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zieht, sowie die Verwriiduiig von Aether als Extraktionsniitel von 
Pett. Die Spaltung des Strophanthins in Strophanthidin ist inner- 
halb des angegebenen Zeitraums nicht beendet und wird der cla- 
durch bedingte Fehler durch Annahme einer grofleren Verhahis- 
zahl nioht ausgeglichen. 

3 .  F r o m in e 1905: Die Vorhiiltniszahl ist etwas zii niedrig 
gegrif f en. Die Verw end u n g v on Sc hwef el wassers t of f is t s t orend. 

Die Methode von G. F r o  in in e 1910 hat also viele Vor- 
zuge vor den anderen und stellt aul3erdeni keine zu hohen An- 
spriiche an den Untersiichenden. Zugegehen wcrden inuR allerdings, 
tlaR sie zeitraubend ist, dafiir gibt sie andererseits a.ber auch zuver- 
Igissige Resultate, welche init. den physiologischen Untersuchungen 
gut iibereinstimmen. W i l h e l m  K r o s e b e r g .  

Untersuchung en 
in der Familie der Araliaceae, speziell tiber 
Glykoside und Oxydasen aus den Elattern 

Polyscias nodosa Forst. und Hedera helix L. 
Autoreferatl), nebst einigcn Bemerkungen. 

Von A. W. v a n  d e r  H a a r .  

(Eingegangen'den 12. XII. 1913.) 

die 
von 

Im rZnschluI3 an ineinc Mitteilung, :,Saponinartige Glykoside 
aus den Blattern von Polyscias nodoRa und Ifedern iielix," in diesern 
Archiv -250, 424 und 560 (1912), wurde mir von der Redaktion 
dieser Zeitschrift freundlichst die Moglichkeit gegeben, die Unter- 
suchungsresultate der Dissertation in knapper Form hier wiecler- 
zugeben. Der kurzen Form wegen bitke ich aber den Leser, der 
niiher auf diese Untersnchung eingehen will, das Original einzu- 
sehen, wo alle Einzelheiten nusfuhrlicher angegeben sind. 

Die E i n 1 e i t u n g enthiilt kurz die botanischen Merkmale 
der Araliaceae und eine kurze Befichreihung des Geschlechts 
Polyscias. 

l) Aus der gleichnamigen Dissertat.ion der Uiiiversitiit Bern. 
24. Fehruar 1913. 
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1. Die Untersuohung der Blitter van Polyscias nodosa. 
In  der L i t e r a t u r ii b e r s i c h t wertleii die Unter- 

suchungen P l u  g g e 's ,  I3 o o r  s m a ' s ,  W e  f e r s B e t t i n k  - 
H e y 1 's mid F 1 i e r i n g a 'sl), von einigen Araliaceae he- 
sprochen. ,411s deli Untersuchungen P 1 u g g e 's uiicl B o o r s i n  a 's 
ging die Anwesenheit von Saponinen hervor in Aralia Hol- 
feriana, dralia montana, Heptapleurum-Arten, Paratropia-Arten, 
Trevesia sundaica, einer Panaxspezies, und Polyscias nodma, 
in dessen Rlattern, Wurzeln und Rinden B o o r s in a*) ein 
Saponin fand, von welchem er einige Reaktionen untl pharma- 
kologische Versache beschreiht. W e f e r s B e t t i n k und 
H e y 13) nntersuchten Blatter, welche unter dem Nnmen ,,T)aox 
djliroe" in der Residenz Madioen vorkommen. G r e  s h o f f') 
nieint, dalJ ,,Daon djliroe" von tlerselben Pflaiize abstamme, als 
,,Kilangit", also beide von Polyscias nodosa Forst. Aus meiner 
TTntersuchuiig geht wohl klnr hervor, daI3 die BlBtter, von W e f e r s - 
B e t t i n k 11 xi d H e y 1 untersucht, nicht von Polyscias 
nodosa ahstainmen. Die von mir untersuchten Blatter waren ge- 
pfliickt in's Lands Plantentuin te  Ruitenzorg, wofiir ich Dr. W. G .  
H o o r s iii a herzlich dnnke; sie gaben mir dieselhen Resultate 
wie die vorl~nfigen Versuche von B o o r s m a,  sie wichen dagegen 
\-on clmen M7 e f e r s B e t t i n k - H e y 1 's ab. 

Eigene Unter8uchungen. 

A. Chemischer Teil. 
Das Material, welches zu meiner Verfiigung stand, war eine 

g r o k  Quaiititat Blatter (schon in Indien getrocknet und etwaa 
zerkleiliert) alterer Baume, und eine kleine Qumti t i t  Bliitter 
j iingerer Baume. 

U n t c r s II c h u n g. 200 g Blattpulver 
wurden mit Petrolather, dann mit Aether, d a m  mit 95%igem 
Alkohol, dann mit 50%igein Alkohol und schliealich init Wasrrer 
ausgezogen. P e t r o 1 a t h e r r ii c k s t a n d enthielt : 
P f I R 11 z e x i  w a c h s (es war ein Myricylester einer Siiure) und 

V o r 1 ii u f i g e 

Der 

') De saponine uit de Blader~~i van Trevesia sundaica. Disser- 

a) Mededeelingen uit's La,nds Plnntexituin 1899, S. 6 und 121 

') Pharmaceutisch Weekblad, 18. .Jnli  1903. 
') Indische Vergiftrapporten. 

tation. Utrecht 1910. 

und vom Jahre 1902. 
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C'h 1 o r  o p h y 11. enthielt 
C h 1 o r o p h y 1 1 Der Ruckstand 
von der Extraktion mit %n<igem Alkohol enthielt wenig S a p o n i n, 
Rpuren von Gerhstoffeii, viel Chlorophyll ; keine Alkaloide. 

Der Ruckstand von tler Extraktion init 50%igern Alkohol 
enthielt viel S a p o 11 i n, retluzierentle Kohlehydrate, wenig Gerb- 
stoffe und Sauren, ilagegen keine Alltaloide. Der wlsserige Auszug 
enthielt P e r o x y (1 a Y e n und nnrlere Enzyme. 

Das unreine Saponin wurde von neutraleni Bleiacetat voll- 
standig niedergeschlagen. Also uar wahrscheinlich nix eine Saponin- 
gruppe vorhanden. 

.4. W. v. d. Haar: Polysciae nodosa, u. Hedera helix. 

A e t h e r r  ii c k s t a n d  I)er 
unt l  etwax G e r b s t o f f e. 

Somit wurde vorlartfig festgestellt die Anwesenheit : 
1 .  von nur einer Saponingruppe, 
2. von einem orler von iriehreren Kohlehydraten, 
3. von einer Peroxydase untl ancleren Enzymen, 
4. von Pektin (siehe Mikroskopisch-botnnischer Teil). 

1.  Polyscias-Raponinc. 
Zuerst wurtle t!ie Methode erinittelt, welche zir eiiiein Maxinium- 

ertrag an reinem Saponin fiihrt, tlas nicht wesentlich von seiner 
physiologischen Wirkuiig eiiigehiiat hat. 

Verglicheii wtirtlen : 
1.  Magnesiamethocle von Ci r e e n e. 
2. Bleiinethotle yon K o 1) e r t. 
3. Methyla,lkoholinethotle voii W. G.  13-0 o r s in a. 
4. Abgekntlerte SIethylalkoholniethode. 
M a g n e fi i a in c t h o cl e .  Die Magnesianiet.hode hat inehrere 

Nachteile, untl erhiilt n i a ~  weniger reines Saponin: wie bei der 
Methylalkoholmethode. 

B 1 e i m e t 11 o t l  r v o n K o h e r t .  Aiis den Versuchen 
ging hervor, tla13 tlas 11 11 I' e i II  e Saponin vbllig von neutraleni 
Bleiacetat nieclergesclilageii wurtle, wie 13 o o r s 111 a ( I .  c.) fand : 
ich fand jedoch, clan das i 'e  i n e Saponin hierdurch nicht gefallt 
wird, auch nicht von basischen] Bfeiacetat, sondern iiiir von basischem 
Bleiacetat + Ammonink, tlatin aher vollstandig. Da13 das u n - 
r e i n e Saponin von neirtralein Rleiacetat niedergeschlagen wird, 
findet einc Erklarung rlarin. t l d J  (lie begleitenden Sitbstanzen niedar- 
geschlageri werrlen untl tlas Saponin init niederreisen. Wird der 
Niederschlag rnit Wasser nusgewaschen, so geht, das Saponin in 
Lasung nnrl kann auf dieee Weisr vijllig dem Niederschlag entzogen 
werden, was ails chemischen lint1 pha.rniakologischen Versuchen an 
Pischen hervorg ing . 
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Eine derartige Erscheinung hat B o o r b m a') wahrgenoxnrnen 
heirn Saponin aus den Blkttern von Coscinium Blumanum Miers. 
wobei das Saponin aus dem wasserigen Infusum der Bllitter durch 
neutrales Bleiacetat gefallt wird, wahrentl das reine Saponin nur 
durch basisches Bleiacetat niedergeschlagen werden kann. Wenn 
also B o o r s m a (1. c.) behauptet, daR Polyscias-Saponin aus dem 
wasserigen Infusum durch neutrales Bleiacetat niedergeschlagen 
wede, so hat er vollkommen recht; reines Saponin besitzt diese 
Eigenschaft jedoch nicht. Dan W e f e r s B e t t i n k und H e y 1 
(1. c.) kein Saponin im Niederschlag des neutralen Bleiacetats fanden, 
kann, falls die genannten Autoren es uberhaupt rnit Polysciaa- 
Blatterii zii tun gehabt haben, darin seinen Grund haben, daR der 
Niederschlag mit neutralem Bleiacetat x u  lange ausgewaschen 
wurde. 

Obschon die Bleirnethotle in vielen Fallen gute Dienste leistet, 
niuR ich doch fur die Isolierung von Polyscias-Saponin von h e m  
Gebrauche abraten, da ich festgestellt hahe, daR das Saponin beim 
Durchleiten von H,S vie1 von seiner physiologischen Wirkung ein- 
hunt, ja diese sogar ganz verlieren kann (siehe : Pharmakologischer 
Teil). 

A b g e  a n d  e r t e M e  t h y  1 a 1 k o h  o 1 m e t h o  d e. Diwe 
gibt beim Ausziehen mit 50yoigem Alkohol, und nachherigem Aus- 
ziehen des alkoholischen Extraktes niit Methylalkohol weniger gutc 
Ausbeute als clie Methylalkoholmethode. 

G e w i n n u n g  d e s  P o l y s c i a s - S a p o n i n s  n a c h  d e r  
M e  t h y  l a  1 k o h o 1 m e  t h o d e .  

Eiilige Kilo pulverisierter trockener Bliitter wurden vollig mit 
95yoigem Methylalltohol erschopft. Die Losung wurde konzentriert, 
das Saponin mittels Aether gefallt und mit Aether ausgewaschen. 
Dann wurde das Saponin in wasseriger Losung so lange dialysiert, 
his die Losung F e h 1 i n g 'sche Losung riicht mehr reduzierte 
und die Losung ein Saponin mit praktisch unwlgbarer Asche ent- 
hielt. Der Verlust an Saponin war hierbei sehr gering. Die Losung 
wurde zur Trockne verdampft, cler Riickstand in Methylalkohol 
gelost, eine braune Verunreinigung abfiltriert, und das Saponin mittels 
Aethers als eixie briiunlichgelbe Masse gefallt. SchlieRlich wurde 
noch mittels MgO gereinigt und clie trockeiie MgO-Masse rnit Methyl- 
alkohol ausgekocht. Da die Losung noch schwach gelb gefarbt war, 

l) B o o r s 111 a. Nadere resultaten van het ondorzoek naar de 
plantenstoffen van Xed.-Indie 1902, R. 46. 
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wurde durch Zusatz von Aether eine kleiiie Fraktion niederge- 
schlagen, und aus dem farblosen Filtrate dann das Saponin durch 
weiteren Zusatz von Aether als eine vollkommen weilk Substanz 
erhalten. Auch das getrocknete Saponin war vollig weii3, hinter- 
lieB nach der Verbreniiung nur nnwiigbare Spuren Asche und war 
physiologisch gut wirksam. 

Vorteile der Methylalkoholmethocle im Vergleich zu anderen : 
1. Dm Saponin wird durch Methylalkohol weniger roh abge- 

2. Das Saponin wird sehr geringer Temperaturerhohung 

3. Spalteride Enzyme werden sofort ausgeschlossen. 
4. Es werden iiur organische, neutrale Flussigkeiten benutzt, 
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schieden, als durch aiidere Losungsmittel. 

ausgesetzt . 

uiicl  anorganische Stoffe, mBer Magiiesiumoxyd, vermieden. 

Z u s a in m e n Y e t z u n g d e s P o 1 y s c i a s - S a p o n i n s. 
Die Kriterien, auf Grund derer manche Untersucher auf 

chemische Reinheit von Saponinen schliehn, sind die Farblosigkeit 
und das Freiscin von Asche. Ob man es mit einem oder mit mehreren 
Saponinen zii tun hat, wird durch clas Verhalten gegen Bleiacetat 
oder basischetn Eleiacetat ermittelt. Schlagt neutreles Bleiacetat das 
Saponin ganz nieder, so nimmt man an! da13 nur ein Saponin vor- 
liegt. Da13 diese Annahnien meistens unricht,ig und nur spekulativ 
sind, braucht nicht weiter auseinandergesetzt zu werden. 

Klar ist es wohl, daO z. B. neutrales Bleiacetat eine bestinimte 
Gruppe von Saponinen niederschldgt ; wenn hierzu aber homologe 
Raponine gehoren, so fallen dieselben alle nieder. 

Da das Saponin nur durch hasisches Bleiacetat + Ammoniak 
gefLllt wurde, schloa ich auf e i n  e Saponingruppe. Um mich 
jedoch von der An- oder Abwesenheit von mehreren Saponinen zu 
iiberzeugen, wurden 15 g Saponin, auf im Original ausfiihrlich be- 
schrieherie Weise inittela .%ether in vier Fraktionen zerlegt. 

Fraktion I wog 4,4 g 
,, 11 , I  4,3 g 
,, 111 ,, 1,7 g 
I ,  IV I ,  4,4 g 

Da die Fraktion T nicht vollig weiB war, so wurde sie in zwei 
Fraktionen zerlegt : 

Fraktion Ie wog 1.36 g (wenig gefarbt); 
,, Ib ,, 2,26 g (vollig weil3). 

Das inittels Aether nus inethylalkoholischer Liisuiig erhaltene 
An der Luft nehmen die Saponine Saponin ist fast wasserfrei. 
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schnell einen bestimmten Waasergehalt auf, ohne jedoch aim dein 
aul3erlich trockenen Zustand zu geraten. 

Oft wird das Saponin fiir die Elementaranalyse bei 105OC. 
getrocknet und d a m  eine bestimmte Quantitht davon abgewogen. 
Hierbei lauft man jedoch Gefahr einen Fehler EU machen. Die 
Quantitat Wasser, die ein Saponin aufzunehmen vermag, ohne den 
lufttrockenen Zustand zu verlieren, ist u. a. abhangig von der Luft- 
feuchtigkeit, ferner nimmt das vollig trockene Saponin wahrend 
der Abwagung oder beim Ueberfiihren in das Verbrennungsrohr 
mehr oder weniger schnell Wasser auf. 

Um diesen Fehler zu vermeiden, erwiirmte ich das Saponin 
erst bis zu + 70° C., um hierdurch moglicherweise anwesende 
Aetherspuren entfernen und setzte es dann, vor Staub geschiitzt, 
in einer diinnen Schicht wahrend einigen Tagen der Luft aus. Dann 
wurde der Stoff fiir die Elementaranalyse abgewogen und zu gleicher 
Zeit bei l l O o  C. eine Wasserbestimmung ausgefiihrt. Das gefundene 
Wasser wurde bei der Elementaranalyse in Rechnung gebrttcht unri 
die Zusammensatzung auf trockene Substam berechnet. 

Die Elementaranalysen wurden im offenen Rohr init CuO 
und Luft ausgefiihrt. Die Molekulargewichts-Bestiinmungen ge- 
schahen nach der B e c k m a n n 'schen kryoskopischen Methorle 
mit Eisessig. Die Bestimmung der optischen Drehung gelangte 
mit dem S o 1 e i 1 'schen Polarimeter im 1 dcm-Rohr in l%iger 
methylalkoholischer Losung bei 1 2 O  C. zur Ausfiihrung. 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  R e s u l t a t e  d e r  
F r a k t i o n e n -  Ia, Ib  unc l  IV. 

Zusaiiiinensetzuiig 

Mittel : 
c 56,79y0 57,07y0 56,930/;, 
H 8.31% 8.20% 8,25% 
C 50,457$ 59,3206. 59,390 
H 8,361, 8 , 4 5 / ,  8 , 4 1 4  
C 57,60r0 57,2706, 57,4306, 
H 7,84 /o 7,63 /o 7,74 /o 

Molekulrtr- 
gewicht 

Opthohs 
Drehung in 

1% igsr methyl- 
alkohoUaoher 

L60UIlR 

- 

- 1,8bo 

-- 1 , 6 O  

Da Fraktion Ia als eine unreine Fraktion yon l b  zu be- 

Frnktion Ib  stimmt mit der Formel C,6H,,0,0, welche ver- 
trachten ist, so wurde sie unbsachtet gelassen. 

langt : 59,76y0 C und 8,366y0 H, iiberein. 
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Fraktion TV stimmt rnit der Formel C,,H,O,,, welche ver- 
langt: 67,39y0 C und 7,82y0 H, iiberein. 

Die Zwischenfraktionen I1 und 111, von welchen der C-Gehalt 
zwischen denen von I h  und IV lag, habe ich nicht analysiert oder 
zu trennen versucht, weil dies, wenn iiberhaupt moglich, vie1 Material 
verlangen wiirde. 

Die Polysrias-Saponine sind also sehr wahrscheinlich 
Homologe von C,H,O,, - C~H,,O,,. Sie gehoren einer Gruppe 
an, deren Glieder nur ton basischem Bleiacetat + Ammoniak 
niedergeschlagen werden. 

C,,HMO,, will ich nennen: P o  1 y s c i a s  - a - S a p  o n i n .  
C,,H,Ol, I ,  I ,  ,, : P o l y s c i a s - A - S a p o n i n .  

Sie gehoren also der K o b e r t 'schen Reihe C,H,,-80,, an. 
Als weitere Kontrolle fur die Anwesenheit beider Saponine C,,HMOl, 
iind C,H,,O,, als aunerste Homologe, wurde das Saponingemisch 
im ganzen wie oben nach der MgO-Behandlung analysiert. 

Gef Linden : Mittel : 
C 68,70% 58,300, 58,5 yo 
H 8,2206 8,19y0 832 Yo 

Nehmen wir das Mittel der theoretischen Werk von C,,HMO,, 
und C,H,,O,, an, sowie daB dieselben zu gleichen Teilen vor- 
kommen, so finden wir: 58,58y0 C und 8,090/, H. 

Im Jahre 1909l) habe ich angegeben, daB das Polyscias- 
Saponin die Formel C,,H,,O,, habe. Ich hatte dazu eine der Frak- 
tionen genommen. Jetzt kann ich diese Angabe dahin erweitern, 
daB darin sicher C,,H9Olo neben C,H,,O,, vorkommt und wahr- 
scheinlich ouch die Zwischenglieder. 

Da das Material nicht hinreichte, urn eine vollige Trennung 
im groDen vorzunehmen, ist die weitere Unkrsuchung aufzufassen 
als die des Gemisches der homologen Saponine. 

E i g e  n s c h a  f t e n d e r P o  l y  s c i a s - S a p  o n i n  e. 

Die Polyscias-Saponine sind weiae, vollig aschefreie Stoffe, 
welche ich in keiner Weive krystallinisch erhalten konnte. h i m  
Erhitzen auf 200, C. werden sie braun und verkohlen bei -+ 225, C. 
ohne zu schmelzen. Sie zeigen die allgerneinen Loslichkeiteverhiilt- 
nisse und sonstigen Eigenschaften der Saponine, wie Erregen von 

l) A. W. v a n d e r H a a r. I-Arabinose und d-Glykose ah Spel- 
tungsprodukte des Saponins aue den Blilttern von Polysciaa nodosa 
Forst. Dieees Archiv 1909, S. 213 iind Pharm. Weekblsd 1908, S. 1184. 
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Niesen, Schaumen (Schaumungsgrenze 1 : 40 OOO beim Schiittelii 
von 10 ccm Flussigkeit), %sen von Blutkorperchen (siehe: PhRr- 
inakologischer Teil) . 

V e r h a l t e n  c le r  P o l y s c i a s - S a p o n i n e  g e g e i i  
R e a g e n t  i e n. 

Eine Reaktion, welche alle Saponine gemein haben, auch das 
Polysciaa-Saponin, ist die violette Farbe, welche beim Beriihren mit 
starker Schwefelsaure, besoiiders vom Rande der Fliissigkeit aus, 
auftritt. Diese Reaktion ist jetzt %-on groBerer Bedeutung ge- 
worden, indem aus meiiier Untersuchung hervorging, daR diese 
typische Saponinreaktion, iiicht iiur dem Sapogenin eigen ist, 
sondern gebunden ist an ein Sesquiterpen, welches ich durch Destil- 
lation des u-Hederagenins mit Zinkstaub im Waaserstoffstrome 
(siehe dort bei Hedera) neben antleren Terpenen erhielt. Seither 
habe ichl) zeigen konnen, da13 auch andere Saponine dieselben Ver- 
haltnisse zeigen, wie das rr-Hecleragenin und das nahe hiermit ver- 
wandte Polyscias-Sapogenin. I) i e 11 e k a n n t e a I 1 g e m e i n e 
S c h w e f e l s a u r e r e a k t i o n  i s t  a l s o  e i n e  T e r p e n -  
k e r n  - R e a k t i o n  r l e r  S a p o n i n e  g e w o r d e n .  

Mit Platinchlorid, Goldchlorid, Alkaloidreaktionen, Silber- 
nitrat, Ferrichlorid, 1, a f o n 's Reagens, M i 1 1 o n 's Reagens 
trat keine Reaktion ein. Mjt Silbernitrat uncl Ammoniak, sowie 
init N e D 1 e r ' s  Reagens erfolgte beim Erwiirmen Reduktion. 

Eine 50%ige Polyscias-Saponinlosung in Wasser gibt mit 
gesattigtem Barytwasser zuniichst keinerlei Triibung, erst nach 
einigen Tagen tritt eine geringe, nach mehreren Monaten eine starke 
Triibung ein. 

Bei der Inversion durcli verdiinnte Mineralkuren entsteht 
eine Triibung von Sapogenin und eine F e h 1 i n g 'sche Lijsung 
reduzierende Fliissigkeit. Die 1 nversion verlauft in Phasen. 

R e a k t i o n s p r o d u k t  d e r  E i n w i r k u n g  s t a r k e r  

Das Reaktionsgemisch von Saponin mit st,arker Schwefel- 
Es 

1) A. W. v a n  d e r H a a r. Ueber die Struktur der netiirlichen 
Saponine (die Sepogenine der Guejak-Ssponine, des Seponins und 
Sapotoxins der levantinischen Saponaria, des Senegine und des Digi- 
tonins). 

S c h w e f e 1 s a u r e a u f P o 1 y s c i a s - S a p o n i n e. 

sure wurde, nach zwei Stunden Stehens, in Wasser gegossen. 

Dieses Archiv Bd. 561, 217 (1013). 
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sdiied sich eine Substanz Bus,  welche, am Eisessig uinkrgstalliviert, 
I)ei 230-234O C. (unkoi'r.) schniolz. Diem krystallinjsche Riihstariz 
irurtle nicht weiter iintersucht. 

A. W. v. d. Haar: Polyscim nodosa u. Hedera helix. 

I< 11 p f e r v e r h i n  d 11 r i  g a 11 s P o 1 y s c i a s  - 8 a p o 11 i n e  n. 

Da B o o r s ni a ( I .  c) darauf hingewiesen hat. da13 ein hliiu- 
licher Niederschlag entsteht, weiin einer nicht zu sehr verdiiniiteri 
8a1xminlosiing Natronlauge und E' e h 1 i n g 'sche Losutig zuge- 
&en wird, uiid da13 diese Verbiiidiing in Wasser loslich, in ver- 
tliinnter Lauge iind starkem Alkohol iinloslich k t ,  wurde von mir 
i n  rlieser Weise aus 5 g Saponin 3,5 g der Verbindung erhalten. 

Durch Losung in 20 Teilen 50yoiger C!hloralhydratlosung und 
L-eberschichtung init absolutem Alkohol konnten von mir schijne, 
I~laiie Krystalle erhalten werrlen, welche folgende Zusemmen- 
setzung hatten : 

14,l4yO C;  3,65y0 H (organisch gebunden); 38,32y0 Cu; 
li',5% H,O (Krystallwasser) : 26,39% 0. 

E i n w i r k 11 n g s c h In e 1 z e n rl e t i  K a 1 i s  a u f 
P o 1 y s c i a s - S a p o 11 i n e. 

Aus der Schmelze konnten folgende Substanzen isoliert 
\vertlen : 

I .  Eine uxibekennt gebliebeiie kytallinische Subatanz, 
welche, aus Aether urnkrystallisiert, bei 150-152O C. schmolz, 
ziernlich heftig verbrannte untl mit Fe,CI, eine schwach rote 
F'arbung gab. 

2. E s s i g s il. u r e, als Natriumuranylacetat identifiziert. 
3. A rn e i s e n s a 11 r e ,  als Ceriuinformiat und durch He- 

4. 13 u t t e r s K ii r c als Kupferbutyrat isoliert. 
tliiktion von AgNO, identifiziert. 

E i n w i r k u x i g  s t a r k e r  S a l p e t e r s a u r e  a u f  
P o  1 y 5 c i a  s - S a p  o n i n e. 

Aus tlem Einwirkungsprodukt von 2 g Saponin mit 15 ccin 

1.  P i k r i n Y II r e, durch KCN-Reaktion und Wollfiirb- 

2. durch die Reaktion niit Fe,CJ, ge- 

HNO, von 1,5 spez. Gew. konnten isoliert werden: 

versiiche identifiziert . 

lminzeichnet . (Schlulj folgt.) 
B e n  z o e s ii 11 re ,  
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K o l l o i d a l e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  P o l y s c i a s -  
S a p  o n i n e .  

a) Verhalten gegen Ammoniumsulfat. 
Aus den Versuchen ging hervor, daB die Polyscias-Saponine 

vollig von Ammoniumsulfat ausgesalzen werden, und zwar in der 
Warme besser als in der Kalte ; sie gehoren also nach der K o b e r t - 
schen Auffassung zu den Saponinsauren. Als Grenze der Aussalz- 
barkeit ist folgende gefunden : 

2 ccm einer Losung 1 = 500 mit 7 ccm gesiittigter Ammonium- 
sulfatlosung gekocht, zeigt noch Opalescenz. 

b) Verhalten der Polyscias-Saponine gegen Farbstoffe. 
Farbstoffe wie Methylenblau, Methylviolett, Neutralrot, 

Diamantgrun werden aus cler Saponinlosung in Wasser vollig von 
Ammoniumsulfat beim Absiittigen der Losung niedergeschlagen. 

A c e t y l v e  r b i n  d u n g  e n d e r P o 1 y s c i a  s - S a p  o n i n e .  
Das mittels Essigsaureanhydrid und wasserfreiem Natrium- 

acetat erhaltene Acetylprodukt schmilzt unscharf bei 155-160° C. 
im R o t h 'schen Apparat. Enthalt 1,7% Wasser. 

Die bei l05O C. getrocknetc Substanz gab bei der Elementar- 
analyse : 

I. 11. 111. Mittel: 
C 67,87% 68,43% 67,74% 68,0l% 

H 6,87% 7,07% 7,73% 7909% 
Die erhaltenen Zahlen lassen die Wahl zwischen einer Hexa- 

acetyl- und einer Heptaacetylverbindung. 
Bei der maDanalytischen Bestimmuug der Acetylgruppen 

wurde aus 211 mg des Estergemisches 115,5 mg Essigsaure und 
aus 276 mg 150 mg Essigsaure erhalten. Wird das Mittel der 
Homologen C,,H,BO,o und C,,H,Ol0 genommen, und nehmen wir 
eine Heptacetylverbindung mit dein Mo1.-Gew. 775 an, so wiirde 

mg Essigsaure und __ 775 x 150, also: sich ergeben: 775 x 

424,2 und 421,2 mg Essigsaure. 
Fur eine Heptacetylverbindung berechnen sich 420 mg 

Essigsaure. 
Es liegen hier also Heptacetylverbindungen vor. Die beiden 

Homologen u- und A-Polyscias-Saponin konnen also geschrieben 
werden : 

115 5 
211 276 

q?iJw,(OH),  
C26H,O,(OH),. 

Arab. d Pherm. UOLI. Bds. 9. Hefb. 41 
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S p a 1 t u n g s a n  a 1 y s e n. 
Im Jahre 1909 (1. c.) habe ich die Inversion der Polysciaa- 

Saponine ausfiihrlich studiert und kann ich daher auf diesen Artikel 
verweisen. Die Polyscias-Saponine spalten sich mit sehr verdiinnten 
Sauren in nahezu gleiche Teile S a p o g e n i n, A r a b i n o s e 
und d - G 1 y k o s e , n. 1. 36,16% Sapogenin, 37,6% d-Glykose und 
33% Arabinose, also zusammen 105,76y0. Die 5,75% iiber 100 
erklaren sich dadurch, da8 die Hydrolyse unter Wasseraufnahme 
vor sich geht. Jedenfalls ist hier von fluchtigen Produkten, welche 
einige Forscher bei anderen Saponinen glauhen annehmen zu miissen, 
keine Rede. 

Seither habe ich gefunden, da13 hierbei auch Spuren von 
Methylpentose auftreten, und zwar nach der Probe mit HC1 und 
Aceton, einer Reaktion (Violettfiirbung), welche eine speeifische fiir 
Methylpentosen ist, indem Pentosen und Hexosen diese Reaktion 
nicht geben. Auch in Gemischen von Methylpentose, Pentose und 
Hexose fie1 die Reaktion positiv aus, wie ich fand. Die Reaktion 
mit HC1 und Aceton, auf welche ich noch im Kapitel I1 (bei Hedera- 
Zucker) zu eprechen komme, ist nicht von mir; ich habe sie in der 
Literatur gefunden, kann leider jedoch nicht mehr angeben, wer 
die Reaktion angegeben hat und wo sie zu finden ist. 

An der Hand einer votlutindigen Literaturangabe gab ich 1B08 
(1. c.) und 1909 (I. c.) an, daD h i e  r z 11 m e r  s t e n  M a 1  e 
A r a b i n o s e  m i t  G e w i D h e i t  als S p a l t l i n g  e i n e s  
S a p o n i n  s a u  f g e f u n d  e n w a r .  

Dieses ist von H a 1 b e r k a n nl) in seiner Literaturiiber- 
sicht bestritten worden und zwar mit der einfachen Bemerkung 
(Seite 5 des Sonderabdrucks): ,,v a n d e r H a a r fand ein solches 
Saponin in den Blattern von Polyscias nodosa und bemerkt dam 
irrtumlich, daB hier zum ersten Male als Spaltungsprodukt Ara- 
binose nachgewiesen sei." - Es ist klar, da13 Herr H a 1 b e r k a n n 
meine Originalabhandlung nicht, gelesen oder doch ganz miI3deutet 
hat. Als Literatur gibt H a  1 b e r k a n n (32) am Ende seiner 
Abhandlung auf Seite 69 des Sonderabdruckes nur an:  v a n d e r 
H rt a r, Pharm. Weekblad 1908, 40; Ref. d. Pharm. Ztg. 1908, 900. 
Das unvollstiindige Referat der Pharm. Ztg. hat H a 1 b e r k a n n 
also ubernommen, da das Pharm. Weekblad in hollandischer Sprache 
erscheint. Derselbe Artikel befindet sioh aber auch in diesem 

1) H a l b e r k a n n .  U e b e r  A s s a m i n ,  d a s  n e u t r e l e  
Rimhernische Zeitschrift 

_ _  _.___ 

S a p o n i n 
13d. ID, Heft 3, 4 und 6 (1909). 

d e r A s 8 a m t e e s a rn c n, 
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Archiv 1909, S. 213, in welchem unzweideutig angegeben ist, daB 
Arabinose von friiheren Forschern nur w a h r s c h e i n 1 i c h ge- 
macht, jedoch keineswegs ~ichergestellt ist. Man identifizierte in 
diesen li'iillen Arabinose nur als Osazon vom Schmelzpunkt 160°. 
Man vergesse aber nicht, daB niemals eine Substanz durch e k e  
Eigenschaft identifiziert werden kann, besonders wenn man be- 
denkt, daR die stereoisomere Xylose ein Osazon von demselben 
Schmelzpunkte liefert. Dies kann Herr H a 1 b e r k a n n nicht 
verneinen. Ich identifizierte im Jahre 1908 dagegen die Arabinose 
als Osazon, Methylphenylhydrazon und als p-Bromphenylhydrazon, 
nach E. F i s c h e r das sicherste Merkmal fur Arabinose. Weil 
man fast immer unvollstiindig oder falsah referiert, ist es unbedingt 
notig, das Original zu lesen. 

DaB Herr H a 1 b e r k a n n auch unvollatiindig referiert, 
geht daraus hervor, daB er auf Seite 6 deg Sonderabdruckes schreibt : 
,,Glykose haben nachgewiesen F. P 1 z B k im Cyclamin, S li n g e r 
und J . ' B r a n d l  in den Kornrade-Saponinen und L. R o s e n -  
t h a l e r  im Saponin von Verbascum sin~atum.'~ - Wenn 
H a 1 b e r k a n  n meine Arbeit richtjg g e 1 e s e n hatte, so wiirde 
er gefunden haben, daB ich im Polyscias-Saponin die Glykose iden- 
t,ifizierte als: 0 s a z o n  und als z u c k e r s a u r e s 8 i 1 b e r. 

Ein weiterer Beweis fiir die unvollstandige Referierung er- 
gibt sich daraus, da8 H a 1 b e r k a n n auf SeitR 29 des genannten 
Sonderabdruckes schreibt: ,,P. H o f f m a n n fand in der Quillaia- 
saure 29,25y0 Galactose; L. R o s e n t h a I e r im Gypsophila- 
Saponin 30,81%, 35,81% und 37,4y0 Arabinose; 0. M a y  im 
Sapindus Rarak D. C. Saponin 26,23Y0 und 26,31y0 Arabinose." 
- Und doch muBte es H a 1 b e r k a n n bekannt sein, daB ich im 
Polyscias-Saponin 33% wirkliche Arabinose und 37,6y0 d-Glykose 
gefunden hatte. 

D i e  P o  1 y s c i a  s - S a p  o g  e n i n e. 
Es gelang mir aus dem Sapogeningemisch ein schon krystal- 

linisches Sapogenin durch wiederholtes Umkrystahieren aus ab- 
solutem Alkohol zu isolieren. 

Bezuglich der Elementaranalysen, [.lo, der Molekulargewichts- 
Bestimmung und der Eigenschaften verweise ich auf dieses A r c h i v 
250, 426 (1912), wo auch die Formel: 

/co 
\O 

C,IH,*OZ I 

angegeben wurde. 
41* 
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Q u a n  t i  t n t i v e B e s t i  ni ni 11 n g d e r 8 a p o n  i n c.  
Es stelite sich heraus, da[J C h r i s t o p h s o n ' 8  Methodel) zii 
hohe Werte gibt, weil das Saponin nur durch die Verunreinigungen 
durch Bleiacetat gefallt wird. Als die beste Methode fand ich die 
Titration der Zucker nach vor und 
nach rler Inversion, welche von rnir fiir Saponine auagearbeitet 
wurde. Die Methode wurde ausfiihrlich beschrieben. Es wurde 
5,81 yo S n p o n i n  gefunden. 

Ueber die kryfltallographischen Verhiiltnisse s. S. 664. 

L e h m a n n - S c h o o r l*) 

2. Die in Wasser loslichen, in der Pllanze pralormierten 
Hohlehydrate. 

Nach der P i n o f f 'schen, und der S e 1 i w a n o f f 'when 
lleaktion wurde F r u k t o s e gefunden. Nach der B e r g 'schen 
Reaktion, und als p-Nitrophenylhydrazon voni Schmelxpiinkt 
184-185O wurde U 1 y k o 8 e nachgewiesen. 

Weiter wurcle N e 11 b e r g 's3) Angabe, daB Methylphenyl- 
hydrazin ein spezifisches Ketose-Reagens ist, bestiitigt. 0 f n e fl) 
behauptet, da13 auch Glykose mit Methylphenylhydrazin unter den 
von N e 11 b e r g (I. c.) angegebenen IJmstLnden, durch Hydrazon- 
bildung reagiere. Dies fand ich jedoch als unrichtig. 

3. Die Blattenzyme. 
I m  Jahre 1910 siiid von mi13 zwei Artikel uber Pflanzen- 

peroxydasen veroffentlicht worden. Hiereu hat die Peroxydase der 
Polyscias-B1atter als Vorstudium gedient. Der EinfluR der Dialyse 
auf die Temperaturgrenze des oxydierenden Vermogens war 
folgender : 

1. Temperaturgrenze der trockenen, dialysierten Peroxydase 
1100; Temperaturgrenze der trockenen, nicht dialysierten Per- 
oxydase looo. 

1) C h r i s t o  p h s o n. Vergleichende IJntersuchungen iiber das 
Saponin. 1neug.-Dissert., Dorpat 1874. 

1) N. S c h o o r I. Tijdschrift voor de Pharmacie in Nederlend 
1899, S. 209. 

3) C. N e u b e r g. Uebm die IRolienmg von ICetosen. Ber. d. 
d. ch. Gee. I., 969 (1902). 

4) R. 0 f n e r. Ueber die Einwirkung von Methylphenylhydrezin 
auf Zucker. 

6) A. W. v a n d e r H a a r. Untersuchungen iiber Pflenzen- 
peroxydasen. I. Eine new Methode der Peroxydesengewinnung. Ber. 
d. d. chem. Ges. 48, 1321 (1910); I T .  Die Hedere-Peroxydase, ein 
Glykoproteid. Ber. d. d. ohem. Gee. 43, 1327 (1910). 

Ber. d. d. ch. Ges. 37 (11), 2003. 
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2. Temperaturgrenze der gelosten, dialysierten Peroxydase 
90° C. ; Temperaturgrenze der gelosten, nicht dialysierten Per- 

oxydase +_ 80° C. 
Nachgewiesen wurden: P e r  o x y d a s  e, K a t  a 1 a s  e, 

A in y 1 a s e, I n v e r t a s e uncl Uas Polyscias- 
Emulsin zersetzt das Saponin. Mandeleinulsin zersetzt e~ vie1 
schwacher. Es scheint also ein spezifisches Saponin-Emulsin in 
den Blattern von Polyscias nodosa vorzukommen. 

E m u 1 8 i n. 

cl) Pektin aus den Blattern. 
Die xnikroskopische Uiitersuchung der Bliitter (&he Mikro- 

skopisch-botanischer Teil) hat ergeben, dan die Schleimgiinge Pektin 
fiihren. Nach T s c h i r c h 'sl) Methode, mittels Auskochenrt 
mit Zuckerlosungen, faiid ich 1 yo Pektin im luftt,rockenen Blatte. 
Das Pektin enthielt nach der Pentosanbestimmung 2 2% Pentosen. 

W a s s e r -  u n d  A s c h e g e h a l t  d e r  B l a t t e r .  
Das lufttrockene Pulver eiithalt 11,57y0 Wacrser und 10,1% Asche. 

B. Pharmakologischer Teil. 

Urn die pharinakologische Wirkung des Polyscias-Saponins in 
einzelnen Punkten naher zu studieren, stand mir in erster Linie 
Saponin zur Verfiigung, von mir aus Bliittern alterer und jiingerer 
Baume erhalten, an zweiter Stelle eine kleine Quantitiit Saponin 
von W. G .  B o 0 1 s  m a  aus alteren und aus jiingeren Baumen 
erhalten, und mir giitigst zur Verfiigung gestellt; endlich noch eine 
kleine Quantitat spater noch von W. G .  B o o r  s m a erhaltenen 
8aponins. 

V c r s u c h e  a n  F i s c h e n .  
W. G. B o o r s m a2) fand bei seiner vorlaufigen 'L'ntersuchung, 

da13 grol3e Goldfische in einer wiisserigen Liisung von Saponin 1 : 10 000 
in einer Stunde getijtet wurden. Splitera) fand or dasselbe in einer 
Liisung 1 : 4000. Ich fand dasselbe 1 : 1000. Ausfiihrlich werden die 
Griinde besprochen, wie das Saponin seine toxische Wirkung andern 
kann, wie hier 1 : 1000; 1 : 4000; 1 : 10000. Die Versuchsgoldfische 
in Holland waren unempfindlich fur Polyscias-Saponin. Die Versuchs- 
goldfkche in Ost-Indien und die VersuchsweiIJfische in Holland hatten 
jedoch dieselbe Empfindlichkeit fiir dasselbe Saponin. 

1) T s c h i r c h. 
2 )  B o o r s m a. Mededeelingen uit's Lands Plantentuin te 

Buitenzorg LII. S. 75 (1902). 
8) Privatmittsilung. 

Schweiz. Wochenschrift 1907, S. 610. 
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V e r s u c h e  a n  F r o s c h e n .  
Eineni Frosch von 26 g wurden in den Oberschenkel des rechten 

Hinterbeines 60 mg Saponin (1 : 1000 einen Fisch von 2 12 g in einer 
Stunde tiitend) in '/z ccm Wasser eingespritet; das Tier empfand nichts 
besonderes und lebte am anderen Morgen noch. Nur voriibergehende 
Betiiubung. Einem anderen Frosche wurden in derselben Weise 60 mg 
in 5 ccni Waaser (1 : 4000 einen Fisch von 2 12 g in einer Stunde 
tiitend, also dreimal starker) eingespritet; nsch einigen Stunden war 
daa Tier tot. I1 o o r s In a (1. c.) fend, daD 10 mg (einen Goldfisch in 
einer Stunde %tend in 1 : 10 000) eineni 26 g wiegenden Frosche 
subkutan eingespritet in 2 1 '/z Tag totete. 

H i i m o l y t i s c h e  V e r t j u c h e .  
Dime Versuche wurden angeatellt mit sofort &UE dem Tiere 

gelassenem Blute, das 100 ftxh mit physiologischer Kachsalzlosung 
verdiinnt wurde. 

B o o r  s m  a (1. c.) fend friiher mit seinem Saponin, des einen 
Goldfkch in einer Stunde 1 : 10 000 tiitete, daB es in Lijsung 1 : SO00 
Blutkorperchen (1 : 100 ccm verdiinntes Blut) loste. 

Der Kiirze halber gebe ich eine tabellarische Uebersicht (S. 647): 

D i e s e l b e n  V e r s u c h e  m i t  e i n e n  T a g  a l t e m  O c h s e n -  
b l u t .  

S a p o n i n  1: 1000 
F r e k t i o n  Ia  (v. d. H.). . . . . . . . . .  
F r a k t i o n  Ib (v. d. H.) . . . . . . . . .  
F r a k t i o n  11 + I11 (v. d. H.) . . . . . .  
F r a k t i o n  IV (v. d. H.) . . . . . . . . .  
S a p o  n i n  (v. d. H.) (junges Blatt) . . . . .  

6 e p o n i n (B o o r s rn a) (junges Matt) . . .  
S a p o n i n  ( B o o r s m a )  (2. Sendung). . . .  

S a p o n i n  (B o o r s m a) (altes Blatt) . . . .  

fast momentan kler 
in yz Minute klar 
in % Minuta klar 
in 1 Minute klar 
in 6 Minuten klar 
in 40 Minuten kler 
in 28 Minuten klar 
fa t  momentan klar 

Obemtehende Tabellen liefern den Beweis. welche enormen 
Unterschiede erhalten werden mit frischem und mit einen Tag sltem 
Blut (die Blutkorperchen vollig intakt). Am TebelIe I iet ersichtlich, 
daIj die hiimolytische Kraft nicht weiter geht als 1 : 1000. 

Zu gleicher Zeit ersehen wir bei 1 : 1000, da13 von Fraktion I 
bie Fraktion V ein fast regelmiiDiges Abnehmen der hiimolytischen K r d t  
wahrzunehmen ist, also abnehmend mit abnehmender') Homologie. 
Zweitens, deO Saponin aua Bllittern zu verschiedenen Zeitpunkten 
gesammelt, und von verschieden alten Exemplaren, groBe Unter- 
schiede in der hamolytischen &aft zeigen. 

Aus obigem geht auch hervor, daB groh Vorsicht geboten ist, 
bestimmte Folgerungen iiber die pharmakologische Wirkung zu mechen. 

l) Auf 5. 72 des Originals steht jedoch ,,steigender". 
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Die Zahlen fur die hiiinolytische Kraft von zwei Untersuchern ZII ver- 
schiedenen Zeitpunkten orhalten, sirid also fast nie iibereinstirnmend. 

Hamolytische Versuchi? mit dem Sapogenin habe ich nicht &us- 
gefiihrt, weil die Sttpogenintr in physiologischer Salzlosung unloslich 
fiind ; verdiinnte Lauge oder verdiinnter Alkohol wiirden unkontrollier- 
bar0 Veranderungen im Blute hervorrufen. 

A. W. v. d. H a a r :  Polyscies nodosa 11. Hedera helix. 

4. V e r s u c h e  e n  F i s c h e n  m i t  S a p o n i n ,  z u v o r  H,S 
a u s g  e s e t z t. 

K o b e r t 's Bloimethode wird vielfsch benutzt zir Gewiimnung 
von Saponinon, besonders in den Fiillen, wo Saponuigruppen zu 
trennen sind. Die gesarnmelton und aiisgewascheiien Bleiniederschlage 
werden in Wttsser verteilt und rnittels gewaschenen Schwefelwasserstoff - 
gwes vom Blei befreit. 

Nun zeigte sich ttber bei l'olyscias-Sepoiiin, da13 die pliysio- 
logische Wirkung a d  Fische und ttuf Blut durch diese Behandlung 
sehr abgeschwacht wird; K u h e r t 's Methode darf hier also koiiie 
Anwendung finden. 

900 mg des Polyscias-Seponins wurden in 1 Liter Wmser geloxt. 
Ein WeiOfisch von 36 g wurde in diem Losung gebraeht. Nach 
25 Minuten fing er an sich in seiner Liingsachse zu drehen und schwamm 
nach einer halben Stunde a d  dem Riickun. 

1 % g desselben Saponins wilrden in Waclser golost und in dime 
Losung wurde wahrend einer Stunde Scliwefelwasserstoffgas geleitet. 
Bei niedriger Temperatur wurde , die Saponinlosung zur Troche ver- 
dampft, der Riickstand in Methylalkohol gelost, diese L'dsung rnit 
Aether gefhllt etc. 900 mg dieses Saponins wurden in 1 Liter Wasser 
gel6st und ein WeiDfisch von 32 g in die Losing gebracht. 

Nmh einer helben Stunde war der Fisch vollkommen normal. 
Nach y4 Stunden fing er an Rich zii drehen. 

Deutlicher ist der Unterschied beim Durchleiten von H,S whhrend 
3 Stunden. Ein WeiDfisch blieb dann wahrond 4 Stunden in der Losung 
normel. 

Noch vie1 deutlicher springt uns aber die Abnahme der hamo- 
lytischen Kraft ins Auge. 

Frisches Ochsenblut wurde 1 : 200 rnit phpiologischer Kochsalz- 
losung verdiinnt. Sa,ponin wurde in dieser Losung 1 : 2000 gelost.. 
X - a c h  5 %  M i n u t e n  w a r  d i e  L o s u n g  v o l l i g  k l a r .  

In  derselben U'eise xurde das Saponin, das rnit H,S, wie oben, 
wahrend 1 ?h Stunden bettrbeitet war, behandelt. N a c h 3 S t u n d e n 
41  M i n u t e n  w a r  d i e  L o s u n g  k l a r .  

In  derselben Weise wurde B o o r s m a 's Saponin (2. Sendung) 
in Losung 1 : 2000 behandelt. 

N a c h  1% M i n u t e n  w a r  d i e  L o s u n g  k l a r .  
Nun wurde das Saponin wahrend einer viertel Stunde mit H,S 

behandelt etc. und von diesem Saponin wie oben 1 : 2000 gelost. 
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D i e  L o s u n g  w a r  i n  62 M i n u t e n  n i c h t  k l a r ,  

Das Sapoxin hatte also durch die H,S-Behandlung wiihrend 

Am obigem ersehen wir, d d  die hlimolytische Kraft vie1 whneller 
E s i 8 t a 1 s  o R e h r 

Diese Versuche mussen jedoch in groIjerem MaIjstabe ausgefiihrt 

a u c h  n a c h  12 S t u n d e n  n o c h  n i c h t .  

15 Minuten vollig seine hamolytische &aft verloren. 

zu Grunde geht als die ganze toxische Wirkung. 
w a h r s c h e i n l i c h  n i c h t  n u r  e i n  B l u t g i f t .  

werden. um einen EndechluD ziehen i u  k6nnen. 

C. Mikroskopisch-botanischer Teil. 
Die Zellen der Epidermis der Ober- und Unterseite cles Blattes 

haben keine gewellten Wande, wie dies gewohnlich der Fall ist; 
sie sind meist mehr oder weniger regelmal3ig und fiinf- bis achteckig. 
Stomata konnte ich nicht finden. Auf der Oberflache kommt ein 
Wachsbeleg (Myricylester) vor. Die Zellen der unteren Epidermis 
t,ragen-Stomata von normalem Bau ; sie haben drei Nebenzellen. 

Der Querschnitt des Blattes zeigt eine Epidermis, eine Hypo- 
dermis, zwei Reihen Palisadenparenchym aus kurzen, wenig ge- 
streckten Zellen bestehend, dann ein Schwammparenchym rnit 
Calciumoxalatzellen (-Drusen), dann eine untere Epidermis rnit 
den Spaltoffnungen. 

Der Querschnitt des Hauptnervs zeigt an der Peripherie 
Collenchym ; dann folgt Parenchym, in welchem die Schleimgange 
und GefiiDbiindel zerstreut liegen. Die Lage der Schleimgiinge ist 
weit unregelmiiBiger als bei den schizogenen Hangangen im Blatt- 
stiele von Hedera helix (siehe dort). Die Schleimgiinge sind ver- 
hiiltnismiiflig groD. Im Parenchym liegen viele Calciumoxalat- 
drusen. 

Eine Schichtung des Schleimbelegs der sezernierenden Zellen 
der Kanale bar nicht mehr zu sehen, weil das Material dafiir zu 
alt war. 

Aus den Versuchen mit verdiinnter Alkannatinktur ging 
hervor, daR das Sekret nicht harzig ist, und aus den Versuchen 
mit Alkohol und Wasser, den negativen Versuchen rnit Jodjod- 
kalium, rnit Chlorzinkjod und Jodjodkalium + Schwefelsaure, den 
negativen Farbversuchen mit Corallin und den positiven Fiirbungen 
rnit Methylenblau nach Hiirtung mittels Bleiacetats ging hervor, 
da13 der Schleim ein P e k t i n  s c h 1 e i m ist, ein zur Wand der 
sezernierenden Zellen gehorender Membranschleim. 

Bei den Farbversuchen rnit Neutralviolett, mit d e  l a  
F i e 1 d's Hiimatoxylin, mit Saffranin-GentianaviolettOrange G, 
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mit Saffranin-J odgrtin, rnit Methylgriin- Siiure-Fuchsin wurdeii 
schone Gewebsdifferenzierungen erhalten. Fiir die Abbildungen 
sei auf das Original hingewiesen. 

L o k a l i  s a t  i o n  d e r P o 1 y A c i a s -P e r  o x y  d a s e. 
Ah mikrochemisches Reagens diente frisch bereitete, ver- 

dunnte alkoholische Guajakharzlosung und eine Spur Wasserstoff - 
peroxyd, mit welchen nicht zu dunne Querschnitte aurch den 
Hauptnerv behandelt wurden. Die Epidermis blieb ungefarbt ; 
der Inhalt der Schleirngange, besonders die Wandbekleidung der 
Innenwand der sezernierenden Zellen war intensiv blau gefiirbt ; 
daa Leptom war stark blau, das Hadrom ungefiirbt; die Rinden- 
parenchymzellen schwach blau. Die Blaufarbungen blieben aus, 
wenn die Pflanzenteile wahrend langerer Zeit auf 100° C. erhitzt 
worden wmen. 

L o k a l i s t i t i o n  d e r  S a p o n i n e .  
Die Schwefelsaurereaktion eignet sich nicht f i i r  Gewebs- 

reaktion. Querschnitte wurden nach der C o m b e 'sched) Bi- 
chromatmethode behandelt ; ich erhielt keine guten Resultate, 
weil das Material zu alt war. 

A. W. v. d. Hear: POlySCieS nodostt u. Hedera helix. 

II. Die Blykoslds und Psroxydassn aus den BIBttem von Hsdsra hdlx L 
1. L i t e r  a t  u r ti b e r  s i  c h t. 

In der phytochemiachen Literatur iiber Hedera Adis ist 
ziemlich Vieles, aber auch vie1 Widersprechendes und FeJBohes zu 
finden. 

Hedera studierten J a n d a u ST, V e n d a m m e und 
C h e v a l i e r * ) ,  P o s s e l t 4 ) ,  H u t c h i n s o n  und D a v i e s s ) ,  
H a r t s  ena), B1 o c k'), K i n g z  e t ta), V e r n  e to) und 
H o u d a sl0). 

1) Comptes rendus de I'Acadhie dea Sciences 146, 1431-1433 

a) Deutsch-Amerikanische Apoth. -Ztg. Jtlhrg. VII, No. 2, New- 

8 )  Journel de chim. mkd. 6, 681. Nech B 1 o c k (1. c.). 
4) Notizen iiber die Bestmdteile der Efeusamen. Ann. Phann. 

6, Siehe B 1 o c k 1. c.). 
Siehe B 1 o c k tl. c.). 

') B 1 o c k , Arohiv der Phmezie  228, 853 (1868). 
Pharm. Journal and Transactions. 111. Ser.'Vol. 8, S. 206; 

B, Bull. SOC. chhn. de Paris 36, 231. 
Comptes rendus 198, 1463 (legs). 

(1807). 

York. 1. April 1886. 

und Chemie 68, 62. Nach B 1 o c k (1. c.). 

bis 206. 

lo) H o u d a 8, 
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Aus meinen Untersuchungen geht hervor, daI3 alle diese Autoren 
mit Glykosidgemischen arbeiteten, und zwar in verschiedenen 
Mengenverhiiltnissen. Die verschiedenen bisher aufgestellten 
Formeln hier wiederzugeben hat daher keinen Zweck. 

V e r n e t (1. c.) fand ein Glykosid vom Schmelzpunkt 233O C. 
und gibt e k e  Methode, es aus den Blattern zu gewinnen. H o u d a s 
(1. c.) isolierte ein Glykosidgemisch aus dem V e  r n e t’schen 
vom Schmelzpunkt 2480 C. ; mir gelang es aus dem H o u d a s - 
schen Gemisch ein chemisches Individuum, von mir u-Hederin ge- 
nannt, mit scharfem Schmelzpunkt 256-257 O C., zu isolieren. 

Die Formeln, Spaltungsformeln und sonstigen Daten, welche 
von H o u d a s (1. c.) und anderen angegeben werden, sind daher 
zu streichen, wie aus meinen Untersuchungen hervorgeht. 

Eigene Untersuchungen. 

A. Chemischer Teil. 
Bei iler vorlaufigen Untereuchung wurde mir klar, daD in 

Hedera kZix  folgende Glykosidarten vorkommen : 
1. In  Wasser losliche Glykoside, welche ich A - G 1 y k o I i d e 

nennen will. 
2. In  Waaser praktisch unlosliche Glykoside, welche aus 

a m o r p h e n Glykosiden, die ich y-Glykoside nennen will, und aus 
k r y s t a 1 1 i n i s c h e n Glykosiden, welche aus p - H e d e r a - 
g l y k o s i d e n  und a - H e d e r i n ,  das von mir als chemisches 
Individuum mit einem Schmelzpunkt 256O-257 O C. erhalten 
wurde, bestehen. 

A - H e d e r a - G l y k o s i d e .  
Wird das frisch getrocknete Blatt- und Blattstielpulver mit 

Wasser ausgezogen, so losen sich die A-Glykoside. Diese Glykoside 
schaumen in wilsseriger Losung beim Schiitteln und geben nach 
Inversion mit verdiinnter Schwefelsiiure ein unlosliches Spaltungs- 
produkt. Diese Glykoside werden aber leicht von den begleitenden 
Enzymen zersetzt; der Auszug wird bald dunkel bis schwarz ge- 
fgrbt. Dieae Glykoside wurden daher nicht weiter studiert, zum 
Teil auch der geringen Quantitlit wegen. 

9 -  und p - H e d e r a g l y k o s i d e .  
Wurde nun das mit Wasser vollig ausgezogene Blattpulver 

wieder getrocknet, so konnten die tibrigen Glykoside v6Kg mit 
Alkohol von 96% ausgezogen werden. Sie wurden schliel3lich er 
hdten ah ein Gemieoh a m o r p h e r  (7-) und k r y s t a l  
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1 i 11 i s c h e r (p) G 1 y k o s i d e, beide aus den Mutteriaugen 
des krystallinischeii a-Hederins (Schmelzpunkt 2 5 6 2 5 7  O). Da 
ihre Abtrennung also in engein Zusammenhang mit cler tles 
a-Hederins steht, sol1 xuerst diese letztere hier folgen, iiidem spiiter 
die y -  uiid p-Glykosicle beslrochen werclen. 

D a r s  t e l l  u n g  d e s u - H e  d e r  i n  s. 

Der vorhin beschriobene alkoholische A~uzug wurde abdestilliert 
und zur Trockne verdampft. Mittels Petroliithers (in welchem sich 
kein Glykosid loste) konnte ein Teil der Vernnreinigungen entfernt 
werden. Weiterhin wurde die Reinigung mittels Aethers fortgesetzt, 
durch welchen vie1 Chlorophyll gelost wurde; schlief3lich wurde noch init 
kaltem Aceton ausgezogen, wodurch fast alles Chlorophyll in Losung 
ging. Uinkrystalliuieren de3 erhaltenen Rohglykosidgemkches am 
Alkohol oder Aceton war hier nicht tunlich, neil fiir groDere Quantitlit 
enorme Quantitiiten Aceton verbraucht werdon miissen. (Bei groBeren 
Quantithten wurde die Reinigung mittels Aether unterlassen.) 

Wurde nber das rohe Glykosidgernixch init einer ungeniigendon 
Quantitiit Aceton gekocht, so duf3 also ein g r o h r  TeiI ungelost blieb 
und wurde dieser Suspension in geniigender Quantitlit Wasser zu- 
gegeben, so lijste sich alles auf. Wurde nun ein Teil des Acetons durch 
Verdampfung entfernt, so krystallisierte bald ein Gemisch von Gly- 
kosiden mit Krystallwasser aus. Die erhttltene krystallinische Masse 
wurde euf einem Saugfilter gesammelt, wobei der groBte Teil dor 
amorphen Glykoside sich in der Losung befindet ( y-Glykoside). 

Die erhaltene krystallinische Masse wurde getrocknet, und 
als ein gelbgraues, krystallinisches I'ulver erhalten. Dasselbe wurde 
in alkoholischer Losung mittels reiner Tierkohle entfiirbt. Nach Ent- 
fernung des Alkohols wurde die Umkrystellkation aus Acoton wieder- 
holt, wobei wieder amorphea Glykosid (}p-Glykosid) entfernt wurde, 
welches mit der zuerst erhaltenen Acetonlosung vereinigt wurde. 

Durch Umkrystallisation &us immer mehr mit Wesser ver- 
diinntem Aceton, aurden hintereinander 4 Fraktionen A, B, C und D 
erhalbn. 

Dar Schmelzpunkt \-on A war 23I0-236O (unscharf). 
, I  ,, B ,, 243'--246' ( ,, ). 
, I  ,, C ,, 233'-236' ( ,, ). 
I ,  ,, ,, D ,, 226'--23Ei0 ( ,, ). 

Wir ersehen also, darj die 4 angegebenen Schmelzpunkte nicht 
weit auseinander liegen, und daf3 sie sehr unscharf sind. Wie mir &us 
der weiteren Untersuchung kler wurde, haben wir hier den Fall vor uns, 
dd3 konstante Gemkche auskrystallisieren. Auch das von der Firma 
M e r c k in den Handel gebrachte Hedera-Glykosid ist ein Gemisch 
von Hedere-Glykosiden, unscharf bei 233O C. schmelzend. 

Die 4 erhaltenen lufttrockenen Fraktionen untencheiden sich 
im Wassergehalt. Der Wassergehalt wurde'bei 52" C. bestimmt im 
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Trockenschrank, dann bei 105" C., und schliclJlich bei 160- 155" C. 
Das Resultat, war folgendes: 

62O C. 105" C. 150-165° C. 
Fraktion A . . .  2.6% 3% 1% = 6,6% 

I ,  C . . .  4,9% 3,4o/, 0,67& = 8,9% 
,, 13 . . .  5,60/, - 3,6% == - 

,, . . .  G,3% 1,7% 1,2% = 9,2% 
Glykosid Merck . 2,9% 2,7';: 3,1% = 8,7% 

Nachdern sie, stauhfrei, der gewohnlichen Luf t nuagesetzt 
waren, nahm: 

A . . . . . .  4,28y0 WaRser wieder aiif. 
B . . . . . .  4,10y0 ,, , I  

C . . . . . .  3,70y0 ,, ,, 
1) 4.02% ,, , I  3, . . . . . .  
Glykosid Merck 4,290/;, ,, 8 ,  ,, 

Die Bestimmung von fdD gab verschiedene Werte fur die 4 Frak- 
tionen. Die Drehung wurde bestimmt in absolut-alkoholischer Losung 
bei 21 C. im S o 1 e i 1 'schen Apparat und auf wasserfreie Substanz be- 
rechnet. 

U: fiir A . . . .  = + 14,G5" 
,, ,, U . . . .  = + 13,86O 
,, ,, C . . . .  = + 14,16O 
,, ,, D . . . .  = + 22,28O 
,, Glykosid Merck = + 11,09O 

Aus den erhaltenen Daten wurde mir also klar, da13 fortgesetzte 
Umkrystallisation aus Aceton mich nicht weiter fiihren konnte, ein 
chemisches Individuum zu erhalten. 

Ich ging jetzt iiber zur Umkrystallisation aus Methylalkohol, 
so ungefiihr wie bei der Aceton-Umkrystallisation angegeben. 

Bei dieser Umkrystallisation wurde der Rest der amorphen 
Glykoside ( y - )  und ein Ted der krystallinischen Glykoside (fl-) entfernt. 

Hierzu wurde daa wiederholt am Aceton umkrystallisierte 
Glykosidgemisch mit einer Quantitilt Methylalkohol gekocht, welche 
zur volligen Losung ungenugend war. Der noch heil3en Suspension 
wurde so lange Wasser zugetropfelt, bis vollige oder faat vollige Losung 
eintrat. Jetzt wurde noch mehr Wasser zugegeben und zwar so viel, 
daD Krystallisation nicht sofort eintrat (sonst ist die Krystellisation 
geleeartig). Nach einiger Zeit krystallisierte ein krystallinisches Glykosid- 
gemisch in schonen Niidelchen als eine breiige Masse aus. Die Krystalle 
wurden nach 24 Stunden auf einen Saugtrichter gesammelt, schnell 
mit absolutem Methylalkohol gewaschen und bei gewohnlicher Tem- 
peratur an der Luft getrocknet. 

Die erhaltenen Krystalle schmolsen irn R o t h 'ffihen Apparat 
bei 2480 C., wie H o u d a s (1. c.) f i i r  sein Hederin angegeben hat. Das 
Filtrat gab nach Zugabe von mehr Waaser einen nicht starken Nieder- 
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mhlag, bei 226O C. schmelzend. Das Filtrat dieses Niederschlags gab 
nach Zugebe von noch mehr Wasser keinen Kiederschlag mehr. Die 
Substanz oder die Substanzen mit Schmelzpunkt 226O waren nicht 
schon krystsllinisch und bestanden hauptaiichlich aus aniorphen ( y - )  
Glykosiden. Wurde diese Substanz wieder umkrystallisiert, so blieb 
der Schmelzpunkt & 22G0 C. 

Die Krystalle rnit Schinelzpunkt 248 O C. wurden noch einige Male 
~ L I R  Alkohol umkrystallisiert, aber der Schmelzpunkt blieb 248 0 C. 

Auch das M e  r c k'sche Glykosidgemisch, mit Schmp. & 233O C., 
in obiger Weise umkrystallisiert, wurde rnit 248 O C. Schmp. erhalten, 
wobei krystallinisches Glykosid entfernt nurde. 

So weit reicht also dict Untersuchung H o u d a s' (I. c.) und man 
wiirde geneigt sein, zii glauben, man hatte es jetzt rnit einem chemiwhen 
Individuum zu tun; das ist aber nicht richtig, das bei 248O C. schmelzende 
Glykosid ist oin Gernisch, und es gelang mir noch krystallinisches Gly- 
kosid (,j-Glykosid) zu entfernen. Auch him krystallisierte also ails 
Methylalkohol ein konstantes Oemisch aim 

I n  folgender Weise gelang es mir, aus diesem Gemisch einen 
reinen Korper mit Schmelzpunkt scharf 2 5 6 2 5 7  O C. abzusondern. 
\Veil alle die besprochenen' Glykoside Hederine sind, schlage ich vor, 
das Glykosid mit Schmp. 256-257 O t j  -Hederin zu nennen, als erstes 
reines Hederaglykosid. 

Nach einigen verfehlten Versuchen rnit Pyridin und Wmser: 
mit absolutem Alkohol und Aether, erhielt ich eine Trennung mit ab- 
RoIutem Akohol und Potroliither: 

1 g Glykosidgemisch (Schmp. 248 O C.) wurde in 10 ccm absolutem 
Aethylalkohol gelost und dieser Losung 30 ccm Petrolather (Sdp. 40° 
bia 60°) zugegeben. Bald ltrystallisierten 800 mg Substanz aus, welche 
gesammelt und bei 40--50° C. getrocknet wurde. Der Schmelzpunkt 
war 256O scharf. Nach einer Nacht entBtand kein Niederschlag mehr. 
Nach Zugebe einer weiteren Quantitiit Petrolather entatand eine kleine 
Krystallisation mit Schmp. 247-248O, nachdem schon einige Grad 
vorher Sinterung euftrat. 

Obige Fraktion mit 256O Schmp. wurde wieder 1: 20 in absolutem 
Alkohol gelost uud 1% Vol. Petrolather (40-60° Sdp.) zugegeben. 
Gelost wurden 800 mg in 16 ccm absolutem Alkohol und langsam 
24 ccm Petrolather zugegeben. Die 800 mg losten sich in 8 ccm ebao- 
lutem Alkohol nicht mehr auf, auch nicht in 12 ccm, wohl aber in 16 ccm. 
Durch die Reinigung war die Substanz also schwieriger in Alkohol 
loslich. Die 1. Krystallisation schmolz bei 256O. Des Filtrat wurde 
zur Troche  verdampft, in Methylalkohol gelost, und 7 Vol. Petrol- 
ather zugegeben. In 24 Stunden entstand eine Krystallisation, welche 
bei 2 5 L 2 5 5 O  schmolx. Das Filtrat hiervon hinterliel3 nmh Ver- 
dampfung fast nichts. 

Jetzt wurde 1 g Glykosid (Schmp. 248O C.) in 15 ccm absolutem 
Aethylalkohol gelost und mit 15 ccm Petrolather (40-60n Sdp.) bekeite 

A. W. v. d. Hear: Polyscias nodoe  u. Hedera helix. 
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gestellt. Neoh einiger Zeit krystallisierten 760 mg aus, mit Schmp. 256". 
Wurde diese letzte Substanz wieder in 10 ccm absolutem Alkohol gelost, 
und 6 ccm Petrolather zugegeben, so entatend in einer Nacht eine 
Krystellisation von 500 mg rnit 256-267 O C. Schmp. (Krystttllisation B). 
Das Filtrat gab mit vie1 Petroliither 100 mg Krystallisetion Schmp. 2560. 
Das Filtret hiervon zur Trockne verdaxnpft, hinterliel3 & 20 mg rnit 
Schmp. 240O. 

Krystalbation B, Schmp. 266--257O wurde wieder in 10 ccm 
absolutem Alkohol gelost und 5 ccm Petrolilther zugegeben. 380 mg 
mit Schmp. 2 6 G 2 6 7 O  C. krystallisiertan am. Das Filtrat gab mit 
mehr Petroliither 50 mg Krystalle, Schmp. 266-257O. Durch noch 
mehr PetroliLther entstanden 60 mg Krystalle, mit Schmp. 263-254O. 
Die Mutterlauge zur Trockne verdempft gab 10 mg rnit Schmp. 230O. 
Wie immer, gibt Eindampfen zur Trockne ein unklares Bild. 

Die verschiedenen Krystallisetionen haben also einen fast kon- 
stantan Schmelzpunkt (Differenz 1-2O). 

Wurde nun die 1. Krystelhtion und auch die 2., beide rnit 
Schmp. 266-257O C., wie friiher aus Methylalkohol + Wasser um- 
krystabiert, so krystallisierte die Substenz mit Schmp. 265O C. aus. 
Wurde diese noch einmal BUS Aceton + Wasser umkrystellisiert, so 
wer der Schmp. 257" C. 

Auf diese Tetsachen iet besonders Wert zu legen, denn, indem 
wie friiher gesehen, Aceton + Wasser ein Glykosid mit Schmp. 233O 
gab, Alkohol + Wasser 248O C., krystallisiert das erhaltene a-Hederin 
rnit Schmp. 256-257O C., a m  allen drei KrystelliRetionsfliisAigkeiten 
mit konstantem Schmelzpunkt aus. 

Aus obigen Versuchen und aus dem Krystallisieren mit kon- 
stantem Schmelzpunkt am drei verschiedenen Kristallisations- 
mitteln (also Alkohol + Petrolather; absoluter Alkohol + Wasser; 
Aceton + Wasser) schloD ich, daO das a-Hederin, vom Schmelz- 
punkt 256-257 0 ,  ein reines chemisches Individuum ist. 

Die Darstellung des a-Hederins verlauft also in vier Ab- 
teilungen : 

1. Ausziehen der Bliitter mit Wasser. (Entfernung u. m. 
von A- Gly kosiden.) 

2. Ausziehen nachher mit Alkohol. Den Alkohol zur Trockene 
verdampfen, d6n Ruckstand mit Petrollither, Aether und Aceton 
auswaechen. 

3. Umkrystallisieren aus Aceton + Wasser, bis das Glykosid 
einen Schmelzpunkt 2330 hat. (Entfernung hauptsachlich von 
y- Glykosiden.) 

4. Umkrystallisieren dieser Produkte aus Methylalkohol 
+;Wasser, bis der Schmelzpunkt 248O C. ist. (Entfernung haupt- 
siichlich von p-Glykoeiden.) 
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5. Umkrystallisieren dieses Produktes aus absolutem Alkohol 
+ Petroliither, bis der Schmelzpunkt 2562570  C. ist. Fiir ganz 
mine Substanz noch einige Male zu wiederholen. DM a-Hederin 
ist sodann als ein einheitlicher Korper zu betrachten, weil er aus 
Methylalkohol + Wasser und dann aus Aceton + Wasser mit kon- 
stantem Schmelzpunkt 2562.57 auskrystallisiert. 

E i g e n v c h a f t e n  d e s  a - H e d e r i n s .  
(Schmelzpunkt 2 5 6 2 5 7  0.) 

Das a-Hederin krystallisiert aus obengenannten Flussigkeiten 
leicht in farblosen feinen Nadelchen aus, welche sich aber fur eine 
krystallographische Untersuchung nicht eigneten. Es ist in Wasser 
und Petrolather praktisch unloslich, loslich in Methyl- und Aethyl- 
alkohol, Pyridin, Eisessig, Aceton; in Aether ist es schwer liislich. 

Der Wasserverhist beim Trocknen bei + 52O C. betragt 0,95%. 
Dann verliert es bei 105O C:. 3,2% und da& bei - 4- 155O C. 1,4y0, 
also zusammen 5,55%. 

Eine 10yoige Suspension in absolutem Alkohol reagiert schwach 
sauer Lackmustinktur gegenuber. Es ist in warmen Alkalien loslich, 
aber nicht leicht; es ist leicht lklich, wenn der Losung einige 
Tropfen Alkohol zugegeben wird. Durch HCI entsteht ein Nieder- 
schlag ; a-Hederin ist also sauren Charakters. 

u -Hederin schaumt in wasseriger Suspension beim Schiitteln 
nicht; sind die anderen Glykoside noch beigemischt, so schaumt die 
Suspension stark. Die Angabe anderer Untersucher, da13 das Hedera- 
glykosid beim Schiitteln stark schaumt, gilt also fiir  die p- und y -  
Glykoside ; die Eigenschaft kommt aber dem reinen a-Hederin 
nicht zu. In  dieser Hinsicht, und auch durch die Unloslichkeit in 
Wasser ist es fraglich, ob u-Hederin zu den Saponinen zu zLhlen ist. 
Wird aber (1-Hederin zuerst in Alkohol gelost, dann vie1 Wasser 
zugegeben, so schaumt clie Losung beim Schutteln stark. Das 
Ausbleiben des Schaumens in wasseriger Suspension kann also 
vielleicht aus der volligen Unlijslichkeit in Wasser erklart werden. 

a-Hederin lost sich in starker Schwefelsaure mit oranger 
Parbe auf, welche Farbe von lebhaft Kirschrot in einen violettge- 
farbten Niederschlag iibergeht, i d e m  die Fliissigkeit sich entflrbt. 

u-Hederin reduziert F e h 1 i n g’sche Losung beim Kochen 
nicht; wohl aber nach der Inversion. Beim Kochen mit verdiinnten 
Mineralsauren wird u-Hederin in ein unliisliches Produkt und 16s- 
liche Zucker gespalten. Es spaltet sich aber sehr schwer. 

u-Hederin ist N-frei und besteht niir aus C, H und 0. 
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Z u s a m m e n s e t z u 11 g d e B a-H e d e r 2 n s. 
Bereits friiher (1. c.) wurde mitgeteilt, dafl die Elementar- 

andysen des tx-Hederins im Mittel 67,48% C und 9,043% H, sowie 
die Molekulargroflebestimmung den Wert 690 ergeben haben. Von 
dem unloslichen Spaltungsprodukte des x-Hederina, dem a-H e d e r a- 
g e n i n, webhes schon krystallinisch und rein war (Schmelzpunkt 
325-326O) ergaben die Analysen im Mittel 76,47% C und 
10,255% H, sowie die Molekulargrijflebestirnmung den M'ert 416. 
Die quantitative Hederageninbestimmung (siehe spater) ergab auf 
wasserfreies Cx-Hederi? berechnet : 65,874. Fur die Quantitat ab- 
gespaltenen Zuckers wurde titrimetrisch 38,4% gefunden. Nach 
der Pentosenbestimmung ergab sich 40,8%, wobei sich heraus- 
stellte, daR nur Pentosen und Methylpentosen vorlagen, und zwar 
in aquimolekularen Mengen, indem I8,2% Pentose und 22,6% 
Methylpentose gefunden wurden. Da unter den Spaltungsprodukten 
des u-Hederins keine anderen Stoffe gefunden widen ,  so ergibt 
sich nach obigen Daten hierfiir die Formel: C,,H,OIl und a h  
Spaltungsgleichung : 

C42H8d011 + 3 H 2 0  = CS1HK104 + C6HllJo5 + C6HlZo6 
a-Hederin u-Hederagenin Arabinose Rhamnose. 

Daa Ausfiihrlichere iiber diese Spaltungsgleichung siehe 
S. 104--110 des Originals. Ueber die Zucker siehe S. 662. 

C,,H,,OI, (wasserfreiea a-Hederin) . 
C,,H,,O,, . . . . . . . . . . .  
C&,H,,O, (a-Hederegenin) . . . .  
C,,H,,O, . . . . . . . . . . . .  
C,IH,oO, . . . . . . . . . . . .  
C,H,,O, (Arebinose) . . . . . . .  
C,H,,O, (RheIXlIlOSe) . . . . . .  

Berechnet : 

C = 67,66 
H = 8.84% 

Mo1.-Gew. 7a6 

3 C = 76,64 
H = lO,ZS/, 

Mo1.-Gew. 486 
6 5 3 %  

des a-Hederins 
20,1% 

des a-Hederins 
22% 

dea n-Hederins 

Gefunden : 

c = 67,48% 
H = 9,043% 

C = 76,47O 
690 

H = 10,364 
416 

65,8% 

18,2% 

22,6% 

Im Original und in meiner vorlaufigen Mitteilung (dieaea 
Archiv 260, 431 [1912]) ist in der Tabelle angegeben, berechnet: 
Pentosen 19,5y0 und Methylpentosen 21,2% dee a-Hedmina, ge- 
funden 19% und 19%. Dies ist nicht ganz richtig, wie a m  obiger 

Ad!. d. Phum. COLI. Bdm. 8. Heft. 42 
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Tabelle hervorgeht (siehe die wasserloslichen Spaltungsprodukte, 
die Zucker des a-Hederins). 

Wie bereits frilher (1. c.) angegeben, enthiilt das a-Hederin 
2 Mol. Krystallwasser, von denen -bei 1050 etwas mehr als 1 Mol. 
abgegeben wird. Da dasselbe funf Hydroxyl- und eine Methoxyl- 
gruppe enthiilt, so kommt ihm die Formel C,HsOOs(OH),O. CH, 
+ 2 H,O zu. 

Aus der Formel C,zH,eO1l geht hervor, daB das a-Hederin, 
wenn es der Saponingruppe angehort, jedenfalls nicht zu der 
K o b e r t ’ schen oder F 1 u c k i g e r ’ schen Saponinreihe zlihlt. 
Das a-Hederin entbehrt zwar einiger - Saponineigenschaften, 
jedoch tritt starkes SchLumen ein, wenn die alkoholische Losung 
mit vie1 Wasser gemischt wird. Auch nach der Schwefelsaure- 
reaktion und dem Terpenspaltling gehijrt es zu den Saponinen. 

A. W. v. d Haar:  Polyscias nodosa u. Hedere helix. 

D i e  I n v c r s i o n s p r o d u k t e  d e s  a - H e d e r i n s .  

A. Das a-Hederagenin. 
Die Eigenschaften des beim Kochen dea a-Hederins mit 

6%iger Schwefelsliure auftretenden Spaltungsproduktes : C,,HmO,, 
sind im wesentlichen bereits fruher (1. c.) beschrieben worden. I n  
konzentrierter Schwefelsaure lost es sich anfangs farblos, allmiihlich 
nimmt die Losung eine gelbe, orange bis violette Farbung an, 
ahnlich wie es bei dem a-Hederin der Fall ist. Die Schwefelsiiure- 
reaktion dea Hederins ist also als eine Reaktion seines unliislichen 
Spaltungsproduktes anzusehen. 

Das a-Hederagenin verhalt sich ebenso wie daa krya8tallinisohe 
Polyscias-Sapogenin wie ein Lacton, und zwar enthalt ea eine 
Lactongruppe : -CO-0-. Daaselbe lafit sich in absolut-alkoho- 
lischer Losung, Phenolphthalein als Indikator, mit l/,,-N.-KOH 
titrieren. 0,6 g verbrauchten 11,65 ccm l/l,-N.-KOH; berechnet 
fur ein CO 10,3 ccm. 

Obschon das Polyscias-Sapogenin und das a-Hederagenin 
nicht identisch sind, so stehen dieselben doch in naher Eeziehung. 

Bemerkenswert ist, daB die Grundsubstanzen dieser Glykoside 
aus den indischen und den europkischen Araliacmn nahe Vemandt- 
schaft zeigen. Das Polyscias-Sapogenin ist mit Glykose und h a -  
binose, daa u-Hederagenin mit Arabinose und Rhamnose ver- 
kettet. 

Daa a-Hederagenin enthiilt keine Methoxylgruppe, dagegen 
2 OH-Gruppen, wie a m  dem Verhalten bei der Acetylierung und 
Benzoylierung hervorgeht. Daa Vorhandemein von einer CD-Gruppe 
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Kryatellihisches 
Polysciaa- Sapogenin. 

_ _ _  _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ ~ _ _ _  _ _  I - 
a-Hederegonin. 

Rhombkhe Prismen 
mit Mekrodome. 

Elementere Zusammensetzung : 
C = 74,06% 
H = 10,42% 
= C,,H,,OO,. 

(fefundenes Mo1.-Gew. 434. 
Schmelzpunkt 324 O. 

Optische Drehung a! = 4- 76.68O. 
Sublimiert. 

Enthiilt 1 CO. 
1st ein hoheres Lacton. 

Idem. 

Elementme Zusammensetzung: 
C = 76,470% 
H = 10,266% 
= C31H6001' 

aefundenes Mol.-Gew. 416. 
Schmelzpunkt 326-328 O. 

Optische Drehung a; = + 81,2O. 
Idem. 
Idem. 
Idem. 

erhellt auch aus der Analyse des Kaliumsalzes. 
a-Hederagenim ist daher aufzuloisen in 

Die Forinel des 

Da in dem wHederin eine OCH, Gruppe enthalten ist, die- 
selbe jedoch in dem cx-Hederagenin fehlt, die CH3-Gmpps aber 
sich in der Rhamose findet, so ist es klrlr, daD bei der Inversion 
die Kette zwischen 0 und CH, der Methoxylgmppe des u-Hederins 
zerrissen ist. 

Z i n k s t a u  b d e s t i  11 a t  i o n. 
Im Jahre 1912 habe ich') unter ,,Abbauprodukte des a-Hedera- 

genindL schon die Arbeitsweise ausfirhrlich angegeben und kann 
ioh daher hier darauf verweisen, wie ich mit der Zinkstaubdestillation 
im Wllssemtoffstrome ein Gemisch von Terpenkohlenwasserstoffen 
erhielt, welches ich mittels Dampfdestillation trennen konnte in 
einen mit Wasserdampf fliichtigen Anted, welcher ein Sesquiterpen 
war und die typische violette Schwefeleiiure-Reaktion gab, und in 
einen mit Wasserdampf nicht fliichtigen, fluoreszierenden Anteil, 
der die indigoblaue Cholestolprobe gab. 

Daf3 die typische violetta Schwefeleiiure-Reaktion, welche 
also nicht nur das Polyscias-Saponin und daa Polyscias-Sapogenin, 
sowie das a-Hederin und daa a-Hederagenin geben, sondern auch 
wiedergefunden wird bei dem mit Waseerdampf fluchtigen Sesqui- 

l) A. W. v e n  d e r  E e a r .  Dieeee Arehiv %SO, 432 (lSlZ). 
42+ 
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terpen, von a 11 g e m e i n e r Bedeutung ist, konnte ich im Jahre 
1913l) zeigen an dem Guajaksapogenin, an dem Sapogenin des 
Saponins und des Sapotoxins der Levantischen Saponaria, an dem 
Sapogenin des Senegins und des Dig i toes ,  welche alle sich analog 
bei der Zinkstaubdestillation im Waaserstoffstrome und der 
Schwefelsaure-Reaktion verhalten. 

Es ware wiinschenswcrt, alle bekannten Saponine in dieser 
Hinsicht mit der Zinkstaubdestillation in Wasserstoffstrome zu 
zerlegen. Es wiirde sich dann wohl ergeben, da13 nicht nur die von 
mir zerlegten, bekanntesten Saponine aus verschiedenen Pflanzen- 
familien verwandte Terpenabkommlinge sind, sondern auch die 
weniger bekannten Saponine. Leider stehen mir jetzt noch keine 
anderen Saponine zur Verfiigung. 

S i e b u r gp) hat  das von ihm dargmtellte saure und neutrale 
Helleboretin bei 4- 40 mm Druck der Zinkstaubdestillation unter- 
worfen und d a b 2  gefunden, daB das schwarze neutrale Helle- 
boretin Gemische von Kohlenwaaserstoffen liefert, welche (C,H,), 
sein konnten, wogegen das saure Helleboretin noch sauerstoffhaltige 
Produkte gibt, welche vielleicht (C,,,H,,,O), sein konnten. Schide, 
daB S i e b u r g nicht im Wasserstoffstrome destillierte, da ja 
bekannt ist, daB.H, fordernd auf die Reduktion einwirkt, wie ich 
bei a-Hederagenin zeigen konnte (im C0,-Strome konnte nur eine 
schlechte Ausbeute erhqltan werden). S i e b u r g hat also an- 
nahernd dieselben Verhaltnisse gefunden, wie ich. Auch die 
Schwefelsiiure-Reaktion jener Spaltlinge gibt S i e b u r g an;  
vielleicht wiirde diese Reaktion schoner eingetreten sein, wenn sie 
in Eisessiglosung, wie ich angab, ausgefiihrt worden ware. 

S i e  b u r g  kann sich nach dieser Beobachtung der An- 
sicht nicht verschlienen, daB im H e 1 1 e b o r e i n m o 1 e k ti 1 
T e r p e n r a d i k a l e  e n t h a l t e n  s i n d .  Zugleich webt 
S i e b u r g darauf hin, dal3 ahnlich zusammengesetzte Produkte 
der trockenen Destillation von Sapogeninen schon mehrfach be- 
obachtet sind, so von W i n t e r s t e i n  und Blaua) aus 
Sapindus-Sapogenin, von A. W. v a n d e r H a a r') aus Hedera 
helix-Sapogenin und von J. H a 1 b e r k a n n6) aus Assam- 

A. W. v. d. Ifaar: Polyscias nodosa u. &dera he&. 

1) A. W. v a n  d e r H a a r. Ueber die Struktur der natiirlichen 
Saponine, diesea Archiv $261, 212 (1913). 

*) S i e b u r g. Ueber Helleborein, dieses Archiv 261, 184 bb 
183 (1913). 

8 )  Zeitschr. f. phys. Chem. 76, 433. 
') Diems Archiv 260, 434. 
') Biochem. Zeitschr. 19, 313. 
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Sapogenin. Hienu mochte ich bemerken, daB die von W i n t e r - 
s t e i n  und B l a u  f i i r  die Produkte der Zinkstaubdestillation 
von Sapogenin a h  Mittelwerte ermittelten analytischen Daten : 
C 88,19%; H 10,14y0 und C 89,17%; H. 9,69%, mit denen, welche 
ein Terpen (C,H,,), verlangt: C 88,23%; H 11,77%, wenig im 
Einklang stehen und daher von diesen Forschern auch nur behauptet 
wird, daB der dergroRte Teil der bei der Zinkstaubdestillation 
gebildeten Oele aus K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  bestehe. Ob 
daa hierbei gebildete Gas aus B u  t y l e n  besteht, mag dahin 
gestellt bleiben, da W. und B. keine C- H-Bestimmung ausfiihrten, 
sondern nur die Brombestiminung in dem bromierten Gase. 
Jedenfalls ist es unwahrscheinlich, daR es sich hier um einen 
Terpenkohlenwaaserstoff hanllelt. 

J. H a, 1 b e r k a  n n hklt die von ihm bei der trockenen 
Destillation von Assam-Sapogenin erhaltenen atherischen Oele 
,,gemaS ihrer Zusammensetzung" entsprechend der Angabe von 
S i e b u r g zwar fur Gemische von Sesquiterpenen und Sesqui- 
terpenalkoholen, jedoch folgt dies keineswegs aus den von ihm 
beobachteten Tatsachen: J. H a 1 b e r k a n n fand f i i r  Fraktion I: 
C 84,43y0; H 10,41y0, ft ir  FraktionII: C 86,04y0; H 10,31y0, f i i r  
Fraktion 111: C 86,4y0; H 10,24%. Ueber Zinkstaub destilliert 
ergab Fraktion 111: C 90,92y0; H 8,75y0, wogegen die Formel 
CI6H,, C 88,23Y0; H 11,77% verlangt. Hierbei diirfte es sich aller- 
dings, wie A. M e  yerl)  angiebt, urn die auch von S i e b u r g  
zitierten ,,Vermutungen handeln, die aus Mange1 an experimen- 
tellen Daten uberhaupt nicht diskutierbar sind". Dies trifft jedoch 
f i i r  meine Beobachtungen (dieses h h i v  280, 434 und 261, 217) 
nicht zu, wenn ich auch S i e b u r g  zustimmen muB, daR auch 
hier die chemisch ganz streng durchgefuhrta Charakterisierung 
und Individualisierung noch nicht erfolgt ist. Ich habe jedoch 
angegeben (1. c.), daD bei den von mir gewonnenen und untersuchten 
Kohlenwasserstoffen auch noch Gemische von Sesquiterpenen 
vorliegen konnen. Immerhin hat sich meine Amicht, daS die 
Saponine auf Grund , der allgemeinen Schwefelsiiure-Reaktion 
einen verwandten Kern enthalten konnen und diese Reaktion 
dann auch bei den daraus gewonnenen Kohlenwaaserstoffen zuruck- 
gefunden werden miiRte, insoweit bereits bestiitigt, als es mir gelang 
(1. c.) genau analoge Verhaltnisse bei sehr verschiedenen Saponinen 
zu konstatieren : bei Guajak-Saponin, Saponaria-Saponin und 
Sapotoxin, Senegin und Digitonin. Es kommt jetzt nur darnuf 

l) Inauguraldiesertetion, Berlin 1912, 5. 11. 
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an, alle moglichen Saponine der Reduktion im Wasserstoffstrome 
zu unterwerfen und zu zeigen, daD die dabei erhaltenen Produkte 
sich wie die obengenannten durch Wasserdampfdestillation trennen 
lassen und sich analog bei der Schwefelsliure-Reaktion verhalten. 
Ich behalte mir die Prioritat vor, auf diem Verhdtnisee hinge- 
wiesen zu haben, obschon H a 1 b e r k a n n, sowie auch 
W i n t e r s t e i n und B 1 a u bereits vor mir Kohlenwasserstoffe 
aus Saponinen isoliert haben. 

Die nbhere Charakterisierung und Individualisierung d i e m  
Produkte diirfte jedoch noch geraume Zeit in Anspruch nehmen, 
da die Chemie derselben sich ebenso schwierig, wenn nicht noch 
schwieriger gestalten mu13 als die Chemie der Terpene, bzw. der 
Sesquiterpene, um so mehr als das Ausgangsmaterial in den meisten 
Fallen nur schwierig in groDerer Menge zu beschaffen ist. 

A. W. v. d. Hear: Polysciw nodoss u. Hedere helix. 

D i e  i n  W a s s e r  l o s l i c h e n  S p a l t u n g s p r o d u k t e  
d e s  a - H e d e r i n s .  

(Die Zucker.) 
Die Schwefelsaure elithaltenden Filtrate des u-Hederagenins 

wurden mit Ba(OH), und BaCO, auf gewohnliche Weise behandelt. 
Die Zucker wurden hierbei xunachst als Sirup erhalten, welcher 
jedoch bald krystallisiert erstarrte. 

Die B i a I 'sche Probe f i i r  Pentosen und Methylpentosen fie1 
positiv aus. Die fur Methylpentosen, auch in Gemischen von Pentosen 
und Hexosen, charakteristische Reaktion, von welcher schon bei 
Polyscias nodosa (1. c.) die Rede war, wurde in folgender Weise aus- 
gefiihrt: Die Zucker wurden mit Salzsaure genau nach der Pentosen- 
bestimrnung destilliert und dem Destillate ein gleicher Teil 38Xiger 
Salzsbure und Vol. Aceton zugegeben; nach 5-10 Minuten 
langem Erwarmen im Wasserbade trat dann eine deutliche, schon 
rotviolette Farbung auf. Glykose und Arabinose geben nur eine 
Gelbfarbung. I n  Gemischen tritt die violette Farbe noch sehr achon 
a d .  Die violette Losung zeigt im Spektroskop ein Absorptionsband, 
welches die Natriumlinie bedeckt, wahrend die Flussigkeit mit 
Arabinose kein Absorptionsband zeigt. 

H o u d a s  (1. c.) gibt als Spaltungsprodukt des Cx-Hoderins 
irrtiimlich Glykose, sowie Rhamnose, letztere jdoch  a m  nicht 
besonders beweiskriiftigen Griinden, an. 

DaI3 Hezosen iiberhaupt fehlen, wurde nicht nur dadurch be- 
wiesen, daB die Zucker nicht mit Hefe garten, sondern auch noch 
ddurch,  daB die Pentosenbestirnmung nech T o 1 1  e n s innerhalb 
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der Fehlergremen mit der Titration nach L e h m a n n - S o h o o r 1’) 
tibereinstimmk. Arabinose wurde von mir als M e t h y 1 p h e n y 1- 
h y d r a z o n  und ah p - B r o m p h e n y l h y d r a z o n  nach- 
gewiesen. 

Aus 0,9445 g wasserfreien a-Hederins wurden als Mittel aus 
zwei Bestimmungen nach T o 1 1 e n s Phloroglucidmethode 294 mg 
Phloroglucid erhalten. Das Phlorogluoid, mit Alkohol getrennt, 
enthielt iiquimolekulare Quantitaten Furfurol- und Methylfurfurol- 
phloroglucid. Auf Seite 132 der Dissertation gab ich nach der 
Pentosenbestimmung in 0,9445 g wasserfreiem Glykosid 168 mg 
Arabinose an, und berechnete aquimolekular hieraus, daB 191 mg 
Methylpentose anwesend seien. Mir war aber entgangen, daB T ollens 
und E 1 1 e t t*) eine Tabelle angegeben haben, um aus dem gefundenen 
Methylfurfurolphloroglucid die Quantitat Rhamnose zu berechnen. 
Ich hiitte dann statt 38% Total-Zucker, wie ich in der Dissertation 
angab, 40,8y0 angeben sollen, was noch besser mit dem theoretischen 
Zuckerwert der a-Hederinspaltungsgleichung stimmt (siehe die 
Tabelle S .  657). 

Ueberdies wurden nach L e h m a n n S c h o o r la) die Zucker 
im a-Hederin bestiinmt und 38,4y0 gefunden. Aus der innerhalb 
der Fehlergrenze stimmenden Zuckerbestimmung nach L e h m a n n- 
S c h o o r 1 und der Pentosenbestimmung nach T o 1 1 e n s geht 
ebenfalls hervor, daR Hexosen fehlen, wie oben vchon be- 
wiesen wurde. 

Nachdem a m  dem Sirup so vie1 wie moglich Arabinose aus- 
krystallisiert war, wurden schlieBlich kompaktere Krystalle erhalten, 
welche sehr denen der Rhamnose ahnelten. Diese Krystalle wurden 
aus Alkohol von 90% einige Male umkrystallisiert. Der Schmelz- 
punkt lag bei 94O C., was mit Rhamnose iibereinstimmte. Nach 
wiederholter Umkrystallisation aus 30%igem und 50yoigem Alkohol, 
schmolz das Osazon bei 180 O. Das erhaltene Methylphenylhydrazon 
m h  dem Abwawhen mit 75%igem Alkohol und Krystallisation 
aus absolut-alkoholischer Losung unter Zusatz einiger Volumen 
Petroliither, schmolz bei 123-1240. Aus diesen Daten ist wohl 
ebenfalls auf Rhamnove zu schlienen. I n  der Dissertation wurde 
stets nur von Methylpentose gesprochen, weil es mir damals noch 
nicht gelang, Rhamnose mit GemiBheit zu identifizieren. Die 
Arabinose wurde auch jetzt noch durch ihren Schmelzpunkt : 156O, 
weiter identifiziert. 

1) Tijbhrift  vor Wetenscha pelijke Pharmecie 1899, S. 209. 
a) Bzr. d. deutschen chem. &a. 88, 492 (1906). 
a) Tqdschrift vor Wetensch. Pharmaoie 1899, S. 209. 
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p. u n d  y - G l y k o s i d e .  
Diem Glykoside wurden erhalten aus den Mutterlaugen dee 

a-Hederins. Bei der Inversion lieferten sie auch nur A r  a - 
b i n o s e und Rhamnose, sowie Hederagenin, das ich in folgenden 
Krystallisationsfraktionen erhielt : 

Krystallisation I schmolz bei 325O C. 
1, 11 I ,  ,, 325O C. 
, I  111 , I  ,, 325O C. 
, I  IV , I  ,, 315O C. 

Die Muthrlauge von IV wurde verdampft, wobei nur ein kleiner 
Riickstand vom Schmp. 136O C. verblieb. Die Krystallfraktionen I 
bis 111 wufden wiederholt aua absolutem Alkohol umkrystallisiert, 
wobei der Schmp. 325-3260 war und auch weiter blieb. Diems 
Hederagenin erwies sich aIs vollig identisch mit dem a-Hedewgenin, 
was &us folgender Tabelle hervorgeht : 

Hederegenin der 13- und 
y -Glykoside. 

Elementare Zusarnmensetzung 
im Mittel: 

C = 76,470y0 
H = 10,256y0 
0 = 13,276y0 

U D  = + 81,2O. 
Gefundenes Mo1.-Gew. 416. 

Schmelzpunkt 326-326O. 
1st ein hoheres Lacton rnit 1 S O .  

Sublimiert. 
Rhombkche Prismen 

mit Makrodoma. 

Elementare Zusammenaatzung 
im Mittel: 

C = 76,44% 
H = 10,20% 
0 = 13,36y0 

Gefundenev Mo1.-Gew. 363. 
r i b  = + 81,6O. 

Schmelzpunkt 326-326 O. 

Idem. 
Idem. 
Idem. 

Bemerkenswert ist es also, daI3 alle Hederaglykoside denselben 
Kern haben, mit welchem Arabinose und Methylpentose verbunden 
sind. In den p- und y-Glykosiden erfolgt wahrscheinlich die Ver- 
kettung in anderer Form, daher die Verschiedenheit in den Eigen- 
schaften und dem Krystallisationsvermogen. 

K r y  s t a 1 1  o g r a p h i s c h e V e r h a 1 t n i s s e d e r  b e i  d e n  
i d e 11 t i s  c h e n H e d e r a g e n i n e u n d d e s P o  1 y s c i a s - 

S a p  o g e n i  n s. 
Herr Dr. S c  h m u  t z e r ,  Lektor der Pet,rographie an der 

Universitat Utrecht, teilto mir u. a. folgendes mit, wofiir ich ihm 
bestens danke : 
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Das u-Hederagenin biIdet stark gliinzende, schlanke, rhom- 
bische, nach der b-Achse prismatische Nadelchen, die bei einer 
durchschnittlichen Lange von %-y4 mm eine Dicke von 50 bis 
90 Mikron besitzen. Die Nadelchen sind durch die Kombination 
M a k r o d o m a - P r i s m a charakterisiert (Fig. 7); selten tritt 
daneben auch die B a s i s auf (Fig. 8). 

Bei dem Hederagenin der /3- und y-Glykoside (chemisch 
identisch mit u-Hederagenin) tritt durchgehends eine Verkiirzung 
in der Richtung der b-Achse auf, die zuweilen so weit gehen kann, 
daD das Makrodoma (101) dem Prisma (110) das Gleichgewicht 
halt (Fig. 10). Meistem bilden sich jedoch dicke Saulchen (Fig. 9), 
die bei einer Lange von 0,35--0,45 mm nur einen Durchmesser von 
0,09-0,14 mm besitzen. Das Diameter der isometrischen Krystalle 
(Fig. 10) erreicht durchschnittlich 0 , 1 4 , 2  mm. 

Daa Polyscias-Sapogenin zeigt krystallographisch wie optisch 
eine grol3e Uebereimtimmung mit dem a-Hederagenin. 

101 : I01 = 102" 40' 
110 : To1 = 102 

a : b : c = 1,235 : 1 : 0,988. 
Ueber weitsre krystallographische Daten siehe Original. 
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B. Mikroskopisch-botanischer Teil. 
Die Entwickelung der Hangange wurde studiert vom ersten 

Stadium der Samenkeimung an, und wurden Abbildungen gegeben, 
woraus ersichtlich ist, daR die Harzgiinge schizogen entstehen. 
Weiter wurde gezeigt, dal3 die Schleimschicht resinogen ist, und 
daR sie manchmal geschichtet ist. Weiter wurden Blattbau- und 
Blattstielbau in Zeichnungen wiedergegeben. 

Im Jake  1910 
habe ich (1. c.) eine Hedera-Peroxydase erhalten mit den Eigen- 
schaften eines G 1 y k o p r o t e i d a, welches bei Inversion ein 
F e h 1 i n g 'ache Losung stark reduzierendes Filtrat gab. 

Mit Guajakharz und Wasserstoffperoxyd wurde festgestellt, 
daR der Sitz der Peroxydase im Blattstiel, in dem Cambium, dem 
Siebteil, den Holzparenchymstrahlen und in den Harzgiingen war. 
Im Parenchym, in welchem die GefiiBbiindel liegen, war wenig, 
irn Xylem nichts von der Peroxydase vorhanden. 

G l y  k o s i  d e. Nach der 
C o ni b e s'schen Methode mit Ba(OH),, Ca(OH), und &Cr,O, (1. c.) 
kommen die Glykoside im Parenchym dea Blattes und des Blatt- 
stieles vor. Vorsicht bt hier geboten, richtige Schliisse zu ziehen. 

L o k a l i s a t i o n  d e r  P e r o x y d a s e .  

L o k a 1 i s  a t  i o n d e r 

U t r e c h t (Holland), Dezember 1913. 

Mittdung aus der phrmazeutischen Abteilung 
dea chemischen Instituta der UnivekiUt Greifswald. 

Ueberfihrung von Verbindungen der Pyridinreihe 
in Pyridin-Pyrrolverbindungen. 

Von M. S c h o l t z .  
(Eingegangen den 19. XII. 1913.) 

Von den Homologen des Pyridins hat sich das u-Picolin am 
reaktionsfahigsten erwiesen. Das zum Stickstoffatom des Pyridin- 
rings orthostandige Methyl zeigt sich namentlich der Kondensation 
mit Aldehyden sehr zuganglich, eine Reaktion, die in der Synthese 
des Coniins durch L a d e n b u r g zu dem schonsten Erfolge gefiihrt 
hat. Im vorigen Jahre') zeigte ich, daR auch Essigsilureanhydrid 

1) Ber. d. d. cheni. Ges. 46, 734 und 1718 (1012). 




