2() Saponinsubstanzen,

Il. Ueberdas Verhalten der Saponinsubstanzen zu Ammonsulfat,

Bekanntlich kann man die verschiedensten nativen Eiweiss-
substanzen mittelst Ammonsulfat aus ihren wissericen Ldsuneen
saussalzen®, und zwar fallen die einen schon bel einem geringeren
Dalzgehalt der Losung als die andern. Es lag nahe. diese Me-
thode des Aussalzens auch fiir andere organische wasserlosliche
Dubstanzen zu versuchen. Grissere Versuchsreihen dieser Ar
hat, soweit ich die Literatur iibersehen kann. nur L. Crismer 1
angestellt, und ‘anch diese sind in der deutschen Literatur un.

beachtet gebliehen, Nach diesem Autor werden nicht nur fast

alle kiinstlichen und synthetischen freien Alkaloide, sondern anch

deren Salze. cewisse H|.\'|{|-.-i-‘.w. Bitterstoffe Aldehyde, Ketone
\lkohole, Siuren. Ester, Phenole, Sulfone, Amide. kurz eine

grosse Anzahl der verschiedensten Kérper durch Ammonsulfat

ausgetillt. Welche Glykoside er unter den Hiinden eehabt hat.

ibt das mir rugingge Referat nicht an. [ch habe schon. als
ich mit W, v Schulz arbeitete. an den varsaparillelykosiden
derartige Ausfiillversuche gemacht, bin aber erst in Neapel durch
allgemein biologische Betrachtungen, zu denen ich von dem da-
maligen botanischen \ssistenten der zoologischer Station, Herrn

Dr. Nathansohn, angeregt wurde, wieder auf diese Versuche

zuriickgekommen. Dass beim villicen Sittigen konzentrierter
Saponinlosungen mit Ammonsulfat. die Saponine z. T. ausfallen
wiirde kaum der Erwithnune wert sein, Mir kam es darauf !
testzustellen, 1. ob ein Ausfallen auch aus mit Ammons i
tellweise gesiittioten konzentrierten Saponinlésungen stattfin let -
2. ob ein Ausfallen vielleicht auch stattfindet. falls die Saponine
II.;f'|i1 |xll!|'/f"‘|i!'i-l'l'| '_’_'|'.|l'l.-'l <5r|-|', 3. ob erwa '-l'll"!" .‘iiil.'l'!'. IO
handene Saponine durch diese Methode in ihnlicher Weise vOon
einander gewrennt werden kénnen, wie dies bei den tierischen
und pflanzlichen®) Eiweissstoff n der Fall ist. Eingehende Ver-
suche haben mir nun gezeigt, dass alle drei Fracen mit Ja Z1
beantworten sind,
) Annales de la sovidte medico-chirurgienne de dego 18591 BT

lgangie 1m Referat der Choep Jeg. 1891, Nip. 28 . 808,

=) Quantitatiy Aneaben - die Ausfiillun: nze planzlicher 1y
) L
siehe Th. Osborne und J. . Harris, Journ. Americ. e, S I
1903, p. 837: vel in | hem. Chl. 1908. Bd. 2. n S910,
' ¥
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Verhalten zu Ammomonsalfat, 2]

Die Technik der Versuche war foleende. Die relativ
konzentrierte Losung der zu priiffenden Saponinsubstanz wurde
mit dem gleichen Volumen gesiittigter Ammonsulfatltsune versetz
und einige Minuten gewartet, Trat weder Fiillung noch Tritbung

ein, so wurde entweder das Volumen der Ammonsulfatlisung dop-

pelt, ja fiinffach genommen, oder das Gemisch der Saponinlisung
mit dem gleichen Volumen Ammonsulfat wurde erhitzt. Leider bin
ich erst bei den letzten Versuchen darauf eekommen, zu erhitzen -
1ch schlage dies aber fiir alle weiteren derarticen Versuche vor.
da es das Zustandekommen der Fillune in zweifelhaften Fillen
wesentlich unterstiitzt. Erst als das Vorstehende bereits nieder-

oeschrieben war, erschien eine Arbeit von K. .‘-;];ig'.m H, 1n weleher

~li1-.-'+'[' ||'.ii [1!_,‘{']IE- III‘[HHI. RL‘[H:& L|j|- I‘-‘f‘; |’.Iil_f_',' von I{:r||||i<|l'l| 'il[]'L'}.—
Erhitzen unterstiitzt werden kann. Eine Spaltung der Saponine
tritt beim Erhitzen derselben mit Ammonsulfat nicht ein. Die
Fiallung ist, wenn sie sofort eintritt. meist eine quantitative.
Théuschungen kommen vor, falls Kalksalze anwesend sind., da
diese als Gips ausgefillt werden, Das Mikroskop zeigt aber

dann die Gipsnadeln. Falls das Saponin FFarbstoffe (z. B. Rinden-

farbstoffe) enthilt, werden diese von der ausfallenden H:1||n||i1|-

substanz it niedergerissen. Dadurch wird, falls man guantitativ

arbeitet, die Menge des Niederschlags zu hoch gefunden. Man
muss. dann den Niederschlag mit Alkohol auskochen, wobei die
Farbstoffe der Drogen ungelost bleiben.

I. Meine ersten Versuche bezogen sich auf den neutralen

Bestandteil der Quillajarinde. Ganz reines Quillaia-
L i L o

.‘\'KI'IJ'!I]'I.\iFI. von mir selbst hergestellt, wurde 10%,ig in
Wasser gelost und nun je 2 cem dieser Losung in einer
Reihe von Reagensglisern mit 2, 4, 6, 8 etc. cem von ge-
siittigter Ammonsulfatlisung  versetzt. Es erfolgte mnicht
einmal bei Zusatz von 38 cem des Fallungsmittels ein
Niederschlag oder auch nur eine Tribung., Die 10°/ige
Losung des Quillajasapotoxins ist also durch Ammonsulfat
nicht fillbar. Ich wiederholte jetzt den Versuch, indem
ich, in 3 Gldschen je 2 cem der 259 igen Sapotoxinldsung
brachte und sie mit 2, 4 und 6 cem des Fillungsmittels
versetzte. Auch hier erfolgte keine Fiilllung oder nur Tri-
bung. Nun wurde der gleiche Versuch sogar mit 509/ iger

Hofmeisters Beitriige Bd. 4, 1903, p. 300,




2 sapouinsubstanzen.

Losung angestellt und die Menge des Fillungsmittels fiir

2 cem Sapotoxinlosung soecar bis auf 20 ecem  gesteigert,

ohne dass Fillung oder Triibune erfolgte. Das von E. Merck
dargestellte Sapotoxin, sowie das im wesentlichen anus Sapo-
toxin bestehende Saponinum purissimum albissimum dieser

Firma verhielten sich ebenso, Auch das Aufkochen der
20%igen Lisung mit dem mehrfachen Volumen von Ammon
sulfatlosung hatte keine abscheidende Wirkung, Endlich
wurde sogar pulverférmiges, von mir selber dareestelltes

Sapotoxin  in gesiittiote Ammonsulfatlésung eingetracen da-
mit innig verrihrt und nun erhitzt. Dabei lste sich das
Sapotoxin teilweise und blieb auch beim Kochen gelost,

ass das von mir selbst, sowie von der

Damit ist erwiesen.
Firma E. Merck nach meiner Vorschrift hergestellte Quillaja
sapotoxin aus selbst konzentrierten® Lisuneen
nicht ausfillt, auch wenn man djese mit Ammon-
sulfat sittiect oder mit gesidttigter Ammonsulfaf
l6sung im Ueberschuss versetzt und dann koecht.

2, Die weisse Seifenwurzel scheint ja nur eine
Saponinsubstanz zu enthalten. das sogen. levantische
Sapotoxin, Leider stand mir von dem Original priiparat.
welches Kruskal seinerzeit bei mir dargestellt hat, nichts
mehr zur Verfiigung, wohl aber noch ein kleine Menge
emes von G. Dragendorff darcestellten Priiparates. Die

3 o 3 . v 7 e . ;
LE &) 12 |,Hr-l|!|:' s]‘--.x'l_-!' oubstanz liess sich iiber-

1% - und «

musste mit dem )'.|'|:r.=f'.'ll'|l",'|

||::I1}}1 nicht fillen. Die 10°
Volumen gesiittigter Ammonsulfatldsune versetzi werden, gal
dann aber nach 12stiindicem Stehen eine gute Abschei
dung. In der ersten Stunde war nur eine Opaleszenz ein
getreten.

: . Mot iy - : :
Jedenfalls ist damit bewiesen. dass das levantisehi

lajarinde nichtidentiseh

Sapotoxin mit dem der Quil

1st. Ks ldsst sich dureh Ammonsulfat fitllen, abei

nur schwer und langsam.

3. Von Quillajaséiure standen mir drei verschiedene
Priiparate zur Verfiigunge, ein selbst dargestelltes, ein von Dr,
Hoffmann dargestelltes und ein von B, Merck zeliefertes,
Alle drei zeigten einen sehr bemerkenswerten (regensatz
zum Quillajasapotoxin, indem ihre neutralisierten Lisungen

beim Erhitzen wmit gleichem Volumen Ammonsulfatlsung

i



Verhalten zu Ammonsulfat. 29
noch eine Fillung ergaben, wenn sie auch nur 0,1°%ig

waren. Opaleszenz trat auch noch bei 0,05 "/ igen Lisungen ein.
Da zur Anstellunz der Reaktion nicht mehr als 1 cem

Quillajasiiurelosung erforder

ich ist, so kann damit also

selbst bei Anwesenheit von BSapotoxin ein Milli-

oramm Quillajaséiure noch sehr wohl nieht nur nach-

ocewiesen, sondern sogarabgeschieden werden, Natiir
lich muss man den Niederschlag, da er den Rindenfarbstoff mit
einschliesst, nachher in etwas verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure
lisen und die klare Lisung einige Zeit kochen. Alsdann ist sie
auf Sapogenin und auf Zueker zu priifen,

4. An der Hand dieses Verfahrens verglich ich das Saponin
von .\_El-l'l'|-.' mit dem Saponin von Sthamer. Wihrend
das Merckseli |‘1'ii||;-.1':a:_ wie schon gesaet wurde, sich als
ganz Irei von Quillajasiiure erwies, liess sich in dem Stha-
merschen mit Leichtigkeit Quillajasiure nachweisen und durch
Kochen mit Ammonsulfat quantitativ abscheiden und als
solche identifizieren.

Fiir die bei der Verarbeitung der Quillajarinde
auf 1thre beiden Saponinsubstanzen notige Trennung
beider kann ich also ausser dem friither von mir an
gecebenen Bleiverfahren nocech ein zweites, das Am

monsulfatverfahren, in Vorschlag bringen. Die filtrier-

ten und dann konzentrierten Rindendekokte siittigt man mil

Ammonsulfat und kocht damit einige Minuten lane. Dabei ent

steht ein sich gut ballender Niedersechlag, welcher die Gesamt-
menee der Rindenfarbstoffe und der {‘_'I]iJ?:ilifl.ii-I]]r'l' enthiilt, wih
rend das farblose Filtrat das :“'.'|fn-i=r.\i|! enthilt. Versetzt man
dieses Filirat naech weiterem Einengen in der Hitze mit reich-
lichen Mengen Alkohol und nach dem Abfiltrieren des aus.
gefallenen Ammonsulfats das abeekithlte Filtrat mit Aether, so
Hillt das Sapotoxin als weisses Pulver aus. Den die Quillajasidure
enthaltenden Niederschlae presst man ab, kocht ihn mit Alkohol
aus und fillt das Filtrat nach dem Erhalten mit Aether.

50 [J‘;H { '_\'n'

lamin IL'I' I':r'||-=|'|;|"i:r|-‘ ‘.\'!'|i'|u'.- i|'|| m-fn.-;'-
zeit mit meinem Schiiler Nie. Tufanow?!) untersucht habe.
ist ein neatrales Saponin. Lésungen desselben in Wasser,

welche 1m cem 2 meg Substanz enthielten, eaben bel Zusatz

'} Dorpater pharmakol. Inst.-Arb. Bd, 1, 1888 p. 100.
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des doppelten Volumens gesittigten Ammonsulfates noch in
{hrECHh;Hukhvuvidh-hnrvnj[1u;-uh+1nﬁ'ﬂ5|ng.ﬂﬂr
stanz vnﬁﬁvhvu,\Hwﬂgﬁvnﬁ|uinjHuwhwh glashelle Flocken.
Damit ist bewiesen. duM'dnhI:uﬁanﬂu aus wissricen
Losungen, selbst wenn es sich darin nur in 2000—6000
huﬁuw-YvrdﬁunungiTner mittels Ammonsulfat in der
Hitze ausgesalzen werden kann,

6. Das Melanthin der Nigella sativa wuarde von I,
!Li%rwunish'}h|fthuluphunhqu schon von ihm wurde be
hwn.thx*use@wunm+snud;;munﬁwrlhndwhiuul1$mgl}rhr
min Aehnlichkeit hat, Bei Versuchen, welche ich mit W.

v. dchulz?) anstellte, erwies s sich seiner Giftigkeit nach als

zwischen Cyclamin und Quillajasiture stehend. Es reagiert. wie
ich schon 8. 9 bemerkt habe. saner, i1st in Wasser in der
Kiilte unloslich, wird aber augenblicklich celést. falls man das
Gemusch z. B. mit Ammoniak neutralisiert oder noch besser
Ht'i'.ll\.'.'ll'il r'||]\'..‘||r:-'1'f| m.n'lli, ]‘:iI:-' tfl'l'.‘ll'!lz'-' .‘U"El'.'\'il’.i. .'||i\;|i;.w'|i|
oY Ii;_-_'w J.e'l.m'llrn_f' \'[il'l!ll' Z11 Jli_"ifl\'l-. '\'f'['.\l':-'|.-. Il. Mit il Il '_'|I'§-'i:l'll

‘\‘1i|‘.lr11|'r1 .\r.-u_-||nn.~|||'.".-1‘; '_":1|| s1e ~H'i'l-i". schon 1In .||-,-- [\';il-'----ir:f-lt

voluminésen dickflockicen Niederschlag. Die 1,5% ige und
1%/,ige Lisung gab mit dem doppelten Volumen ges, Ammon-
sulfat einen langsam entstehenden Niederschlag. Diinnere

Lisungen (0,5- und 0,2 ige) wurden nur noch beimi Erhitzen,
hbﬂ-nhvr[wwuqﬁ gefillt. Die Grenze der Reaktion konnte ich
|l'i|ie-|‘ l.'il']ll lli-H‘mll'“l_']l\ ||;i II_-iI' cff-' in|.|.~'-'I|J.'l|'1- ﬁi]:l-a-'.'-nl;r. dAlUsgZingo
hi|\vHHHn;|hwauﬁv1\¢hnhnﬁm*dhhvﬂwu wie bei der Quil-
lajasiiure sind.

Genug . die Melanthinsiure ist nach meiner Methode

CLnmel THoC¢h

sicher nachweishar, Ob neben ihr im Schwa
uh|rnﬂiﬂfﬂ\ﬁ.H:WHH[JHr|wandhﬂrlﬂ.anfulnvih'wrlﬁﬁﬂth
T. “il' J:;I-']I-.\' -h'iiFHJH:l riae _-'1|="?|':.-|: i_-.||-|' '-l'!:

v. Sehulz®) seinerzeit untersuchen lassen, habe diese Unter-
suchung aber mit etwas anderem Erfolse jetzt wiederholt.
Wiihrend nimlich Schulz nur eine Saponinsubstanz, und zwar

eine neutrale, nachweisen konnte. gelang es mir mit Hilfe de

| Uontribution to the chemistry of Nigella sativa. Pharmacent. Journ,

1850, I} 15 and _il!l::\ 19, Note on \'i_-.:uti|:L Damascena

Ibid. 1882, fehr. 18

'} Dorpater pharn . Inst.-Arb. Bd. 14, 1896, I,

%) Dorpater pharmakol. Inst.-Arb. Bd, 14, 1898, p. 82,
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Ammonsulfatmethode, deren zwel darin nachzuweisen. von
denen die erste von Ammonsullatlosune noeh bei ziemlich
starker Verdiinnung abgeschieden wird. Als Probe auf diesen
Befund untersuchte ich das Dialysatum Golacz Saponariae
rubrae. Ich wiirde nicht erstaunt gewesen sein, wenn ich in
demselben tberhaupt keine Saponinsubstanz gefunden hiitte,
denn aut dem Wege der Dialyse kann man, wie wir oben be-
sprochen haben, Saponinsubstanzen eben nur sehr schlecht
darstellen, Aber der Befund war ein anderer; es eelang. in
dem 1?]'i'|||\'.‘%::l SO0CAr ZWel H:Jja.mil]l-_ eine Mt Ammonsualfat f&dll-
bare Saporubrinsiure und das nicht fillbare neutrale Sapo-
rubrin, nachzuweisen. Die Grenzen der Fillbarkeit habe ich
nicht festgestellt. Die Zahl der oben (8. 9) aufgefiihrten
Drogen mit einer neutralen und einer sauren Saponinsubstanz
hat sich damit um eine erhht.

8. Das Chamilirin weicht in seinen chemischen und
physiologischen Eigenschaften vom Typus der gewohnlichen
Dapomne wesentlich ab. Gerade deshalb war es fiir mich von
Interesse, es auf sein Verhalten zu Ammonsulfat zn priifen.
leh verwandte ein selbst darcestelltes Priparat, Wenn ich zu
b cem der 20° igen Losung auch nur 1 Tropfen ges. Ammon-
sulfat zuftigte, trat bereits eine reichliche Fillung ein. Bei
welterem Zusatz fiel die Gesamtmenge des Glykosides als zu-
sammenhiingender Klumpen aus. Die 10 pige Chamiilirinlésung
fiel bei Zusatz des gleichen Volumens von ges. Ammonsulfat
als volumindser Klumpen aus. Die 2% ige Lisung gab mit

dem gleichen Volumen Ammonsulfat eine feinflockice reich-

liche IFillung, Die 1%ige Lisung gab mit dem egleichen Vo-
lumen ges. Ammonsulfat nur Tritbung, aber bei Zusatz des
doppelten Volumens ohne Erhitzen Ausfillung, Dinnere Lo-
sungen wurden nur noch beim Erhitzen ausgefillt; die Grenze
habe ich nicht festgestellt.

Das Mitgeteilte geniigt aber, um zu zeigen, dass auch das

‘hamilirin nach der neuen Methode fillbar ist,

9. Von den Glykosiden der Sarsaparille kommen die
in Wasser unlislichen nicht in Frage. Das wasserlosliche

Sarsasaponin lisst sich, wie ich sechon durch v. Schulz 1895

1abe feststellen lassen, durch Ammonsulfat austillen. Ziahlen-
angaben kann ich leider wegen 5[|||‘I'||1;|:J;,1_'1-:' dariiber mnicht

u':-l.'ll'_'l.

=
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20 Saponinsuhstanzen,

10.—14, Von den Saponinsubstanzen aus Guajakdrogen
wurden fiinf verschiedene Priiparate gepriift. Frieboes') hat
dargetan, dass in den Blittern des Guajakbanmes zwei Sapo
ninsubstanzen eigner Art enthalten sind, welche er als Blatt
saponinsiure und als Blattsaponin unterscheidet. Erstere
reagiert sauer, letzteres neutral. Zu meinen Versuchen dients
zuniichst die erstere, und zwar das neutrale guajakblatt
saponinsaure Natrium. Die 10% ige wiissrice Losune des-
selben wurde bei Zusatz des gleichen Volamens von ges. Ammon
sulfatlosung sofort als voluminoser Niederschl:

:]r:._,.i'ii-':' J'f}_._-u]]:‘ des [.'_I.\'|\,-';_~:El|_|-_=.: bedurfte zur .ﬁll|l"|l'i_'_’"'|| I|!|.=lIL'|:-

ausgefillt. Die

tativen Ausfillung in der Kilte das 5fache Volumen von oes,
Ammonsulfatlosung und die 1%ige Lisune des Glykosides das
10fache Volumen. Beim Erhitzen wiirde das Ereebnis vielleichi
ein giinstigeres gewesen sein,

Das neutrale Guajakblattsaponin verhielt sich un
oefihr ebenso.

Weiter priifte ich das neutrale Guajakrindensaponin
welches wie das eben besprochene Priiparat von Frieboes selbst
dargestellt worden war. Es ist nach Frieboes mit dem nen-
tralen ];].'|1‘;.-':t3|-_+|lir1 keineswegs identisch. Die 10°

],c'.-qln',g erstarr bl }’:I]-ﬂlz <EI--' _'_'|-";-'i|-'ll 1".-"!”' 12118 VOl £&as

Ammonsulfat zu einem Brei. Die 29 joe Losung wurde
Zusatz des dreifachen Volumens wvon ees. Ammonsulfat sofor

ohne Erhitzen quantitativ eefillt. Die 1° ige Lisung wurds

bel Zusatz des 6fachen Volumens ces. Ammonsulfat sofort o

Erhitzen quantitativ eefillt, Bei der 05" igen Lisunge sentict
dieselbe Menge des Fiallunesmittels ebenfalls, aber erst nach
mehrstiindigem Stehen wurde die Ausfillune quantitativ. B

der 0,25°/ igen Losung erforderte dieselbe Mence des Fi

mittels ein 10stiindiges Stehen, ehe der Niedersch

gebildet und abgesetzt hatte. Erhitzungsversuche wuarden nichi
vorgenommen.
Das vierte untersuchte Priiparat war ein von E. Merck

e [i".l;:_|;| k-

aul meine Veranlassung fiir den Handel dargestell
rindensaponin. Es erwies sich bei eincehender Priifune als
ein Gemisch des neuatralen Rindensaponins mit der Rinden
saponinséure. Demgemiiss reagiert es sauer und ist in Wasse:

Beitriige z. Kenntnis d. Guajakpriparate. p. 76

b iy
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ohne Alkalizusatz nur unvollkommen loslich., Setzt man jedoch
einen Tropfen verd. Natronlange zu, so lassen sich leicht klare,
ziemlich konzentrierte Liasungen herstellen. Dieselben haben
eine braune Farbe, Derartie bereitete 10° Jdge und H5Y ipe
Lésungen fielen bei Zusatz des gleichen Volumens von ges.
Ammonsulfat sofort volumints unter Einschluss des Farbstoffes

aus. Die 2"/ ige und die 19, ige Lsung wurden durch das

gleiche Volumen des Fillungsmittels noch sofort gefillt; die

0.5%,1ge liess nicht sofort, wohl aber nach einigen Stunden
bei gleichem Zusatze das Glykosid ausfallen.

Als letztes Priiparat aus der Guajakrinde verwendete ich
von FKrieboes dargestellte Guajakrindensaponinsidure in

neuatralisierter wissrizer Lisung. Versetzte ich die 1"/, ige

Jeichen Volumen ees. Ammonsulfat-

-

wilssrire Lidsung mit dem

losung, so erfolgte unmittelbar daranf gquantitative Ausfillung,

Die 0.5 ige Lisung des Glykosides gab bei Zusatz des gleichen

Volumens des Fillungsmittels zwar in der Kilte sofort nur

eine Tritbung, wohl aber beim Kochen flockice Fillune. Wurde

cocht, sondern nur ruhig hingestellt, so erfolgte eben-

nicht ge

falls nach einigen Stunden Ausfillune, Auch die 029 ige

Losung gab beim Vermischen mit dem gleichen Volumen des
Fillungsmitiels binnen 10 Stunden eine Fillung des gesamten
Glykosides. Durch Kochen liess sich die Abscheidung binnen
wenigen Minuten erzielen. Auch die 0,19 ige Lisung wurde
beim Kochen mit dem gleichen Volumen des Fillungsmittels
binnen wenigen Minuten wenigstens intensiv weisslich getriibt,

Wahrnehmbar war diese Tritbung sogar noch, wenn nur 0,06°/ joe
Liésung verwendet und schart gekocht wurde,

Wie aus dem Gesagten hervorgeht, besitzen beide bei der
Holzteekur der Syphilis zur Verwendung kommenden Volksmittel,
die Sarsaparille und der Guajakbaum Saponine, welche durch
Ammonsultat aussalzbar sind, und zwar gilt dies bei der Guajak-

rindensaponinsiiure noch fiir 0,2°ig

e Lisungen.

15. Von den Saponinsubstanzen der Senegawurzel ver-
\\u'm;r-ll- ~| sel bat -|:hr"_','-':-|--]:l|- i'n|_\' '_'_.|]:1.-:i unre., .1j.- ;!!.ll'l'tli[]t.l':-i
mit briunlichrotem Wurzelfarbstoff etwas wverunreiniet war.
Sie reagierte deutlich saner. Ich stellte zuniichst eine schwach
alkalisech gemachte 20% ige Lisung her. Diese wurde duareh
das gleiche Volumen ges. Ammonsulfat reichlich gefillt, Setzte

ich das Illlihlljl']ll' Volumen des J":’ii]lul;'.»':||iltt-l.\ Z1. 80 l'i'r-\l!.',_['|l'
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28 Saponinsubstanzen

sofort quantitative Ausfillune. Die Fillung war gelbbraun: sie
wurde mit Ammonsulfat anf dem Filter gewaschen. behielt aber
die gelbbraune Farbe; die Filtrate waren siémtlich farblos.
Der mit niedergerissene Wurzelfarbstoff kann eben durch Wa-
schen it .'\J||}||ur1.~itI;|":|1 nichi entfernt 1.‘."['!1!-[1. Die i1 |{--!"!I|.i,-
dem dest. Wasser gelijste Fillang konnte durch heisse Dialyse
von dem noch anhaftenden Ammonsulfat zum erossten Teil
befreit werden, Allerdings ging auch vom Glykosid dabei etwas
mit iiber, aber weif weniger als vom Ammonsulfat. Die bY/ ige
neutralisierte Lisune der Polygalasiiure wurde durch das dop-
pelte Volumen von ges. Ammonsulfat ebenfalls noch s fort
tast vollig ausgefillt. Die 1° olge Losung wurde vom doppelten
Volumen Ammonsulfat stark getriibt und vom vierfachen Veo.

lumen sofort ausgefillt, Dieselbe Mence des Fiallungsmittels

wirkte anf di 0,5% ioe Lisung des Hi_‘x: osides zwar nicht so
fort aber doch nach einiger Zeit fillend. Die 0,256 ioe und
die 0,1 ige Losune wurden durch Kochen mit dem Fillungs-
mittel zur Ausfillung gebracht.

Die Polygalasiure ahnelt also in bezug auf Fill
barkeit durch Ammonsulfat der Quillajasiiure. mit
der sie ja auch sonst viel Aehnlichkeif hat.

16. Als letzte eigentliche Saponinsubstanz verwendete ich
die Cereinsiure von G. Heyl'), und zwar ein von E. Merck
dargestelltes sehr reines Priparat, in neutralisierter wiissericer
Lésung verschiedener Konzentration, Versetzte ich 4 cem de

2°igen Losung auch nur mit 1 cem ges. Ammonsulfat, so er

l'th|_',,;'h- |J|'['l'f.j.\ 1-i:|-- \\'x-i.n'i- .'L||.-'t'i.'f-jtl_|i||_:_-. ]?f--m ‘.\'I]I'l.'r hel il-:"--

o) hal
reicnte beim

weiteren cem  des Fillungsmittels stirker und e
vierten ihren Hohepunkt, indem das canze Gemisch zn einer
Gallerte wnrde. Die 0,5°% ige Lisung gab bei Zusatz des dop
pelten Volumens des Fiallungsmittels sofort eine flockige Ab-
scheidung auch ohne Erhitzen. Die 0,2%1ge Lisung ercab das-

Erhitzen, wiithrend in der Kiilte nur
1 War. Die 0.1 '”i.:'l.' l.'.”'-‘-lll',_'_[' oab |n-i xll-

satz Lie_'re :,‘_'rl'il'.llt'll \--||I]r1|-.-r;.~' VO ges. _\!|'|:J|-~2|-'il]:l'-.'|.' |-I| I|I':' .[\I!

1erige

]

ne

selbe nach vor

Opaleszenz zu bemer

eine kaum merkhare Tritbung, beim Kochen aber quantitative

flockige Abscheiduny. Selbst in der 0,05 und in der 0.01° Llren

') Ueber das Vorkommen von Alkaloiden und Saponinen in Cacteen.

Arch. der Pharmacie Bd. 239, 1901, Heft 6.
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Lissung liess sich das Glykosid beim Kochen mit dem Fillungs-
mittel nicht nur nachweisen sondern sogar abscheiden,

Damit glaube ich bewiesen zu haben, dass das Ammon-
sulfat namentlich zum Nachweis und zur Gewinnung
der sauren Saponinsubstanzen recht brauchbar ist.
Besonders brauchbar ist mein Fillungsmittel bei
Verarbeitung von Quillajaextrakten aul Saponine,
da das ':Ll"_||]'.:'1=:|~c'1}|||]:\\(i|| damit gar nicht _:'--I.:'LH'i wird, die Quillaja-
siure aber wohl. Das Sthamersche Saponin lisst sich aul diese
Weise sehr leicht in seine zwei Komponenten zerlegen. Ganz
hervorragend I'!]lsbfi]li“il'h ist die Cereinsidure fir
oes, Ammonsulfatlisung, da sie davon in der Hitze
noch bei 10000facher Verdiinnune ;||r-'t_'_'l-|'.'i]|i wird,

Die wvorstehenden Fiallungsversuche haben wvielleicht nichi
nur fiir den Chemiker sondern auch fiir den ['HI:!I'."."T:[Ill.\.‘-i"]"':'_"t'll
Interesse. Wir finden niimlich die Saponinstoffe in den lebenden
Pflanzen in den Speicherorganen in ungemein starken Konzen-
trationen, ja geradezu als Niederschlag vor. Es wire nicht un-
miglich, dass eins der im Saftstrome der Pflanze vorhandenen
Salze unsere Glykoside in analoger Weise zur Fiillung bringt wie
bei unsern Versuchen das Ammonsulfat. Mochten diese Zeilen

zu Versuchen nach dieser Richtuneg hin Anstoss geben|

Es schien mir won Interesse anhangsweise noch einige
andere glykosidiseche Stoffe mit Hilfe der ges. Ammon-
sulfatlisung zu priifen, welche zu der Saponingruppe in gewisser
Bi .‘.Z_l'||'.l:'|;,i 3~|I'i||'-'l. 1ch ‘.Ill'illl' solanimn., ?‘;-||:|I.--'II.', HI'.‘|-'].1--I'I'I'I| und
5|u-|-,||-',|.'||||:,-|~:.:'|1[|'|-,

16. Die 109/ ige Lisung von Solaninum hydroehlori-
um erforderte das vierfache Volumen ges. Ammonsulfatlosung,
ehe die Ausfidllune eine villige war,

17. Auch \'-:|!.~|||'~:---Ie-|il| konzentrierte Liosungen von So-
lanein liessen sich durch ges. .\Ti!fli-.iiln-ll!?-.'li.i-'.‘Gl:l-‘t_" ausfiillen.
und zwar wie beim Solanin ohne Erhitzen.

18. Versetzte ich 4 cem der 10° igen Losung von Helle-
borein, die wie Saponinlosungen schiiumt und auch in ihrer
Blutwirkung an Saponine erinnert, auch nur mit einem Tropfen

res. Ammonsulfatlosane, so begann bereits die Ausscheidune
des Glykosides, aber sie wurde erst quantitativ, wenn das Vo-

lamen des Fillunesmittels 1

as1

so gross war als das des Gily ko-




al) Suponinsubstanzen.

sides. Die 2°0 Jlge Losung des Helleboreins wurde villlic ans

getillt, wenn ihr das dreifache Volumen von Ammonsulfai

AN

l6sung zugesetzt wurde. Die | lo1ge Losung erforderte das vier

fache Volumen, die 0.2° Jge Losung das zehnfache Volumer

des |".:i||Ii|i:‘.-‘|r.=il|u-|4_ L 5|...-_!,;i_:-|- Ausfiillune orehon.

1Y. Die in der Radix Ipecacuanhae enthaltene. von

memem Schiiller To kuve Kimurah 1auer untersuchti

|JJ"I_'.'II'!I::I.'rJ.'I.w:”:II_"I' ||':|' ||;Ir'|' -|'-|--t-I]| _'\Iil-li' lli.- :-'.-!|..|| = |__f
kurz erwiihnte Formel U, Hy, O, und kann daher dieser Formel

nach als ein Glied der von mir aulgestellten Reihe O, H e

der BSaponinsubstanzen betrachtet werden. In der Wirkung

dihnelt

s51e |l--r| .L‘"||i--I:i:I"I.| 1Ll O ]I:I'i_|_ |!Ili.- !_=|i-| "-.'||I:,|-,'| ak

3 : e " 1
schwach .||5-;:|li~:r'|.- _'__'|'::I.'Il'_'ll,||' :1"|:--'.- ]_;-,s:lr._-_;_'.' der E|-|'-"':'I.I!|!.;

saure wurde durch das eleiche Volumen ges, Ammonsulfat
lisung sofort vollig ausgefillt. Das gleiche liess sich auch fii

2,6°%ige und sogar fiir die 1° J1ge Losung dartun. Der Nieder

.-|'|||=|_-__' war selbst bei der 1° 1 |.-"|-1I'!_,: voluminos und setzt
sich sehr gut ab. Die 05 Yolge Libsung oah mit dem oleiche
1\-|.-Illl.‘I|!'.'! Ures, .‘lI.'I::"I"l_'"'5|.I;..I; eing sofort "|i'-“~|"!i"ll'1£" |'I"".!\'i"-

Fillung, Die 0,2%1ge Losung gab diese beim Zusatz des doy

" } ¥ 117
i soltort und o

pelten Volumens des Fallunesmittels, und =z
Erhitzen. Bei 0,1°% jeoer Lissung bildete sich der Niederschlae
auch noch ohne Erhitzen. aber epsi beim Zusatz des vierfache
Volumens des Fillur

:"'.’IL]||1|-,'J_ I;w!’ |3-ir'i|

1@gsmittels und erst im Laufe mehprs rer
diinneren ILésuneen muss erhitzt werden
um die Reaktion eintreten zu lassen.

”ir'.\f- 1'|'-]'.-‘-]i'|_l- 'f.--i'_"n-H. CIass .-I]|'|| ||i|' ‘.'i--l' i.‘! 8w
Beziehuneg zur -“-:|;:u||ill_-_=_'|'1|r'a[»|- stehenden Stoffe, das
kristallinische Solanin. das amorphe Solanein. das
Helleborein und die [pecacuanhasiiure mittels \ mi-

monsulfatlésung n werden kdnnen. Vo

nicht zn ||--.’|-.‘“'.'||m:|i|:| n gehorigen Glykosiden. welche mit Amimon

sulfatlosung bequem ausgesalzen werden kéinnen, nenne ich z. B

n Sammelnamen

das Gemiseh won Glvkosiden, welches mit
Condurangin bezeichnet wird, und das ich frither mit (3. ukna

-'ill;_"l']ll'chi untersucht |!;'1||+-, D |||'|-;‘.-_\i"|\,'];.-qiq!:.-r”i«r-l; ||-'§I! I

Archives internat. de Pharmacodynamie et de Thérapie vol, 11. 1903
p. 405,

Dorpater pharmak, Instit-Arbeiton B, £ 18 W, p: 81
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]|i|;.n‘_._-]| Llu']' *-,\'::;-'.5]'il_:,'-'ll ],I"-.HHh:' wie !':5\\'l'i.‘-:‘.~' :':-.H“]'Iij;' H:|I'|] :tll.qrﬂ.('hl'fl-
i:Eu'i_ vermuierne il'||, li;l*.“' 25 ,-||Lc":| geren :1i-|' .'I1|_.‘~.'-.‘;I.I'.v'.l':|iEI' \.‘\'i|'|\l]]z:_r
des Ammonsulfates sich wie Eiweiss verhalten werde. Diese Ver-
mutung erwies sich als richtig: Das Condurangin lisst sich
durch Ammonsulfatlésung sehr bequem aussalzen,
Auch die Saponinsubstanzen erinnern durch die leichte Aussalz-
1

barkeit an Eiweissstoffe, mit denen sie ja auch das Schiumen

der Liosungen und den kolloiden Charakter gemeinsam haben.
Wie Fr. Hofmeister auf die verschiedenen Mengen von Ammon-
sulfat. welche zum Aussalzen der einzelnen Eiweissstofie nitiz
sind. Nachweis- und Trennungsmethoden der einzelnen Eiweiss-
stoffe gegriindet hat, so kann man dies auch bei den -“":I||n:'|il|
substanzen tun., Die andern Glykoside und die Alkaloide lassen
sich durch Ammonsultfatlisung keineswegs in analoger Weise aus-
fillen. So gab =z B. kalteesiitticte Phloridzinlésung und
Koniterinlosune selbst mit der fiinffachen Menge von Ammon-
sulfatlosung keinen Niederschlag, Auch eine 10°ige Lisung von
Chininum bimuriaticum wurde bei Zusatz des gleichen Vo-
lumens von gesidtt, Ammonsultatlésung nicht im mindesten ver
.|1|-i:-|'l, .i;| —:--i]n:-‘, }|i|'i|_[ |||-i ,'f,ll.n:.-'f. des l:.»i||[|l'|[|'1|. dreifachen Hilli
vierfachen Volumens. Eine 4% ige Lisung von salzsaurem
Morphin blieb klar, selbst wenn die zugeseizte Menge von
Ammonsulfat das 16fache Volumen betrue. Dass man durch
Sittigen von Alkaloid- und Glykosidlisungen mit Ammonsul
fat in Substanz Fillungen bewirken kann, hat gar kein In-
teresse fiir mich, denn bei allen vorstehenden Versuchen handell
liesslich um Gemische, in welchen das Ammon-

1alben Sittigung vorhanden ist. Bei

@3 8l h ausst h

sulfat allerhchstens bis zur
so geringer Sittigung fallen eben nur ganz bestimmite Stofle, und

zwar ganz besonders leicht viele Saponinsubstanzen aus.

[1I. Ueber das Verhalten der Saponinsubstanzen zu einigen
Farbstoiten.

Ueher das Verhalten der sauren Saponine zu Congo-
rot habe ich schon S. 8 gesprochen. Einen analogen Farben-
umschlag zeigen auch Alizarinorange und Alizarinrot, wenn

sie als schwach alkalische Lisungen zugesetzt werden; sie ver-
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