik nach Aoflers Angaben aus Radix Primulae "
rt

hergestelltes Saponin verwendet , das scheinbar mit Primulasäure iden¬

tisch war . Die Herstellung dieses oaponins hatte aber ur.erwartet

grosse Schwierigkeiten verursacht , ausserdem liess sich das ßaponin

nicht zur Kristallisation bringen . Dieses gaponin wurde nun für die

intravenösen Versuche in Ampullen abgefüllt und sterilisiert . Dabei

zeigte sich die auffallende Erscheinung , dass ein ieil der Ampullen

klar blieb , ein reil jedoch einen aus nadeln bestehenden i'iiederschlag

aufwies . Die klar gebliebenen Ampullen wurden für intravenöse Kanin¬

chenversuche verwendet urd zeigten eine wesentlich geringere Toxici -

tät als .die von&ofler hergestellten Primulasäurelösurgen . Da damals

keine Erklärung für dieses auffallende verhalten gefunden werden

konnte , bezeichneten Aollert , X.ofler und Rusani den Ampulleninhalt

vorläufig als Ampullen primulasäure " .n

^ach obiger Feststellung , dass die nandelsdro ^e fast aus¬
schliesslich aus rrimula glatior besteht und diese nicht Primula¬

säure , sondern das beschriebene alatior -ßaponin enthält , lässt sich



das verhalten der Ampullen iLrimulasäure " leicht erklären , jüs wer-
t !

den. die Schwierigkeiten bei der Gewinnung des Saponins verständlich ,

das Unvermögen zu kristallisieren und die Entstehung eines kristal¬

linischen i'Jiederschlages beim sterilisieren in einem Teil der Am¬

pullen . Die klar gebliebenen Ampullen waren kürzer , die anderen län¬

ger sterilisiert worden . . Di ese _Annahme.vmrde durch nachträg - -

liches Untersuchen bestätigt * die von der Fabrik verwendete uroge

war Primula elatior , die gewonnene Substanz ^latior - Sapönin , die

Kristalle in den Ampullen elatior - i\atriumverbindung .

Aollert und urill ' untersuchten die Einwirkung intravenö¬

ser Injektionen von ^latior -Saponin auf den Cholesteringehalt des

Kaninchenserums . Als dosis letalis minima fanden sie ungefähr 8 mg

pro &g kaninchen . Für Pri ^ulasäure hatten mollert , Aofler urd au -

Sani 3- 4 mg pro R.g kaninchen gefunden . L?ie Frimulasäure ist also

hei intravenöser Verabreichung für Kaninchen etwa doppelt so giftig

wie das alatior -d^ponin .

ln der Toxicität gegenüber roten Blutkörperchen verhalten

sich , wie (erwähn ^, Frimulasäure und ^latior - saponin umgekhhrt , das

^latior - saponin hat einen höheren hämolytischen index als die jrri -
mulasäure .

Aus den mitgeteilten versuchen ergibt sich Folgendes : Aus den
unterirdischen Oiganen von Primula -^latior lässt sich ein Saponin



gewinnen , das als ßlatior -Raponin bezeichnet werden soll . Des i$latiop -
^aponin zeigt grosse Uebereinstimmung mit der frimülasäure aus frimu -
la veris , scheint jedoch mit ihr nicht identisch zu sein , im Gegensatz
zur frimulaaaure lasst sich das glatior -Raponin nicht zur Kristalli¬

sation bringen . Die Hämolysewirkung des glatior -Baponins , ist grösser

als die der rrimulasLure , dagegen ist aie Toxicität des jglatior - Sa-
ponins bei intravenöser Injektion an Kaninchen nur etv.a halb so gross
wie die der Jrrimulasäure . ^in weiterer auffallender unterschied zwi¬

schen den beioen &aponinen zeigt sich beim! .Erhitzen der mit Hilfe von
Natronlauge oder Natriumkarbonats hergestellten wässerigen Lösungen.
Bei länger dauerndem Aochen scheidet sich aus der - Lösung des; alatior -
baponinsein aus &.ri ,atallnadeln bestehender Riederschlag aus , der durch
Waschen mit Nasser als rein weisses Pulver erhalten werden kann . Die¬

se vorläufig als Elatior -Ratriumverbindung bezeichne te Substanz ent¬
hält 2 ' 25%* Natrium . Die Elatior - Ratriumverbindung lässt sich auch
direkt aus rrimula alatior durch Aochen des alkoholischen Auszuges

mit Ratrohlauge oder Ratriumkarbona ^lösung gewinnen, irimulasäure
gibt beim kochen mit Natronlauge keinen Riederschlag . Dagegen lässt
sich aus einem alkoholischen Auszug aus Frimula veris durch Wochen
mit Natronlauge , eine aus ^ ristallnadeln bestehende Substanz gewin¬
nen , welche vorläufig als Veris Ratriumiserbindung bezeichnet werden
soll .Die Veris - ^atriumverbindung und Rlatior -Ratriumverbindurg zei¬
gen miteinander grosse Uebereinstimmung . idtie unterscheiden sich durch

die leichteie Löslichkeit der Veris -Natriumverbinoung in Wasser und



durch die Aussalzbarkeit dieser Verbindung durch Kochsalz . Der wich¬

tigste Unterschied liegt aber darin , dass Kan durch ^lektro - Fialyse

aus der Veris - i'̂ triumverbineung j r̂imulasäure u: d aus der alatior - Na-

triumverbindung Ĵ latior - baponin zurtickgewinnen kanr .

Zwischen der auf der veris - ^atriumverbinourg regend erten

und der direkt aus der ^roge gewonnenen i 'rirnulasäure konnte kein un¬

terschied festsgelit werden , dasselbe gilt vom alatior - ^aponin ,

das aus der Droge und aus der alPtior - ^atriumverbin ^ung gewonnen wur¬

de . Uebfr die natur der mtriumverbindungen lä . st sich nach den bis¬

herigen versuchen nichts aussagen . Rine sehr weitgehende Veränderung

kann das Saponin in der mtriuBiverbindung nicht erlitten haben , sonst

könnte nicht ein unverändertes Saponin zuruckgewonren werden .Bemer¬

kenswert ist endlich der U:ia =and , dass die Veris - Natriumverbindung

RR? aus der Droge und nicht aus der kristallisierten fri ^ulasäure

gewon en werden ^am<. Dies kann wohl als neue Bestätigung herange¬

zogen werden für die schon früher von ivofler gemachte Annahme,

dass die Pri iulasänre in der Droge in einer anderen Form vor¬
handen ist . -
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11. U n t e r s. u c h u n g c, n ü b e r d i e F r i m u 1 a -

, säure .

Zur Verwendung gelangte die kristallisierte frimulasäure ,

welche durch ^lektro -Dialyse und Umkristallisieren aus 96%igem
Alkohol vollständig gereingt w&ar .

Der Schmelzpunkt; der bubstanz liegt zwischen 218? und 220^ *

Er lässt sich allerdings nicht ganz scharf feststellen , denn bei un¬
gefähr 215° beginnt sich die Substanz zu bräunen und bei 218° - 22C'0

entsteht eine schaumige , dunkelbraune Flüssigkeit .

Die l 'rimulasäure ist löslich in verdünnter Natronlauge ,Kali¬
lauge , Natrium- und &aliumkarbonatlösung . Ammoniak, rauchender 3c1-

petersäure , Eisessig , geschmolzenem Jr'henol und geschmolzenem Naphtalin ,
In 96%igem Aethylalkohol ist die Lrimulas ^ure in der Mite schwer lös¬

lich , heiss dagegen im Verhältnis 1 ; 22C, in 7u%igem Aethyllalxohol

kalt schwer , heiss 1 ; 150. Methylalkohol löst kalt 1 ; 300, heiss
1 : 50. Primulasäure ist unlöslich in iether , uhloroform , Aceton , gs-

sigäther , Schwefelkohlenstoff , Benzol , Fetroläther , verd . ninerelsäu -

ren und geschmolzenem Dampfer.
Die Lösung von Frimulasäure in 96%igem Alkohol reagiert schwach

sauer , sie gibt mit Methyloian ^e eine Gelbfärbung mit Methyilrot eine
Rosafärburg .

Nit Lhenolphtaleih - oder Methylrot als Indikator lässt sich

die Primulasäure gegen Laugen titrieren . %ur Ausführung der Titra -



tion mit Phenolphtalein wird die Substanz in nasser aufgeschwemmt
Ja-

und nach dem Lusatz des Indikators mit 100 Natronlauge in der Hî -- n
tze titriert , 0 .1 g Primulasäure verbrauchen 8 .6 ccm IOC Natronlauge .

Mit Methylrot als Indikator in alkoholischer Lösung werden für 0.1 g
Primulasäure 7 .5 ccm lUO Natronlauge verbraucht .

Die Jrrimulasäure ist linkso 'rehend . in Aethyl - und Methylalko¬
hol gelöst ist

20° - - 37.5°

Die Bestimmung des Molekulargewichtes nach ßeckmann mit

Phenol ergab im Nittel 967. Das Aequivalentgewicht nach der Titration
mit Phenolphtalein ist 116S. Vorauf die Differenz zwischen dem durch

Titration gefundenen Ae^uivalentgewicht und oem rach der kryoskopischen
Methode gefundenen Molekulargewicht beruht , lasst sich vorläufige nicht
sagen .

Nimmt man das Molekulargewicht nach dem durch litration ermit¬
telten t.ert mit 1163 an , so lässt sich aus der früher mitgeteiiten
Rlementaaranalyse ^ C 55 .04'!;, H 8.03%und 0 36 .93% ) die FormelOHO
54 94 27 berechnen . Das dieser Formel entsprechende Molekularge¬

wicht ist 1174*

üiine phenolische Hydroxylgruppe lässt sich in der irrimula -
säure nicht nachweisen . Alle zu ihrem Nachweis angestellten Reak¬
tionen fielen negativ aus .

Die Priniulasäure enthält eine Harboxylgruppe . Durch Rinwir¬
kung von fhosphortricHorid o^er 'ihionylchlorid entstelifenti ein ^ Räure-
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chlorid in Form einer öligen Flüssigkeit , aus dem die frimulasäure

durch Lusatz von Nasser wieder frei gemacht werden kann . Durch Ein -
leiten von ^m̂ oniak lässt sich das FriHulasäurechlorid in ^mid über¬

führen . Man erhält einen weissgelblichen iNiederschlag , der sich aus

Alkohol Umkristallisieren , lässt und dabei , weisse , würfelförmige

Kristalle vom Schmelzpunkt 184 - 135^ bildet , Durch Rinwirkung von

balzsäure kann die j/rimulasäure wieder zurückgewonnen werden *
Die Frimulasäure ist ferner im Stande aster zu bilden . Doch

gelang es nicht , die nach verschiedenen Methoden hergestellten ^ster
zu isolieren .

Durch Behandlung mit jgssigsäureanhydrid unR Ratriumacetat

lässt sich die Fri . ulasäure acetylieren . Die Äcetylverbindung wurde

als weissea rulver erhalten , das in Aethylal ^ohol , Methylalkohol ,

Aether , gssigather , Oloroform , Aceton und Amylalkohol l8slick , in

Nasser und verdünnten Mineralsäuren urlöslich ist . Zur Verseilung
B

von 1 g Äcetylverbindung sind lu . 46 ccm 2 Natronlauge erforderlich .

Die Element &ranalyse ergab im Mittel 0 57 .55% und R 7 .30%.

Die Hydrolyse der Frimulasäure lässt sich mit Schwefelsäure ,

Salzsäure und Essigsäure durchführen . Am raschesten wirkt 5 - lu %ige

Schwefelsäure . Reim erhitzen von Frimulasäure mit Seiger Schwefel¬

säure am Rückflusskühler lassen sich in der Flüssigkeit nach einer

Viertelstunde reduzierende Zucker Nachweisen . Die vollständige Ab¬

spaltung von bucker gelingt mit 8%i ^er Schwefelsäure in 18 - 20
Stunden durch erhitzen in einer Druckflasche im kochenden Wasser-
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bad . Hei Verwendung vcn 5,jiger Schwefelsäure ist eine Lehmdlung von

38 - 35 stunden erforderlich .

Der Gehalt der l 'rimulasaure an zuckerfreiem Saponin ist 40 . 80%.

Im Hydrolysat wurde Glukose , Gl ukuronsäur e und Rhaimo se gefunden .

Glukose wurde nachgewiesen durch Bildung eines fhenylosazons

mit dem Schmelzpunkt 204 - 205 ^ eine p - Bromphenylhydrazons mit dem

Schmelzpunkt 148 ^ und die Aldosen - Reaktion mit üromwaaser und ^ isen -

chloritr u d den Ausfall der Reaktion mit AmBaniümmolyhdat .
Fruktose ist nicht vorhanden .

tilukuronaäure wurde nachgewiesen durch den positiven ..4usfall

der Naphtoresorcin - Reaktion . Die Reaktion gelingt nicht nur im ur¬

sprünglichen hydrolysat , sondern auch was mehr beweisend ist , nach

Abtrennung von den Zuckern durch Fällung mit Baryumkarbonat . üiin

weiterer Beweis für die Anwesenheit von Olukuronsäure ist das Auf¬

treten von Furfurol beim Destillieren der frimulasäure mit Salzsäu¬

re .

Das Vorhandensein einer Methylpentose ist bewiesen durch den

positiven Ausfall der Bial ' schen Reaktion mit Orcin , der Reaktion

von Rosenthaler mit Aceton und Salzsäure , die Reaktion von ushima

und Tollens mit Phloroglucin und nie Entstehung von Rethylfurfurol

bei der Destillation mit Salzsäure . Dass es sich um Rhamnose handelt ,

geht aus der Bildung von Rhamnosephenylosazon hervor .

Das Saponin konnte nicht zur Kristallisation gebracht wer¬

den . jsine Reinigung gelingt durch wiederholtes Auflösen in Eisessig
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und Ausfällen mit Wasser . Das so gereinigte Saponin ist ein gelbliches ,

amorphes rulver .

Das bap & in ist löslich in 98^ igem Alkohol , Aether , Aceton ,

Essigäther , Petroläther , Amylalkohol , Eisessig und geschmolzenem Käm¬

pfer ; unlöslich dagegen in Wasser , verdünnten Mineralsäuren , Natronlauge

Kalilauge , Natrium - und Raliumkarbonatlösung .

Das ßapo &enin besitzt keinen schürfen bchmelzpukt . Bei 113° be¬

ginnt esich die Substanz zu verfärben , wird dan allmählich immer dunk¬

ler braun , bei 125 - 127° scknlztsie zu einer brauRRn Flüssigkeit .

Bei der Titration der alkoholischen Sapogäni .nlQsung mit fhenol -n
phtalein rls Indikator werden für 0 .1^ bapogenin 7 .5 ccm TUC Natron¬

lauge verbraucht .

Das Molekulargewicht des Sapogenins nach der ^ampfermethode

von East bestinBht ergab im Mittel 354 .

Bei der jälementaxanalyse wurde im Mittel 0 75 . 11% und H 9 .65%
^ 3 H 0'

gefunden . Diese Werte lassen sich durch / Formel 20 30 3 ausdrücken .

Dieser Formel entspräche das Molekulargewicht 318 . Vorauf diese Dif¬

ferenz beruht , konnte nicht featgestellt werden .

aine phenolische Hydroxylgruppe lässt sich im bapogenin nicht

nachweisen . Für das Vorhandensein einer Xarboxylgruppe spricht die

Bildung eines Säurechlorids bei Einwirkung von fhosphortrichlorid oder

Ahionybhlorid und die Lieberführung desselben in baureamid . Das Sapogenin

ist ferner imstande ^ ^ster zu bilden .
Das Sapogenin gibt deutliche Jhölesterinreaktionen . Dies ist



ein neuer beweis für die wiederholt ^ vor kurzem von nindaus ) beton¬

te nahe Verwandtschaft zwischen ßapogeninen und Oholeste ^vL

Versuchsteil .

Polarisation .

0 . 1 g Frimulasäure wurden in 25 ccm 96% em Alkohol gelöst

und in einem 200 mm Rohr bei 20^ untersucht . Die Lösung drehte

- 0 .30° C. 30. 100. ^

0 . 1 g Frimulasäure wurde in 25 ccm Methylalkohol gelöst und in

einem 2u0 mm Rohr untersucht bei 20^ . Die Losung drehte - 0 . 30°&

oG. 30___lGü r
D ' " L. 4 2

Bestim Ring des Molekulargewichtes .

I . Bestimmung : Verwendet mirde Fhenol ( ^ erc ^ . J

24 ' 02920gPhenol Depression - 0 ' 74^

0 ' 2327 g Frimulasäure m - 100ü :0 '2327 ' 72 - 942

II . Bestimmung ;

1S ' 130C g Phenol Depression - 0 *73^

0 ' 1826 g Frimulasäure m - 1000 ' ü ' 1826
18 *1̂ "" ' ^2 - 993_

Der hit ^elwert der beiden Molekulargewichte beträgt 967 .



Reaktionen auf phenolische Hydroxylgruppen der

rrimulasäure .

^ine kleine Men̂ e Primulasäure wurde in Alkohol gelöst und mit

^isenchloridlusung versetzt . Es trat keine Färbung ein .

In eine Lösung von Äaliumnitrit in konz . Schwefelsäure urde

sine kleine Menge primulasäure eingetragen , jga entstand eine braune

Lösung , die sofort in Wasser gegossen wurde . Dabei bildete sich ein

schwach grüner Ring neben der braunen Flüssigkeit , beim Verrühren

verschwand aber der Ring und die wässerige Flüssigkeit blieb gleich -

Riässig gelblich .

Eine kleine Menge Primulasäure wurde in Natronlauge gelöst , in

^ie Lösung wurde 4 stunden hindurch Kohlendioxyd eingeleitet . Die

^Rponinlosung blieb während des ^inleitens und auch nach längerem
Stehen klar .

Eine kleine Menge Primulasäure wurde mit etwas Phtalsäurean -

^ydrid und Nasser auf dem Wasserbad erhitzt und mit Natronlauge ver¬
hetzt . ^s trat keine Fluoreszenz ein .

Es waren daher alle zum Nachweis einer freien ,iphonoliscben

Hydroxylgruppe angesteliten Reaktionen negativ .

Nachweis einer Carboxylgruppe in der Primulasäure .

Bildung von ^äurechlor id und oäure amid .

Primulasäure wurde mit ^ hosphortrichlorid schwach erwärmt . Es



trat lebhafte Reaktion ein . mch einiger Zeit färbte sich die Flüs¬

sigkeit gelb und dann bildete sich ein gelblicher , schmieriger Nie¬

derschlag . Das ganze ReaktionsproduJit wurde in viel nasser gegossen .
Es trat ziemlich starke Reaktion ein und schon nach kurzer Zeit fiel

ein weisser Niederschlag aus . Nach dem Abültrieren , Waschen und

Trocknen bildete der ^iederschlag ein waisses rulver , das sich als
Primulasäure erwies . Die Primulasaure lässt sich also aus dem ßäure -

chlorid wieder leicht regenerieren .

Dasselbe Resultat wurde bei Anwendung von Thionychlorid erhal¬

ten ,. Zur Gewinnung von Säureamid ging ich in folgender Weise vor ;

Primulasäure wurde mit Phoaphortrichlorid einige Stunden stehen

gelassen . Hierauf wurde das Phosphortrichlorid abgesaugt und das

bäurechlorid wiederholt mit Aether gereinigt , wobei der Aether jedes¬

mal scharf abgesaugt wurde , ln das so gereinigte ölige Säurechlorid

wurde trockenes , gasförmiges Ammoniaxgas eingeleitet , jss bildete

sich schon wihrend Jes ^ inleitens eine gelblichweisse Substanz , die

dann weiter mit ^ether gereinigt wurde .

Das ^o gewonnene Säureamid war in 96%igem Alkohol schwer

löslich , in Aether und Kalilauge unlöslich , jjeim %usatz von Nasser

trat keine Lösung ein , auch beim Aoc en nicht und Ammoniak wurde

nicht frei . Erst beim Zusatz von Natronlauge und kochen trat Lösung

ein und gleichzeitig wurde Ammoniak frei . Zusatz von Salzsäure zu

dieser Lösung bewirkte das Ausfallen eines wessen iuederschlages ,
der sich als rrrmuiasäure erwies .



jüin Teil deg tjäureamide wurde aus Alkohol umkristaliisiert .

Dabei enstanden grosse weisse , würfelförmige Kristalle , die "bei 112^

sich schwach gelb färbten und bei 134- 135° schmolzen . Die Kristal¬
le waren nicht sublimierbar .

Die aus Alkohol gewonnenen î ri stalle lösten sich in heissem
Nasser auf und beim kochen wurde Ammoniak frei . Zusatz von aalzsäu -

re fällte Primulasäure aus .

^s handelt sich hier also um Primulasäureamid . Beim Aochen

mit Lauge tritt V̂ r &eifung ein , dabei wird Primulasäure frei , geht

aber als Ratriumsalz in Lösung . Durch Zusatz von balzsäure *ird die

Primulasäure aus ihrem Salz ausgefällt . Merkwürdig ist das ver¬

schiedene Verhalten des amorphen und des kristallisierten * Amide

in Bezug auf Löslichkeit und Verseifbarkeit .

Um zu zeigen , dass es sich bei udieser Substanz nicht etwa

um das .Ammoniumsalz der Primulasäure handle , stellte ; ich zum Ver¬

gleich das Ammoniumsalz her durch Auflösen von Primulasäure in

Ammoniak und Verdampfenlas ^en der Flüssigkeit .Das Salz wurde aus

Alkohol umkristallisiert , as wurde bei 170° gelbbraun , bei 195- 197°
dunkelbraun ohne zu schmelzen .

Versuche zur uewinnuhg von Aster n der Primul asäure .

Eine kleine Menge Primulasäure wurde in Methylalkohol gelöst ,

Mit konz . Schwefelsäure v^r ,.etzt , und das Reaktionsprodukt zur Neu¬

tralisation auf fein zerriebene RYistallsoda gegossen . Dann wurde die



ooöamässa mit Aether ausgezogan und abfiltriert . Der Aether wurde

mit gescanntem uips entwässert , abfiltriert und abgedampft , as blieb

ein öliger , gelbbrauner Rückstand zurück , der beim Stehen fest wurde .
In Aether und Alkohol war die Substanz löslich .

Primulasäure wurde mit Dimethylsulfat eyjiit zt bis Dunkel ?

Violettfärbung eintrat , ^in Teil der Flüssigkeit wurde mit Methyl¬

alkohol aufgenommen, und stehen gelassen . Rs bildete sich nach eini¬

ger Zeit ein gelbbrau er Niederachlag der in Aether und Alkohol

löslich war . ^ in Teil dieses Niederschlages wurde mit verdünnter

Natronlauge aufgenommen und ebenfalls stehen gelassen , as schied

sich dabei ein gelbbrauner Niaderschlag ab , der in Alkohol vollstän¬

dig und in Aether zum grössten Teil löslich war .

Lasst man Dimethylsulfat nur schwach auf Primulasäure ein -

wirKen , so erhält man kein Reaktionsprodunt . ^ twas Primulasäure wurde

in Aalilauge gelöst , mit einigen Tropfen Dimethylsulfat versetzt

ün^. kurze Zeit am wasserbad erw-rmt . Rach Beendigung der Reaktion

wurde mit nasser verdünnt . Es bildete sich dabei hein idederschlag .

ĵ ine kleine Menge frimulasäure wurde in Methylalkohol gelöst

mit i'hionylchlor d versetzt und erwärmt , kach Beendigung ' der Reaktion

wurde das Thionylchlorid abgesaugt , as hinterblieb ein gelbbrauner

kiederschlag , der sich in Alkohol und zum Teil auch in Aether löste .

Versuche , den Riederschlag zur Kristallisation zu bringen ^gelangen
nicht .

Rine kleine Menge Primulasäure wurde mit Thionylchlo -



rid erwärmt und nach Beendigung der -Reaktion wurde das Thionylchlorid

abgesaugt , der Rückstand wurde mit Phenol versetzt und stehen gelas¬

sen . Riach einiger Zeit bildete sich eine braungelbe Substanz , ^ jeiin

Alkohol vollständig und in Aether zum Teil löslich war . Versuche , den

Mederschlag nur Kristallisation zu bringen , gelangen nicht .

Primulasäure wurde mit Thionylchlorid erw -rmt und Dach Been¬

digung der Reaktion das Thionylchlorid abgesaugt . Der Rückstand wur¬

de mit Phenol versetzt und stehen gelassen . Nach einiger Zeit bilde¬

te sich eine brairngelbe Substanz die in Alkohol vollständig und in
Aether teilweise löslich war .

m- Cxybenzoesaures Methyl wurde mit Phenol erwärmt , mit pri -

mulasäure versetzt urd weiter erwärmt . Rach Beendigung der Reaktion

wurde die Flüssigkeit abgesaugt , as hinterblieb ein gelbbrauner

Rückstand , der in Alkohol vol - lständig , in Aether teilweise löslich
war .

Endlich wurde irimulasäure mit Methylalkohol , rhosphortri -
chlorid und fhenol in der Wärme behandelt , in beiden Fällen trat

deutliche Reaktion ein , doch schied sich beim Weiterbebandeln mit

Alkohol oder Aether ein weisslicher Riiederschlag ab .

Rs gelang also die Primulasäure mit Methylalkohol , Dimethyl -

sulfat und Phenol zur Reaktion zu bringen , doch war es nicht möglich ,

die gebildeten aster zu isolieren .



Acety l̂verbindung der Ürimulasäure .

1 g irimulas ^ure vmrda mit 1 g wasserfreiem ^ geschmolzenem )

Natriumacetat und mit 2U g ^ssigsäureanhydrid versetzt und in

einem ^ olben mit eingeschliffenem Rückflusskühler 4 Stunden ant*Afm

kochenden nasserbad erhitzt . Es enstrnd dabei eine gelblichweisse

dickliche Flüssigkeit , die nach dem ^rkalten unter steem üühren

in viel Hasser gegossen und 1#- stunden stehen gelassen wurde , jgs

bildete sich eine weissgelbliche , flockige Masse , die auf einem

Filter gesammelt und solange mit Wasser gewaschen wurde , bis das

Waschwasser nicht mehr sauer reagierte , hierauf wurde im Vakuum

über ualciumchlorid getrocknet . i\ia.ch dem behandeln mit Alkohol war

die AcetylVerbindung ein weisses , amorphes Fulver , das in Aethylal -

kohol , Methylalkohol ^. Aäther aäeiicüs , . Chloroform , Aceton - uhd Amyl¬

alkohol löslich , in Wasser und verdünnten Mineralsäuren unlöslich war .

Zur Verseifung wurden 0 *1513 g Acetylsaponin in einem Rölbchen

mit ^ccm 96%igem Alkohol versetzt und nach Zusatz einiger Tropfenn
alkoholischer fhenolphtaleinlosung vorsichtig mit 2 Natronlauge

neutralisiert , ^ach dem Abstum^ en der iaäure , wozu nur einige
R

Tropfen notwendig waren , wurden 15 ccm 2 Natronlauge zugegeben und

das kölbchen mit aufgesetztem ßteigrohr -eine Stunde auf dem

Wasserbad erhitzt . Dann wurde die Flüssigkeit erkalten gelassen ,

mit 50 ccm Wasser versetzt und der ueberschuss der Lauge mitn n
2 Salzsäure zurücktitriert . Fs wurden 1 .6 ccm "2 Natronlauge zur

Verseifu g verbraucht . Zur Verseifung von 1 g Acetylsaponin
ja

sind demnach lu .%6 ccm 2 Natronlauge erforderlich .



Die Elementaranalyse der Aeetylverbindung nach fregl ergab :

1 . 3 . 886 mg Substanz gaben 2 . 550 mg Ĥ O * 7 . 3% H

8 . 200 mg 00g 57. 5% C
2 . 4 . 456 mg Substanz gaben 2 . 9ü0 m̂ Ĥ O . . . . 7 .3% H2

9 .400 mg 00^ . . . . 57 .6% 0
Im Mittel also C 37 .55% und R 7. 3%

Hydrolyse der frinulasäure .

Von Mineralsäuren wurde mit Schwefelsäure und Salzsäure , von

organischen Säuren mit Essigsäure zu spalten versucht .

* Am raschesten wirkt 8 - 10%ige Schwefelsäure . Erhitzt man

Primulasaure mit ungefähr 8%iger Schwefelsäure auf dem kochenden

iiasserbad , so reduziert die Flüssigkeit nach einer Viertelstunde

Fehlingsche Lösung . Die Eollständige Abspaltung der Zucker gelingt

mit 8%iger Schwefelsäure in 18 bis 20 Stunden durch Erhitzen in

einer ^ruckflasche -. ith. kochendem Wasserbad . 5%ige Schwefel¬

säure spaltet zwar langsamer , aber ebenfalls vollständig , erhitzt

%an Frimulasäure mit 5%iger Schwefelsäure in einer Druckflasche ,

so ist die Abspaltung der Zucker in 33 bis 35 Stunden beendet .

2 - 3 %ige Schwefelsäure spaltet schon nicht mehr vollständig oder

wenigstens erst in sehr langer Zeit . j3s wurde frimulasäure mit 2- 3/b

iger Schwefelsäure 45 Stunden in einer ^ruckflasche auf dem kochen¬

den tlasserbade erhitzt , ohne vollständige Hydrolyse erfolgte .



Der Rückstand wurde nun imJßombenrohr mit 5 - 6 %iger Schwefelsäu¬

re 3 stunden auf 13u^ erhitzt , ^ rst dann liess sich der grösste
Teil der Glukuronsäure Nachweisen .

j$s wurde auch versucht , die Frimulasäure in alkoholischer

Lösung mit Schwefelsäure zu hydrolysyäreni . dieses Vorgehen bewährte
sich jedoch nicht , da ein harziger , xlebrigor Rückstand entsteht .

Salzsäure spaltet e ' w?s langsamer als Schwefelsäure , das Hy-

drolysat wirkt erst nach 25 - 30 Minuten reduzierend ,. Vollständige

Hydrolyse wurde mit Salzsäure nicht versucht .

Beim^rhitzen von frimulasäure min verd . Essigsäure konnten

nach ungefähr 1^ Stunden reduzierende Zucker nachgewiesen werden .

im Folgenden wurde f ^r die Durchführung der Hydrolyse in

der Regel 5- 6%ige Schwefelsäure verwendet *

Quantitative Bestimmung des Sapogenins .

I . Bestimmung :

1 ' 3720 g Saponin wuroe einmal entsprechend lang hydrolysiert , abfil¬
triert , mit heissem Wasser gewaschen und samt dem vorher gewogenen

filter gewogen .

1 *3720 g Primulasäure ergaben (j ' 5605 g Sapogenin .

^as Sapogenin wurde i i Vakuum getrocknet . Der Sapogeningehalt beträgt

40 ' 80%.



II . Bestimmung : ^

1 ' 0791 g Primulasäure wurde entsprechend lang hydrolysiert .

1 *0791 g frimulasaure ergaben u ' 4442 ßapogenin .

Der ^apogeningehalt beträgt 41 *10%.

Zuckerreaktionen .

3g Primulaslure vmrdê mit 5%iger Schwefelsäure in der Druckfla¬

sche ungefähr 35 stunden hydrolysiert , hierauf abfiltriert und der

Rückstand mit heissem Nasser gewascchen . L?as Filtrat wurde mit

Baryumkarbonat im Ueberschuss neutralisiert und unter stetem Rühren

zur frockene eingedampft . Die Baiy umcarbons tinasse ?/iu'de dann 5 mal

mit 90%igern Alkohol ausgekocht und jedesmal seharf angesaugt .

Die mittels Alkohol us ^ezogene ßarpumcarbonatma &se , die die ^Ide -

hycisäuren als Baryumsalz enthält , wurde zur weiteren ^ rufung aufge¬
hoben *

Die vereinigten Alkoholfiltrate wurden bis auf einige ccm auf

dem Wasserbad eingedampft . Die eingeengte Flüssigkeit urde mit

%%igem Alkohol ausgenommen und von dem dabei ausgefallenen Nie¬

derschlag abfiltriert , mit etwa ? Tierkohle entfärbt , bis auf einige

ccm eingeengt und nochmals mit 96%igem Alkohol behandelt , mit

dem so erhaltenen oyrup wurJen folgende versuche angestellt .

Aldose - Reaktion nach Berg ( Van d^r Haar ) ; Einige Tropfen des

Syrups wurden mit ungefähr 5 ccm Bromwasser versetzt und im ^asser -

had einige Minuten auf 50 - 60^ erwärmt . Dan., wurde rasch das Brom



weggê ocht und der farblosen Flüssigkeit cca 5 ccm aisenchloriolö -

surg und 2 Tropfen Salzsäure zugesetzt . Die Flüssigkeit wurde so¬

gleich dunkelgelb .

Die Seliwanoff ' sche Re aktio n ( in der Kodifikation von Rosin ) ;

Einige Tropfen des byrups wurden in einer Rprouvette mit 2 ccm

konz . Salzsäure und einigen Hörnchen Resorcin verhetzt und im wasser¬

bad bis zur Rotfärbung erhitzt . i\iach dem Erkalten wurde soviel fe¬

stes katriumcarbonat zugesetzt , bis nein ^ufbrausen mehr erfolgte .

Die Flüssigkeit wurde zuerst heller , orangefarben , sobald das Aufbrau -

sen aber zu ande war , wurde Lie Flüssigkeit violettrosa . ds wurde

hierauf mit Amylalkohol aus geschüttelt , dieser färbte sich violett¬

rosa . i i Spektrum war ein otreifen i^ Grün ( 51u - 515 ) und ein

Streifen zwischen Rot und Gelb ( 570 - 580 ) zu sehen . Die Reaktion

schien anfangs beweisend für Fruktose . Später führ -te ;ichdie$f ^ e Re¬

aktion zum Vergleich sowohl mit einer Rhamnoselösung als auch mit

Arabinoselösung !̂ 'J.n beiden Fällen fiel die Reaktion so aus wie

mit dem Rydrolysat aus ? rinulasäure , nur bei Arabinose war der Strei¬

fen zwischen gelb md Rat schwächer .

Reduktion der Fehlings chen Losung : Einige Tropfen des Syrups

wurden in der &älte mit Fehlingscher Lösung gemischt , Nach ungefähr

1 - 1 1/ 4 Stunden trat Reduktion ein . Zum vergleich wurde Glukose¬

lösung und ^ruktoselösung in der Aälte mit Fehlingscher Lösurg ge¬

mischt . Bei der Glukosdlosung trat nach ungefähr 1 a -,unde , bei der

Fruktoselösung nach ungefähr § -^3/ 4 Stunden Reduktion ein . Die



Reaktion spricht daher eher gegen das Vorhandensein ^em Fruktose .

Einige Tropfen des ^yrups wurden mit mehreren com Alkohol -

Schwefelsäure ( 7 .5 ccm Alkohol 2 ccm konz . Schwefelsäure ) und 2 Tro¬

pfen einer 5%igen akoholischen <tNaphtollösung gemischt , Reim ^rwännen

im hasserbad trat schon nach 1- ^ Minuten eine schmutziggrüne Färbung

auf . ^ach Finoff müsste bei dieser Reaktion bei Gegenwart von Fruktose

n^ch höchsten 3 Minuten Violettfarbung auftreten . ln gpgebenemFall ge¬
stattet der Ausfall der Reaktion keinen Schluss auf die Anwesenheit

von Fruktose , sie spricht aber auch nicht dagegen .

Nach den Angaben ^on F inoff und Cude wurden 3 g gepulvertes

Ammoniummolybdat in 2 .5 ccm Wasser in der Siedehitze gelöst , auf un¬

gefähr 40° abgekühlt . Zu dieser Lösung wurde ein ccm Syrup , der :.nt

2 ccm nasser verdünnt war , hinzu ^efügt . Die Flüssigkeit wurde bei

40 - 45° auf dem tiasserbad gehalten , imch 10 - 15 ^ innfen 'i trat

shhwache Blaufärbung auf .

Derselbe "ersuch wurde mit einer hydrolysierten Rohrzucker¬

lösung und einen reinen Glukoselösung gemacht , ^ach 10 - 15 Minuten

war die Lösung , die Fruktose enthielt , intensiv blau gefärbt , dagegen

die Flüssigkeit , die nur Glukose e thielt nur schwach blau . Die Kon¬

zentration der Vergleichslösungen war so gewählt , dass sie schätzungs¬

weise dem Syrup aus Frimulasaure entsprach -. Fruktose ruft bei dieser

Reaktion also intensive Blaufärbung hervor . Die einzige ^uckerart ,

die ebenfalls eine Blaufärbung , allerdings in geringerem Grade erzeugt ,

ist Glukose . Die Reaktion spricht also ge^en das Vorhandensein von



, Fruktose und für das Vorĥ denfsein ^von Glukose im hydrofysat der
irinulasäure .

^ &phtoresorciR - 3eaLtion ; üiinige Tropfen des Ryrups wurden mit

2 ccm konz . Balzsäure , 2 ccm Wasser und 1 ccm einer l %igen Naphto -

resorcinlösung versetzt und 10 - 15 Minaten am asserbad erhitzt , wo¬

bei sich ein Riederachlag bildete . Nach dem erkalten wurde abfiltrieii

Der Niederschlag wurde auf otm Filter mit Hasser gut gewaschen und

dann mit 96%igem ^ lxohol aufgenom îen. '̂s trat zuerst eine scnwache

Violettfärbunr auf , die aber rasch in ßraunfärbung überging * Die

Reaktion fiel also nicht eindeutig aus , aber jedenfalls spricht sie

gegen die Anwesenheit von §ruktose , denn FruÄtoselosung musste bei

Zusatz von Salzsäure und Naphtoresorcin intensiv * iiotfärburg hervor¬
rufen .

Die Bi al *scheRaaktion ; 1 - 2 ccm Reagenz ( bestehend aus

0. 1 g ürcin in 50 ccm konz . Salzsaure 4 - 5 Tropfen Risenchloridlo -

sung ) wurde zum Rochen erhitzt und hierauf einige Tropfen des ßy-

rups zugesetzt , ^s entstand eine grünbraune Färbung die beim Aus¬

schütteln mit Amylalkohol in diesen überging . Die Reaktion spricht

für Methylpentosen odrr Aldehy ^säuren .

Reaktion auf Methylpentosen nach Rosenthf ler : Einige Tropfen

des Syrups wurden mit 5 ccm konz . Salzsäure und 1 - 2 ccm reinem

Aceton lu Minuten am wasserbad erhitzt . Die Flüssigkeit wurde him-

beerrot und behielt diese Farbe viele Stunden hindurch unverändert bei .

Im Spektroskop zeigte sich ein Rand, dass die Natrium - Linie bedeckte .

Diese Reaktion ist eindeutig auf Methylpentosen .



Einige Tropfen des L3y&ups wurden mit 2 ccm kohz . Salzsäure

und einer Spur Phloroglucin gemischt und einige rmnuten am wasser¬

bad erhitzt . Es entstand eine Rotfärburg ^die sofort in Rotbraun über¬

ging . Gleichzeitig bildete sich ein rotbrauner Riederschiag .

(ilukose - Phenylosazon .

3 g fri . iulasäure rurde 13 stunden in dfr Druckflasche mit 5%ger
hyorolysiert

Schwefelsäure /. Aus dem Rydrolysat wurde in der früher angegebenen weise

durch Neutralisation mit ßaryumcarbonat ein Ryrup gewonnen*

Dieser Byrup wurde mit einem Teil fhenylhydrazm - iiydrochlorid
um*' drei Teilen Ratriumacetat la atuiden auf dem wasserbade erwärmt .

Dabei entstand ein orangeroter rnederschlag . ßei der Behandlung die¬

ses Niaderschlages mit Aceton löste sich ein feil zu einer orangero¬

ten Flüssigkeit , ein I'eil wurde als hellgelber Kristallinischer

Rückstand er ^ lten . Die hellgelben &ristalle "urden aus Alkohol um^

kristallisiert und im Vakuum getrocknet . Der Schmelzpunkt des Osazons
war 208° .

Bei einem zweiten Verbuch wurde die rrimulasäure nur 9 Stunden

hydrolysiert unter der Annahme, dass bei kürzerer Hydrolyse weniger

Rhamnose und (?lukuronsäure ahg '-spalten werde . Das gewonnene. Gsazon
wurde ebenfalls mit Aceton und dan durch Umkristallisieren aus Alko¬

hol gereinigt . Der Schmelzpunkt war 2ü4 - 205^*



Oluxose - Bromphenylhydrazon .

ain Teil des aus dem hydrolysat oer i*rimulasäure her esteliten

&yrnps **un -e mit einer Lösung% . ß g p- Bromphanylhyorazin in 6 ccm

Master und 2 ccm 5U%i ^er Essigsäure gemischt und .̂ teh ^n gelassen . Rech

Mehrtägigem Stehen bildete sich ein Riedersch ],ag , der gesammelt ; aus

verdünntem Alkohol umkribtaliisiert und im Vakuum getrocknet wurde .

Das Hydrazon bestand zum gröbsten Teil ,aus kurzem Rädflchen , die in

^ l ^ ohol tun' heissem nasser löslich , in kaltem Wasser unlöslich uno

in ^ ether schwer löslich waren . Der Schmelzpunkt war 148^.

Rach^ eis von Rürfurol und iViethylfurfurol bei der

Destillation mit Salzsäure .

0 *2 g Primulas ûre wurde nach dem Verfahren von iollens mit

^""lzs *',ure vom spez . Gew, 1 .06 übeydes '.jlMert unf mit Fhloro . lucin

CPiallt . ^s entstand ein ^runschwarzer ^ iederschlag . Die letzten

Destillate zeigten mit Fhloroglucin - balzsäure Rotfärbung ohne Bildung

eines Riederschlages . .

Der getrocknete Phlorogluciduiedersc ' .lag loste zum grössten .

-i-eil sich in 96% ^em Alkohol mit rotbrauner Farbe auf *

Der Versuch ergab elso die gleichzeitige Anwesenheit von ke-

t ^ylfur .turol und fUrfurol . Die rote Farbe des nethylfurfurolphlo -

roglucids wird durch eit dunkelgrüne Färbung des Furfurolphloroglucdds



verdeckt . Die Bildung von f'urfui ^ l bei der Destillation der Frimu-
lasäure mit Salzsäure ist auf die Anwesenheit von (̂ .ukuronsäure ,

die Bildung von Methylfurfurol auf die Anwesenheit einer Meithyl -

pentose zurückzuführon .
Bei einem zweiten Versuch wurde ebenfalls Frimutaaäure mit

Salzsäure vom bpez . 'jew. I .ü6 überdestiliiert . Nit *em Destillat

wurden folgende Reaktionen angestellt :

Einige Tropfen des Destillates wurden mit einigen Tropfen

Anilin une gleichviel konz . Essigsäure gemischt . Die Flüssigkeit
?urce intensiv rot .

Hin Teil des Destillates wurde mit dem gleichen Volumen

konz . ^rlzsZure und einigen körnchen Resorcin im Wasserbad erhitzt .

trat zRt-rnl ; eine gelbbnunt Färbung ein , die gleich über grün¬

in Violettfärbung überging . Rach ungefähr einer Rtu :- de bildete sich

ein violetter Niederschlag . Der Niederschlag wurde abfiltriert . Des

Filtrat war lichtrot gefärbt , uno zeigte im Spektrum einen atieifen
zwischen der 'il und -Linie .

Dieser zweite Versuch z igt ebenfalls die Entstehung von Me¬

thylfurfurol und Fürfurol hei der jjestiljation der ßrimulasäure
mit Salzsäure .

Rhamnoseosazon .

In einem in der beschriebenen Weise mit Barynmkarbonat neutra¬

lisierten Syrup wurden durch Zusatz von Phenylhydrazinhy ^ro &hlorid



Osazone erzeugt . Die entstand enenJDsazone wurden auf dem Filter

gesammelt , mit Wasser gewaschen und getrocknet , Die orangero¬

te Hasse gab heim Ausziehen mit kaltem ,Aceten eine rote Losung ,

während ein gelber Rückstand ungelöst blieb . Die Acetonlösung wurde

im Vakuum eingedampft unu L^r iilcxstand wi'-(-erholt ans verdünntem

Alkohol umkristallisiert . Dabei vnrde ein goldgelbes aus kleinen

Ri deichen bestehendes üsazon erhalten , das in klkohol un^ Aceton
losiich war .

Der LchmelzpU' ^t v.ar nicht ganz scharf und lag bei ungefähr
1750 . handelt sich um Rhamnoseosazon . ^ass der lür Rhamnoseasa -

zor in der Literatur angegebene ^chmelzpunRl nicht ganz erreicht

wurde , hängt wohl damit zusam ,ien, dash das Rhamncseosazon nicht

ganz rein war und wohl noch etwas (ilukoseosazon enthielt .

Nachweis der Glukuronsäure .

Die Baryumcarhonatmasse , die wie oben angegeben mittelst

. % %igem Alkohol von den Zuckern getrennt worden war , wurde mit

heis -em Nasser ausgelaugt . Das Filtrat wurde solange mit verdünn¬
ter Schwefelsäure versetzt , bis in einer kleinen Menge des Filtrates

kein Jjaryumsulfat mehr ausfiel . Dann vmice die überschüssige Uchwe- .

f ' ls &ure mit Bleiacetat gefallt . Das Filtrat wurde mit basischem

Bleiacetat versetzt und 24 Ztd den stenen gelassen , L*er Niederschlag

^urde nach dem Filtrieren in konz . Schwefelsäure gelöst und mit

1 ccm einer l %igen Raphtoresorcinloaung versetzt und eine Vier-



telstunde am kochenden hasserbad - gehalten , nach dem Abkühlen wurde

ia.it Benzol ausgescbüttelt . Die Benzollö -̂ung war rotviollett ge¬

färbt und zeigte in apektrum einen Absorptionsstr -eifen zwischen
üelb und Grün.

gin weiterer beweis für das Vorhandensein von ulukuronsaure

ist die schon besprochene Bildung von Fürfurol bei der Destillation
der rrimulas ^ure mit ^alzs ^ure .

jjas äapogenin der Primulasäure .

D"s hei der Hydrolyse der Prinula ^^ure erhaltene Sapogenin

wurr -e mit heissem nasser gewaschen und zur Kristallisation zu brin¬

gen versucht . Alle diese Versuche waren aber vergeblich .

Das aapogenin wurde in Aceton gelöst und stehen gelassen ,
bchon nach kurzer Zeit schied sich am Rand der achale eine zähe

Masse ab . nach dem vollkommenen Verdunsten des Acetons verblieb

eine gelbbraune , amorphe Hasse .

Sapogenin wurde in Aceton gelöst und mit „asser aus &efälit .

lieben einem gelbl ĉhweissen , feinen niederschlag bildete sich eine

braune , ölige Substanz , die beim Trocknen fest wurde .

Sapogenin wurde in Aether gelöst und stehen gelassen , ^s

schied sich eine gelbbraune ^amorphe Substanz ab .

Sapogenin wurde einmal in kaltem 96%igem Alkohol und eine

andere frobe in kochendem 96%igem Alkohol gelöst , in beiden Fäl -



len blieb wine gelb ^ raune , amorphe > e zurück .

Ebenso würde das ^ apogenin in Aaltem und kochend 'Rm Methylal¬

kohol gelöst und stehen gelassen . Auch hier schied sich in beiden

Fällen , eine gelbbraune , amorphe aubs ^anz ab .

Bei Zusatz von Wasser zu einer Lösung von Sapogenin in 96 %igem

Aethylalkohol oder Methylalkohol fiel das Sapogenin als ^eblichweisae

amorphe Substanz aus . Gleichzeitig schied sich am Rand des Gefässes

eine ? kleine Menge einer harzigen Masse ab .

Zu einer gleichmüsbigen ' ^ ub ,.tanz gelangte ich durch behan¬

deln des 3apogenins mit Eisessig und Wasser . Das Sapogenin wurde

in Eisessig gelöst und mit Wasser au ^gef ^llt . ^ s fiel als gelblich

gefärbter , amorpher Ndederschleg aus , der abgesaugt und solange

mit Wasser gewaschen wurde , bis das Waschwasser neutral reagierte .

Auf diese =Yeise wuree das gesamte für die folgenden Untersuchun¬

gen verwendete Sapogenin behandelt .

Molekulargewichtsbe ^ timmur ^ des j ^ pojenins nach Rast .

1 . Verwendet wurde 0 . 0069 g Sa ^ o^ enin und 0 , 1031 g Kampfer . Die

Depression war 7 . 5^

0 . 0069 . 40 T
^ " 0 . 103T *7 . 5 * -*-0 ^ = 3^ /

2 . Verwendet wurde 0 . C218 g Sapogenin und 0 , 2610 g Kampfer .

Die Depression war 9 . 5 ^

- 0 , 0218 . 40 . in n -
^ CT̂ CIU 515 ^ 0 -

Das Molekulargewicht ist daher im mittel 354 .



Elementaranal ^se^ des i3a*oooenin ;

Die V̂ ebrennur ,̂ wuî de nach ? regl durchgeführt ;

I . 3 .640 mg Substanz ^aben 10 .020 mg CCg. . . 75 .2 % C

3 .12C mg 1̂ 0 . . . 9 .5 % H

II . 3 . 730 mg bubstanz gaben lu .260 mg COg. . . 75 .02 % 0

3,260 mg 00^ . . . 9 . 8 % H
Im kittel also C 95 .11% und H 9 .75 %.

Bildung eines Säurechlorids und ßäureamide aus dem Sapog nin .

Sapogenin wurde mit Phosphortrichlorid gemischt , Rach Beendi¬

gung der Reaktion wurde mehrere Haie mit Aether gereinigt und jedesmal

Scharf abgesaugt . Rs hinterblieb ein gelbbrauner öliger Rückstand .

.it Thion!chlorid reagierte das Sapogenin ebenfalls sehr deut¬

lich . Rach wiederholtem Reinigen mit Aehter hinterblieb ein gelbbraune ;

öliger Rückstand .

Zur (yfwinnu- g von Säureamid wurde Sapogenin mit Phosphortrichlo

rid v rsetzt u?-d nach Beendigung der Reaktion wie oben wiederholt mit

Aether gereinigt . in den gelbbraunen , öligen Rückstand wurde trockenes

Ammoniak gas eingelaitet . Hs bildete sich sogleich eine hellgelbe ^ feste

Cubs ' anz . Bei längerem Kochen mit Wasser löste sich das Amid auf und
Ammoniak wurde frei .



Versuche das Sapogenin -,zu vereitern .

Ebenso wie bei der ? riLiulasäure wurden beim ßapogenin bei den

ereaterungsversüchen Reaktionsprodukte erhalten . Die ggter waren öli¬

ge und harzige Maaren , welche nichfweiter charakterisiert werden konn¬
ten .

Rapogenin wurde in Methylalkohol gelost und mit konz .Rchwefel -

siur versetzt . Das Reaktionsprodukt wurde zur Neutralisation auf kri -

stallsoda gegossen . Die neutralisierte ^ odamasse vurde mit Aether

ausgedehnt telt , der Aether ab gegossen , mit gebranntem Gips entwässert ,

filtriert und abgedampft . Es blieb eine gelbbraune , amorphe Masse

zuruex . Dieselbe wurde in Alkohol gelöst und schied sich bei ..; Verdam¬

pfen des Alkohols als ölige , harzige Substanz ab , die bei längerem !bte -
hen fest wurde .

In eine methylalkoholische Lösung von Sapogenin wurde trockene

Chlorwasserstoffs aire eingeleite ' . Die Flüssigkeit wurde dabei dunkler
und trübte sich schwach .

Rapogenin wurde mnt Dimethylsulfat erw-rmt und Methylalkohol

und Kalilauge versetzt , ^s schied sich ein braungelber Nieders <hlag ab ,

der in Aether teilweise löslich war. Ĵ ach dem Abdämpfen des iethers

blieb eine öli ^e nasse zurück , die beim btehen fest wurde .

Sapogenin wurde mit Dimethylsulfat und Kalilauge gemischt und

nach kurzem schwachen aywärmen stehen gelassen . Rach einiger Zeit hatte

sich ein brauner Niederschlag abgeschieden , der in Alkohol vollständig ^



in Aether nahezu vollständig läßlich war .

Sapogenin wurde in Methylalkohol gelöst , mit Dimethylsulfat

verhetzt und schwach erwärmt . Die Lösung hlieb klar . Erst beim hinz ^-

geben von Kalilauge ui.c! Erwärmen auf dem Wasserbad trat Reaktion ein ,

wobei sich die Flüssigkeit trübte unter Bildung eines braunen iüe -

dersclilages . Der Niederschlag war in Alkohol und Aether löslich .

Reaktionen auf eine phenolisrhe Hydroxylgruppe des

öapogenins .

Die zum Rachweis einer möglicherweise vorhandenen phenolischen

Hydroxylgruppe angestellten Reaktion n waren negativ .

Eine kleine Menge bapogenin wurde in Alkohol gelöst und mit

Eisenchlorid versetzt , jgs entstand keine Färbung ?

Zu einer Lösung von jLaliumnitrit v.urde eine kleine ^enge Ra-

pogenin gegeben und rie braune Flüssigkeit in Wasser gegossen , jojs

entstand keine Färbung .

vjholesterinreaAtionen des bapogenins .

Eine Lösung von Sapogenin in Chloroform wurde mit dem gleichen

Volumen konz . Schwefelsäure versetzt und umgeschüttelt * Die Chloro -

formlösung färbte sich dabei zuerst blutrot , dann purpurrot ; die

achwefel ^äureschichte zeigte schwach grüne Fluoreszenz .

Zur Lösung einer kleinen menge oapogenin in lU ccm Chloroform



wurden 10 Tropfen jgssigsäureanhydrid und 1 Tropfen konz . Schwefel¬

säure zugesetzt . Die Flüssigkeit färbte sich zuerst violett und

gleich darauf grüh . Bei Verwendung von 20 Tropfen Rssigsäureanhyerid

uno 3- 4 Tropfen konz . Schwefelsäure färbte sich die Flüssigkeit zu¬

erst rot , dann dunkelviolett und zeigte starke grüne Fluoreszenz .

Rine kleine Menge Sapogenin wurde mit Trichloressigsäure er¬

wärmt . jgs trat eine lichtrote , in himbeerrot übergehende F rbung auf .

&aoogenin wurde in Risessig gelobt unf' mit wenig Acetylchlcrid

und wasserfreiem Zirkchlori ? ?- 3 Minuten gekocht , uie Flüssigkeit

färbte ^ich dabei gelbrot und zeigte eine stark gelbgrüne Fluoreszenz .



iil . Ueber den unangenehmen Geschmack der Radix Primulae .

Die Radix Primulae hat sich in den letzten fahren an verschie¬

denen Kliniken als gutes ^xpectorans an stelle der jenega - und Fpeca -
cuannawurzel bewährt . Trotzdem fanä sie bisher noch nicht in cem ^asse

Eingang in die Verschreibung der praktischen Aerzte , wie man als Fol¬

ge der bisher erschienenen empfenienden Klinischen Arbeiten über diese

einheimische Droge hätte erwarten sollen , mag dies zum Teil darauf

zurückzuführen sein , dass die Lroge bisher noch nicht den heute allein

erfolgreich erscheinenden ^eg durch die Jr'ropagandaabteilung einer

grossen chemisch - pharmazeutischen Fabrik nahm, zum Teil ist aber auch

der unangehehme üeschrnack der irimelwurzelein Hindernis für die rasche

Verbreitung der Anwendung einer ^roge .

Kliniker und praktische Aerzte beobachten immer me der , itass

viele Patienten sich gleich anfangs über den unangenehmen Geschmack

der Frinelmedizin beklagen , od^r dass sie zwar ein oder zwei iage

die L?roge nehmen, hei weiterer "erbreichung jenoch einen Wider¬

willen bekommen. Auch am Institut bekamen diejenigen von uns , die

längere ẑ eit mit der rrimelwurzel arbeiteten und öfter gezwungen

waren , die ^roge oder daraus hergestell -eh Auszüge zu kosten , einen

ausgesprochenen Widerwillen , der so weit ging , dass den betreffenden

Personen auch der ^rruch der Droge unangenehm wurde .
Der Geschmack der . rimelwurzel wird übereins tim end als

kratzend bezeichnet . Da bekanntlich den Saponinen ein kratzender



Geschmack zugeschrieben wird , winde ursprünglich der unangenehme

Geschmack der frimeldroge auf das vorhandene aaponin zumckgeführt .

jgs fiel aber bald auf , das ^ üsr üreschnacK des reinen öaponins im

Vergleich zur Droge eine geringe Intensität besitzt . Ferner zeich¬

nen sich einzelne aus der ^roge hergestelite Randeispräparate , na¬

mentlich Tabletten durch einen äusserst unangenehmen Geschmack aus ,

der in keinem Verhältnis zu den darin enthaltenen aaponin steht .

Diese und ähnliche Beobachtungen lies ^en die Vermutung ent¬

stehen , dass in der ^ri ^eldorge ein vom öaponin unabhängiger kratz -
stoff vorhanden sein müsse , um diese Ansicht zu beweisen , stellte
ich eine Reihe von Versuchen an .

P r i m u 1 a v e r i s .

ZiU&rst sollen die Versuche über den Nachweis von uratzstoff

in der Frimula veris geschildert werden . Menn man jrriLulasäure mit

nilfe der eben notwendigen ^enge Natronlauge in Lösung bringt , so

lässt sich dt=r Geschmack höchstens noch in einer Verdünnung von

1 : 25u .0uC erkennen . Ich bestimmte die sogenannten Reizschwelle " ,n

indem ich die Konzentration jgner Lösung zu ermitteln suchte ,

von den Flüs ^igKeiten , welche Zimmertemperatur hatten , wurde Iccrn

in den a ^nü genommen, längere ^eit hin uno her bewegt und dann

auagespuckt .

v e r s u c h I . ich stellte einen Auszug ans der veris - ^roge

her , indem ich 0 . 5 g grob gepulverte L?roge mit luO ccm destilliertem



Jasser au^ dem ^asserba .-g—digerierte . 10 ccm des filtrierten Aus¬
zuges wurden mit 0 ' 09 g Ne CI versetzt und zur Bestimmung des

hämolytischen Index ' verwendet . Aus diesem wurde durch Vergleich

mit dem Index der Primulasäure der Prozentgehalt an letzterer er - -

üiittelt , er betrug 0 .0185%. Der übrige Teil des Auszuges wurde für

die Geschnaeksprttfung verwendet . Die Reizschwelle war erreicht ,

wenn der Auszug im Verhältnis 1 ; 250 verdünnt wurde . Die Droge

befand sich in dieser Lösung in einer Verdrnnung von 1 : 25 . CC0, die

Primulasäure in einer Verdünnung von 1 : 1 3560C0.

Aus diesem einen Versuch geht durch Vergleich mit der Reiz¬

schwelle der reinen Primulasäure hervor , dass die Hauptursache des

intensiven Geschmackes der Droge nicht die Primulasäure sein kann .

V e r s u c h il . G. 5 g Veris - Droge wurden mit 100 ccm Rasserm

das 2 . 5 ccm n/ 10 Salzsäure enthielt , eine atunde auf dem Masserbad

digeriert . Hierauf wurde abfiltriert und neutralisiert . Die Lösung

wirkte nicht hämolytisch . Dies stimmt mit den früheren Angaben

Äoflers - ) überein . Die Reizschwelle für den Geschmack lag hei einer

Verdünnung deslursprühglichen Auszuges auf 1 ; 200 .

Der Versuch beweist , dass der sapbninfreie Auszug fast ebenso

stark kratzend schmeckt , wie der üäaponinhalti geyVersuch l .Ausser -

dern ergibt Versuch II , dass der kra zende atoff in salzsaurem Wasser
löslich ist .

Bei Versuch II wurde der Auszug so hergestellt , dass ich eie

0 . 5 g Droge mit der aalzsaurem Flüssigkeit übergossen und dann aufs



h-asserbad stellte . Ala die Flüssigkeit heiss geworden war , bildete

sich ein weisser , flockiger Liiederschlag . ĵ s war ofienbar die in der

Droge in amorpher Form vorhandene Frimulasäre zuerst in Lösung

gegangen und erst beim Rrhitzian durch die Einwirkung der Salzsäure

in die wasserunlösliche kristallisierte Form übergagangen . Diese

Beobachtung wurde beim folgenden versuch berücksichtigt .

V a r s u c h 111. 2 g Dro -e wurden in eine kochende Mischung

von 90 ccm Wasser und 10 ccm n/ 10 Salzsäure geworfen und einige

Minuten gekocht . Diesmal fiel keinRiiederschlag aus . ^s wurde ab¬

filtriert und die auf diese Weise extrahierte Droge mit Ammoniak

befeuchtet und im i'rockenschrank bei 50^ getrocknet . Aus der Be¬

stimmung des hämolytischen Index wurde der behalt dieser Droge

an Primulasäure mit 6 . berechnet , wahrend der üehalt der nicht

vorbehandelten Droge 8 .2^ betrug . Die Geschmacksgrenze der be¬

handelten Droge lag bei einer Verdünnung von 1 5000 . Da die Bsiz -

schwelle der ursprünglichen Droge hei 1 ; 25 000 liegt , ist es also

durch die Behandlung mit ^alzbaure und Ammoniak gelungen , eine Droge

zu gewinnen , welche den grössten Teil ihres baponins enthält , während

der kratzstoff vollständig oder fast vollständig verschwunden ist .

Denn der Geschmack der ^roge hei einer Verdünnung von 1 : 5000

läas .-t sich durch das Saponin allein erklären .
V e r s u c h IV. Durch die Versuche 1 - III erscheint der be¬

weis erbracht , dass Rer Rratzstoff nicht identisch ist mit der Primu -

lasäure . Es wäre nun denkbar , dass der Kratzstoff ein Saponin mit sehr



schwachen hämolytischer Eigenschaften wäre . Oegen die Annahme

eines zweiten öaponins neben der Fri :ulasäure sprechen aber die

früheren -Befunde von KofLef. ,i . ;

Hier stelle ich folgenden versuch an , um zu untersuchen , ob

der kratzstoff als Saponin zu betrachten sei . 10 g Droge wurden in

eine kochende Mischung von 30 ccm n/ 10 Salzs ure und 7ü ccm Wasser

gegeben und einige Minuten gekocht . Rin Teil des filtrierten Aus¬

zuges wurde neutralisiert , mit Kochsalz versetzt u d auf Hämolyse

geprüft , ^s trat keine Hämolyse ein . kin anderer Teil des filtrier¬

ten sauren Auszuges wurde 3 &td . gekocht . Dabei blieb die Lösung
klar und wirkte nach dem Neutralisieren und Versetzen mit Koch¬

salz nicht hämolytisch .

Der Umstand , dass nicht einmal ein I0 %iger Auszug hämolyse -

wirkung zeigte , und dass bei dreistündigem Rochen der salzsauren

Lösung kein bapo ^enin ausfiel , spricht gegen -den baponincharakter

des Kratzstof ies . Der negative Ausfall des Himolyseversuches mit

der gekochten Lösung beweist , dass kein hämolytisch wirksames

LSapogenin gebildet wurde .
V e r s u c h V. Endlich versuchte ich als weiteren Deweis für

die Unabhängigkeit des Aratzstoffes von der irimulasäure eine Aus¬

fälle -g des Saponins durch Cholesterin . Ein Seiger Drogenauszug

wurde mit einer Lösung von Cholesterin in ^ceton versetzt , einige

^ eit im Wärmeschrank bei 50^ gehalten und cann das Aceton auf dem

'Ji'asserbad vertrieben . Rs bildete sich ein iuederschlag von dem ich

abfiltrierte . Das Filtrat war frei von baponin , aber auch nahezu



geschmacklos , offenbar wurde der aesch ackstoff von dem ausfallen¬

den baponincholest &id uno, rem Uholesterin mit ^erisgen .

rrimula eiatior .

Die bei der Radix frimulae veris durchgeführten Versuche

wurden in ähnlicher weise auch bei der frimula elatior angesteiit .

ich benützte dabei eine Droge , deren Saponingehalt verhältnismässig

niedrig war . Der hämolytische Index war 1 : 3600 , das entspricht

Die Geschmack .grenze des Rlatior - Saponins , wie ich die Sub¬

stanz der RÜrze halber hier vorläufig nennen will , laj3 bei einer

Verdünnung von 1 ; 10 .000 .

Y e r s u c h : VI. Es wurde wie in Versuch I ein 0 . 5%iger

Äuszu .̂ hergestellt . Der Zaponingehalt des Auszuges war 0. 0039%. Der

Ge&chmâ kwar noch, erkennbar , wenn man den Auszug 1 ; 40 verdünnte .

Die Droge befand sich in dieser Lösung in einer Verdünnung von

1 ; 80 000 , das Saponin in einer Verdünnung von 1 ; 1 025 000 . Das

Saponin kann also unmöglich die alleinige Ursache des unangenehmen
Geschmackes sein .

Y e r s u c h VII . 2 g Droge wurden mit 100 ccm Wasser , das

10 ccm n/ 10 Salzsäure enthielt , durch mehrere Stunden bei Zimmer¬

temperatur maceriert . Das Filtrat zeigte nach dem neutralisieren

k - ine hämolysewirkung , Der ^eschmBck . war noch in einer Ver¬

dünnung des Auszuges von 1 ; 150 wahrnehmbar , also in einer Ver¬

dünnung der Droge von 1 ; 7500 . as wurde also auch hier durch die



verdünnte Salzsäure nur der iLxatzstoff , nicht aber das Saponin aus

sier Droge herausgelost .

V e r s u c h VIII * 2 g Droge wurden in IOC ccm kochendes

Wasser gegeben , das 10 ccm n/ 10 Salzsäure enthielt , und einige Minu¬

ten geKocht . Die ^eschmacASgrenze des neutralisierten Filtrates lag

bei einer Verdünnung des Dê okLes 1 ^ 200 , also bei einer Verdünnuhg

der Droge von 1 ; 10 000 . Die Hämolysewirkung war nicht feststellbar ,

Die ausgekochte Droge wurde mit Ammoniak befeuchtet und im Trocken¬

schrank getrocknet . Der ßaponingehalt der so getrockneten Droge

war 1 . 16^ . Die êschmacksgrenze lag hei einer Verdünnung der Droge

von 1 : 1500 . jis gelingt also auch bei der i r̂i ûla elatior unter

Erhaltung des grösseren Teiles des daponins die Rauptmenge des

kratzstofles aus der Droge zu entfernen .

Der folgende versuch wurde angestellt , um zu ermitteln , wo der

^aponinverlust eintritt .

V e r s u c h II . 0 . 5 g Droge wurden in Kochendes salzsäure -

haltiges lasser gegeben , einige Minuten gekocht und filtiert . Die

auf diese Reise extrahierte Droge wuroe auf dem hasserbade mit

alkalischem nasser digeriert ma hierauf der hämolytische Index

bestimmt , ^r betrug 1 ^ 3300 . Der Verlust von 300 gegenüber der

ursprünglichen Droge ist sehr geringfügig una liegt zum Teil inner¬

halb der Fehlergrenzen . Demnach tritt die &ei Herstellung der kratz -

stofj armen Droge beobachtete Saponinabnahme nicht beim kurzen

kochen mit verdünnter Ralzsaure , sondern beim irocknen der Droge
ein .
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Aus diesen Verbuchen geht z- eifelios hervor , das^sich so¬
wohl in den unterirdiscnen Teilen von Frimula veris als auch fri -

mula elatior eine Substanz oder ein î ubstanzgemisch befindet / das

die Ursache des unangenehmen , kratzenden Geschmackes ist . uiese

Substanz ist nicht identisch mit oem Saponin und lässt sich von

ihm trennen , die ist in neutralem , alkalischen und saurem nasser

löslich . Bevor diese Bubstanz , an deren Isolierung ; ^earbeitet ,^ ird.̂

in ihren Eigenschaften besser erkannt ist , schlage ich für sie
den Ramen Primelkratzstoff vor .

Von einem Hratzsto i' aun>der r 'rimelvrurzel sprach schon im

jahre 1836 H ü n e f e 1 d j , der in der Wurzel von Frimula veris
nebeneinander Primulin und Primelkratzstoff " nachwies , jgs muss zu¬

rr

gegeben werden , dass sir h in der Hünefeld !schen i rbeit manche

Unklarheiten finden , doch mâ ht er gerade zwischen dem i 'rimulin

und rem ^ri lelkratzstoff einen scharfen Unterschied , Daher ist die

in die Literatur übergegangene Angabe , H ü n e f e 1 d habe in der

Primula veris ein kristallisiertes Saponin gefunden und Primulin ge¬

nannt , aut *einen Irrtum zurüakzuführen . Das Pri *ulin bezeichnete

h ü n e f e 1 d nicht als Saponin ; es oürfte sich höchstwahrschein¬

lich um Volemit gehandelt haben . Dagegen sagt er vom̂ rri . elkratz -
stoff " , dass er schäume und vergleicht in mit aaponin . L?er Primel -
kratz ^toif R ü n e i e 1 o s dürfte dahr ein unreines , uemisch

von jrrimulasäure und kratzstoif gewesen sein .

Ueber die Natur des Kratzstoffes kann noch keine genauere An-



gäbe gemacht werden . Man mussjLber annehmen, dass der kratzende
Geschmack der Substanz ein sehr intensiver ist . Da der Geschmack

der Veris - Droge noch in einer Verdünnung von 1 ; 25 000

wahrnehmbar ist , so würde z . B. unter der Voraussetzung , dass die

Droge 1% von dem iLratzstoff enthielte , die Grenze seiner Wahr¬

nehmbarkeit ei einer Verdünnung von 1 i 2 500 0C0 liegen . Zum

Vergleich sei angeführt , dass vom Saccharin O. C01 mg inlccm nasser

gerade noch wahrnehmbar ist , also in einer Verdünnung von

1 : 1 000 000 . Der Primelkratzstoff lässt sich vorläufig in

keine Gruppe der pflanzlichen Stoffe einr ^ihen .

Als . praktische Folgerung aus diesen versuchen ergibt aich oie

Möglichkeit , durch Extraktion mi t kochendem , salzs ^urem Hasser

ein D e c o c t u m F r i m u 1 a e h e r z u s t e 1 1 e n ,

das kein Saponin dagegen den kratz -

s t o f f e n t h ä 1 t ( Versuch 11 und VII ) . Ferner läat sich

ein D e k o R t h e r s t e 1 1 e n , d a s d a s S a p o n i n ,
nicht aber den ^ ratzstoff enthält ,

indem man zuerst mit salzsaurem und ^ann mit alkalihaltigem Wasser

extrahiert ( Versuch IX ) . Die vorausgehende Entfernung des ^ ratz -

stoffes durch Extraktion mit kochendem , salzsaurem Wasser ist auch

bei der Herstellung versch :? 'ener Fr parate aus der Radix Primul e

z . B. Tinktur , Extrakt , ^ irup , durchführbar . Ja es la ^st sich dogar

eine k r a t z s t o f f f ^ e i e D r o g e herstellen ( Ver¬

such III und YIII ) . Das bei der geschilderten Behanclun ^sweise



in geringer Lien ge geMUote , der Droge anhaftende Gl

wirkn bei d<r Üblichen Verwendung der Droge als Expectorans nicht
störend .

Zweifellos wird die kratzstcfffreie Pri .iuladroge und die aus

ihr heygesteliten .' jrräparate von den Jr'rtienten lieber eingenommen

als die ur.behaneelte Droge . Dabei ist aber aui einen weiteren Ge¬

sichtspunkt hinznweisen . Die klinischen versuche , auf die sich

die Empfehlung der Radix Primulae als ^xpectorans stutzt , wurden

sämtlich mit der nicht vorbehandelten Droge durchgeführt . Dabei

wurde als selbstverständlich ang ^nom-ien, da.su das Saponin das wirk¬

same Prinzip darstejj .e . Denn gerade der äaponingehait brachte

auf den Ga-. an^ en , die irimula an stelle der ^ enega al & j%xpectorans

heranzuziehen , üiin beweis , dass wirklich das baponin die Ursache der

expectorierenden Wirkung êr Radix Primulae ist , schien bisher über -

fltssig . Auch jetzt nach dem Rachweis eines vom baponin unabhängigen

Aratzstoffes , tsfes füy höchst wahrscheinlicn , dass das ba-

ponin die Ursache der exp^ector irrenden wir ^ung ist . as wäre aber

doch wünschenswert , das .; vergleichende klinische Versuche einer¬

seits mit der saponinfreien , andererseits mit der kratzstofffrei¬

en Droge angestelit würden .
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R. Wasicky . r 'harn .iost , 5 ĵ ,2u2 , 1^20 .und Reil - uno Gewürzpflanzen 4 ,
49 , 19^1 .

L. ivofler ,Arch .fharm .nno Rer . d . jjeutsch .^harm ^es . l924 ,Reft 4 ,

L. Aofler . Fharm .Fresse 1928 , Heft 2/ 3 .

L.^ ofler uro Rrauner , Arch . fharm . und Ber .o .deutsch pi3arm. Ges.
1925 , heft 6 .

V.kollert , L.kofler unf 0 . &nsani Ztschrf . f . d. ges . exp .Eed .45 , 6b^ , 1925

Y. Rollert u .R. Grill ,Ztsclirfi :. f . d. Ges. exp .Med. 49 , 1926

Treadwell , Lehrbuch cer analytischen uLenie 1923 .

-4 .W. van der Haar . Anleitung nach Nachweis , z . Trennung und Bestimmung
der -reinen und aus Glykosiden erhaltenen Monosac¬
charide und Aldehydbauren 1920 .

L. Rosenthaier , Rachweis organischer Verbindungen 1914

^ .Windaus . Na ehr . d . Ges. f-' . wiss . zu Göttingen , RRth.phys .Rlasse 1925 .

H. Rosin . Ztschrf . f .jhjs . Chemie 33 , bo5 , 1903 .

3 . Pinoff .Ber . d .Deutsch . ehem. Ges. 38 , 3 D8 , 1905 .
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