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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 .
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