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I. Ueber den Primel - Kratzstoff.

Kofler und Brauner hatten durch Versuche fesigestellt,dass
sich in den unterirdischen Teilen von Primula veris und elabiareine
Substanz befindet,die Ursache des kratzenden Geschimadkes ist,ferner;
dass diese in keinem Zusammenhange mit dem darin befindlichen Saponin
ateht.

lleine eigenen Versuche hatten den Zweck weitere Aufschliisse
liber die Natur dieses Kratzstoffes zu bringen.Bei den Versuchen zur
Gewinnung des Kratzstoffes aus der Droge zog ich zur Xontrolle der er-
haltenen Frodukte den Gesclimsk heran.

Gearbeitel wurde zunichst mit einer Droge die aus Primula elagior
und veris Pestand und jedesmal zu diesem Zwecke gemahlen wurde.Die
grisste Scbwierigkeitfwie saus den Versuchen ersichtlich ist, bestand
in der vollstdndigen sutfernung des stirenden Saponins.Wie das am besh

zum Ziele fibrte, seil in den folgenden Versuchen beschrieben.

Um festzustellen welches Losungsmittel am geeignetesten sei, wurden
mehrere Extraktionen durchgefiihrt und jedesmal durch den Gesdimak
die Verdifiung bestimmt. So z. B. zeigie sich bei der Bxtraktion mit
70igen Alkohol (10 Gramm Droge) mit 50 cem Alkohol ) wobei 4 Stunden
am Ruekflusskithler erhitzt wurde,das Filtrat eingeengt und das Saponin
mit Wasser ausgefillt,filtriert und das Filtrat suf 50 ccm.ergﬁnz%
folgender Grenzwert: urspringliche Terditnnung 1:5.

Ton dieser Verdiinnung wurde 1 ccm mit 4 cem destiliertem Wasser
verdinnt (Verdimnung 1:25) wo noch deutlich ein kratzender Geschmak
zu spiren war. Auf diese Weise wurde weiter verdiinnt und es zeigte sib

-
]

bei der Verdiumnung 1:625 noch ein Unterschied gegeniber destilliertem
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Wasser. Beil der ijraktiop mit 96 igen Alkohol lag die Geschmaks -
grenze bei einer Verdiwmung 1l: 375.

10 Gramm Droge wurden uun mit Aether im Soxlet extrahiert,der
dether abgedempft und mit Wasser aufgenommen., Dabei engstaund ein
Niederschlag von Saponin, trotzdem Saponine in Aether fiir unloslich
gelten. Das Filtrat zeigte bei der Verdimnmung 1:625 noch kratzenden
Geschmack.

Bei der Hxtraktion mit Salshurehdltigen 70%igen Alkohol lag
die Grenze bei 1:1250, bei der Extraktion mit salzsHurehiltigen Vas-
ser bei 1:25000.1iit Aceton extrahiert war die Grenze bei 1:5000.
Am meisten Kratzstoff wurde also bei der Exiraktion mit salzsiurehil-
tigen liasser erhalten.

Unter Bericksichtiguug obiger Zrgebunisse wurde 20 Grammn Droge
mit 100 cem 70igen Alkohol extrahiert,der Alkohol abgecampft und mit
salzsdurehdliigen Wasser aufgenommen.Das Ausfallende Saponin wurde
abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Dabei hinterblieb eine Braune
etwas verkohlte (durch die Salzsdure) bittersclmeckende Substanz.

Der Versuch wurde nun in der Weise wiederholt, dass mit Essigsiure -
hiltigen Wasser aufgenommen wurde und das Saponin durch Filtration
entfernt. Das eingedampfte Filtrat bildete eine braune,noch zucker-
h#ltige kratzende Masse. Diese wurde nun in Alkohol geldst und mit
Tierkohle geschiittelt. Von der Tierkohle filtiriert zeigie sich das
eingedampfte Filtrat génz gesclmacklos,durch die Tierkohle war also
der ganze Kratzstoff absorbiert.worden. Selbst beim Auskochen dieser
Tierkohle wurde an den Alkohol nichts abgegeben.

50 Gramm Droge wurde nun mit 70%igen Alkohol 4 Stunden em

Ruckflusskithler extrahiert, das Filtrat vom Saponin durch Fdllen mit

Wasser getrennt und mit Aether ausgeschiittelt.Die Aetherausschiittelung
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bildete eine volumindse 8chwere lMasse.Der wissrige Teil hinterliess
beim Hindampfen einen braunen, bitter und kratzend schmeckenden Riick -
stand.Da sich nun vorldufig die Sxtraktion mit Alkohol und Salzsiure-
haltigen Viasser als das beste erwiesen hatte yurde der Versuch in
grisserem Masstabe wiederholt,mit dem erhaltenen Rickstand zwecks Rei-
nigung folgende Versuche gemacht ;
Toglichkeit: Im heissen Wasser,verdinnter Lauge und Alkohol.
Aussalzversuche; Mit Ammonsulfat und Magnesiumsulfat.

Der durch Ammonsulfat entstandene lNiederschlag wvurde iiber Nacht

stehen gelassen,filtriert und getrocknet.Der Niederschlag war braun
und geschmacklos. Das Filtrat,in dem nun der Kratzstoff geblieben war,
wurde durch Behand®ln mit Alkohol vom Ammonsulfat befreit und einge -
dampft. Der Riuickstand war heller gefdrbt,von etwas schwicher kratzen -
den Geschmack als die ursprimgliche Substanz.Ein anderer Teil wurde
in iagser geldst und mit frisch gefdllten Aluminiumhydroxy@ vermengt
da dieses bel der Reinigung von einigen Bitterstoffen zum Ziel ge =
fubrt hatte.Das eingeengte Filtrat war ohne besonderen Geschmack. Der
Niederschlag wurde mit Alkohol einigemale ausgekocht,die vereinig-
ten Filtrate eingeengt,die einen hellgelben, trockenen, bitterkratzen-
den Hiickstand hinterliessen.
Bei allen diesen Substanzen waren aber noch immer nachweisbare
lengen Sapounin vorhandeg}zu deren Entfernung so vorgegangen wurde:
In einer Saponin -und Kratzstoffhdltigen Losung wurde tropfen -
weise Hiige Schwefelsiure zugesetzt,vom ausfallenden Saponin filtriet
und mit Bariumkarbonat die Uberschiissige Schwefelsiure gefillt. Vas
eingeengte Filtrat war schmierig ohne bitter kratzenden Geschmack.

(Absorbition des Kratzstoffes an den Niederschlag wie frither an die
Tierkohle).
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2in Dialyseversuch, wo eine wiaserige LUsung elnes kratzenden

Riickstandes drei Taje in der Dialysierhilse gelassen wurde unter
s eter Zrnawung der Aussenfliissigkeit, fihrte zu keinem Ziele, da der

Kratzstoff sowie das Saponin nicht dialysierbar waren.

Simtliche Versuche wurden nun mit Primula veris wiederholt,
die zus den gleichen Resultaten fiilhrten, obwohl ich gehofft hatfe,
die kristallisierte Primulasiure eher entlernen zu konnen als das
amorphe Blatior -Saponin.

Beim Behandeln einer Losung von Kratzstoff samt mitgerissenen

Saponin mit Magnesiumoxydpulver wurde bis zum Trockenem eingedampft,
der Riuckstand teils mit Alkohol,teils mit Wasser ausgekocht. Der wissete-
ge eingedampfte Auszug hunterliess einmen hellgelben, schwach kratzen -
den Riickstand.

Der alkoholische Auszug aber war eingedampft,hellgelb,schmie-
rig und vom stark kratzendem Geschmack,aber noch hémolytisch wirkend.
Ausserdem war auch noch lagnesiumoxyd nachweisbar.

Da die lixtraktion mit Essigséurebdltigen Wasser und szchherige
Rein gung des erhaltenen nilckstandes mit Magnesiumoxyd zu einer ver-
bdltnismissig stark kratzenden Substanz gefilbrt hatte, wurde fol-
gende Versuchanordnung durchgefiihrt .

20 Gramm Droge wurde mit 100 cem Wasser und einigen Tropfen
Bssigséure am Wasserbad zwei Stunden extrahiert,filtriert und das
Piltrat eingeehgt. Das schwachsaure Filtrat wurde mit Magnesiumoxyd
versetzt und zum Trockenem verdamjift. Der Riickstand mit VWasser aus -
cékocht, wurde zwecks Entfernung eventuell geldsten lagnesiumoxyds
drei Tage diglysiert. Die in der Hillse enthaltene Fligsigkeit wurde
eingedampft und hinterliess einen braunen Syrup von stark bifter -

kratzendem Geschmack, der noch bei e¥ner Verdiinnung 1:4000 einen deus



lichen Unterschied gegenliber destilliertieniilasser zeigtle.

Auf diese Wieise wurde also am meisten Kratzstoff gewonnen. Denn
bei der Heinigung des Riickstandes mit Megnesiumoxyd und ixtraktion
mit Alkohol war der Rickstand zwar trocken, sber von nicht so in -
tensiven kratzenden Geschmack.

Diese Versuchen zeigen eine gewisse Aelinlichkeit mit den aus
der Literatur bekannten Versuchen iiber die Darstellung von Bitter -
stoffen. Denn auch bei den Bitterstoffen zeigte sich hidufig eine
Abnahme des bitteren Geschmakces, je weiter die Reinigung durchge -

fiihrt wurde.
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I1. Ueber das Saponin der Primula elatior .
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Aus den unterirdischen Organen von Primula elatior liess sich

he
2)
nach Kofler und Brauner eln Saponin gewinnen, dasg als Elatior -
Saponin bezeichnet wurde. Das Elatior-paponin zeigte grosse Ueber-
einstimmung mit der Primulasédure aus Primula veris, war jedoch nicht
identisch mit ihr.Zum Gegensatz liess sich Elatior-Saponin nicht zur
KEristallisation bfingen.Ein weltererlinterschied zeigte sich beim Hr-
hitzen der mit Hilfe von Natronlauge oder Natriumkarbonat hergestell-
ten wigserigen Lisungen.Bei ldZnger dauernden Kochen schied sich
aus der Losung des Elatior-Saponins ein feiner, kristallinischer Iie-
derschlag aus, der mit Vasser gewaschen rein weiss erhaltem wurde.
Diese als Natrium- Hlatior-Verbindung bezeichnete Substanz kounte
man auch direkt sus Primula -Hlatior durch Kochen des alkoholischen
Auszuges mit Natronlauge oder Natriumkarbonatlisung erhaltem. Primla-
giure hingegen gab beim Kochen mit Natronlauge keinen Niederschlag,
wurde jedoch ein alkoholischer Auszug von Primula veris mit Natronlau-
ge gekocht, so entstand eine Natrium veris - Verbindung.Beide Ver-
bindungen zeigten grosse Uebereinstimmung.Natrium veris-Verbindung
war in Wasser leichfer luslich. Der wichtiﬁste Unterschied zeigte
sich durch glektro-Dialyse,wo Natirum veris-Verbindung kristallisier-
te Primulasiure,Natrium -Elatior-Verbindung jedoch amorphes glatior-
Saponin gab.

Worin nun der Unterschied lag,war Zweck meiner weiterenm
Untersuchungen. Tor allem vermutete man einen Unterschied im Zucker-
molekill, der , wie spiter ersichtlich,nicht vorlag. Zunichst unter-
suchte ich die Natrium -¥latiorverbindung, da diese am leichtesten

rein darzustellen war.
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A.) Na -elatior - Verbindung.
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1.) Darstellung
Die zerkleinerte Droge wird mit der finfachen Menge 705igen
Alkohols 4 Stunden am Ruickflusskilhler extrahiert,abfiltriert, ein
Teil des Alkohols abdestiliert. Der eingeengie alkoholische Auszug
wird mit einer gesittigten Natriumkarbonatlisung versetzt, der dabei
gusfallende griindliche Niederschlag nach kurzen SZrhitzen am Wasser -
bade abgesaugt und zur Entfernung eventuell mitgerissener ¥erunrei -

nigungen nochmals filtriert. Das klare Piltrat 2 1 /2 bis 2 Stunden

in dem Sterilisator gegeben,fiel die Natriumverbindung in Form feiner
langer Nadeln sus. Nach oftmaligem Dekantieren unter Zufiygung von
destilierten Viasser 'ird der Niederschlag tfters zenfrifugiert.bis zur
neutralen Reaktion,dann abgesaugt uﬁd im Vakuum getrocknet..

-

2.)_Rigenschaften.

lleisse, kristallinische, lange Nadeln.Bei 220 Grad wird die
Substanz gelb, spéter dunkel,bei 242 - 243 Grad schmilzt sie zu einer
brauneun, klaren Flussigkeit.

[Oslichkeit :

Die Substanz ist loslich in Methyl-Alkohol,70%igen Alkohol,
Natronlauge,in Ammonisk und Wasser in der Wirme. Unldslich in 96%igen
Alkohol, Aether, Chloroform, Aether aceticus, Benzol, und in verdiinn-
ten Natriumkarbonat, Natriumchlorid und Kaliumkarbonat-Lisungen.

Aussalzversuch.

Dine geringe llebge wird in verdiimnten Ammoniak am Wasserbade
geltst und 1C Minuten mit einer gesdttigten Natriumchloridltsung
gekocht, der susfallende Niederschlag unter Ufiern Dekantieren bis zur

neutralen Reaktion gewaschen. Abgesaugt und getrocknet ergab es
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viel feinere Nadeln,aber von demselben 8chmel zpunkt.

begtimmung des Na- Gehaltes .
1.) Bestimmung. 1’71 % 2. Best. 1.67% Na.

3.) _ilementarsnalyse.

Die Verbrennung wurde nach Pregl durchgefibrt.

1. Best. 3.755 mg Substanz esgeben........ .7.320 mg €6,-56.187% C
" B 2.800 mg Hp- 8.57% H
govd B 33179 men . N B 6.050 " (€0,-56.98% G
" " < R e, o 2.400 " Hp - 8.13% H

Mittelwert 56.58% G,  8.35% H.

lMolekulargewichtsbestimmung nach Beckmanu :

1. Best. Phenol £1.1183 - g
Subst. 0.2237 - p WM ~_1000p C ~ 1004

D. g.
D. - 0.76 Grad
S« Best. G - 20. 5250
p - 0. 2203
D - 0. &CG@ad M- 970

4.) Die Zucker der Na-elatior-Verbindung.

1.5 Gramm Na-eldfior wurde mit 25 cem 5%iger Schwefelsiure
11 Stunden in der Druckflasche am Wasserbade erhifzt.Die Fliissigkeit
vurde abgesaugt, mit Wasser nachgesplilt und der Rickstand nochmals
& Stunden hydrolgsiert mit 20 com 5figer Schwefelsiure. Das auweite
Filtrat verhielt sich gegeniiber den Reaktionen genau so wie das erste.
Dazu wurde das Filtret mit Bariumkarbonat am VWasserbade im
Ueberschuss versetzt und unter stetem Rithren zum Trockenem verdampft,

Hierauf drei bis viermal mit 90j5igen Alkohol ausgelaugt und jedesmal
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gut abfiltriert.Die vereinigten Filtrate wurden bis auf einige

cem eingeengt und mit 96/6igen Alkohol aufpenormen,um Bariumkasrbonat-

reste zu entfernen.Nochmaels abfiltriert,vurde mit Tierkohle entfirbt

und eingeengt, mit 96sigen Alkohol aufgenommen,filtriert und mit

dem durch Finengen erhaltenen Syrup folgende Versuche durdgféhrt :
it konzentrierter Salzsdure und einer Spur'Phlorogluzin wurd em

am Wasserbad einige Tropfen des Syrups erhitzt, dabei entstand eine

rotbraune IMarbung,spiter einen Niederschlag. Mit Amylskohol ausge -

schiittelt,ging die Férbung in den Alkohol iiber, ergab jedoch im

Spektroskop kein Band. ( Negativ fiir Pentosen.)

Seliwanoff 'sche Reaktion

4inige Tropfen des Sgrups gaben mit 2 cem konz. SalzsHure und
einer Spur Resorcin am Hasserbad erhitzt eine Rotfdrbung.Nach dem
frkalten wurde mit Natriumkarbonat bis zur Neutralisation versetzt.
Dabei fdrbte sich die Fliissigkeit Orangerot, mit einem Stich ins
Violette, das Natriumkarbonat war rosarot gefirbt. Beim Ausschiitteln
mit Amylakohol (rosatote Farbe) sah mam im Spektroskop ein breites
Bend im Grim,ein schwacher Streifen zwischen Gelb und Rot. (1. Beweis
fir eine Methylpentose - Rhammose.)

Wit Fehling'scher Losung trat madh 1 - 1 1/4 Stunden Reduktion
in der Kdlte ein unter Abscheidung von rotem Kupferoxydul.

Rosenthaler Reaktion auf Methylpentosen.

Binige Tropfen des Syrups wurden mit 5 ccm SalzsHure und
ein bis zweil cem Aceton am Vasserbade erhitzt. Nach ca. 10 Minuten
trat eine rotbraune Fiérbung auf,die mit Amylakohol ausgeschiittelt,
im Spektroskop eine Linie an Stelle der Natriumlinie zeigie.(Mit
reiner Rammose Lisung,erhalten durch Hyrolyse aus Quercitrin,ver-

glichen,ergab sich das gleiche - 2. Beweis fir Rhammose. )



Bial'sche Reaktion.

2 ccm einer Orcin-Salzsiureldsung ( 0.1 Orcin in 50 cem konz.
Salzsiure gelost und 4 - 5 Tropfen einer Eisenchloridlosung) wurde
zum Sieden erhitzt und mit einigen Tropfen des Syrups versetzt,kurze
Zeit erwdrmt und die auftretende braungriine Fiérbung mit Amylalkohol
susgedchiittett, Dieser war olivgrim gefabdt,zeigte aber im Spektro -
skop kein Band. | Keine Pentosenlinien wie bei reiner Arabinose,er-
halten durch Hydrolyse von Gummi -Acacise. ) - Anwesenheit von Methyl-
pentosen oder Aldehydsduren.

Bine konzentrierte Ammonmolybdatlésung wurde zum Sieden erhitzt
und mit einigen Tropfen des Syrups erwdrmt.Dabei trat nach 1€ - 19
Minuten langen Brhitzen eine schwache Blaufirbung auf, die sich beim
Stehen verstirkte (Glukose). Bei Fruktose,erhalten durch Rohrzucker -
hydrolyse war nach drei linuten intensive Blauffirbung aufgetreten.

Naphtaresorcin - Reaktion .

Binige Tropfen des Syrups wurden mit 2 ccm konz. Salzsdure
& cem llasser und 1 cem einer einprozentigen Naphkresorcin -Losang
versetzt und 10 - 15 liouten am Wasserbade erhitzt. Vom den sus -
fallenden Niedersdhlage nach den Erkalten abfiltrierﬁ,wurde mit Was-
ser gewaschen und der HNederschlag in 96%igen Alkohol aufgelﬁsg wo-
bei die zuerst schwach violette Farbe rasch in Braun iiberging.

Bin Beweis fiir die Abwesenheit der Fruktose wo intensive Rot-
farbung auftritt.

%inige Tropfen des Syrups mit Alkoholschwefelsiure (7.5 cem
Alkohol,2 cem konz. Schwefelsture ) und 2 Tropfen einer 5j5igen Alko-
holischen Naphtollosung versetz?}wurde am VWasserbad erwﬂrmt}wobeil |
nach ca. 5 Hlinuten eine gelbgriine Farbung auftrat.Nach Pinoff miisste

bei Anwesenheit von Fruktose nach 3 liinuten Violettfirbung auftreten,
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spricht also gegen die Anwesenheit von Fruktose.

Aldose -Reaktion nach Berg :

Binige Tropfen des Syrups wurden mit 5 ccm Bromwasser versetzt
und in Vasserbade einige Ninuten auf 50 - 60 Grad erwirmt. Das Brom -isue
worde rasch weggekocht und der farblosen Fliissigkeit ca. 5 cem einer
verdinnten Hisenchloridlésung zugesetzt. Die Flilssigkeit vurde so -
gleich dunkelgelb. ( Anwesevheit einer Aldose )

_Glukose =Phemylosagon

Natrium- Hlatior -Verbindung wurde 11 Stunden in der Druck -
flasche mit 5liger Schwefelsiure hydroyﬁert. Aus dem Hydbolysat wurde
in der {rither angegebenen Weise durch Neutralisation mit Bariumkarbonii
der Syrup gewonnen. Dieser wurde mit eimem Teil Phenylhydrazin -
Hydrochlorid und drei Teilen Natriumacetat 1 1/2 stunden am Wasser -
vade erwdrmt, wobei ein Orangeroter Niederschlag entstand. it Ace -
ton behandelt,ging das Rhamnose osazon in Losung,wihrend das Glukose-
osazon als braungelber Riickstand zurilickblieb.Die Kristalle wurden
zweimal aus 96%igen Alkohol umkristallisiert,waren braungelb, der
Sc hmelzpunkt 1a% nach dem Trockgnem im Vakuum, bei 20¢ - 205 Grad.

Rhamnosephenvlosazon.

Die oben erwdhnte Lisung von Rhamoseosazon im kalten Aceton
wurde im Wakhum eingedampft und der Riickstand in 70%¢gen Alkohol um -
kristallisiert.Das Osazon war gelb, der Schmelzpubkt lag bei 174 Grad.

Nac hweis der Glukoronsdure.

Die Bariumkarbonatmasse,die die AldehydsZuren als Bariumsgal-
ze enthﬂl?}wurde einigemale mit heissen liasser ausgelaugt.Hierauf
die vereinigten Filtrate mit verdlnnter Schwefelsdure versetzt, big
in einer kleinen Menge des Filtrates kein Niedersdhkag mehr asusfiel.
1t festen Bleiacetat wurde die Uberschiissige Schwefelsiure gefdallt,

und das Filtrat mit basischem Bleiacetat versetzt, 24 Stunden stehen
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gelassen. Hierauf filfriert wurde der entstandene Niederschlag in
konz. Salzsiure geldst, mit 1 com einper 1/%igen alkoholischen Naphta-
resorcinlisung eine Viertelstunde ins kochende Wasserbad gehaltewn.
Nach dem Abkilhlen mit Benzol susgeschiittelt, fdrbte sich dieses violeth
( Anwesenheit von Glukuronsiure)

Nachweis von Furfurol und Hethylfurfurol.

Natrium - Hlatior-Verbindung wurde nach dem Verfahren von
Tollens mit Salzséure (spez. Gewicht 1.06 ) berdestilliert. Das
Destillat zeigte mit Phloroglucin gefdllt zuerst nur Rotfdrbung, bei
lédngerem Stehen bildete sich ein dunkelgrimer Niederschlag, Ber nit
Wasser gewaschen,in 965igen Alkohol mit dunkelgriiner Parbe sich auf-
l0ste. Die vom Niederschlag filtrierte Losung war rotbraun und zeig-
te im Spektroskop eine ganz schwache Linie,die die Na ~Linie ver -
deckte (Furfurol).Die Bildung von Furfurol ist fiir die Anwesenheit
von Glukuronsdure die des Methylfurfurols fiir eine lethylpentose be-
weisend.

Probe auf Galakturonsiure.

Die Kent-Tollens'sche Reaktion,die auf der Bildung von Scileim-
sdure durch Oxydation von Galaktose und Galakturonsiure mittels
Salpetersdure,berubt,vurde auf di-se Veise ausgefiihrt.

Natrium - Hlatior-Verbindung wurde 20 Stunden in der Druck -
flasche hydrolysiert, filtriert, neutrdisiert und mit Bariumkarbo -
nat zum Trockenem verdampfi. Die Bariumkarbonatmasse mit heissen ilas-
ser susgelaugt, wurde eingeengt und von den Bariumkarbonatresten ab-
filtriert.Das eingeengte Filtrat wurde mit 20 cem Salpetersiure vom
spez. Gewicht 1.15 am Wasserbad auf 1/3 des Volumens eingedampft
und dann 24 Stunden atehen gelsssen. Bei Anwesenheit von Galakturon -
sdure scheiden sich Schleimsiurekristalle ab, was hier nicht der Pall

war. (Abwesenheit von Galakturonsiure)
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dus allen diesen Reaktionen kann men asuf dis Aunwesenheit von fol -

genden Zuckern schliegse

Glukose: 1.) Aldose-Reaktion nach Berg positiv
2.) Glukoseosazon.
Gegen Fuktose,das dasselbe Osazon geben wlirde, sprechem
simtliche Farben-Reaktionen z, B. Seliwanoff.
Rbamnose; 1.) Bigl'sche Reaktion positiv.

%.) Seliwanoff'sche Reaktion posdtiv.
'3.) Bildung von Methylfurfurol bei der Salzsiure De-
gtillation.
4.) Rosenthaler Reaktion auf lethylpentosen positiv.
Glukoronsiure: 1.) Naphtaresorcin- Reaktion positiv.

2.) Bildung von Fufurol bei der Salzsiuredestillatiom. -

5 ) Das Sapogenin .

2 Gramm Natrium -Zlatior -Verbindung,die 32 Stunden in der
Druckflasche mit 30 com 5 jJiger schwefelsiurs hydrolysiert wurde,
wurde getrocknet und im Bombenrohr 4 Stunden suf 120 -130 Grad er-
hitzt. Nit dem Filtrat trat keine Redukiion mit Febling'scher Lusung
ein,weder in der Kdlte noch in der Wirme,es war also keine Zucker-
abspaltung mehr eingetreten. Das Sapogenin, das durch Hydrolyse im
Bombenrohr erhalten worden war,wurde mit heissem lasser bis Zur
neutralen Reaktion gewaschen und im Trockenschrank bei 80 =20 Grad
getrocknet. Das trockene Sajogenin, das amorph war und bréunlich)
wurde in Fisessig gelvst und mit Vasser ausgefdllt.Der ;elblich ge-
férbte Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und in Vakuum

getrocknet.
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Der Schmelzpunkt lag bei 160 - 162 Grad.

1oslichkeit:

Die Substanz war ldslich in Aceton, Alkohol, Aether, Aetheraceti -
cus, Petrolaether, Chloroform, Hisessig, Amylalkohol und Kampfer.
Unlbslich in verdiinnter Natriumkarbonatlosung, Lauge, Wasser,

vnd verdinnten liineralsduren.

mmg nach Rast.

folekular-Gewichtsbest 1mm

In einem kleinem Rohrchem wurde eine kleine llenge Kempfer vom
Schme lzpunkt 176 Grad eingewogen,danu ungefébr der 10. Teil Substanz
darauf gewogen und das Rohrchen iUber kleiner Flamme vorsichtig bis
zum Schmelzen des Kampfers erwirmt. Ton dem erstarrten Schmelzkuchen
der Sclmelzpunkt bestimmt. '

1.) Bestimmung: Substanz 0.102 mg Die Depression war GGrad
Kampfer 1.46 "

k L 40 D" 6 G’rad ].: _— k ® Eol%ﬂ ® 1000"465

2. Best. Subst. 0.0194 gr.
Kampfer0.2217 "
k-40 D -8 I 124.40 é1000 - 449

[ ]

Der llittelwert ist_457

B.) Die Natrium -veris -Verbindung.

-— N e
g e g A= a4 - - * =

Natrium =-veris-Verbindung wurde in derselbén lieise wie
Natrium-Elatior-Verbindung dargestellt durch Behandeln einmes alko-
holischen Auszuges mit Natriumkarbopat, Brhitzen im Sterilisator und
Reinigung der Kristalle mittels Zentrifuge.

1.) Rigenschaften;

Die Natrium-veris-Verbindung verhidlt sich im Bezug auf



Loslichkeit wie die Natrium-Elatior-Verbindung.Nur im heissen Wasser
ist sie leichter loslich als Na-Hlatior-Verbindung.

Molekular-Gewichtsbestimmung nach Beclkmann

Phenol-20.9 Gramm
Subst. 0.2173 I - 1000 % 2 ;O. 2173 = 1027

@]

v El e

D - 0.73 Grad

flementar -Analvysee nach Pregl:

1.) Best. 3.878 mg Subst. .........gaben 7.990 mg €0,-53.16 7
s smerana L G000 0 0 = Bi2E 4

2.) Best. 5.206 ;@ "  .e.cee..... ™ 10.880 " C 0,-61.90 %
o nsmonssett | 3.BI0M HI0 N850

EREa s G

Mittelwert :* 52.53 % C 8.33 ¢ H.

2.) Die Zucker der Na- veris -Verbindung.

1 Gramm Natrium-Teris-Verbindung wurde mit 20 cem 5figer
Schwefslsfure 20 Stunden in der Druckflasbhe am Wasserbade hydroly-
siert, das Hydrolysat mit Bariumkarbonat im Ueberschuss versetzt,
zum Trocknem verdampft und mit 90%igen Alkohol ausgekocht.Die ver-
einigten Filtrate nach Behandeln mit Tierkohle mit 965igen Alkohol
eingeengt,und mit dem erhaltenen Syrup folgende Reaktionen durchge-
fithrt,

Aldogse-Reaktion nach Berg:

Binige Tropfen des Syrups gaben mit Bromwasser erwirmt,auf
Zusatz von einigen Tropfen disenchloridlisung dunkelgelbe Firbung.
Seliwanff'sche Reaktion: ( In der lodifikation von Rosin)
Binige Tropfen des Syrups wurden mit Resorcin-galzsiure bisg
zur Rotfdrbung erhitzt,darauf mit festem Natriumkarbonat neutralisierﬁ)
bis kein Aufbrausen mehr erfolgie.Die Flussigkeit firbte sich violett

rosa, das Natriumkarbonat orange. Mit Amylalkohol ausgeschiittelt,
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war im Spektroskop ein breites Band im Griin. ( Mit reiner Rhmanose-

losung ergab sich das gleiche).
=4

Mit Fehling'scher Lisung trat nach einer halben bis Dreiviert el-

stunde Abscheidung von Kupferoxydul eiu.

111t Alkohol-gohwefelgidure undaNapholldsung trat beim Erwidrmen
nach ca. 5 llinuten blauviolette Farbung ein. ( Bei Natrium-Elatior -
Verbindung war échmutzig—grune Firbung eingetreten).

Nach den Angaben von Pinoff und Cude wurdey drei Gramm gepulvertes
Ammonmolybdat in 2.5 ccm Wasser in der Siedehitze geliost, darauf auf
40 Grad abgekiilt und mit 1 cem Syrup versetzt. Am Wasserbade auf 40 -
45 Grad erwidrmt,trat schwache Blaufdrbuug nach 10 Minuten ein.Der-
s~1be Versuch mit einer hydrolysierten Hohrzuckerlisung,war nach 10
Minuten intensiv blau gefirbt, der mit reiner Glukoseldsuung schwach -
blau.Anwesenheit von Glukose, Abwesenheit von Fruktose.

Die Bial'sche RBeaktion mit Orcinsalzsdure ergab braungrine

Fdrbung und im Spektroskop kein Baund. ( Aowesenheit von Methylpen -

tosen oder Aldehydsiuren.)

Rosenthaler'sche Resktion - A :

Binige Tropfen des Syrups gaben mit Aceton-Salzsiure nach 10
Minuten langen frhitzen rotbraune Firbung,die mit Amylalkohol susge-
schiittelt, in diesem iiberging und im Spektroskop eine schwache Linie
an Jtelle der Natriumlinie zeigte.

Glukoseosazon;

8in Syrup, durch Hydrolyse nach der gewohnten Weise gewonnen,
ergaq,mit salzseuren Phenylhydrazin und Na -Acetat am Wasserbade
1 1/2 Stunden erwirmt,nschvder Trennung vom Rhamnoseosazon mittels

ﬂﬂetonJein dunkelgelbes Osazon vom Schmelzpunkt 203 Grad.
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Nachwels von Furfurol und Nethylfurfurol;

Deitder Salzsduredestillation nach dem Ver ahren von Tollens wurden
dieselben Resultate erzielt, wie bei der mit Na- ZElatior= Verbindung.
Auch die Reaktion auf Glukurousdure wurde genau so gebandhabt, wie bei

Na- #latior und man erhielt eine schwache violette Fiirbung des Ben -
zols,die ldnger bestehen blieb.

Die Zuck er waren: Glukoge, Rhamnogse und Glukurongiure, also die-

selben,die Kofler und Brauner Lei der Hydrolyse von Primulasiure ge-

funden hatten.

6:) Die freie Rlatior - Substanz .

Die Preie Blatior-Substanz wurde zunichst durch Hydrolyse von
der Na- Verbindung erhalten.Dazu wurde Na-Elatior-Verbindung mit
verdinnter Natronlauge am Wasserbade erhitzt, darauf Schwefelsdure
bis zur sauren Reaktion hinzugeftizt,wo ein deutlicher Umschlag der
kristallisierten Natrium- Elatior-Verbindung in das frei amorphe
Saponin eintrat.Hierauf noch 1 - 2 Vinuten am Wasserbade gelassen,
wurde Bekantiert, filtriert und bis zur neutralen Reaktion gewa -
schen, Getrpcknet war die substanz hellgelb und amorph. Bei 218 Grad
wurde sie braun und schmolz bei 224 - 225 Grad zu einer klaren Fliis-
sigkeit. Die Substanz war losiich in verdinnter Natronlauge,Natrium-
karbonatlésung, Methylalkohol und schwerléslich in 96%igen Alkohol.
Unloslich in den organischen Losungsmitteln wie Aceton, Chloroform,
aether, Aether-aceticus und in Natrim- Chloridlosung.

Mit NMineralsfuren entstand ein gallertiger Niederschlag.
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Auf die andere Weise wurde Freies Elatior-Saponin durch Elek-
trolyse der Na-Verbinduung erhalten.
Zu diesem Zwecke wurde die Substanz mit Wasser aufgeschwemmt,

und in die Mittelkammer des Elektro-Dialyse-Apparates gefiillt.Nach

;

& - 3 Tagen wurde die HElektro-Diglyse unterbrochen. In der littel -
kemmer hatte sich an der Anodeunseite eine gallertige, weisse Masse ab-
geschieden, die nach dem Trocknem ein gelbliches Pulber darstellte.

Nach dem Behandeln mit 96/igen Alkohol wurde die substanz als ein
schmutzig weisses Pulver erhalten.Dieses Saponin zeigte sich gegen -
tiber Losungsmitteln genau so wie das durch Hydrolyse der Na-Verbindurg
mittels Lauge erhaltene Saponin . Der Schmelzpunkt lag etwas hoher

bei 226- 227 Grad.

Bei der lNolekulargewichtsbestimmung nach Beckmann mit Phenol
warden keine tibereinstimmenden Verte erhalten.fs finden wakrschedanlich
durch das Phenol Verinderungen im Saponin -lolekiil statt.

Die Verbrennung nach Brauner ergab:

54.3 4 ¢ und  8.5% H

D.) Das Elatior - Sapomin .

Mir die Gewinnung des Elatior-Saponins wurde dgs bei Primmla-
veris angegebene Verfahren beniitzt.

Dabei wurde die Droge mit heissem 70%igen Alkohol extrahiert,
filtriert,der Alkohol under Zusatz von Wasser am éasserbada vertrieben
Daw dabei susfallebde Saponin wurde in Alkohol geltst,mit Tierkohle
am Rivkflusskilhler eine halbe Stunde gekocht und im Heisswassertrichter
filtriert.Das Filtrat ga?}mit Wasser versetzt,einen gallertigen Nie-

derschlag von Elatior-Saponin, der dunkel gefirbt war.Die entfarbende

wirkung der Tierkohle war also sehr schwach.Getrocknet war das Sa-
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ponin von brauner “arbe.Das so gewonnene Flatior- Saponin wurde
unter Zusatz von einigen Tropfen Natronlauge im Wasser gelvst und
der dlektro-Diglyse unter&vﬂyﬁcufﬂn der Anode schied sich nach 1 -
2 Tagen eine gallertartige Masse ab, die,bei 70 Grad getrocknet,braun-
gelb war und durch ofthaliges Behandeln mit 96%igen alkohol unter
grossem Substanzverlust gelblich weiss, amorph erhalten vurde.

Bei 220 Grad wurde das Hlatior-Saponin dunkel, bei 225 -226
war es zu einer klaren Flissigkeit geschmolzen.

slatior-Saponin wurde nun der Hydrolyse mit 5£iger Schwefelsiure
unterworfen und das Hydrolysat in der [rilher angegebenen leige be-
handelt und die Zucker-Reaktionen durchgefiihrt. An Zuckemvwurden ge-
funden : Glukose, Rhammose, Glukurousiure.

Das lMolekulargewicht nacl DBeckmann mit Phenol ergabe wie bei

der Freimilatior-Verbindung =zum keinem einheitlichen Wert.

nalyse nsgh

ie Blementar=/

I.) 4,890 mg Subst. - ergaben -~ 9.5656 mg C 0,- 54.47 7 ¢
" -3.200" HO- T424H
1I.) 5.165 " H - i -10.290 " 00, = 54.11 %0
i - 3.360 " H,0 - 7.22 % H

Daraus eegibt sich die Uebereinstimmung des Elatior-saponins
mit der Primulasiimre in Bezug auf Zucker. Wdahrend aber hier die Ver-
brennung von Elatior-Saponin und Freien Elatior-Saponin wenig abweichay-
de Resultate liefert,ist es bei Primlasiure undfFreier verig-Ver-
bindung nicht der Pall,wie folgende Verte zeigen:

Primlasiure : 55.04 % C 8.03% H

Freie veris-?erhinduni M
5.3 "% 0 8.5 % H



florin der Unterschied dieser beiden Substanzen, die sonst in
den Rigenschaften ( z. B. im Verhalten gegeniiber Losungsmittel, hi -
molytischer Index ) vollkommen ibereinstimmen,liegt,ist noch nicht
erwiesen. Durch die Hydrolyse der Na-veris-Verbindung steht fest ,
dass der Unterschied nicht auf einer Verschiedenheit der Zucker be-

rubht, was ja am ndchstliegendsten war.
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