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zur Verwendung gelangte die kristallisierte Primulaséure,
welche uurch-ilektro—uialyse und Unkristallisieren aus 96%igem
alkohol vollstandig gereingt waar.

Der wehmelzpunkt der substanz liegt zwischen 218P und 220°,

Er lasst sich allerdings nicht ganz scharf feststellen, denn bei un-
gefahr 215° beginnt sich die Substanz zu braunen und bei 218° - 2200
entsteht eine schaumige, dunkelbreune Flilssigkeit.

Die Primulaséure ist loslich in verdiinnter hatronlauge,kali-
lauge, Netrium- und Kaliumkarbonatlésung. Ammoniak, reuchender Sel-
peterséure, hsisessig, geschmolzenem Phenol und geschmolzenem ﬂgphtélin,
In 96€%igem hethylalkohol ist die rrimmlaszure in der Kalte schwef'lﬁs—
lich, heiss dagegen im Verhaltnis 1 ; 220, in 7(%igem Aethyilalkohol
kalt schwer, heiss 1 : 1560. lethyjlalkohol lost kalt 1 : 300, heiss
1 : 50, Primulaséure ist unldslich in Aether, Uhlcroforﬁ, Aceton, gs-
sigather, Schwefelkohlemstoff, Benzol, Petrolédther, verd. mineralsiu-
ren und geschmolzenem Kampfer. |

Die Lgsung von Primulaszure in 96%igem Alkohol reagiert schwach
sauer, sie gibt mit Methylorange eine Gelbférbung mit’Methyilrot eine
Rosafarbung.

Mit Phenolphtalein-oder bethylrot &ls Indikator licst sich

die rrimulesédure gegen Laugen tdtrieren. Zur Ausfilhrung der U1itra-
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tion mit Phenolphtalein wird die Substanz in Wasser sufgeschwemmt

und nach dem Zusatz des Indikators mit I%@ Natronlauge in der Hit

\ze titriert. U.l g Primulasiure verbrauchen 8.6 ccm i%b Natronlauge.
flit methylrot als Indikator in alkoholischer Losung werden fir C.l g
frimulasgure 7.5 cem I%ﬁ Netronlauge verbreucht.

Die frimulasgure ist linksdrehend. In Aethyl- und Methylalfo-
hol gelost ist

B p 200 - —37.5°

Die Bestimmung des Mdlekulazgawichtes nach Beckmenn mit - .
Phenol ergab im mittel 967, Das Aequivalentgewicht nach der titretion
mit thenolphtalein ist 1163. Worauf die pifferenz zwischen dem durch
Titration gefundenen Asquivalentgewicht und dem nach der kryoskopischen
flethode gefundenen Kolekulargewicht beruht, iasst sich vorlaufige nicht
sagen,

Nimmt man das Molekulargewicht nach dem durch titration ermit-
telten vert mit 1163 an, so lasst sich aus der frither mitgeteilten
glemﬁnt%r&nalyse { C 55.04%, H B.US% und 0 36.98% )  die Formel

54 94 27 berechnen. Das dieser Formel entsprechende bolekulerge-
wicht ist 1174, :

kine phenolische Hydroxylgruppe lisst sich in der frimula-
saure nicht nachweisen. Alle zu ihrem Nachweis angestellten Heak-
tionen fielen negativ aus. .

Die Primulasédure enthélt eine Kerboxylsruppe. Durch sinwir-

kung von fhosphortricklorid oderihionylehlorid entstelfernd einé Saure-



chlorid in Form einer &ligen rliissigkeit, aus dem die Primulaséure
¢urch cusatz von Wesser wieder frei gemecht werden keénn. Durch Ein -
leiten von amroniak lasst sich das Friwmlaséurechlordd in smid iiber-
fithren. Man erhilt einen weissgelblichen Niederschlag, der sich aus
Alkohol umkristellisieren ldsst und dahei, weisse, wirfelfirmige
Kristalie vom Schmelzpunkt 184 - 185° bildet. burch Einwirkung von
selzsiure kann die Irimulaszure wieder zurlickgewonnen werden.

Uie rrimulasaure ist ferner im iitande Ester zu bilden. Doch
geleng és nicht, die nach verschiedenen methoden hergestellten mster
zu isolieren. |

purch Behandlung mit Bssigséureanhydrid und Netriumecetat
léasst sich die rri.ulaséiure acetylieren. Die Acetylverbindung wurde
als weigses rulver erkalten, des in Aethylaliohol , methylakkohol,
Aathef, gssigither, Cloroform, Aceton und Amylalkohol 1&slich,in
Wasser und verdinnten Mineralsiuren urléslich igt. Zur'Verseigung
von 1 g Acetylverbindung sind 1u.46 cem £ natronlauge erforderlich.
Die Elementeranalyse ergab im mittel C 57.55% und H 7.8Cf.

Die Hjﬂrolyse der frimmlasture lésst sich mit Schwefelsiure,
balzsgure und Essigsiure durchfithren. Am raschesten wirkt 5 - 1U %ige
Schwefelséure. Beim srhitzen von rrimulasiure mit 8piger schwefel-
saure am Hickflusskiihler lassen sich in der rliissigkeit nach einer
Viertelstunde recuzierende sucker nachweisen. bvie vollsténdige Ab-
spaltung von sucker gelingt mit 8piger Schwefelsdure in 18 - 20

Stunden durch mrhitzen in einer bruckflesche im kochenden Wasser-



bad., Bei Verwendung von 5.iger Schwefelsiure ist eine Behendlung von
38 ~ 35 Stunden erforderlich,
Der Uehalt der Frimulasiure an zuckerfreiem Saponin ist 40,80%.

Im Hydrolysat wurde Glukose, CGlukuronsdure und Hhamnose gefunden.

Clukose wurde nachgewiesen durch Bildung eines Phenylosazons
mit dem Schmelzpunkt 204 = 205° eine P - Bromphenylhvdrazons mit dem
Schmelzpunkt 148° und die Aldosen-Reaktion mit Bromwasser und 4isen-
chlorié u+é den Ausfell der Heaktion mit Ammoeniummolybdat.

Fruktose ist nicht vorhanden.

Glukuronsiure wurde nachgewiesen durch den posiltiven.qusfall
der Naphtoresorcin -Heaktion. Die Heaktion gelingt nicht nur im ur-
spriinglichen Hydrolysat, sondern anch was mehr beweisend ist, nach
Abtrennung von den Zuckern durch Fallung mit Baryumkarbonat. #in
welterar Beweis fur die Anwesenheit von Glukuronsiure ist das auf-
treten von Furfurol beim Destillieren der Primulasdure mit Salzséu-
re.

Dag Vorhandensein einer Methylpentose ist bewiesen durch den
pesitiven Ausfall der Bial'scien Reaktion mit Orcin, der Heaktion
von Rosentheler mit Aceton und Salzsiure, die Heaktion von Ushima
und Tollens mit Phloroglucin und die Entstehung von Methylfurfurol
bei der Vestillation mit balzsiure. Pass es sich um Rhdmnose handelt,
geht aus der Bildung von Rhammosephenylosazon  hervor,

Das Sapgiin konnte nicht zur Kristallisation gebracht wer-

den. fine Heinigung gelingt durch wiederholterm auflosen in HKisessig



und Ausfillen mit Wasser. Das so geréinijgte Sapé%in ist ein gelbliches,
amorphes fulver.

Das Seponin ist 1éslich in 96kigem Alkohol, Aether, Aceton,
Essigdther, Petrolither, Amylalkohol, Eisessig und geschmolzenem Kam-
pfer; unloslich dagegen in Wasser, verdiinnten Mineralsauren, Natrohlauga
Kelilauge, Netrium - und Kaliumkarbonatldsung.

Das Sapogenin besitzt keinen scherfen schmelzpuikt. Bei 113° be-
ginnt :sich die Substanz zu verfarben, wird dan-allméhlich immer dunk-
ler braun, bei 125 - 127° schmilztsie zu einer braummn Fliissigkeit.

Bei der Titration der alkoholischen Sapogéninlésung mit rhenol-
phtalein als Indikator werden fiir U.lg Sapogenin 7.5 ccm Igﬁ Natron-
lauge verbraucht.,

Das lolekulargewicht des Sapogenins nach der hampferme thode
von Rest bestimtit ergab im Mjittel 354.

Bei der #lementaranalyse wurde im Mittel € 75. ll% und H 9.65%
gefunden. Diese Werte lassen sich durchfiormel 820 HBO 3 ausdriicken,
Dieser Formel entspriche das liolekulargewicht 318. Worauf diese Dif-
ferenz beruht, konnte nicht festgestellt werden.

#ine phenoligche Hylroxjylgruppe lasst sich im Sapogenin nicht
nachweisen. Fiir das Vorhandensein einer Karboxjlgruppe spricht die
Bildung eines S#urechlorids bei Hinwirkung von Phosphortrichlorid oder
thionylchlorid und die Ueberfiihrung desselben in Sdureamid. Das Sapogenin
ist ferner imstande, ster zu bilden. '

Das Sapogenin gibt deutliche. Jholesterinreaktionen. Dies ist
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ein neusr Beweis fiir die wiederholt { vor kurzem von ifindaus ) beton-

te nahe Verwendtschaft zwischen Sapogeninen und Cholesterpw.

Veorsauehstieial..

00000000

Polarisation.

0.1 g Primilasiure wurden in 25 ccm 061 em Alkohol geldst
und in einem 200 mm Rohr bei 20° untersucht. Die Losung drehte

-~ 0.30° D 030 100 . ko
iy 2 Seoptroie 87..5

0.1 g Primlasiure wurde in 25 cem Methylalkohol gelést und in

einem 200 mm Rohr untersucht bei 20°. Die Lgsung drehte -0.30°

( 0,30 160 _ .0
b Sra B

. Bestimmung des Molekulargewichtes.

I, Bestimmung: Verwendet wurde Phenol ( lerck.)

24'02220zFhenol Depression = 0'74P
0'2327 g Frimulasgdure m = 100010 '2327 g
— 2400292 .'72 = 942
I1. Bestimmung; ;
181300 g Phenol Depression = 0'73°
0'1826 g Prirmlasiure m = 1000'0' 1826 :
—— 1571800 - "98 = 983

—

Der lMittelwert dar beiden liolekulargewichte Eetrégt 9677
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Reaiktionsn auf phenolische d,drOXVIgrupoen der

gine kleine llenje Priaulassure wurde in Alkohol geldst und mit
kisenchloridlosung versetzt. Bs tret keine Farbung ein.

In eine Losung von Kaliumnitrit in Xonz. Schwefelsiure wurde
€ine kleine lMenze Primulaséure eingetregen. Ks entstand eine brzune
Losung, die sofort in Wasser gegossen wurde. Dabei bildete sich ein
Schwach griiner Ring nebsn der braunen Hlilssigkeit, beim Verriihren
Verschwand aber der Hing und die wisserige Fliissigkeit blieb gleich-
massig 5élh1ich,

Kine kleine Menge Prirmlasiure wurde in Natronlauge geldst. In
die Lisung wurde 4 Stunden hindurch hohlendioxyd-eingaleitet. Die
Saponinlgsung blieb wihrend des Sinleitens und such nach langerem
Stehen klar. | '

Eine kleine lienge Primulaséure wurde mit etwas Phtalsénrean-
hydrid und Wesser auf dem Wasserbad erhitzt und mit Natronlauge ver-
setzt. is trat keine Fluoreszenz ein.

Es waren daher alle zum Nachweis einer freien.phsnolischen

H?dTOXylgruppe angestelifen Reaktionen negativ.
Nachweis einer Carboxylgruppe in der Prirmlasiure.

Bildung von b&urechlorid und S&ureamid.

Primulasiure wurde mit Bhosphortrichlorid schwach erwarmt. Es
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trat lebhafte Reaktion ein. Nach ainiger Zeit farbte sich die Kliis-
sigkeit gelb und denn bildete sich ein gelblicher, schmieriger Nie-
derschlag. Des ganze Reak tionsprodukt wurde in viel fiasser gegossan;
Es trat ziemlich starke Reaktion ein und schion nach kurzer Zeit fiel
ein wéisser Niederschlag aus. Nach dem 4bfiltrieren, Waschen und
Trocknen bildete der Wiederschlag ein waisses fulver, das sich als
Primulasiure erwies. Die Primulasiure lédsst sich also aus dem Siure-
chlorid wieder leicht regenerieren.

Dasselbe Resultat wurde bei Anwendung von thionyechlorid erhal-
ten, Zur Uewinnung von Séureamid ging . ich in folgender Weise vor:
Primulasiure wurde mit Phosphortrichlorid einige Stunden stehen
gelassen, Hierauf wurde dag Phosphortrichlorid abgesaugt und das
Baurechlorid wiederholt mit Aether gereinigt, wobei der Aether jedes-
mal scharf abgesaugt wurde. in das so gereinigte 6lige Saurechlorid
wurde trockenes, gasfirmi es .amoniakgas eingeleitet. Es bildete
sich schon wihrend des &inleitens eine gelblichweisse Substanz , die
dann weiter mit asther gereinigt wurde.

Des so gewonnene Haureamid war in 98%igem Alkohol schwer
1dslich, in dether und Kalilauge unldslich. Beim Zusétz von lasser
trat keine Losung ein, auch beim Kocnen nicht und Ammoniak wurde
nicht frei. Erst beim Zusatz von Natronlauge und Kochen trat Lisung
ein und gleichzeitig wurde Ammonisk frei. Zusatz von Salzsiure zu

dieser Lisung bewirkte das Ausfallen eines weksen hNiederschlages,

der sich ais rrimuiasdure erwies.



Kin Teil dep Piurcanids wurde aus Alkohol umkristaliisiert.
Dabei enstanden grosse weisse, wiirfelfdrmige Kristalle, die bei 112°
sich schwach gelb farbten und bei 184-135° schmolzen, Die Kristal-
le waren nicht sublimierbar.

Die aus Alkohol gewommenen isristalle losten sich in heissem
Wasser auf und beim Kochen wurde Ammoniak frei. susatz von Salzséu-
re féllte Primlaséure aus, |

Es handelt sich hier also um Primulasiureemid. Beim kochen
mit Lauge tritt Vergeifung ein, dabei wird frimulassure frei, zeht
aber als Natrimmsalz in Losung. Lurch Zusatz von Salzsiure wird die
frimulasiure aus ihrem Salz ausgefillt. Merkwirdig ist Haslver-
Schiedene Verhalten des asmorphen und: des kristal lisierten: Amids
in Bezug auf Loslichkeit und Versei fhbarkeit.

Um zu zeigen, dass es sich hei udieser Substanz nicht etwa
um das Ammoniumsalz der Primulasiure handle, stellte: dch zum Ver-
gleich das Ammoniumsalz her durch Auflésen von Primulasiure in
amuoniek und Verdamplenlassen der Flissipgkeit .ies Salz wurde aus
Alkohol umkristaliisiert. #s wurde bei 170° gelbbraun, bei 195-197°

dunke lbraun ohne zu schmelegen.

Versuche zur Gewinnuhg von #stern der Primmlas&ure.

Eine kleine Menge Primulasdure warde in Methylalkohol gelést,
mit konz. Schwefelsiure versetzt, und das Reaktiomsprodukt zur Neu-

tralisation auf fein zerriebene kristallsoda gegossen. Lann wurde die
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Sodamdsse mit Asther eusgezogen und abfiltriert, Der Aether wurde
mit getYbanntem Uips entwassert, abfiltriert und abgedampft. #s blieb
ein 6liger gelbbrauner iickstand zuriick, der beim Stehen fest Wurda.‘
In Aether und Alkohol war die Substanz loslich.

Primlasdure wurde mit Uimethylsulfat erhitzt bis UJunkels;
violettfarbung eintrat. Ein Teil der Flilssigkeit wurde mit wethyl-
alkohol aufgenommen und stehen gelassen, &s bildete sich nach eini-
ger Zeit ein gelbbrauer Niederschlag der in Aether und Alkohol
loslich war. sin teil dieses Niederschlages wurde mit verdinnter
Natronlauge aufgenommen und ebenfalls stehen gelassen. s schied
sich dabei ein gelbbrawuner Niederschlag ab, der in Alkohol vollstan-
0ig und in Aether zum grdssten ieil ldslich war.

Lésst man Dimethylsulfat nur schwach auf Frimuleséure ein-
Wirken, s0 erhilt man kein Heaktionsprodust. stwas FrimulasZure wurde
in Kalilauge geldst, mit einigen Tropfen Dimethylsulf&t versetzt
und. kurzerZeit am iiasserbad erwirmt. Nach Beendigung der Heaktion
wurde mit jiasser verdiinnt. Ks bildete sich dabei kein hiederschlag,

sine kleine Menge rrimulasdure wurde in Methylalxohol geldst
mit Thionylchlorid versetzt und erwarmt. Nach Beendigung der Reaktion
wurde das Thionylchlorid abgesaugt. Bs hinterblish gin gelbbrauner
Niederschleg, der sich in Alkohol und zum Teil auch in 4ether liste.
Versuche, den Wiederschlag zur Aristallisation zu bringen, gelangen
nicht.

sine kleine Menge Primmlasdare wurde mit Thionylchlo-



rid erwirmt und nach Beendigung der Mesktion wurde das fhionylchlorid
abgesaugt, der Riickstand wurde mit Phenol versetzt und stehen gelas-
sén. Nach einiger Zeit bildete sich eine braungelbe Substanz, dieiin
Alkohol volistsndig und in Aether zum Teil loslich war. Versuche, den
Niederschlag wur Kristallisation zu bringen , gelengen nicht,
Primulasiure wurde mit Thionylehlorid erwirmt und nach Been-

Cigung der Heaktion des thionylehlorid abgesaugt. Der Hickstand wur-

de mit Phenol versetzt und stehen gelassen. Nech einiger Zeit bilde-
te sich eine breungelbe Substanz die in Alkohol vollstindig und in

aether teilweise 1l6slich war.
m- Cxybenzoesaures methyl wurde mit Phenol erwérmt, mit Pri-

mulassure versetzt und weiter erwarmt. Nech Beendigung der Heaktion
wurde die rliissigxeit abgesaugt. &s hinterblieb ein gelbbrauner
Riickstand, der in Alxohol vol-lstandig,in Aether teilweise léslich
war.

kndlich warde rrimulasaure mit Methylaliohol, rhosphortri-
chlorid und rhenol in der Wirme behandelt. In heiden K&llen trat
deutliche Heaktion ein, doch schied sich beim Weiterbehsndeln mit

aAlkohol oder Asther ein weisslicher Niederschleg ab,
Ks gelang also die Primulasdure mit methylalkohol, Dimethyl-

sulfat und Phenol zur Hesktion zu bringen, doch war es nicht miglich,

die gebildeten fster zu isolieren.
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AcetvilVFrozndung der Erimulasaure.

1 g rrimulasiure wurde mit 1 g wasserfreiem ( geschmolzenem )
Natriumacetat und mit 2U g Kssigsdureanhydrid versetzt und in

einem nolben mit eingeschliffenem Riickflusskiihler 4 Stunden auf dem

kKochenden fasserbad erhitzt. Ks enstend dabei eine gelblichweisse

dickliche Fliissigheit, die nach dem “rkalten unter steiem Hihren

in viel Nasser gegossen und 1% Stunden stehen gelassen wurde. &s

bildete sich eine weissgelbliche, flockige Masse, die auf einem

Filter pesamielt und solange mit Wasser gewaschen wurde, bis das

Waschwasser nicht mehr sauer reagierte., Hierauf wurde im Vakuum

iiber valciumchlorid getrocknet. Nach dem Behandeln mit L£lkohol wer

die Acetylverbindung ein weisses, amorphes fulver, das in Aethylal-

kohol, iethylalkohol, Aéther atetficus, Chloroform, Aceton- uhd Amyl-

a@lkohol léslich, in Wasser und verdiinntem Mineralsiuren unloslich war,
Zur Yerseifung wurden 0'1513 g Acetylsaponin in einem K&lbchen

miticem 96%igem Alkohol versetzt und nach Zusetz einiger Tropfen

alkoholischer Fhenolphtaleinlosung vorsichtig mit %' Netronlauge

neutralisiert, Nach dem Abstumnden der Séure, wozu nur einige

fropfen notwand ig waren, wurden 15 cecm % Natronlaeuge zugegeben und

das Kglbchen mit aufgesetztem Steigrohr -eine Stunde auf dem

fiasserbad erhitzt. Dann wurde die Kliissigxeit erkel ten gelassen,

mit 50 cem iasser versetzt und der Ueberschuss der Lauge’mit

% Selzsdure zurlicktitriert. Hs wurden 1.6 cem % Natronlauge zur

Verseifung verbraucht. Zur Verseifung von 1 g Acetylsaponin

: n
sind demnach 1U.96 ccm 2 Natronlauge erforderlich.
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Die Elementaranalvse der Aeetylverhinﬁung nach Pregl ergab;

1. 3.886 mg Substanz gaben £.550 mg B0 .... 7.3% H
8,200 mg 00,, ... .57.5% C
2. 4.456 mg Substanz gaben 2.900 mj HEO S5 sy et

9*400 mg 002 l-..57.6‘ C
im Mittel also C B7.55% und H 7.3%

Hydrolyse der Priumlasaure.

Von Mineralsiuren wurde mit Schwefelsdure und Selzsaure, von
organischen Sturen mit Essigséure zu spalten versucht,

Am reschesten wirkt 8 - 10%ige Schwefelséure. krhitzt man
Primmlaszure mit ungeféhr 8%iser Schwefelsiure auf dem kochenden
Waéserbad, g0 reduziert die Kliissigkeit nach einer Viertelstunde'
Fehlingsche L¢sung. Die ®ollstandige Abspaltung der Zucker gelingt
mit 8%iger Schwefelsdure in 18 bis 20 Stunden durch frhitzen in
einer Jruckflasche .. .ith dem kochendem Wesserbad. 5%ige Schwefel-
séure spaltet zwar lengsamer, eber ebenfalls vollsteéndig. arhitzt
man rrimulasgure mit 5%iger Schwefelséure in einer Druckiflasche,

So ist die Abspaltung der Zucker in 33 bis 35 Stunden beendet,

2 - 3 %ige Schwefelsiure spaltet schon nicht mehr voilsténdig oder
Beni; stens erst in sehr langer Zeit . &s wurde Primulasdure mit 2-3%
iger Schwefelsiure 45 Stunden in einer Urnekflasche auf dem kochen-

den Wasserbade erhitzt, olne fass vollstzndige Hyﬂrolyse erfolgte.



Der Riickstand wurde nun im.Bombenrohr mit b - 6 %iger Schwefelséu-
re 3 otunden auf 130" erhitzt. Erst dann liess sich der grésste
Teil der Glukurons&dure nachweisen.

ks wurde auch versucht,die Primulaséure in alkoholischer
Losung mit Schwefelszure zu hydroljsjerenn. vieses Vorgehen bewéahrte
sich jedoch nicht, da ein harziger, ﬂlebrigaf Hickstend entsteht.

Salzséure spaltet e'was langsamer als Schwefelsiure, das Hy-
drolysat wirkt erst nach 25 -~ 30 linuten reduzierend,. Vollstandige
Hylrolyse wurde mit Salzséure nicht versucht.

Beimbrhitzen von Primulasture mit werd. Essigsdure konnten
nach ungefahr 1ﬁlﬁtunéen refuzidrende Zucker nachgewiesen werden,

lmn Folzenden wurde fiir die Durchfiihrung der Hydrolyse in

der Hegel 5-6%ige Schwefelsaure verwendet.

Quentitative Bestimmng des Sapogenins.

I. Bestimimng:

1'3720 g Saponin wurde einmal entsprechend lang hyﬂrolgéiert, ebfil-
triert, mit heissem Wesser gewaschen und samt dem vorher gewo;enen
¥ilter gewogen. :

1'3720 g Primulaszure ergaben ('5605 g Sapogenin.

Uas BSapogenin wurde in Vakuum getfocknet. ber sapogeningehalt betrigt:

40'80%.
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II. Bestimmng; -
1'0791 g Primmlasiure wurde entsprechend leng hvdrolysiert.
1'0791 g Primulasaure ergaben U'4442 Sapogenin.

ver Sapogeningehalt betrigt 41'10%.

Tuckerreaktionen.

3g Primulasiure wurdenmit 5%iger Schwefelsdure in der Druckfla-
sche ungefahr 35 Stunden hydrolysiert, hierauf abfiltriert und der
Rickstand mit heissem i{lasser gewa scchen. vas Filtrat wurde mit
Baryumkarbonat im Ueberschuss neutralisiert und untér stetem Hilhren
zur Irockene eingedampft. Uie Barjumearbonatmasse wrde dann 5 mal
mit 90%igzem Alkohol ausgekocht und jedesmal scharf’ abgesaugt.

Die mittels Alkohol susgezogene Barjumcarbonetmasse , die die Alde-
hvisduren als beryumsalz enthialt, wurde zur weiteren IJ]:"tifun‘,tg, aufge-
hoben.

Die vereinigten Alkoholfiltrate wurden bis euf einige cem auf
dem fiasserbad eingedampft. Die eingeengte Hliissigkeit wurde mit
965igem Alkohol aufgenomnen und von dem dabei ausgefellenen Nie-
derschlag abfiltriert, mit etwas Tierkohle entfﬁrbt,'bis auf einige
cem eingeengt und nochmals mit 96%igem Alkohol hehendelt. mit
dem so erheltenen Syrup wurlea folgende Versuche angestel lt,

Aldose-Reak tion nach Berg ( Ven der Haar ): Einige Tropfen des

Syrups wurden mit ungeféhr 5 cem Eromwasser versetzt und im wasser-

bad einige minuten auf 50 - 60° erwirmt. Dann wurde: rasch das Brom



weggesocht und der farblosen Kliissigkeit cca 5 cem Kisenchloridli-

surg uné 2 fIropfen dSalzsiure zugesetzt. Die Hliissigkeit wurde so-

gleich dunkelgelh.

Die peliwanoff'sche Heaktion ( in der Modifikation von Rosin );

Einige Tropfen des 5yrﬁps wurden in einer Hprouvette mit 2 cem

konz, Selzsiure und einigen Kornchen Resorcin versetzt und im wWesser-
bad bis zur Rotféarbung erhitzt, Nach dem Srkalten wurde soviel fe-
stes KNatriumcarbonat zugesetzt, bis kein Aufbrausen mehr erfolgte.
Die Fliissigkeit wurde zuerst heller, orangefarben, sobald das Aufbrau-
sen aber zu ﬁnde'war, vurde Cie Klussigkeit violettrosa. Ks wurde
hierauf mit Amylalliohol susgeschiittelt, dieser farbte sich violett-
rosa, lm Spektrum war ein streifen iu Griin ( 510 - 615 ) und ein
Streifen zwischen Hot und Gelb ( 570 - 580 ) zu sehen. bie Reaktion
schien antangs beweisend fir Hruktose, Spiter fithrte:icndieselbe Re-
aktion zum Vergleich sowchl mit € iner Rhamnoselosung als auch mit
Arahinoselﬁsuné%$ln heiden Fallen fiel die Heaktion so aus wie

mit dem Hydrolysat aus Prirmlasaure, nur bei Arabinose war der Slrei-

fen zwischen gelb wrd Hot schwicher.
Sledulkition der Fehlingschen Losung:; Hinige Tropfen des Syrups

wurden in der Ezlte. mit Fehlingscher Lgsung gemischt, Mach ungefihr
1 -1 1/4 Stunden trat Reduktion ein. Zum Vergleich wurde Glukose-
losung und fruktoseldsung in der Kilte mit rehlingscher Lésung ge-
mischt., Bei der ¢lukosdldsung trat nach ungefghr 1 Stunde, bei der

Fruktoselésung nach ungefiahr 4 -_3/ 4 Stunden Reduktion ein, Uie
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Reaktion spricht deher sher gegen cas Vorhandensein vem Fruktose.
Zinige Tropfen des ©yrups wurden mit mehreren eom Alkohol-

Schwefelsiure ( 7.5 cem Alkchol 2 cem konz. Schwefelsiure ) und 2 Tro-

Pfen einer 5%igen eakoholischenclaphtollosung gemischt, Beim srwarmen
im wasserbad tret schon nach 1-2 Kinufen eine schmutziggrﬁna Féarbung
auf, nach Finoff miisste bei dieser Healktion bei Gegenwart von Fruktose
néch hochs ten 3 hinuten Violettfarbung auftreten, In pegebenem Fall ge-
stattet der Ausfell der Heektion keinen Schluss auf die Anwesenheit

von ¥ruktose, sie spricht eber auch nicht dagegen.

Nachi den Angeben von Yinoff und Cude wurden 3 g gepulvertes
Ammoniummolybdat in 2.5 ccm Wasser in der biedehitze geldst, auf un-
gefahr 40° abgekithlt. Zy dieser Lésung wurde ein cem Syrup , der mit
2 ccm fiasser verciinnt war, hinzugefiigt. bDie Fliissigkeit wurde bei

40 -~ 450 auf dem iiasserbad gehalten. Nach 10 - 15 dinuten: trat
shhwache Elaufarbung auf.

Derselbe 'ersuch wurde mit einer hydrolysierten Hohrzucker-
lésung mnd einem reinen Glukoseldsung gemacht, sach 10 - 15 linuten
war die Losung , 0ie Hruktose enthielt, intensiv blau geférbt, degegen
die Kliissigkeit, die nur Glukose enthielt nur schwach blau.lie Kon-
zentration der Vergleichslosungen war so gewdhlt, dass die échétzungsn
weise dem Syrup aus rrimudassure entsprach. Frustose ruft bei dieser
Reaktion also intensive Blaufarbung hervor. Die einzije Zuckerart,
die ebenfalls eine Blaufarbung, allerdings in geringerem Urade erzeugt,

ist Olukose. Die Reaktion snricht also gegen das Vorhandensein von
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. Fruktose und filr das Vorhsnden%ein von Clukose im Hydrolyset der

Frimilasayre.
ephtoresorcin-Heaktion: #inige Propfen des Syrups wurden mit

“--..—

2 cem kong. Salzsiure,
resorcinlgsung versetzt und 10 - 15 Minaten am rasserbad erhitzt, wo-

bei sich ein niederschleg bildete. Nach dem srikalten wurde abfiltriett,

2 cem Wagser und 1 cem einer Lhigen Naphto-

Der Niederschlag wurde auf dem rilter mit Wasser gut gevwaschen und

dann mit 26%igem Alkohol aufzenommen. & trat zuerst eine schwache
Violettfarbun; euf, die absr rasch in Braunfirbung ilberging. Die
Reaktion fiel also nicht eindeutig eus, aber jedenfalls spricht sie
gegen die Anwesenhe it von Eruktose, denn fruiktoseldsung miesSte bei
Zusatz von palzsdure und Neaphtoresorcin intensive Hotfarbung hervor-
rufen.

Die Biad'scheRelaktion: 1 - 2 ccem Reagenz ( bestehend aus
Salzsiure 4 - 5 Tropfen wisenchloridlo-

0,1 g Urcin in BO ccm konz.
sung ) wurde zum Kochen erhitzt und hierauf einige firopfen des Sy-
rups zugesetzt. &s entstand eine griinbraune Firbung die beim Bus-
schiitteln mit Amylalikohol in diesen iiberging. Die Reaktion spricht
fiir Methylpentosen oder Aldehydsiuren,

Reak tion auf Hcthrlpentosen nach Kosentheler: Hinige Iropfen

des Syrups wurden mit 5 cem konz, Salzsiure und 1 - 2 cem reinem
4ceton 1U Minuten am wesserbad erhitzt. Die Fliissigkeit wurde him-

beerrot und behielt dicse Ferbe viele Stunden hindurch urverindert bei,

4

Im Spektroskop zeiste sich ein Band, dass die Natrium-Linie bedeckte,

Diese Heaktion ist eindeutig auf uethylpentosen.




£inige Tropfen des Syrups wurden mit 2 cem konz. Salzséure
und einer Spur Phloroglucin gemischt und e inize Hinuten am Wasser-
bed erhitzt, Bs entstand eine Hotfarburg,die sofort in Hotbraun iiber-

ging. Gleichzeitig bildets sich ein riotbrauner Niederschleg.

vlukose - FPhenylosazon.

3 g Prirmlasiure vurde 13 Stunden in der vruckflasche mit 5%ger
; hydrolgsiert : ; 5 .
wchwefelstiure/ Aus dem Hydrolysat wurde in der frilher &n_egebenen iieise
durch Neutralisation mit Baryumcarbonat ein Syrup gewonnen,

Dieser Syrup wurde mit einem Teil Phenylhydrezin-fydrochlorid
und drei teilen Natriumacetat 1z Stunden auf dem wasserbade erwarmt.
Dabei entstand ein orangeroter Niederschlag. Bei der Dehandlung die-
ses Niederschleges mit Aceton 1dste sich ein Teil zu einer orengero-
ten #liissigkeit , ein Teil vurde als hellgelber kristallinischer
?ﬁckstend ertelten. Die hellgelben aristelle vurden eus Alkobol um.-
kristal iisiert und im Vakuum getrocknet. Der Schmelzpunkt des Osazons
war 208°.

. Bei einem zweiten Versuch wurde die frimulasédure nur ¢ Stunden
hydrolysiert unter der Annahme, dsss bei kilrzerer ﬁydfolyse weniger
Rhamnoge und Glukuronséure ahgespalten werde. Les gewonnene: Osazon
wurde chenfalls mit Acetoén und den dureh umkristeliisieren sus Alko-

hol geréinfgt. ler Schmelzpunkt war 204 - 2us°.



Glukose - Bromphenylhydrazon.

Enil Pl ol T lf7 o it

Ein Teil des aus dem Hydrolysat der rrimulasaure hergesteliten
BYrups vurde mit e iner Lésuné?L.B g D-Bromphemylhyérazin in 6 cem
fesser und 2 cem BU%Giger Zssigsiinre gemischt und stehen ;eiassen. nach
mehrtagizem Stehen bildete sich ein Niederschlag, der geaammélt ; us
Verdiinntem Alkohol umkristallisiert und im Vakuum getrocknet wurde,
Das Hydrazon bestend zum grossten teil,aus kurzem Nidelchen, die in
Alkohol wne heissem hasser léglich, in kaltem Wasser unloslich und

In Aether schwer lislich waren, ber wchuelzpunkt war 148°,
Neclweis von Furfurol und Methylfurfurol bei der

Destillation mit Selgzsaurse.

FCJI—._--.-—IH._I—- - - - L]

0'2 g Primmlasiure yurde nach dem Verfahren von Tollens mit "™
35125iure.vom spez. Gew. 1.06 tberdestilliert uné mit Phlorozlucin
gef&llt, Hs entstend ein griinschwerzer hiederschlag, bie letzten
Uestillate zeigten mit Phloroglucin-galzsaure Rotférbung ohne Bildung
€ines Niederschle ges.

Der getrocknete Phloroglucidniederscilag loste zum grossten

Teil sich in 961 zem Alkohol mit rothraurer Karbe auf.

Usr Versuch ergab elso die gleichzeitige Anwesenheit von kie-
thylfurturol uni surfurol. vie rote Farbe des ethylfurfurolphlo-

rozlucids wird surch ¢ ie dunkelgriine rarbung des Furfurolphlorocglucdds
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verdeckt. Die Bildung von Murfuriol bei der Deatillation der Primu-
lasaure mit Salzsiure ist auf die Anwesenhﬂit.von Glukuronsgure ,
die Bildung von Methylfurfurol auf die Anwesenheit einer Mefithyl-
pentose zuriickzuiiithren.

Bei einem zweiten Versuch vurce ebenfells Primulasiure mit
Salzsaure vom Hpez. tew. 1.06 liberdestiliiert. mit cem vestillat
wurden folgende Hesktionen angestelit:

Einige Propfen des Destillates wurden mit einigen Iropfen
4Anilin und gleichviel konz. &ssigsaure gemischt. Die FlﬁSmigEGit
wurde intensiv rot.

Kin Peil des Destilliates wurde mit dem gle ichen vVolumen
Konz., sclzsiure und einigen hornchen Resorcin im Wasserbed ernitzt.
Es trat zuerst eine gelbbrcune Firbung ein, die gleich iiber @riin-
in violettfirbung fiberging. Nach ungefohr einer Stunde bildete sich
ein violetter Niederschlag, Der Niederschlag wurde abfiltriert .les
Filtrat war lichtrot gefirbt,une zeigte iu Spektrum einen Streifen
zwischen der 11l uhd Cg¢-Linie.

Dieser zweite Varsuch zeigt ebenfalls die kntstehung von me-

thylfuriurol und ¥urfurol bei der westiliation der Primulasiure

mit Salzsaure.

Rhamnoseosazon.

e
T AT e T AT e ™ e "™

In einem in der beschriebenen Weise mit Baryumkarbonat neutra-

lisierten Svrun worden durch Zusatz von Phenvlhvdrazinhvéroghlorid
w L 3 w -

il
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Osazone erzeugt. Die entsdani enen-Osazone wurden auf dem Filfer
, mit Wasser gewaschen und getrocknet, Vie orangero-

e lMasse gab beim Ausziehen mit kaltem Acefen eine rote Lisung,

=

wahrend ein gelber Hiicks tend ungelidst hlieb. Uie Acetonlisung wurde
im Qakuum eingedempft une ver Hickstand wiederholt aus werdinntem
alkohol umkristallisiert. Dabeil wurde ein goldgelbes aus kleinen
Nidelchen bestehendes Usazon erhalten, das in alkohol und Aceton
losiich war, -

ver vchmelzpu kt vwar nicht genz scharf und lag bei ungeiiihr
1750. 4s lendelt cich um Rhamnoseosezon. uvass der fiir Rhamnoseasa-
zor in der Literatur engegebene ichinelzpunkt nicht ganz erreicht
vurte, héngt wohl demit zusammen, dés: das Hhamnoseosazon nicht

g&nz rein war und wohl noch etwas Glukoseosazon enthielt.

Nachweis der (Jukuronsiure.

e 2 N Yy et * E T s T e T s T e T e T T ¢ T

Die Baryumcarbonatmasse, die wie oben angegeben mit telst
- 90%i gem Alkohol von den Zuckern getremnt worden war, wurde mit
heissem Wasser ausgelaugt. Das Filtrat wurde solange mit verdinn-
ter uchwefelséure versetzt, bis in einer kleinen ienge des Filtrates
kein Baryumsuliat mehr eusfiel. lenn wurde die ilberschussige ischwe—
felszure mit Bleiacetat gefallt. bas Filtrat wurde mit basischem

Blejacetat versetzt und 24 [tuuden steien gelessen. ver Niederschlag

Warde nach dem riltrieren in konz. Schwefelséure gelost und mit

1 cem einer 1%igen Naphtoresorcinlésung versetzt-und eine Vier-
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telstunde am kochenden wasserbad- gehalten, Nach dew Abkiihlen wurde
nit Benzol ausgeschiittelt. bie Benzollosung war rotviollett ge-
farbt urd zeigte im dSpektrum einen Absorptionsstreifen zwischen
Gelb und Griin.

Kin weiterer Beweis flir das Vorhandensein von Ulukuronsaure
ist die schon besprochene Bildung von #urfurol hei der westiliation

der rrimnumlassure mit salzsaure.

vas Bapogenin der Prirmmlasaure.

Das heivder Hyfrolyse der Frirmlasiure erlsltene Sapogenin
wurce mit hel ssem wasser gewaschen und zur Kristal lisation zu brin-

gen versucht. Alle diese Versuche waren sber vergeblich.

Das dapogenin wurde in Aceton geldst und stehen gelassen,
oSchon nach kurzer Zeit schied sich am hand cer Schale eine zéhe
llasse ab. nach dem volikommenen Verdunsten des Acetons verblieb
eine gelbihraune , amorphe fiasse,

wapogenin wurde in Aceton gelost und mit wesser ausgefalit,
Neben einem gelblichweissen,feinen Riederschlag bildete sich eine
braune, 6lige pubstanz, die beim Trocknen fest wurde.

Sepogenin wurde in Aether geldst und stehen gelassen. &S
schied sich eine gelbbraune, amorphe Substanz ab.

Sapogenin wurde einmal in kaltem %6%igem Alkohol und eine

anders frobe in kochendem 96%i gem Alkohol gelost. in beiden ral-
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len blieb wine gelborawne,amoryhe,sas:e zurick.
Ebenso wurde das Sapogenin in ialtem und kochenden Methylal-

sohol geldst und stehen gelassen . Auch hier schied sich in beiden

Fillen, eine gelbbraune , amorphe Substanz &ab.

Bei Zusatiz von Wesser zu einer Lgsung von Sapogenin in 96%igem
- Aethylalkohol oder Methylalkohol fiel das Sapogenin als eblichweisae
amorphe Yubstanziaus. Gleichzeitig schied sich am_ﬁand des Gelfasses
einey kleine Menge einer harzigen uasse ab,

Zu einer gleichmissigen Sub.tanz pelangte ich durch Behan-
deln des Sapogenins mit ¥isessig und Wasser. Das Sapogenin wurde
in fisessig pgeldst und mit VWas.er ausgefallt. & fiel als gelblich
gefiarbter,amorpher Niederschlag aus, der hpgesaugt und solange
nit fasser gewaschen wurde,-bia dag Waschwasser neutral reagierte.

Auf diese Weise wurde das gesamte fiir die folgenden Untersuchun-

gen verwendete Sapozenin behandelt,

Molekulargewichtshe stimming des Sapogening nach Rast.

- e g™ g™
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1. Verwendet wurde 0.0069 5 Sapo_enin und 0,1031 g Kempfer. Die

Lo
: 0
Depression war 7.5

),0069.40
m = QRUE-AR . ¥ 1000 = 957

2. Verwendet wurde 0.C218 g Sapogenin und 0,2610 g Kampfer;
Die Depression war 9.5° '

= 10,0918 40 el
m = cresisres.c 1000 = 851

Das Holekulargewicht ist deher iw Hittel 354.
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Ilementaranalvse des Sepogenins.

Die Vxebrennun , wurde nach Pregl durchgefiihrt:

1. 3.640 ng Substanz jaben 10,020 mg 00y... 75.2 % C
: 3.120 mg H,0... ©.5 %K

I1. 3.730 mg Substanz gaben 10,260 mg COp... 75.02 % C

3,260 mg 002..; 9.8 % H

Im littel also C 95.11% und H 9.75 %,

Bilﬁun; eines S#durechlorids und Siureemide aug dem Sapogenin .

papogenin wurde mit Phosphortrichlorid gemischt, Nach Beendi-

gung der Reaktion wurde mehrers Hale mit Aether gereinist und jedesmal
Scharf abgesaugt. Ks hinterblieb ein gelbbrauner 6liger Rickstand.

it Thjoﬁéhlorid reagierte des Sapogenin ebenfalls sehr deut-
lich. Nach wiederholtem Reinigen mit Aehter hinterblieb ein gelbbrauner
0liger Riickstand.

Zur Gewinrung von Siureamid wurde Sapogenin mit FPhosphortrichlo-
rig versetzt und nach Beendigung der Heaktion wie oben wiederhoit mit
Aether gereinigt.In den gelbbrounen, 61isen Riickstand wurde trockenes
dmmonidkgas eingelai tet, I Dildete sich sogleich eine hellgelbe K feste
Subc‘anz. Bei linperem Kochen mit Wasser 1l@ste sich das Amid auf und

dmmoniak wurde frei.



Versuche das Sapogenin-zu verestern.

Ebenso wie bei der Primmlasiure wurden heim Sapogenin bei den
Veresterungsversuchen Reakti onsprodukte erhalien. Die Hster waren 6li-
ge und harzige liassen, welche nichrweiter charakterisiert werden konn-
ten.

sapogenin wurde in uethylaliohol gelost und mit konz.Schwefel-
sinr- versetzt. Des Reaktionsprodukt wurde zur Neutralisation auf Kri-
stal lsoda gegossen. Die neutralisierte Sodemasse wurde mit Aether
ausgeschiittelt, der Aether sbgegossen, mit gebranntem Gips entwiassert,
filtriert und abgedampft. Es blieb’ eine gelbhraune, amorphe liasse
zuriick. Dieselbe wurde in Alkohol geldst und schied sich beim Verdam-
pfen des alkohols als Glige;harzi_e Substanz &b, die bei ldingerem Ste-
hen fest wurde. _ :

In eine methylalkoholische Losung von Sapogenin wurde trockene
Chlorwasserstoffsiure eingelei tel, Die Fliissigkeit wurde dabei dunkler
und triibte sich schwach.

Sapogenin wurde mit Dimethylsulfat erwirmt und sethylalkohol
und Kalilauge verseizi. L& schied sich ein braungelber Niederschlag ab,
der in Aether teilweise 1&slich war. Nach dem Abdsmpfen des Aethers
blieb eine 0lige liasse zuriick, die beim Stehen fest wurde.

Sapogenin wurde mit Dimethylsulfat und Kalilauge gemischt und
nach kwrzem schwachen Kywtrmen stehen gelassen. bach einiger Zeit hatte

sich ein brouner Niederschlag abgesehieden, der in Alkohol vollstandig,

i1



in Aether mshezu vollsfindig lgslich war.

Sapogenin wurde in Methylalkohol geldst , mit Dimethylsulfat
versetzt und schwach erwarmt. Die Losung blieb klar. Erst beim Hinzu-
geben von Kalilaugs und Zrwirmen suf dem Wasserbad trat Reaktion ein,
wobei sich die Flissigkeit triibte unter Bildung eines braunen Nie-

derschlages, Der Niederschlag war in Alkohol und Aether 1léslich.

L)

Regk tionen auf € ine phenolische Hydroxjlgruppe des

Die zum Nachweis einer mdgliche rweise vorhandenen phenolischen
Hydroxylgruppe angestellien Kealktionen waren negativ,

Kine kleine Menga bBapogenin wurde in Alkohol geldst und mit
Eisenchlorid versetzt. #s entstand keine Mirbungs

Zu einer Losung von Kaliumnitrit wurde eine kleine Menge Sa-
pogenin gegeben und ¢ie braune Fliissigkeit in Wasser gegossen. &s

entstand xeine Hirbung.

holesterinreastionen des Sapogenins.

Zine Losung von Sapogenin in Chloroform vurde mit dem gleichen

Volumen konz. Schwefelsiure versetzt und umgeschiittelt, Die Chloro-
formldsung fé&rbte sich dabei zuerst btlutrot, dann purpurrot; die
ochwefe lsdureschichte zeigte schwach griine Fluoreszenz.

Zur Losung einer i<leinen Menge Sapogenin in 1U cem Chloroform

ig
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wurden 10 lUropfen Hssigs&ureanhydrid und 1 Yropfen konz. Schwefel-
saure zugesetzt. Die Fliissigkeit farbte sich zuerst violeit und
gleich daranf grith, Bei Verwendung von 20 Tropfen Essigséureanhycrid
und 3-4 Tropfen konz. schwefelsaure firbte sich die liissigkeit zu-
erst rot, dann dunkelviolett und zeigte starke griine Fluoreszenz.,

Kine kleine Menge Sapogenin wurde mit Irichloressigsiure er-
wormt. #s trat eine lichtrote, in himbeerrot iibergehende F.rbung auf.

Sanogenin wurde in hisessig gelost und mit venig Acetylchlorid
und wasserfreiem Zirnkehlorid ©-8 liinuten gekocht. vie Fliissigheit

farbte sich dabei gelbrot und zeigte eine stark gelbgrine Fluoreszenz.
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