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Vorwort

Die Saponine finden in verschiedenen Wissensgebieten Interesse,
in der Chemie, Kolloidchemie, Botanik, Physiologie, Pharmakologie,
Toxikologie und anderen Zweigen der Medizin, ferner in der Pharmazie
und auf technischem Gebiete. Dementsprechend ist auch die Literatur
iiber Saponine in den verschiedensten Zeitschriften zerstreut, so daf
in den letzten Jahren wiederholt der Wunsch nach einer neueren,
zusammenfassenden Darstellung geduBert wurde.

In der vorliegenden Schrift habe ich mich bemiiht, an Hand der
Literatur und eigener Arbeiten eine zusammenhingende Darstellung
der Saponine zu geben. Es wurden dabei die wichtigsten chemischen,
physikalischen, pharmakologischen und toxikologischen Eigenschaften,
das Vorkommen und die Verteilung in den Pflanzen, die Gewinnung,
der Nachweis, sowie ihre Anwendung in der Medizin, Pharmazie und
Technik besprochen.

Bei der Sammlung und Bearbeitung des Stoffes dréngte sich stets
von neuem die Unsicherheit und Liickenhaftigkeit unserer Kenntnisse
iiber die Saponine auf. Allzu héufig finden sich tiber eine und dieselbe
Eigenschaft der Saponine gerade entgegengesetzte Angaben in der
Literatur, so dafl die Schwierigkeit einer iibersichtlichen und einheit-
lichen Darstellung keine geringe war und sich Zweifel aufdrangten,
ob denn iiberhaupt der Zeitpunkt fiir eine Monographie der Saponine
schon gegeben sei. Abgesehen von der Schwierigkeit der Materie selbst,
lassen sich vor allem zwei Ursachen fiir viele Widerspriiche und Unklar-
heiten erkennen. Die eine Ursache liegt darin, dafl die einzelnen Autoren
von sehr verschiedenen Wissensgebieten aus an die Saponine heran-
treten und dann vorwiegend die Saponinliteratur ihres eigenen Faches
beriicksichtigen. Die zweite Ursache, die vor allem die Arbeiten auf
physiologischem und medizinischem Gebiete betrifft, liegt in der vielfach
ausdriicklich oder stillschweigend gemachten Voraussetzung, daB die
einzelnen Saponine in allen ihren Eigenschaften iibereinstimmen. Es
ist aber durchaus nicht zuldssig, die mit einem bestimmten Saponin
gewonnenen Resultate auf andere Saponine zu iibertragen; manche
scheinbar widersprechenden Angaben sind auf diese Weise zu erkléren.
In der vorliegenden zusammenfassenden Schrift wurde auf beide Punkte
Riicksicht genommen. Es soll dem Chemiker, Physiologen, Mediziner,
Pharmazeuten, Techniker usw. nicht nur die Orientierung iiber jene
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Eigenschaften der Saponine ermoglicht werden, die sein Fachgebiet
unmittelbar beriihren, sondern auch iiber das, was auf anderen Wissens-
zweigen iiber Saponine gearbeitet wurde. Beziiglich des zweiten Punktes
nannte ich moglichst bei allen in dem Buche zitierten Arbeiten Namen
und Herkunft des verwendeten Saponins, soweit sie vom Autor vermerkt
sind, und hob die Unterschiede gegeniiber anderen Saponinen hervor.
Neben diesem Hinweis auf die Unterschiede zwischen den einzelnen
Saponinen muB aber die Berechtigung einer einheitlichen Betrachtung
der Saponine betont werden.

Hiufig beniitzt wurden die wertvollen, zusammenfassenden Ab-
handlungen von KOBERT, ROSENTHALER und SIEBURG.

Innsbruck, im Frithjahr 1927
L. Kofler
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Berichtigungen

Seite 6, Zeile 8 von oben: lies C,yHyNO,4 statt Oy H,;NOy4.
Seite 21, 3. Kolonne: lies CyyHy,NOyg statt CoHyyO044-



1. Historischer Riickblick

Es ist eine noch unentschiedene Frage, wann und von wem der
Name Saponin zum ersten Male gebraucht wurde. Nach DIiErGarT!)
scheint der Ausdruck Saponin zwischen den Jahren 1815 und 1819
entstanden zu sein. Nach den Untersuchungen RoseENTHALERs?) findet
gich die dlteste derzeit nachweisbare Literaturstelle, welche das Wort
Saponin enthélt, im dritten, 1819 erschienenen Bande der ersten Auflage
des Gmerinschen Handbuches der theoretischen Chemie. Ob GMELIN
selbst das Wort Saponin geprigt oder von einem fritheren Autor tiber-
nommen hat, ist aus der betreffenden Stelle nicht ersichtlich. Als Literatur
gibt GMELIN nur die Untersuchungen von ScERADER?) und BucHOLZ an.
Ersterer wurde in der Folgezeit hiufig als der eigentliche Entdecker der
Saponine und als der Urheber des Wortes Saponin bezeichnet, so z. B.
noch von Vax R1sn¢%). Dieser Ansicht trat WEIL und namentlich RosEN-
THALER?) entgegen. Der Ausdruck Saponin ist in der ScHRADERschen
Arbeit nicht zu finden. Der Umstand, dal ScHRADER in seiner Arbeit
von Seifenstoff und unter anderem auch von Saponaria officinalis sprach,
war wohl die Ursache fiir die spatere Bildung der irrigen Ansicht, SCHRADER
sei der Entdecker der Saponine. ROSENTHALER hebt hervor, dafl SCHRADER
gar nicht der Meinung war, einen fiir die Seifenwurzel charakteristischen
Stoff gefunden zu haben, sondern daB derselbe Stoff auch in anderen
Pflanzen vorkomme. ROSENTHALER schreibt ,,... SCHRADER suchte
durch seine Arbeit zu beweisen, dafl Extraktivstoff und Seifenstoff
identisch seien. ScHRADER stellte den Seifenstoff nicht nur aus der
roten Seifenwurzel, sondern unter anderem auch aus der China fusca
und der Enzianwurzel (beide sicher saponinfrei) dar...*. Dieser Auf-
fassung RosENTHALRRS kann ich nicht ganz beistimmen. Mir scheint der

1) P. DiERGART, Chem. Zeitg. 45, 1265 (1921) und 46, 127 (1922).

2) L. ROSENTHALER, Ber. d. Dtsch. Pharmazeut. Ges. 15, 178 (1905) und
Chem. Zeitg. 46, 127 (1922) und 45, 592 (1921).

3) J. C. C. ScERADER, GEHLENS Journal f. d. Chemie, Physik und
Mineralogie 8, 548 (1809).

4) VaNn RwN, Die Glykoside, Berlin 1900.

Kofler, Saponine 1



2 Historischer Riickblick ,

Zweck der ScERADERschen Arbeit ein anderer zu sein. Wenn ich SCHERADER
richtig verstehe, macht er einen Unterschied zwischen Extraktivstoff
und Seifenstoff. Fiir diese Auffassung scheinen mir unter anderem
folgende Stellen zu sprechen, S. 550: ,,Gewohnlich wurde bisher bei
uns die in den Vegetabilien gefundene extraktive Masse, welche sonst
nichts mehr abscheiden lie8 und sich im Wasser und im gewohnlichen
Weingeist, aber nicht im Ather, aufloste, wenn sie beim Abrauchen keine
Haut mehr bekam, keine Flocken mehr zeigte und sonst nichts mehr
abzusetzen, sondern klar zu bleiben schien, Seifenstoff genannt, und was
sich ausgeschieden oder abgesetzt hatte, als Extraktivstoff bezeichnet.
Spéter, nach Besprechung der Versuche sagt ScHRADER S. 562: ,,Wenn
nun aber diese Substanz in der Gentiana und in der Seifenwurzel Ex-
traktivstoff ist, so ist sie es wohl ohne Zweifel in den iibrigen bekannten,
braunen, in Wasser und gewohnlichem Weingeist aufléslichen Ausziigen
der Vegetabilien; von den mehrsten ist es auch schon bekannt, daB
sie beim Abdampfen mmehr oder weniger absetzen.” S. 565, nach Unter-
suchung des Kaffees heiit es: ,,Aus dem vorhergehenden glaube ich
schlieBen zu konnen, dafl die Kaffeesubstanz ebensogut wie die Substanz
der beiden Wurzeln zum Extraktivstoff gehoére....” Die Bezeichnung
Seifenstoff fiihrt ScrrADER auf HrErMBSTADT (Berliner Jahrbuch der
Pharmazie 1795) zuriick. Wie schon WeIL und ROSENTHALER betonen,
ist dieser Seifenstoff nicht identisch mit dem heutigen Begriff Saponin.
Ich stimme daher mit ROSENTHALER darin iiberein, dal SCcHRADER weder
das Wort Saponin geprigt hat noch einen Kérper in Hinden hatte,
der unserem Begriff Saponin entspricht. Meiner Meinung nach kann
man aber noch weiter gehen und sagen: SCHRADER sucht in seiner Arbeit
den Nachweis zu erbringen, daf} seine aus der roten Seifenwurzel ge-
wonnene Substanz kein Seifenstoff sei.

Das Taschenbuch fiir Scheidekiinstler und Apotheker von BucrOLZ
aus dem Jahre 1811 sollte nach WrIL das Wort Saponin enthalten.
Nach den Angaben von RoOSENTHALER und DIERGART trifft dies nicht
zu. In seinem Katechismus der Apothekerkunst aus dem Jahre 1810
spricht BuoroLz!) nur von Pflanzenseifenstoff (,,Principium saponaceum®)
und héalt die iibliche Unterscheidung zwischen Seifenstoff und Extraktiv-
stoff fiir unbegriindet. Er betrachtet den Seifenstoff nur als eine besondere
Art von Extraktivstoff, ausgezeichnet durch ihre starke Schaum-
kraft. Als Beispiele fithrt er Safran, Seifenwurzel, .Rhabarber und
Aloé an.

Wenn nun auch nach obigen Ausfiihrungen das Wort Saponin nicht
vor dem Jahre 1819 nachweisbar ist, so lassen sich doch in der Literatur

1) Cuer. Fr. BucrHorz, Katechismus d. Apothekerkunst. Erfurt 1810,
S. 765.



Historischer Riickblick 3

viel frithere Angaben finden, welche von einem fiir die Seifenwurzel
und fiir einzelne andere Saponinpflanzen eigentiimlichen Stoff sprechen.
LrppMaNNl) zitiert aus BoERHAVE ,,Elementa Chemiae® (London 1732,
II, S.13 und 16, Basel 1754, I1, S. 33 und 35) eine Stelle, wo vom ,,Succus
saponaceus plantarum nativus® und vom ,,0leum, sali plantarum mixtum
in formam saponis‘ die Rede ist. In der ,,Onomatologia botanica completa
oder vollstindiges botanisches Worterbuch® ... herausgegebenen ,,von
einer Gesellschaft erfahrener Pflanzenkundiger, Bd. VIII, Frankfurt
und Leipzig 1776, ist unter Saponaria officinalis unter anderem angegeben :
,Die ganze Pflanze, vornehmlich aber Wurzel und Blédtter, ist zwar
ohne Geruch, aber voll von einem seifenartigen, bitterlichen Safte, der
mit Wasser einen Schaum macht, der mit Recht unter die vorziiglichen
auflésenden Mittel gezihlt wird, der diese Pflanze der kostbaren Sarsa-
parille an die Seite stellt und sich in Wasser und Weingeist auflost;’,
»Mit dem Safte der frischen und gequetschten Pflanze kann man auch
Fettflecken aus den Kleidern machen.” Es wird hier also neben der
schiumenden und reinigenden Wirkung noch die Eigenschaft als vor-
ziigliches auflosendes Mittel herangezogen, ferner die Loslichkeit in
Wasser und Weingeist, gleichzeitig wird die Seifenwurzel einer anderen
Saponinpflanze, der Sarsaparilla, an die Seite gestellt. Diese Literatur-
stelle charakterisiert demnach die Saponine bedeutend besser als manche
spateren Angaben iiber den ,,Seifenstoff“. BERGIUS?) gibt im Jahre 1778
ebenfalls eine gute Beschreibung der Eigenschaften der roten Seifen-
wurzel. Er sagt unter anderem vom Dekokt auf S. 371: ,,Hoc decoctum,
virgulae ope agitatum, maxime spumescit, exacte ut solutio Saponis
veri: spuma alba, persistente, non tamen lubrica, uti e sapone, sed rigi-
diuscula. ,,Ex hac facultate saponacea virtus medica radicis elucet;
hinc Radix Saponariae praestantissimum diluens in ptisanis; hinc in
arthritide, cura mercuriali etc. nullum aptiorem potum novi.”

Der Vergleich saponinhaltiger Pflanzenausziige mit Seife ist natiirlich
viel dlter als die angegebenen Stellen, dies geht schon aus den alten
Namen dieser Pflanzen hervor.

Bisher war die Rede von dem Wort Saponin und von solchen dlteren
Literaturangaben, welche eine gute Charakterisierung 'der saponin-
haltigen Pflanzen und ihrer Ausziige geben. Von diesen beiden Fragen
ist eine’dritte Frage abzutrennen: Wer hatte das erste reine Saponin
in Handen? Auf diese Frage wird sich schwer eine allgemein anerkannte
Antwort finden lassen. Die Beantwortung hingt wesentlich davon ab,
welche Kriterien fiir die Reinheit eines Saponins verlangt werden. Bei
den amorphen Saponinen la8t sich auch heute noch der Nachweis, ob

1) E. O. voxn LippmMaNN, Chem. Zeitg. 46, 127 (1922).
2) P. J. BErRGIUS, Materia medica e regno vegetabili. Stockholmiae 1778.
1*



4 [Begriffsbestimmung

ein vorliegendes Saponin rein und einheitlich ist, schwer erbringen.
Die ersten Untersucher hatten aber sicher nur ganz unreine Saponine
in Hénden. Man kann mit Sicherheit von einem reinen Saponin streng
genommen erst von dem Zeitpunkt an sprechen, wo kristallisierte Saponine
aufgefunden wurden. Die franzosische Literatur nennt als Entdecker
der Saponine Bussy!). Ein Jahr vor ihm hatte TROMSDORFF2) bei der
Senega zum ersten Mal essigsaures Blei zur Darstellung eines Saponins
verwendet. Im Laufe der Darstellung des Saponins aus der weilen
Seifenwurzel fallt er mit essigsaurem Blei und zersetzt den Bleinieder-
schlag mit Schwefelwasserstoff. TrROMSDORFF selbst hilt seine Substanz
nicht fiir vollstindig rein. Bussy verbesserte die Bleimethode, indem
er die wasserige Losung zuerst durch Zusatz von neutralem Bleiazetat
reinigte und dann im Filtrat das Saponin durch Bleiessig ausfillte und
durch Schwefelwasserstoff wieder in Freiheit setzte. Dieses Saponin
unterwarf Bussy der Elementaranalyse. Das Saponin von Bussy war
vermutlich reiner als die Substanzen seiner Vorginger, vollstéindig rein
diirfte es aber ebenfalls nicht gewesen sein. Als unmittelbarer Vorgdnger
Bussys wire noch BLEY?) zu nennen.

In der Folgezeit verstand man unter Saponin eine einzige Substanz.
An dieser Auffassung hielt CERISTOPHSOHN?) noch im Jahre 1874 fest.
Erst FrLookicer®) erklirte ausdriicklich, daf die Saponine aus ver-
schiedenen Pflanzen nicht identisch sind.

Zusammenfassend 148t sich daher sagen: Es warschonim 18. Jahr-
hundert bekannt, daB die Seifenwurzel, Sarsaparilla und
andere Saponinpflanzen einen Stoff enthalten, der sich mit
Wasser und Alkohol extrahieren 148%, in wésseriger Liosung
wei Seife schdumt, reinigend wirkt und als ,,auflosendes®
Heilmittel zu gebrauchen ist. Der Name Saponin findet
sich zum erstenmal bei GumELIN im Jahre 1819. Altere Lite-
raturstellen sind nicht bekannt. VerhidltnismidBig reine
Saponine hatten zuerst BLEY, TROMSDORFF und besonders Bussy
in Handen.

2. Begriffsbestimmung

Die Saponine sind eine Gruppe von Glykosiden, die sich durch
eine Reihe von gemeinsamen Merkmalen auszeichnen. Es sind pflanzliche
Stoffe, die in Wasser gelost, dhnlich wie Seife beim Schiitteln einen

1) Bussy, Journ. de Pharm. 19, 1 (1833).

2) TROMSDORFF, TROMSDORFFs neues Journ. d. Pharmazie 24, 95 (1832).
3) BLEY, TROMSDORFFs neues Journ. d. Pharmazie 24, 95 (1832).

4) CHRISTOPHSOHN, Diss. Dorpat 1874.

5) F. A. FLUCKIGER, Arch. d. Pharm. III. Reihe 10, 532 (1877).
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haltbaren Schaum liefern. Sie vermogen noch in groBen Verdiinnungen
rote Blutkorperchen aufzulosen. Diese h#molytische Wirkung der
Saponine wird durch Zusatz von Cholesterin aufgehoben. Die Saponine
gehen mit Cholesterin Verbindungen ein. Fische gehen in verdiinnten
Saponinlésungen bald zugrunde. Die Saponine reizen in Pulverform
zum Niesen. Sie schmecken kratzend und wirken in gréBeren Dosen
brechenerregend. Bei intravendser Injektion in das Blut wirken sie schon
in kleinen Dosen todlich. Fast alle Saponine sind stickstofffrei. Sie
bestehen aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff. Der Kohlenstoff-
gehalt bewegt sich zwischen 50 und 63 %, der Wasserstoffgehalt zwischen
6 und 99%. In bezug auf die Loslichkeit in Wasser lassen sich zwei Gruppen
von Saponinen unterscheiden. Die sogenannten neutralen Saponine
sind in Wasser leicht l16slich. Die in Wasser unloslichen werden als saure
Saponine bezeichnet, sie 16sen sich in verdiinnten Alkalien. Uber die
Begriffe neutrale und saure Saponine wird spéiter jedoch noch aus-
fiihrlicher zu sprechen sein. Die meisten Saponine sind nur in amorphem
Zustande bekannt. Einige wenige konnten auch in kristallisiertem
Zustande erhalten werden. Bei der hydrolytischen Spaltung erhilt man
Hexosen und Pentosen und einen zuckerfreien Spaltling, das Sapogenin.
Die vollig zuckerfreien Sapogenine sind in Wasser unléslich und sind
verhéltnismaBig leicht in kristallisiertem Zustande zu erhalten. Die
Saponine dialysieren verhiltnism#Big schwer oder iiberhaupt nicht.
Mit konzentrierter Schwefelsiure geben die Saponine eine langsam
eintretende Rotfirbung. ,

~ Glykoside, welche die vorstehend angefiihrten Eigenschaften in
mehr oder weniger deutlicher Weise zeigen, werden zu den Saponinen
gezahlt. Es ist im allgemeinen nicht schwierig, die Zugehorigkeit einer
Substanz zu den Saponinen festzustellen. Bei der grofen Mehrzahl der
Saponine war daher von dem Augenblick an, wo das betreffende Saponin
in halbwegs reiner Form aus der Pflanze gewonnen war, kein Zweifel
mehr iiber den Saponincharakter.

Nur einige wenige Substanzen geben Anlaf zu Zweifeln, ob sie den
Saponinen zuzuzihlen sind oder nicht. Es sind dies vor allem Solanin
und Glyecyrrhizin. Die Schwierigkeit liegt hier nicht in unseren zu
geringen Kenntnissen dieser Substanzen, sondern darin, daB diese Sub-
stanzen teilweise die oben angegebenen fiir die Saponine charakteristischen
Eigenschaften besitzen, teilweise aber nicht. Es wird also ganz darauf an-
kommen, wie weit man die Definition des Begriffes Saponin faBt. Das
Glycyrrhizin weicht vor allem in seinem physiologischen Verhalten
(Geschmack [Tocco-Toccol)] geringe oder mangelnde Hamolysewirkung)

1) L. Tocco-Tocco, Arch. intern. de pharmacodyn. et de thérap. 28,
445 und 455 (1924).
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von der Mehrzahl der Saponine ab, das Solanin durch seinen Stickstoff-
gehalt, durch die Alkaloidnatur seines zuckerfreien Spaltlings und durch ein
abweichendes Verhalten gegeniiber Farbstoffen (siehe S. 45). Das Helle-
borein nimmt eine Mittelstellung zwischen den herzwirksamen Glyko-
siden der Digitalisgruppe und den Saponinen ein, es wurde von KoBERT
als Briicke zwischen diesen beiden Gruppen von Substanzen bezeichnet.
Als Alfalfasaponin beschreibt Jakosson?) ein von ihm aus Alfalfaheu
isoliertes, stickstoffhaltiges Glykosid von der Formel Op,Hy,NOy,. Diese
Substanz ist zwar von hoher Oberflichenaktivitit, wirkt aber nicht
hdmolytisch. Die Zugehorigkeit dieses Glykosides zu den Saponinen
ist vorldufig noch fraglich.

Die Bezeichnung Sapotoxin stammt von Kosrrr?). Als er
gefunden hatte, daB die Quillajarinde zwei Saponine enthélt, nannte
er das wasserunldsliche, saure Saponin Quillajaséure, das wasser-
lssliche Sapotoxin, um die hohe Toxizitdt zum Ausdruck zu bringen.
KosrrT wollte urspriinglich den Namen Saponin auf die durch Be-
handlung mit Baryumhydroxyd entgifteten Seifenstoffe der Pflanzen
beschrinken und die wirksamen mit anderen Namen bezeichnen.
Spater faflte KoBErRT?) als Sapotoxine jene Saponine zusammen,
welche der Formel C;;H,0,, entsprechen. Er ist der Meinung, dafl
dieselben trotz gleicher prozentischer Zusammensetzung wohl schwer-
lich identisch sind, wenigstens nicht die von ihm selbst gepriiften.
Er unterschied sie daher als Quillaja-Sapotoxin, Sapindus-Sapotoxin
und Saponalbin-Sapotoxin. Die Unterscheidung zwischen Saponin und
Sapotoxin fand keinen Beifall und schien auBerdem geeignet, die
Nomenklatur zu verwirren. KoBErT?) lie8 daher spiter seinen wur-
spriinglichen Vorschlag wieder fallen. Als ,,Saponoid des Blutserums
bezeichnete FriEBOoES®) eine im Serum von Menschen und Tieren
aufgefundene Substanz, welche in vielen ihrer Eigenschaften Ahn-
lichkeit mit den Saponinen besitzt, z. B. starke Schaumkraft,
Hamolysewirkung, Toxizitit fiir Fische. Uber das Sapotoxin des
Handels siehe S. 258.

Die Saponine sind, wie erwdhnt, pflanzliche Stoffe. E. St. FausT®)
nennt einen von ihm im Kobragift gefundenen Kérper Ophiotoxin

1) C. A. JAROBsON, Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 640 (1919). Nach
Chem. Zentralbl. 8, 1014 (1919).

2) R. KoBERT, Arch. f. exp. Pathol. und Pharmakol. 23, 235 (1887).

3) R. KoBErT, Beitr. S. 11.

4) R. KoBERT, Biochemisches Handlexikon, herausgegeben von
ABDERHALDEN, VII. Bd., 8. 144 und 168. Berlin: Julius Springer, 1912.

5) W. FrieBoEs, Dtsch. med. Wochenschr., 1914, Nr. 12.

8) E. 8t. FausT, Arch. f. exper. Pathol. u. Pharmakol. 56, 236 (1907).
Ferner in Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, herausgegeben von
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und bezeichnet ihn als ,tierisches Sapotoxin“. Es bestehen
eine Reihe von Ahnlichkeiten zwischen dem Ophiotoxin und den
Sapotoxinen bzw. Saponinen: Das Ophiotoxin entspricht der Formel
C1;Hy40q4, es ist in Wasser zu einer schdumenden Fliissigkeit 16slich,
es wirkt h#&molytisch und ist vom Magen-Darm aus schwer resor-
bierbar, die lokalen Erscheinungen bei subkutaner Injektion sind
dhnlich denen der Saponine, bei intravenoser Einspritzung wirkt
das Ophiotoxin sehr giftig. Das Ophiotoxin ist schwer dialysabel.
Demgegeniiber stehen aber einige wichtige Unterschiede zwischen dem
Ophiotoxin und den Saponinen. Die dem Ophiotoxin eigentiimliche
kurarinartige Wirkung wurde bei den Saponinen bisher nicht beob-
achtet. Ferner ist das Ophiotoxin nach der Meinung von E. St. Faust
kein Glykosid, er konnte nach dem Behandeln mit Salzsiure keine
reduzierenden Kohlenhydratgruppen nachweisen. HEs muB daher
vorlaufig die Zugehorigkeit des Ophiotoxins zu den Saponinen noch
zweifelhaft erscheinen.

3. Verzeichnis der Saponinpflanzen

Fur das folgende Verzeichnis der saponinhaltigen Pflanzen diente
als Grundlage die ausgezeichnete Zusammenstellung von ROSENTHALER?)
in der Real-Enzyklopéddie der Pharmazie. Zur Vervollstdndigung wurden
einzelne Angaben den Zusammenstellungen von Waacg?), FRIEBOES?S),
COzarEr?) und Lurr®) entnommen. Es wurde ferner méglichst voll-
stindig die neuere Literatur beriicksichtigt.

Das Verzeichnis ist daher als eine Zusammenstellung jener
Pflanzen zu betrachten, die in der Literatur als saponinhaltig
bezeichnet werden. Bei manchen &lteren Angaben scheint mir der
Beweis fiir das Vorhandensein von Saponin in einer bestimmten
Pflanze oft nicht ganz stichhaltig, trotzdem hielt ich mich ohne
Nachpriifung nicht fiir berechtigt, die betreffende Pflanze aus der
Liste zu streichen.

ABDERHALDEN, Abt. IV., Teil 7, Heft 4, S. 783. Berlin und Wien: Urban
und Schwarzenberg.

1) L. ROSENTHALER, in Real-Enzyklopadie d. ges. Pharmazie. Heraus-
gegeben von MOELLER u. Tmowms, 11 (1908) und 1. Erginzungsbd. (1914).
Berlin und Wien: Urban und Schwarzenberg.

2) TeH. WAAGE, Pharmaz. Zentralh. 83, 657 (1892) und 84, 134 (1893).

%) W. FrieBoEs, Beitr. z. Kenntnis d. Guajakpriparate. Stuttgart:
Enke 1903.

4)F. CzAPEK, Biochemie d. Pflanzen, 2. Aufl., 525 (1921) Jena: G. Fischer.

5) G. LuFr, Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien, Mathem.-Naturwiss.
Kl Abtl. I, 185, 259 (1926).
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Name und
Pflanze Pflanzenteil szeltsz?lrg;nggé Literatur
.Saponins
Aizoaceae
Tetragonia expansa Murs.| Samen — R. KosErT, BRAUERS
Beitr. z. Klin. d. Tuber-
kulose, 31, 481 (1914).
Trianthema monogyna L. — — W. FrieBoms, Beitr. z.
Kenntnis d. Guajakpré-
parate (1903).
Amarantaceae
Achyranthes bidentata Bl. — — SHiMovama (mdl. Mitteilg.
var. japonica an ROSENTHALER).
Amarantus hypockondria- | Blatter u. — M. i GRESHOFF’_ Bull. of
cus L. Samen miscellaneous inform. of
the royal bot. gard.
Amarantus melancholicusL.| Samen — Kew, 397 (1909).
5- oleraceus Blatter — R. KoBERrT, 1. c.
Amaryllidaceae
Agave heteracantha Zuce. u.| Blatter — Harvarp, nach CzAPEK,
Morisii Bak. Biochem. d. Pflanz., 2,
597.
RoBinson, Justs bot.
Jahresber., 2, 117 (1899).
] PrcrorT, Pharmagzeut.
Fourcroya cubensis - - Rundsch., 162 (1892), zit.
. gitgantea — — n. Waace, Pharmazeut.
Zentralh., 1893, Nr. 10.
Apocynaceae
Strophanthus gratusFranch., Samen | Strophan- | E. SIEBURG, Ber. d. Dtsch.
thinsdure | pharmazeut. Ges. 23, 278
(Co1H34044)4| (1913). E. HESSEL,
Sitzungsber. Naturf. Ges.
Rostock 2, 5 (1913). Nach
CzAPEK, L. c.
’ letes Rinde Kristalli- | WELLs u. FausTINO-
siertes GARCIA.
Saponin

Vinea minor L.

KuxkEeL, Handb. d. Toxi-
kolog. 918, n. FRIEBOES,
L. c.
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Name und
Pflanze Pflanzenteil éze%iiﬁl;ggé Literatur
Saponins
Araceae
Spica u. Biscaro, Annal.
Arum Dioscoridis Sibth. Bliiten- — chim.med.farm.1885,84,
kolben nach Waage, Pharma-
., italicum Mill — — zeut. Zentralh., 672
(1892).
,,  maculatum L. Knollen — SCHENEEGANS, Journ. d.
Pharmazie v. Elsa3- Loth-
ringen, 295 (1895).
Araliaceae
Aralia montana Bl. Rinde — Boorsma, Bull. d. l'inst.
bot. de Buitenzorg, 14,
24 (1902). A. W. VAN DER
Haar, Ber. d. Dtsch.
chem. Ges. 55, 3041
(1922).
' Steboldii Blatter — G. Lurr, Sitzungsber. d.
Akad. d. Wiss. Wien,
Mathem. - naturw., KI.,
Abt. 1,135, H. 768 (1926).
., spinosa L. Rinde u. Araliin | Siehe Saponinverzeichnis,
Wurzel S. 260.
Hedera heliz L. Blatter Hederin | Siehe Saponinverzeichnis,
CuHgeO4, | S. 265.
Heptaplewrum ellipticum — — Boorsma, 1. c.
Seem.
Heptapleurum emarginatum| Blatter — GrESHOFF, Meded. nit’
Seem. Lands plantentuin 29, 89
(1900).
Panax fruciicosum L. Blatter u. — Boorsma, L. c.
Wurzeln
,»  Ginseng Wurzeln u.| Panaquilon| Siehe Saponinverzeichnis,
»  quinquefolium Wurzel- | CgaHy 5,005 | S. 266.
C. A. MAYER stock oder

032H56014
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Name und
Pflanze Pflanzenteil ?el;ii?glggr; Literatur
Saponins
Panax repens Max. Rhizom Panax- |F. WenTRUP, Diss. StraB-
saponin burg (1908).
C,Hy049 | L. ROSENTHALER u. P.
STADLER, Ber. d. Dtsch.
pharmazeut. Ges. 17, 450
(1907).
Y. Muravama u. T. ITa-
GAKI, Journ. Pharm. Soc.
of Japan 501, 53; nach
Pharmazeut. Zentralh. 65,
318 (1924), vgl. Saponin-
verzeichnis, S. 266.
Polyscias nodosa Seem. Blatt Polyscias- | Siehe Saponinverzeichnis,
saponin S. 267.
Trevesia sundaica Miq. Rinde — Boorswma, 1. c.
J. FLIERINGER, Arch. d.
Pharmazie, 249, 161
(1911).
Asclepiadaceae
Asclepias vincetoxicum L. | Rhizom | Asclepia- | G. Masson, Bull. d. scien-
sdure ces pharm. 18, 85 (1911).
Basellaceae
Basella alba — — R. KoBERT, 1. c.
Berberidaceae
Berberis aristata DC. — - GRESHOFF, Meded., 1. c.
Caulophyllum thalictroides | Rhizom u. | Caulo- | POWER u. SALway, Journ.
L. Wurzeln saponin chem. soc. 109, 191.
C54HegO1r-
4 H,0
Caulophyl-
losaponin
CeeH 104017
Leontice Leontopetalum — — WaacE, Pharmazeut.
Zentralh. 33, 674 (1892).
Betulaceae
Betula alba — saure und | L. KrROEBER, Pharmazeut.
neutrale Zentralh. 65, 401 (1924),

Saponine
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Name und
Pflanze Pflanzenteil sze;g?lfgmggé Literatur
Saponins
Bignoniaceae
Bignonia inaequalis — — J. Sack, Chem. Zentralbl.
1906, I, 1106.
Cactaceae
Cereus gummosus Englm. ganze | Cereinsdure| G. Heyw, Arch. d. Phar-
Pilanze Cereus- mazie 239, 463 (1901).
Sapotoxin
Caprifoliaceae
Abelia uniflora R. Br. Blatter — GrESHOFF, Meded., 1. c.
. . . CHARAUX, Journ. Pharm.
Diervilla japonica D. C. ’ Chim, (7), 4, 248 (1911),
» lutea - ~ nach CzAPEE, 1. c.
Lonicera caprifolium L. — —
” japonica Thunb. — —
Ledebourii Eschsch., Mor- — —
rowi GQGray, Standishii GrEsHOFF, Meded., 1. c.
Hook., tatarica L., tomen-
tella Hook. et Thoms,
xylosteum L.
Sambucus nigra L. Bliiten — R. KoBerT, Heil- u. Ge-
wiirzpflanzen 1, 193
(1917/18).
' L. KrROEBER, Pharmazeut.
Zentralh. 65, 303 (1924).
Symphoricarpus mollis Blatter —
Nutt., racemosus Mich. }GRESHOFF, Meded., 1. c.
Viburnum macrophyllum | Blatter —_
Thunb.
Caryophyllaceae A. Tscrmror, Handbuch
Acanthophyllumsquarrosum — — { der Pharmakognosie
Boiss. II1/2 (1917)
Arenaria  serpyllifolia L. — — GrESHOFF, Zur Kenntnis
d. Saponinpflanzen, Phar-
mazeut. Zentralh. 33, 742
(1892).
Agrostemma Coeli —roseal.] Wurzel, — Unvertdffentlichte Unter-
Kraut u. suchung. ROSENTHALERS.
Bliite
Agrostemma Githago L. Samen Agro- Siehe Agrostemmasapoto-
stemma- | xin u. Githagin (Saponin-

sapotoxin

verzeichnis, S. 260).
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Name und
Pflanze Pflanzenteil i‘gﬁg‘g’; Literatur
Saponins
Agrostemma Githago L. Samen Agro- Brawpr, Arch. f. exper.
stemma- | Path. u. Pharm. 54, 245
siure (1906) u. 59, 245 u. 311
(1908).
- . Wurzel u. Unveroffentlichte Unter-
Bliiten suchg. ROSENTHALERS.
Dianthus Armeria L. — —
’ barbatus L. — —
5 COesius — —
» Carthusianorum — - Waaer, Pharmazeut.
»  Caryophyllus — — Zentralh. 33, 671 (1892).
»  hispanicus e —
»  prolifer — —
., plumarius —_— —
» Sinensis — —_ GRESHOFF, Meded., 1. c.
Gypsophila elegans Wurzel, — Unversffentlichte Unter-
Bliiten u. suchg. ROSENTHALERS.
Kraut
" paniculata L. Wurzel |zwei neu- | Siehe Saponalbin (Sapo-
trale Sapo-| ninverzeichnis, S. 269).
nine
C:47,889,
H:7,609%
und
C:48,40%,
H:7,219
» Arrostii Guss.| Wurzel Levan- | Siehe Saponalbin (Sapo-
tinisches | ninverzeichnis, S. 269).
Sapotoxin
CyHp501,
oder
Cy7Hgg019
+H,0
Saponin d.
weillen Sei-
fenwurzel
(Gypso-
phila-

saponin)



Verzeichnis der Saponinpflanzen 13
Name und
Pflanze Pflanzenteil i‘gﬁ?gﬁ; Literatur
Saponins
Gypsophila Arrostii Guss.| Wurzel | CigHpg0q, | Siehe Saponalbin (Sapo-
vielleicht | ninverzeichnis, S. 269).
daneben
noch ein
Saponin
CIBHSOOIO
» acutifolia — —
. altissima — —
» cretica — — WaacE, Pharmazeut.
) effusa — — Zentralh. 33, 673 (1892).
) fastigiata — —
» Struthium — —
Herniaria’ glabra L. Kraut | Herniaria- | Siehe Saponinverzeichnis,
., hirsuia L. saponin S. 265.
(Cy9Hz0010)3
» ncana. Stengel — G. Lurr, L c.
Lychnis chalcedonica L. Wurzel, — Waaer (1892), L c.; un-
Kraut u. verdffentlichte Unter-
Bliite suchg. ROSENTHALERS.
i dioica — —_ W. FrIeBOES, L c.
»  flos cuculi Wurzel, | Lychnidin |P. Stss, Verhandlg. d.
blithendes Naturforschervers. 2,
Kraut 1264 (1902).
Melandryum album Wurzel — Unveréstfentlichte Unter-
suchg. ROSENTHALERS.
Saponaria multi’ﬂom Wurzel, — Waaces, L c. (1892).
’ ocymoides K;aigt u. Unverosffentlichte Unter-
lite suchg. ROSENTHALERs.
» officinalis L. Wurzel | Saporubin | Siehe Saponinverzeichnis,
(CysHg014)| S. 269.
» Vaccaria L. Wurzel u. — Unveroffentlichte Unter-
Bliiten suchg. ROSENTHALERs.
Silene vulgaris Garcke. Wurzel — Waaes, 1. c. (1892); un-

verdtfentlichte Unter-
suchg. ROSENTHALERs.



14 Verzeichnis der Saponinpflanzen
Name und
Pflanze Pflanzenteil szeléz?:;:gmgg Literatur
Saponins
Silene armeria — —
EH) ! . - -
nutans L Waaam, L c. (1802).
5 virgimica e —
,,  VISCOS@ o o
Viscaria vulgaris Rohl. ganze — G. LvuFr, L c.
Pflanze
Chenopodiaceae
Atriplex halimus L., Nutta- |  Blatter —_
lit S. Wats.
Atriplex laciniata L., rosea Samen — Gresmorr, Kew Bull,
L., tartarica L., vesicaria L. c.
Hew.
Atriplex hortensis L. ” — R. Koserr, BRAUERs
Beitrage zur Klinik der
Tuberkulose 31, 481
(1914).
L. KroeBER, Pharm. Zen-
tralh. 67, 435 (1926).
Blitum capitatum L., vir- » — R. KosErr, 1. c.
gatum L.
Beta vulgaris Blatter Ritben- | Siehe Saponinverzeichnis,
u. Wurzeln | saponin S. 268.
Chenopodium ambrosioides | alle Teile — R. KoBzerT, Sitzungsber.
var. anthelminthicum Samen u. Abhandl. d. Natur-
forsch. Ges. Rostock 5,
6 (1914).
Chenopodium Bonus Hen- | Blétter u. — R. KosErr, 1. c.
ricus L. Stengel
Chenopodium glaucum L. ganze — G. Lurr, Akad. d. Wiss.
Pflanze Wien, 1. c.
' mexicanum Wurzel — Jahresber. d. Pharm. 1886,
S. 35.
" Quinoa frisches Quinoa- | R. KoBERT nach Braw
Kraut u. sédure, CHARD, L. c.
Samen |saures u. | M. GONNERMANN, Bio-
neutrales | chem. Ztschr. 97, 24.

Saponin
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Name und
Pflanze Pflanzenteil ?&i?’fggmggé Literatur
Saponins
Eurotia ceratoides Mey. Blatter —
Kochia scoparia Schrader Blatter — M. GresHOFF, Kew
u. Samen Bull, L c.
,, arenaria Roth. Samen —_—
Spinacea oleracea — — R. KoBErT, 1. C.
Combretaceae
Combretum bracteosum Blatter — GresHOFF, Kew Bull,, l.c.
Brandis
Compositae
Dimorphotheca EcklonisD.C.| Blatter —_—
’ pluvialis Samen — GrEsHOFF, Kew Bull., 1. c.
Moench.
Grindelia robusta Nutt. - — W. H. Crarc, Americ.
., squarrosa Dunal. — — Journ. of Pharm. 1888,
433; fir Grind. robusia
auch SCHNEEGANS Journ.
d. Pharm. . Elsa3-Loth-
ringen 1892, S. 133.
Eupatorium rebaudianum — Eupatorin | Sieche Saponinverzeichnis
Rebaudin | S. 264.
Mutisia viciaefolia Cav. — — GrESHOFF, Mededeelingen
uits lands plantentuin,
29, 92 (1900).
Oldenburgia arbuscula D.C. | Blatter -
Olearia macrodonta Bak. Kraut — Grmsrorw, Bull., 1. c.
Tusstlago farfara L. — — KRroEBER, Pharmazeut.
Monatshefte 5, 25 (1924).
Xanthisma texanum D. C. Blatter — GresmOFF, Bull, I c.
Zinnea linearis Benth. B]lggs;:ni_l. — W. G. Boorswa, Bull. de
kopfchen I'instit. botan.de Buiten-
L zorg 21, 26 (1904).
,  elegans Jaqu. Blatter —
Baccharis trinervis Blatter — J. S. HepsurN u. R. H.

StroE, Amer. Journ.
of Pharm. 96, 804 (1924).
Nach Chem. Zentralbl.
1925, I, 718.
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Name und
Pflanze Pflanzenteil iﬁﬁ;ﬁg Literatur
Saponins
Solidago virga aurea Kraut — L. KroEBER, Pharmazeut.
Zentralh. 66, 424 (1925).
Tarazxacum officinale L. —_ — L. KrorBER, Heil- und
Gewiirzpflanzen 8, 93
(1925).
Cucurbitaceae
Amnisosperma  passiflora Samen | Anisosper- | Te. PECROLT, Ber. d.
Manso min (%) | Dtsch. pharm. Ges. 1904,
S. 333.
Cucumis metuliferus EMey| Blitter —
1 dipsaceus Ehrenb.| Samen — GresaOFF, Bull, 1. c.
Sacleuxic Hort.
Cucurbita maxima - Samen — GrEsHOFF, Bull, 1 c.
Duchesne
Echinocystis fabacea Torr. — — GresHOFF, Meded., L. c.,
S. 82.
Luffa aegyptiaca Mill. Frucht- — Tu. PrcroLT, Ber. d.
., operculata Cogn. schale Dtsch. pharm. Ges. 1904,
S. 175 u. 177.
Lagenaria vulgaris Ser. Samen — GrESHOFF, Bull,, 1. c.
Dioscoreaceae
Dioscorea Tokoro Makino Wurzel | Dioscorea- | J. Hoxpa, Arch. f. exper.
Sapotoxin | Path. u. Pharm. 51, 213
CosHgsOq | (1904).
u. Dioscin
024H3809—_
3H,0
. villosa L. Rhizom — C. W. KALTMEYER, Amer.
Journ. of Pharm. 60,
554 (1888).
Dipsacaceae
Succisa pratensis Ménch. Wurzel — L. u. M. CurEL, Pharm.
(Radix Post 50, 353 (1917).
Morsus

Diaboli)
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Name und
Pflanze Pflanzenteil iﬁ%ﬁ;&g‘; Literatur
Saponins
Elaeocarpaceae
Elaeocarpus grandiflorus Blatter —
Sm.
Elaeocarpus macrophyllus | Rinde u. — Boorsma, Meded. uit’s
Bl., ovalis Miq. Blatter lands plantentuin 31
Monoceras robusta Miq. (1900).
Sloanea javanica Miq. — A u. B.
Sloanein
Euphorbiaceae
Baccaurea javanica M. Arg.| Rinde — M. BuvsmAN, Apoth. Ztg.
23, 581; 24, 43 (1909).
Euphorbia helioscopia L. frisches saures |M. GONNERMANN, Bio-
Kraut Saponin | chem. Ztschr. 97, 24.
trockenes | neutrales
Kraut u. saures
Saponin
» Peplus L. — saures u. | M. GONNERMANN, Bio-
neutrales chem. Ztschr. 97, 24.
Saponin
Jatropha multifida L. Blatter — G. Pecrovt, Ber. d. Dtsch.
pharm. Ges. 1906, S. 181.
Mercurialis annua Kraut neutrales | C. J. CER. UBERHUBER, in
. u. saures | KoBERT, Neue Beitrige
? perennss Saponin, | zur Kenntnis der Sapo-
prafor- ninsubstanzen (1917).
miertes | M. GoNNERMANN, Bio-
Sapogenin | chem. Ztschr. 97, 24.
Phyllanthus distichus Wurzel- — J. DERKER, Pharm. Week-
rinde blad 45, 1156.
Cleistanthus collinus Benth.| Rinde —_— J. DERRER, Pharm. Week-
blad 46, 16.
Filices
Gleichenia flabellata R. Br. Blatter — GresHOFF, Bull, 1. c.
Davallia trichosticha Hk., | Sporen —

platyphylla Don.

Kofler, Saponine
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Name und
Pflanze Pflanzenteil i‘;i?’lfgmggé Literatur
Saponins
Gentianaceae _
Exacum affine Balf. Blatter - GrESHOFF, Bull, L. c.
Gnetaceae
Gnetum-Arten Friichte — J. DERKER, Pharm.Week-
blad 46, 16 (1909).
Gramineae
Arrhenaterum elatius Samen — GresHOFF, Bull, 1. c.
Beauv.
Deyeuxia Langsdorffi — —
Kunth.
Panicum junceum Nees. Rhizom — GresHOFF, Meded., S. 159.
Guttiferae
Calophyllum Calaba Jacq. | Blitter — GRrESHOFF, Bull, 1. c.
Hippocastanaceae
Aesculus hippocastanum L. | Samen Aesculus- | Siehe Saponinverzeichnis,
saponin S. 259.
C16H24010
Telaescin
) Pavia L. Wurzel — G. A. BossgARD, Promo-
tionsarbeit Ziirich 1916,
nach CzaPEK, Biochemie
der Pflanzen 3, 534
(1921).
Illecebraceae
Paronychia capitate Lam. — — ,
' bonariensis Samen — GRrESHOFF, Bull., L. c.
D.C.
Iridaceae
Crocus sativus L. Zwiebel — R. Kosert, Chem. Ztg.
41, 61 (1917).
Labiatae
Collinsonia canadensis L. | Rhizom — J. CHEVALIER u. A. ABEL,
Bull. des sciences phar-
macol. 14, 513.
Lamium album L. ganze — L. KrROEBER, Pharmazeut.
Pflanze Zentralh. 67, 244 (1926).
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Name und
Pflanze Pflanzenteil i‘gﬁ?}l;g; Literatur
Saponins
Thymus vulgaris L. Kraut — J. MaHLER, Privatmittlg.
an L. ROSENTHALER;
KroeBER, Pharmazeut. »
Monatshefte 5, 25 (1924).
Galeopsis ochroleuca — saure u. | L. KROEBER, Pharmazeut.
neutrale Zentralh. 64, 353 (1923).
Saponine
Lecythidaceae
Barringtonia insignis Wurzel- | Barring- {L. WeiL, 1 c., S. 45;
Migq. rinde tonia- GrEsHOFF, Meded. uit’s
saponin lands plantentuin, 25
(1898).
Barringtonia spectosa Samen Barring- | VAN DEN DRIESSEN-
Gértner tonin Mareruw, Chem. Zen-
C1sH,5040 | tralbl. 1903, I, 841.
Barringtonia Vrieses T.u.B.| Samen | C;gHp0y, | L. WEDL, 1 c.
Chydenanthes excelsus Samen Chyde- | M. DuystER, Diss. Leiden,
Miers nanthin 1923. Nach Pharm.
Cy1H;,0,0 | Monatshefte 5, 79 (1924).
Lecythis amara Aubl. Rinde — J. Sack, Chem. Zentralbl.
1906, I, 1106. Nach
CzAPEK, L. c., S. 536.
Leguminosae
Mimosoideae
Acacia anthelminthica Rinde Mussenin | TEIEL, Journ. de pharm.
Baill. et de chim. 19, 76 (1889),
Chem. Ztg. 9 (1885);
Tropenpflanzer 1901;
Pharmazeut. Ztg. 22, 172
(1889).
Acacia delibrata Cunn. Friichte — BANCROFT, Americ. Journ.
of Pharm. (4), 18, 446
(1887).
" concinna D. C., | Friichte Acaci'c}- L. Wew, 1 ¢, S. 37.
concinne var. rug. Ham. saponin ROSENTHALER, Arch. d.
Ca0H320010 Pharmazie 243, 247
Acacia concinna var. rug. | Rinde — (1905).

2%



20 Verzeichnis der Saponinpﬂanzen
Name und
Pflanze Pflanzenteil i‘;ii’;lﬂgmggé Literatur
Saponins
Acacia pulchella R. Br. Blitter —_ }GRESHOFF, Kew Bull,
., verticillate Willd. Samen — Lec.
Albizzia lophante Benth. Wurzel — RumMMEL nach WarT, Diec-
tion of economic products
of India, I, S. 142.
" saponaria Bl Rinde u. — M. GresmOFF, Ber. d.
Samen Dtsch. chem. Ges. 23,
3541 (1890).
Calliandra Houstoni Benth.] Rinde — M. GrEsHOFF, Meded uit’s
lands plantentuin 29, 71
(1900).
Entada scandens Benth. Samen Entada- | Siehe Saponinverzeichnis,
saponin S. 264.
»»  polystachia De. Rinde u. —
Blatt '
Enterolobium Timbouva alle Teile — Licoporr, Justs botan.
Mart. bes. Peri- Jahregber. 2, 446 (1885).
karp (das
Holz aus-
genommen)
Pithecolobium bigeminum Rinde —
Mart. Siehe Saponin-
Pithecolobium Saman Pithe- verzeichnis, S. 267.
Benth. colobin
Prosopis dubje H. B. K. » — ROSENTHALER, Synopsis
plantar. diaph., S. 1052,
zit. nach Waace, Phar-
mazeut. Zentralh. 1893,
Nr. 10.
Tetrapleura Thonningii . —_ Grmszorr, Meded. 24,
Benth. S 68
Xylia dolabriformis Benth. » — A
Caesalpinioideae
Cassia marylandica L. Blatter —
u. Samen GresmorF, Kew Bull,
Cercis canadensis L. Blatter — L e

chinensis Bunge

tE]

3
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Name und
E flanze Pflanzenteil i%;?’lﬁgmggé Literatur
Saponins
Gleditschia japonica Miq. Samen — Naxao, Journ. Pharm.
Soc. Japan, 1909, 1291.
Castanospermum australe | Friichte — J. C. BronwIicH, Queens-
A. Cunn. land, Agrie. Journ., 1911,
S. 421.
Castanospermum australe Blatter — GresHOFF, Kew Bull, L. c.
A. Cunn
Mezoneurum sumatranum " — Boorsma, Bull. de l'instit.
W. et A. bot. de Buitenzorg 14,
Papilionatae 8. 19.
Astragalus baeticus L., ga- Samen —
legiformis L., hamosus
L., maximus Willd.
Galega officinalis L., var. Blatter —
alba
Galega officinalis L., orien- | Samen — Gresmorr, Kew Bull,
talis Lam. 1 e
Halimodendron argentewm | Blatter —
Fisch.
Psoralea macrostachys D.C. | Blitter —
u. Samen
Dolichos spec. Samen — Boorsma, L c., S. 18.
Medicago sativa — Alfalfa- |C. A. JaxroBson, Journ.
saponin Amer. Chem. Soc. 41,
CyHj,044 | 640 (1919).
Milletia atropurpurea Samen — GRESHOFF, Ber. d. Dtsch.
Benth. chem. Ges. 23, 3541
(1890).
M. GRESHOFF, Zur Kennt-
Milletia pachycarpa — — l nis d. Saponinpflanzen,
.,  sericea — —_ l Pharmazeut. Zentralh.
33, 742 (1892).
Ononis spinosa L. ganze saure u. |J. BULKOWSTEIN in Ko-
,,  repens L. Pflanze neutrale | BERT, Neue Beitrdge zur
Saponine | Kenntnis der Saponin-
, substanzen 1 (1916).
Phaseolus multiflorus Wurzel Phaseo- |Powrr and SALway,
Willd. saponin Pharmaceutical Journ.

050H8402;)

4), 36, 550.
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Name und
Pflanze Pflanzenteil Szelti?l?;;ggé Literatur
Saponins
Trigonella Foenum graecum| Samen — H. E. WUNSCHENDORFF,
Journ. Pharmac. et
Chim. 20, 183 (1920).
Liliaceae
Asparagus officinalis L. griine - J. KaurrManwn, Patent,
Beeren Chem. Zentralbl. 1918,
I, 686
Chamaelirium luteum Asa | Wurzel |Chamaelirinl GREENE, Americ. Journ.
Gray C3eHgs0,5 | of pharm. L. 1878, S. 250
u. 465.
Kruskar, Arbeit. d. Phar-
makol. Inst. zu Dorpat,
hsg. v. KoBErT 6, 16
(1891).
Chlorogalum pomeridianum | Zwiebel — TRIMBLE, Americ. Journ.
Kunth. of Pharm. 1898, S. 598.
Convallaria maialis L. ganze Convallarin| E. HIRSCHBERG, inK OBERT,
Pflanze | u. Conval- | Neue Beitrige zur Kennt-
larinsdure | nis der Saponinsubstan-
zen II, 1917; siehe Sapo-
ninverzeichnis, S. 262.
Dracaena arborea Lk. Blatter — MorLer, Tropenpflanzer
3, 268 (1899).
Erythronium purpurescens s — GresrOFF, Kew Bull., 1. c.
S. Wats.
Medeola virginica L. ) — GrESHOFF, Meded. 29, 151
(1900).
Muscart comosum Mill., — — WaacE, Pharm. Zentralh.
racemoswm Mill., moscha- 33, 671 (1892).
tum W. Curcr, Ann. di Chim.,
314 (1888).
Ruscus aculeatus L. Blétter — GresHOFF, Kew Bull,, 1. c.
Paris quadrifolia L. in allen Pari- Siehe Saponinverzeichnis,
Teilen, bes.| styphnin | S. 267.
ind. Wurzel| CygH,,044
Scilla bifolia L. ganze — G. LuFr, L c.

‘Pflanze
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Name und
Pflanze Pflanzenteil i%iﬁ;ggé Literatur
Saponins
Smilax spec., welche die | Wurzel Parillin | v. ScrULZ, Arbeiten d.
offizinelle Radix Sarsapa- CoeH,010—| Pharmakol. Instit. zu
rillae liefern 2H,0 Dorpat, hrsg. v. KoBERT,
14, 18 (1896).
KaurmMany u. Fuoess, Ber.
d. Dtsch. chem. Ges. 56,
2527 (1923).
Sarsa- Siehe Saponinverzeichnis,
saponin S. 270.
(022H30010)12
— 24H,0
Smila- | Siehe Saponinverzeichnis,
saponin S. 270.
(CaoH32010)5
Smilax spec. Tuber neutrale | G. PAULSEN in KOBERT,
Chinae u. saure Neue Beitrige z. Kennt-
Saponine | nis d. Saponinsubstanzen
I (1916).
" aspera — — WaagE, 1. c. (1892).
Trillium spec. Rhizom u. — REeip, Americ. Journ. of
Wurzeln Pharm. 1892, S. 69.
' erectum Rhizom — . . .
’ grandifolium Wurzel Trilliin Sllgl;e S'Szg(;flmverzemh-
' pendulum ' -
Yucca angustifolia — —_—
? bfzccata Waurzel o Siehe Saponinverzeich-
,»  ftlamentosa — Yuccz.w- nis, S. 271.
saponin
CaqH 40044
,, aloéfolia — e
,,  brevifolia — — Waacs, 1. c., 1892.
., gloriosa — —
Linaceae
Roucheria Griffithiana Rinde — J. DERRER, Pharm. Week-
Planch. © blad 46, 16.
Loganiaceae
Buddleia globosa Hope Blatter — \ GrEsaorr, Kew Bull,
Lindleyana Fort.| Samen — L ec.

2
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Name und
Pflanze Pflanzenteil i%iﬁ;lggé Literatur
Saponins
Buddleia variabilis Hemsl. Samen — } GreEsEOFF, Kew Bull,
Nicodemia diversifolia Ten. |. Blatter — L c.
Loranthaceae
Viscum album L. saures u. — J. CHEVALIER, Soc. Biol.
neutrales Journ. 1908. Nach
Saponin CzaPEE, L. c.
Magnoliaceae
Liriodendron f/ul'zpzfem L. Blatter — } Grmszors, Kew Bull, L c.
' chinense Sarg. ’s —
Illicium verum Hock fil. Frucht Illicium- |C. E. ScHLEGEL, Amer.
saponin Journ. Pharm. 57, 42¢€
(1885). Nach CzaPEE, L. c.
Menispermaceae
Coscinium Bluneanwum — —
Miers.
Coscinium fenestratum — — Boorsma, Bull. de Iinst.
Colebr. bot. de Buitenzorg, 14,
Cocculus macrocarpus Blitter — 14 (1902).
Wight u. Arn.
Tiliacora racemosa Colebr. " —
Moraceae
Ficus hispida L. — — GRESHOFF, Meded., 29, 144
(1900).
»»  hypogaea King. — — PLucGE u. Boorsma,
Jahresber. d. Pharm.
1900, S. 4.
Myristicaceae
Myristica fragrans Houtt. Samen — J. DERKER, Pharm. Week-
' blad, 46, 16 (1909).
Myrsinaceae
Aegiceras maius Gartner | Rinde u. | CyHgg0y, | BANKROFT, siche MAIDEN
Samen Indigenous veget. drugs

Dep. of. Agric. Sydney
Misc. Publ. Nr.256 (1899)

H. Wezss, Diss. StraBburg
1906.
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Name und
Pflanze Pflanzenteil i‘éiﬁﬁlgmggs' Literatur
Saponins
Ardisia spec. Blatter u. —
Rinde W. G. Boorsma, L c. 21,
Maesa pyrifolia Miq. Rinde u. — 29 (1904).
v Blatter
Oleaceae
Forsythia intermedia Zabel | Blatter —
» suspensa Vahl. Samen — GresHOFF, Kew Bull,, l.c.
Phillyrea media L. Blatter u. —
Samen
Chionanthus virginica Wurzel e Waags, 1. c. (1892).
Orchidaceae
Eria micrantha Lindl. — —
,, retusa Endl. — e Boomrsma, 1. c. 14, 36
Paphiopedilum javanicum | Blitter u. — (1902).
Pfitz. Wurzel
Oscillatoriaceae
Oscillatoria prolifica — saponin- | B. TURNER, Journ. Amer.
artiges | Chem. Soc. 38, 1402
Glykosid | (1916). Nach CzaPEK, L. c.
(*)
Palmae
Pseudophoeniz  vinifera Frucht- saures u. | A. L. VAN SCHERPENBERG,
Beccari kerne neutrales | Chem. Weekblad 13,
Saponin | 862. Nach Chem. Zen-
tralbl. 1916, II, 663.
A. W. van DER Haagr,
Rec. trav. chim. Pays-
Bas 40, 542 (1921).
Phytolaccaceae
Phytolacca abyssinica Friichte |Phytolacca-| R. KvENY, Arch. d.Pharm.
Hffm. saponin 262, 350 (1914).
Phytolacca saponacea _ — Waags, 1. c., 1892.
» acinosa Roxb. Blatter —

. bogotensis
H.B. K.

Phytolacca decandra L.

2

GresHOFF, Kew Bull,

1L c.
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Name und
Pflanze Pflanzenteil ?;iaurg;lggé Literatur
Saponins
Phytolacca decandra L., | Wurzeln — GresHOFF, Kew Bull.,l.c.
dioica L., Kaempfert u. Samen
A. Gray
Phytolacca esculenta Blatter — R. KoBERT, BRAUERS Bei-
trige zur Klinik der Tu-
berkulose 31, 481 (1917).
Piperaceae
Piper acuminatissimum Blatter — J. S. HepBUury u. R. H
SproH, Amer. Journ
Pharm. 96, 804 (1924)
Nach Chem. Zentralbl
1925, I, 718.
Pittosporaceae
Prittosporum coriaceum Ait. — — GRESHOFF, Meded. uit’s
., undulatum Rinde _ lands plantentuin, 29
Vent. 22 u. 170 (1900).
Pittosporum cornifolium Blatter —
A. Cunn., crassifolium
Sol., ertoloma C. Moore et
F. Mill.,, eugenioides A.
Cunn., Huttonianum
Kirk., rhombifolium A. GrESHOFF, Kew Bull.
Cunn., Tobira Ait. L. c.
Pittosporum undulatum ’ —
Vent.
Billardiera longiflora — —
Labill.
Polemoniaceae
Cobaea scandens Cav. Blatter —
Gilia aggregata Spreng. — —
Polemonium reptans L. Blatter — GiRE;SHOFF’ Kew Bull.
Polemonium boreale Adams,| Samen — T
flavum Greene, gracile
Willd., pauciflor. S. Watts.,

Richardsonia R. Grah

Polygalaceae
Monnina polystachia R.P.

salicifolia

E2]

Monninin

DracenDORF, Heilpfl,,
S. 349.

Waagg, 1. c. (1892).
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Name und
Pflanze Pflanzenteil SZ;’szaﬁIS;lggé Literatur
Saponins
Polygala alba Nutt. Wurzel — REevuTER, Pharmazeut.
Zentralh., 1889, S. 609.
" amara L. Wurzel- — Hanavusgg, Chem. Ztg.
rinde 1892, S. 1295.
Kraut saures |E. GLASER u. KRAUTER,
Saponin | Ber. d. Dtsch. chem.
CooH3g049 | Ges. 57, 1604.
neutrales
Saponin
CS4H52020
' angulate — —
W L c. .
" Batin ~ B } asem, 1. c. (1892)
’ chamaebuxus ganze — Waascee, G. LurT, 1 c.
Pflanze
’s caracasana — —
) latifolia L . }WAAGE, L c. (1892).
. major Jacqu. Wurzel- —_— Hawavseg, Chem. Ztg.
rinde 1892, S. 1295.
» paniculata —— —
»  pauciflora - - Waaces, L c. (1892).
v purpures _ s
' sanguinea — -
v Senega L. Wurzel Senegin | Siehe Saponinverzeichnis,
CisHpg046 | S. 270.
Polygala-
sdure
C2ZH36010
ys tenuifolia — — Waacg, 1. c. (1892).
' venenosa, Juss. — —_ GrEsHOFF, Ber. d. Dtsch.
pharm. Ges. 9,219 (1899).
Boorsma, Meded. uit’s
lands plantentuin 31
(1900).
) vulgaris L. ganze —_— C. Lu¥r, 1 c.
Pflanze
Xanthophyllum lanceola- Samen - GorTER, Chem. Zentralbl.

tum

1911, II, 92.
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Name und
Pflanze Pflanzenteil ?g}ﬁz?l?grngg Literatur
Saponins
Securidaca Wurzel — LEenz, Arb. d. Pharm. Inst.
longepedunculata Berlin 10, 177 bis 18C
(1913).
Polygonaceae
Rumex Patientia Blatter —_ O. BLANCHARD in KOBERT,
Neue - Beit. z. Kennt.
nis d. Saponinsubst. I
1916.
Polytrichaceae
Polytrichum commune — — Kereaw, Chem. News 112
295 (1915). Nach CzaPEk
1. e, S. 528.
Portulaceaceae
. . . KoBERT, BRAUERs Beit
C’lag{toma cube'nszs Blatter — 2. Klinik d. Tuberkulose
Talinum paniculatum —_ — 31, 481 (1914).
Primulaceae
Anagallis arvensis L. — — A. ScENEEGANS, Journ. d
Pharm. {. ElsaB-Loth
ringen, 1891, S. 171.
' coerulea Schreb. — — Waace, Pharmazeut.
Zentralh. 1892, S. 697
' femina Mill. ganze _—
Pflanze L. KorLER u. H. BINDER
Aretia Vitaliana . — unverdffentlichte Unter
Androsace chamaejasme, ’ — suchungen.
lactea, carnea, wvillosa
Cyclamen europaeum Knolle Cyclamin | Siehe Saponinverzeichnis
S. 262.
. persicum Mill., — — R. KosEert, Bioch. Hand
repandum Sibth., graecum lexikon, hrsg. v. ABDER
Lk., Coum Mill., hederae- HALDEN 7, 157 (1912)
folium Ait., neapolitanum
Ten.
Lysimachia nemorum L., ganze —

nummularia L. Pflanze
Lysimachia vulgaris L. Wurzel — Ll' %OFLER u. H. BINDER
Primula auricula L. ganze — T

Pflanze
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Name und
Pflanze Pflanzenteil sze?ziﬁgmﬁg; Literatur
Saponins
Primula Clusiana ganze —
: Pflanze
. Cockburniana ' -
» - japonica » — L. KorrLER u. H. BINDER,
' minima ' — L e
' SINensis ' —
. pubescens ), —
’ spectabilis » —
” ?.lejms ” - WaaeEk, Pharm. Zentralh.
»  inflata 2 — 1892, Nr. 45 bis 49.
)y columnae ) —
s veris ’ Primula-
sdure Siehe Saponinverzeichnis,
" elatior " Elatior- S. 264 und 267.
saponin
s farinosa s — } L. KorLER u. H. BINDER,
' hirsuta ) —_ L ec.
,»  Sieboldii Morr. | Wurzel | Sakurosa- |H. Yawaesawa u. N.
séure JarAsEIMA, Journ.
Pharm. Soc. Japan. 1826,
S. 81.
Samolus Valerands ganze — G. LuF, L c.
Pflanze
Soldanellar alpina L., mon- — —_ Waagg, 1. c., S. 697.
tang  Willd.,, pusilia
Baumg.
Soldanella minima ganze — .
Pflanze L1 IEOFLER u. H. BINDER,
Trientalis europea ’ — T
-Proteaceae
Knigthia excelsa R. Br. Blatter —

Roupala Pohlit Meissn.
» Vervaineana Hort.
Xylomelum pyriforme
Knight.

GresHOFF, Kew Bull,
1. c.
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Name und
: .1 | Zusammen- .
Pflanze Pflanzenteil setzung des Literatur
Saponins
Ranunculaceae

Adonis vernalis u. aestivalis

Anemone hepatica

. pulsatilla
ranunculoides
) stlvestris

Clematis aethusiaefolia
Turcz., Bergeroni Lavall.,
Buchaniana D. C., caly-
cina Ait., Flammula L.,

© Fortunei D. Moore, Fre-
monti Wats., Hedersonii
Hort., grata Wall., inte-
grifolia L., lanuginosa (1..)
Lindl. et Paxt., Pitscher:
Torr. et Gray, orientalis
L., recta L., Viticella L.

Clematis vitalba L.

Helleborus dumetorum

. spec.

Vigella damascena

’ sativa

Ranunculus ficaria

paucistami-

2

neus

Trollius pumilis D. Don.
. chinensis Bunge

Wurzel

2

Rhizom
b2l

Blatter

Blatt
Wurzel

Kraut

Samen

ganze
Pflanze

bhl

Blatter

LR

Helleborein
(Ce1H34010)5

Melanthin-
saure
C22:[—13307

KRroEBER, Pharmazeut.
Monatsh. 5, 25 (1924).

}G. Lurrt, L c.

GrEsHOFF, Kew Bull,, 1. c.

GresHOFF, Kew Bull,, 1. c.

C. E. ScEHLEGEL, Amer.
Journ. of Pharm. 57, 426
(1885). Nach CzaPEx,
L. ec., G. Lo¥FT, 1. c.

G. Lurr, L c.

Siehe Saponinverzeichnis,
S. 265.

WaacE, L c. (1892).

Siehe Saponinverzeichnis,
S. 265.

G. LuFTt, L c.

}GRESHOFF, Kew Bull,
L. c.
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Name und
Pflanze Pflanzenteil i%zilrlllgmggs- Literatur
Saponins
Rhamnaceae
Ceanothus americanus Samen o
' azureus Desf., Blatter —
' ovatus Desf.
integerrimus Hook. et Arn.,
thyrsiflorus Eschw., velu- GresHOFF, Kew Bull,
tinus Dougl. L c.
Ceanothus ovaitus Desf. Samen —
Discaria serratifolia Benth. | Blatter —

et Hook.
Colletia spinosa Lam.

GreEsHOFF, Meded. uit’s
lands plantentuin 29, 172
(1900).

. cructate Gill und — Curro- Siehe Saponinverzeichnis,
Hook. saponin S. 262.
Colubrina asiatica Brongn., Rinde —_ L. WL, Diss. Strafburg,
reclinata Rich. 1901, S. 46.
Gouania domingensis Li., — —_ Chem. Ztg. 1886, S. 1167.
tomentosa Jacqu. Nach C. HarrwicH, Die
neuen Arzneidrogen aus
dem Pflanzenreiche, Ber-
lin 1897, S. 164.
Zizyphus Joazeiro Mart. Wurzel —_— PrcrorLT nach WAAGE,
Pharm. Zentralh. 1892,
S. 687.
Rosaceae
Eryobotrya japonica L. Blatter — Boorsma, Chem. Zen-
tralbl. 1905, IT, 978.
Quillaja brasiliensis Mart. Rinde — Waagr, Pharm. Zentralh.
1892, S. 696.
) lancifolia Don. — e
' saponaria Mol. " Quillaja- | Siehe Saponinverzeichnis,
sdure S. 267.
(C19H30010)2
oder
C1sH 5040
Quillaja-
Sapotoxin

(CI7H26010)4
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Name und
Pflanze Pflanzenteil i‘;iaﬁgmgg; Literatur
Saponins
Quillaja Sellowiana Walp. Rinde — }WAAGE, L c. (1892).
’ smegmadermos Dec. . —
Rubus villosus Ait. - Villosin | Kravus, Amer. Journ. of
(Saponin- | Pharm. 1889, 8. 605;
charakter 2)| 1890, S. 161; Harwms
ebenda, 1894, S. 580.
Spiraea japonica L., digi- Samen —— GrESHOFF, Kew Bull,, L. c.
tatea Willd., Aruncus L.,
bella Sims., camescens
D. Don., Humboldtiz
Hort., laevigata L., pal-
mata Pall.
Rubiaceae )

Cephalantus occidentalis L.|  Rinde Cepha- | E.CrAAssEN, Pharm. Ztg.-
lantus- 34, S. 384 ; C. MOHRBERG,
saponin Arb. aus dem Phar,

makologischen  Institut
in Dorpat, hrsg. von
KogEerr, 8, 23 (1892).
Chiococca brachiata R.et P.| Wurzel Caincin, | FraNcors, PELLETIER u.
(Radix Cainca- CAvENTON, Annales de
Caincae) sdure Chim. et de Phys. (2),
CpsH:6040 | 44, 296 (1829).
oder RocHLEDER, Sitzungsber.
2CyoH340,| d. Wiener Akad. 56, 41
-H, - (1867). Nach KOoOBERT,
Biochem. Handlex., 1. c.,
S. 188.
Mitchella repens L. — — STEINMANN, Amer. Journ.
of Pharm. 1887, S. 229.
Mussaenda frondosa L. Frucht — GresHOFF, Pharm. Zen-
tralh. 1892, S. 743.
Randia dumetorum L. Frucht Randia- |M. VoGTHERR, Arch. d.
saponin Pharm. 232, 489 (1894).
(CaoHs5010)5
)
Randia-
saure

C30H52010
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Name und
Pflanze Pflanzenteil i%iiﬁ;ggé Literatur
Saponins
Rutaceae
Choisya ternate H. B. K. | Blatter —_ }GRESHOFF, Kew Bull,
Ptelea trifoliata L. ) —_ L c.
Walsura piscidia Roxb. — — Boorsma, Meded. uit’s
lands plantentuin 31,
1900. Nach CzaPEK, 1. c.
Xanthoxylon pentanome De. - — MexpEz, Jahresber. f.
Pharm. 1886, S. 104.
Sapindaceae
Blighia sapida Kon. Frucht — Waace, Pharm. Zentralh.
1892, S. 686.
Cardiospermum Halicaba- — — GrESHOFF, Meded. uit’s
bum L. lands plantentuin 29,
Cupania regularis Bl. — — 38 (1900).
Deinbollia Nyikensis Baker] Wurzel — Gapp, Pharm. Journ. and
Pharmacist 1909, S. 795.
Dodonaea wviscosa Jacqu. —_ — GRESHOFF, Apothekerztg.
1893, S. 589.
Ganophyllum falcatum Bl. — —
Harpullia arbgrea Radlk. — — } Grusmorr, Meded. 29, 39.
' cupanoidesRoxb. — —
Magonia pubescens — — Waaegs, 1. c.
’s glabrata — — v
Nephelium Lougana Camb. Samen — GrESHOFF, Meded., 29, 38.
, lappaceum L. Frucht- — J. DERKER, Pharm. Week-
schalen blad 45, 1156.
Paullinia sorbilis Mart. Samen- — Ta. Prcronr, Jahresber.
: schale d. Pharm. 1867, S. 144.
Sapindus maeq?mlzs De. Friichte — } CzarEx, L c. S. 534.
’s marginatus o —_
Sapindus Mukorossi Frucht-. | Sapindus- | Siehe Saponinverzeichnis,
Gértner fleisch saponin S. 268
C17H4010

Sapindus Mukorossi utilis
Trabuti

Kofler, Saponine

W. J. Jacoss, Journ. of

biol. chem. 64, 379 (1925).

Nach Ber. . d. ges.

Physiol. 33, 267 (1925).
3
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Name und
Pflanze Pflanzenteil g&szi’lm;glg];é Literatur
Saponins
Sapindus Rarak De. Frucht Rarak- |0O. May, Chemisch-phar
saponin makognost. Untersuchg
CysH 45045 | d. Friichte von Sapindu:
Rarak De., StraBburg
1905.
” saponaria L. Frucht | Sapindus- | Siehe Saponinverzeichnis
Blatter | Sapotoxin | S. 268.
Rinde C1;Hy604,
. utslis Frucht — CzaPEK, 1. c., S. 534.
. acuminatus, bali- — — Waacg, Pharm. Zentralh
cus, Manatensis, oahuen- 1892, S. 686.
sts, wiltensis, trifoliatus
Sarcopteryx spec. —
Jagera spec. —
Trigonachras spec. Friichte, —
Lepidopetalum spec. z. T. auch —
Guioa spec. Blatter —
Elattostachys spec. — L. RADLROFER, Sitzungs
Xerospermum spec. — ber. d. kgl. Bayr. Akad
" acuminatum | Embryo — d. Wiss., - math.-Phys
Haplocoelum inopleum , — Rlasse 1878, Juni, §
” 221ff. und 1890.
Filicium spec. » — WaaGE, L c.
Otophora amoena Perikarp —
Lepisanthes heterolepis » —
Valenzuelia spec. Blatter —
Haplocoelum spec. Blitter —
u. Samen
Sapotaceae
Achras Sapota L. Samenkern | Sapotin
CagH 5504
Blatter,
Rinde u. .
Frucht- Sapotin Siehe Saponinverzeichnis
fleisch 8. 270.
Kerne
Achras Sapota var. sphaerica| Frucht- Sapotin
Bg. fleisch

Blatter
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Name und
Pflanze Pflanzenteil g&iﬁﬁéﬂggé Literatur
Saponins
Bassia latifolia Roxb., (Il-|Samenkern Tlipe- L. WErm, Diss. StraBburg,
lipe latifolia Engl.) saponin 1901. )
C1,Hy04 | R. Liucks, Landwirt. Vers.-
. Stat. 90, 241. Nach
Chem. Zentralbl. 1917,
I1, 770.
Boorsma, Bull. de I’Inst.
bot. de Buitenzorg, Nr. 14,
Pharmakologie 1, 31
(1902).
Bassia longifolia Willd. Samen Mowrin | E. VALENTA, Journ. de
(Lllipe Malaborrum) (Mowrah- pharm. et de chim. 13,
mehl) 210 (1886).
R. Lucks, 1. c.; B. MoORE
F. BARER-YOUNG, Sow-
TON, Pharm. Journ. (4),
29, 364 (1909); Siehe
Saponinverzeichnis,
S. 266.
Chrysophyllum Cainito L. |Samenkern — Boorsma, L c., S.32.
» glycy- Rinde Monesin | Siehe Saponinverzeichnis,
phloeum Casar. (Cortex S. 266.
Monesiae)
Chrysophyllum Roxburghit | Samenkern — Boorsma, L. c.
G. Don.
Illipe Maclayana Engl. — Maclayin | Siehe Saponinverzeichnis,
S. 265.
Lucuma Caimito A. De. |Samenkern — PecrorT, Ber. d. Dtsch.
pharm. Ges., 1904.
Mimusops djave Samen — E. Figexpry, Chem.
Zentralbl. 1910, I, 1034.
» Elengi L. Samenkern | Mimusops- | Siehe Saponinverzeichnis,
Rinde u. | saponin S. 266.
Bliiten C3,Hg, 044
’ hexandra Roxb.| Samen — C. K. PaTEL, Journ. of the
Indian Inst. of Science
%, 71. Nach Chem.
Zentralbl. 1924, II, 1528.
’ Kauki L. Samenkern — Prckorr, L. c., S. 30.

3%
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Pflanze

Pilanzenteil

Name und

Zusammen-

setzung des
Saponins

Literatur

Palaguium Beauvisages
Burck

Palaguium borneense Burck
Payena Leerii Kurz

3 Surigariana
Burck var. Junghuhniana

Sideroxylon bancanum
Burck

Sideroxylon indicum Burck

Blatt

Samenkern
Samen

2

Blatt

Blatt u.
Rinde

}BOORSMA, L e, S.31.

Boorsma, 1. c., S. 30.

Boorsma, 1. ¢c., S. 31.

Saururaceae
Saururus luctdus Don.

Blatter

GRESHOFF, 1. c., Meded.,

29.

Saxifragaceae
Callicoma serratifolia Andr.
Chrysosplenium  oppositi-
folium L. )
Deutzia staminea R. Br.,
gracillis Sieb., setchuensis
Franch.

P_H ydrangea arborescens Li.

Philadelphus coronarius L.
Lemoniei u. microphyllus
A. Gray, grandiflorus
Willd., Lewrsit Pursh.,
tomentosus D. Don.
Saxifraga Andrewsit

Harv., cortusaefolia Sieb.
et Zuce., cuneifolia L.,
Sibthorpei Boiss.

Blatter

bR

Rinde

Blatter

Blatter

GRESHOFF, 1. ¢., Meded.
29.

BoNDURANT, Amer. Journ
of Pharm. 1887, S. 123

GRESHOFF, 1. c., Meded
29.

Scrophulariaceae
Digitalis purpurea L.

Samen

Blatter

Digitonin
Cs5Hy054
oder
CssH O
+ H,0

Siehe Saponinverzeichni
S. 263.
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Name und
Pflanze Pflanzenteil E;ltszaﬁrggnggé Literatur
Saponins
Digitalis lanata Blatt — G. LouF, L c.
s lutea — — l
»  grondifolia - - Waacs, L c. (1892).
' ochroleuca — — [
.,  macrantha — —
Limosella aquatica L. — — GrEesHOFF, Meded. uit’s
: lands plantentuin 29, 124
(1900).
Leptandra wvirginica — — WaagE, 1 c. (1892).
Verbascum sinuatum L. Frucht Verbas- | Siehe Saponinverzeichnis,
cumsaponin| 8. 271.
Cy7H2010
" Thapsus L., Bliiten saures u. |} C. BE. Fr. MATTHEIDES,
thapsiforme Schrad., pho- neutrales in KoBerT, Neue Bei-
moides L. Saponin trige zur Kenntnis der
Verbascum Thapsus L. | Blatter u. — Saponinsubstanzen I,
Friichte 1916.
Solanaceae
Acnistus arborescens — — Waace, Pharm. Zentralh.,
Schlecht. v 1892, S. 712.
Acnistus cauliflorus Schott | Wurzel — Prcrort, Ber. d. Dtsch.
pharm. Ges. 19, 33 (1909).
Cestrum sessiliflorum Blitter — PrckorT, 1 c., 304.
Schott, Sendnerianum
Mart., laevigatum Schlecht
Lycopersicum  esculentum — — WaaGE, 1. c. (1892).
Mill.
Solanum Dulcamara L. Stengel | (Dulcama- | Siehe Saponinverzeichnis,
rin=(?%) | S. 263.
Dulca-
marin-
sdure, Piero-
glycion

Solanum sodomaeum L.,
verbascifolium, nigrum L.,
MAMMOSUM,

WAAGE, 1. c. (1892).
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Name und
Pflanze Pflanzenteil E&ﬁmg;ngre: Literatur
Saponins
Styracaceae
Styrax japonica S. et Z. Frucht- Jego- Y. AsaHTNA u. M. Momova,
schalen saponin Arch. d. Pharm. 252, 56
CssHgoOps | (1914).
Ternstroemiaceae
Adinandra lamponga Miq. Blatt — Boorsma, Bull. de 'inst.
bot. de Buitenzorg 21, 3
- (1904).
Thea japonica L. Samen Camellin | Siehe Saponinverzeichnis,
‘ S. 261.
Thea Sasanqua Thunb. Samen Camellin | Siehe Saponinverzeichnis,
S. 261.
Thea chinensis L. Samen, Thee- | Siehe Saponinverzeichnis,
_Wurzel, | saponin- | S. 261 und 271.
Aste (letz- séure,
tere frei Thee-
von Sapo-| saponin
ninsdure) | CygH,504,
Assamin
CeoH 92030
oder
CsoH%an
Assamin-
saure
Gordonia excelsa Bl Blatt —
Laplacea  subintegerrima ’ —
Micqu.
Pyrenaria serrata Bl., var. ’ — Boorsma, L c., S. 3.
oidocarpa Boerl.
Saurauja cauliflora De., ’ —
var. crenul. Boerl.
Schima Noronhae Reinw. Rinde, Schima- |{L. W=Em, 1 ec., S. 29;
Zweige, Saponin- | Boorsma, 1. c., S. 1.
Blatt, sdure,
Bliite Schima-
saponin
» Wallichii Chois. Blatt — Boorsma, L c., S.3.
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Name und
Pflanze Pflanzenteil E&iﬁ;ﬁggs Literatur
Saponins
Stewartia  Pseudocamellia Rinde —_— L. Wem, L c., S. 31.
Max. u. Holz
Thymelacaceae
Dirca palustris Blatter — GRESHOFF, Kew Bull,, 1. c.
Umbelliferae
Eryngium amethystinum Blatt —
. campestre Wurzel —
v foetidum . — G. LuFr, 1. c.
. maritimum > -
' planum . —
Pimpinella saxifraga Wurzel —_— C. VestLIN, Pharmazeut.
Zentralh. 61, 77 (1920).
Sanicula europaea Blatt —
’ marilandica ganze — G. LuFT, L c.
Pflanze
Urticaceae
Ficus hispida L. — —_ GRESHOFF, Meded. 29, 144.
»  hypogaea King. — — GrESHOFF, Meded. 29, 185
Verbenaceae
Duranta Plumieri Jacqu. Blatt — Boorsma, Meded. uit’s
lands plantentuin 31
(1900).
Violaceae
Viola odorata L. — — L. KroeBer, Pharm.
Zentralh. 63, 577 (1922).
,, tricolor L. — — L. KroeBER, Pharm.
Zentralh. 66, 336 (1925).
Zygophyllaceae
Balanites Roxburghii Frucht- | Balanites- | L. WErL, L c., S. 40.
Planchon fleisch saponin
.(Clsﬁzsom)m

| —H,0 (%)
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Name und
Pflanze Pflanzenteil g;;‘rﬁﬁ;nggé Literatur
Saponins
Guajacum arborewm Blatt — G. Lurr, L c.
. officinale L. Rinde — E. Pirzoip, Diss. Strafl
u. Holz burg 1901.
Guajak- | W. FRIEBOES, Beitriage zu
rinden- Kenntnis d. Guajakpré
saponin- parate. Rostocker Preis
sdure schrift, Stuttgart, 190
CayH5,040
Guajak- | Siehe Saponinverzeichnis
saponin S. 264.
CapH34010
Blatt Blattsapo-
ninsdure
und Blatt-
saponin
des Guajaks
sanctum Blatt —_ G. Lurr, L c.

4. Chemische und physikalische Eigenschaften

Die meisten der bisher gewonnenen Saponine sind amorph. Sie
stellen weille, héufiger gelbe oder braune Pulver dar. Viele ziehen aus
der Luft rasch Feuchtigkeit an, ballen sich zusammen und zerflieBen
zu einer schmierigen Masse. Diese’ hygroskopische Eigenschaft
erschwert hiufig das Arbeiten mit Saponinen und macht besondere
VorsichtsmaBregeln notwendig.

Einige wenige Saponine wurden bisher in kristallisiertem Zustande
erhalten. Hieher gehért das Digitonin aus den Samen von Digitalis
purpureat), das Cyclamin aus den Knollen von Cyclamen europaeum?),
das o-Hederin aus den Epheublittern?), das Jego-Saponin aus Styraz
japonica*) und die Primulasiure aus Primule veris5). Siehe auch
Verzeichnis der Saponine, 8. 259.

1) O. SCHMIEDEBERG, Arch. f. exp. Pathol. und Pharmakol. 8, 18 (1875).

?) MUTSCHLER, in LieBIGs Annalen 185, 214 (1877).

8) A. W. vAN pDER Haar, Arch. d. Pharmazie 250, 424 (1912) und 251,
632 (1913).

%) Y. Asamiva u. M. Momovs, Arch. d. Pharmazie 252, 56 (1914).

5) L. KorLER, Arch. d. Pharmazie und Ber. d. Dtsch. Pharmazeut.
Ges. 1924, Heft 4.
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Viele Saponine sind in Wasser leicht laslich. Manche Saponine
dagegen sind in Wasser schwer 18slich oder nahezu unléslich.

Die Unterscheidung zwischen neutralen und sauren Saponinen und
die Bezeichnung Saponinséure stammt von KoBErT. Diese Begriffe
wurden jedoch in der Folgezeit in verschiedenem Sinne gebraucht, es
ist daher notwendig, auf diese Bezeichnungen néher einzugehen. KoBERT
kam durch die sogenannte Bleimethode zu der erwihnten Einteilung!).
Die einzelnen Saponine zeigen namlich gegen neutrales und basisches
Bleiazetat verschiedenes Verhalten. Versetzt man Saponinlésungen,
z. B. elnen wisserigen Drogenauszug, mit neutralem Bleiazetat, so werden
manche Saponine ausgefillt, andere bleiben in Losung und kénnen aus
dem Filtrat durch Zusatz von basischem Bleiazetat ausgefillt werden.
Aus den Bleiverbindungen kénnen die Saponine durch Schwefelwasserstoff
in Freiheit gesetzt und dann weiter gereinigt werden. Die durch neutrales
Bleiazetat geféllten Saponine bezeichnet KoBERT als saure, die durch
basisches Bleiazetat gefillten als neutrale. Die sauren Saponine nennt
KoBEerr auch Saponinsduren, dies geht zweifellos aus folgenden Sétzen
hervor?): ,,Die in die erste Untergruppe gehoérigen Saponinsubstanzen
sind, wie schon gesagt, saurer Natur und kénnen daher auch als Saponin-
sduren bezeichnet werden. Freilich ist die Aziditat derselben keine
grofle. Immerhin geniigt sie, um auf Lackmus rétend einzuwirken und
Kongorot zu blauen. Mit Ausnahme zweier werden diese S#uren in
Wasser erst gut léslich, wenn man die Aziditdt derselben durch Alkali
neutralisiert, wiahrend die neutralen Saponine meist auch in angeséuertem
Wasser gut léslich sind.*

Nach der Darstellung SIEBURGS?) wiren jedoch drei Gruppen von
Saponinen zu unterscheiden. Er bezeichnet ndmlich als Saponinséduren jene
Saponine, welche nur in Form ihrer Alkaliverbindungen wasserléslich sind,
auf Zusatz von Mineralsduren aber ausfallen. Etwas weiter unten fahrt
S1eBURG fort: ,,Die wasserloslichen Saponine trennt KoBERT nach ihrem
Verhalten gegen Bleiazetat und basischen Bleiessig voneinander als ,saure’
Saponine und neutrale’ Saponine. Erstere werden durch Bleiazetat,
letztere durch Bleiessig aus ihren wisserigen Losungen niedergeschlagen.®

Aus diesen und &hnlichen Literaturstellen ergibt sich, daf keine
vollige Ubereinstimmung zwischen den Autoren iiber die Begriffe Saponin-
sduren, neutrale und saure Saponine herrscht. Solange die Konstitution
der Saponine nicht bekannt ist und wir daher nur auf Loslichkeit und
Verhalten gegen Alkalien und Séuren angewiesen sind, 148t sich wohl
keine befriedigende Einteilung geben. Aus praktischen Griinden und

1) R. KoBERT, Arch. f. exper. Pathol. u. Pharmakol. 23, 233 (1887).

2) R. KoBERT, Beitr., S. 8.

3) E. SIEBURG in ABDERHALDEN, Handb. der biolog. Arbeitsmethoden
Abt. I, Teil 10, I. Hilfte, S. 551.
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im Interesse der Einheitlichkeit scheint es mir vorldufig zweckmifBig,
zwischen sauren und neutralen Saponinen zu unterscheiden und die
Bezeichnung Saponinséure als gleichbedeutend mit saurem Saponin zu
betrachten. Die neutralen sind demnach die in Wasser und meist auch
in angesfuertem Wasser leicht loslichen Saponine. Die Saponinséuren
oder sauren Saponine sind in Wasser schwer léslich oder unloslich, 16sen
sich aber in verdiinnten Alkalien und werden durch Sduren aus diesen
Losungen ausgefallt. In diesem Sinne sollen im folgenden die genannten
Bezeichnungen gebraucht werden.

Im groBlen und ganzen deckt sich diese Einteilung mit der von
Kosrrr getroffenen. Denn die meisten der als sauer bezeichneten Sapo-
nine fallen mit Bleizuckerlésung und die neutralen erst mit Bleiessig-
Iésung aus. Allerdings wurden wiederholt Abweichungen von diesem
Verhalten gefunden. So ist das Jegosaponin aus Styrax japonica nach
AsamiNna und MomOYA eine ausgesprochene Saponinséure, es ist in
Wasser unloslich, 1ost sich in Alkalien, 148t sich in methylalkoholischer
Lésung mit Lauge glatt titrieren usw. Trotzdem wird das Jegosaponin
durch Bleizuckerlosung nicht gefillt. Ebenso verhilt sich das Saponin
aus Sapindus Mukorossi, das ebenfalls saurer Natur ist, trotzdem aber
durch neutrales Bleiazetat nicht gefdllt wird. Vax pEr Haar?') fand,
daf} das Saponin von Polyscias nodosa in unreinem Zustande von neutralem
Bleiazetat vollstdndig niedergeschlagen wird. Das reine Saponin wird
hiedurch aber nicht gefallt. DaB das unreine Saponin von neutralem
Bleiazetat gefallt wird, erklart vax pER Haar damit, da3 die begleitenden
Substanzen ausgefillt werden und das Saponin mitreifen. Wird der
Niederschlag mit Wasser ausgewaschen, so geht das Saponin in Lésung
und kann auf diese Weise dem Niederschlag vollstandig entzogen werden.
Eine dhnliche Beobachtung hatte Boorsma?) schon frither bei Coscinium
Blumeanum gemacht, wobei das Saponin aus dem wésserigen Infusum
der Blatter durch neutrales Bleiazetat gefallt wird, wahrend das reine
Saponin nur durch basisches Bleiazetat gefallt werden kann.

Diese Beobachtungen lassen es zweckmifig erscheinen, bei der
Unterscheidung zwischen sauren und neutralen Saponinen weniger das
Verhalten gegen Bleiazetatlosung heranzuziehen, sondern mehr die
ibrigen oben angefiihrten Eigenschaften zu beriicksichtigen. Weitere
Einwinde gegen die Bleimethode sind bei Besprechnung der Darstellungs-
verfahren der Saponine zu erwihnen.

Loslichkeit. In heiBem, verdiinntem Athylalkohol sind die Sapo-
nine fast ausnahmslos gut léslich und fallen beim Abkiihlen teilweise

) A. W. vaN DER HaARr, Arch. d. Pharmazie 251, 634 (1913).
2) BoorsMA, Nadere resultaten van het onderzoek naar de planten-
stoffen van Ned.-Indie 1902, S. 45. Zit. nach vax DER Haagr, L c.
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aus. Je konzentrierter der Alkohol ist, um so schwerer 16st er die Sapo-
nine. In absolutem Alkohol sind die meisten Saponine nahezu unléslich.
Ahnlich verhilt sich Methylalkohol, der jedoch im allgemeinen ein besseres
Losungsmittel darstellt. Amyl- und Isobutylalkohol losen nur geringe
Mengen von Saponin. In Ather, Petrolither, Chloroform, Benzol,
Schwefelkohlenstoff und anderen Fettlosungsmitteln sind die Saponine
praktisch unléslich.
Bei vielen Saponinen wurde eine optische Aktivitdt festgestellt.

‘Die elektrische Ladung der meisten Saponine ist negativ. Dem-
entsprechend beobachtet man bei der Elektrodialyse héufig eine Wande-
rung zur Anode. Beim Pulverisieren verleihen Saponine (Smilacin,
Sapotoxin aus Quillaja, Solanin, Convallarin) kleinen Aluminiumscheiben
eine positive elektrische Ladung (ZEEHUISEN!).

Die Aussalzbarkeit der Saponine wurde von KoBERT?) genauer
untersucht und zur Isolierung verwendet. Er versetzte Saponinlésungen
verschiedener Konzentration mit dem gleichen oder einem mehrfachen
Volumen geséttigter Ammoniumsulfatlosung und beobachtete einige
Minuten. Trat in der Kélte keine Fallung ein, so wurde erhitzt. Bei
manchen Saponinen erfolgt in der Kélte oder beim Erhitzen eine quanti-
tative Ausfillung, andere Saponine werden durch Ammoniumsulfat
iiberhaupt nicht oder nur unvollstindig ausgesalzen. KoBERT kommt zu
dem SchluB, daB das Ammoniumsulfat namentlich zum Nachweis und
zur Gewinnung der sauren Saponine recht brauchbar ist. Besonders
vorteithaft erwies sich ihm das Ammoniumsulfat bei der Verarbeitung
von Quillajaextrakten auf Saponine, da das Quillajasapotoxin damit
nicht gefallt wird, die Quillajasdure aber wohl. Das Handelssaponin
von STHAMER lieB sich auf diese Weise leicht in seine zwei Komponenten
zerlegen. Sehr empfindlich ist die Cereinséure gegen geséttigte Ammonium-
sulfatlésung, sie wird in der Hitze noch bei 10 000facher Verdiinnung
ausgefallt. An Stelle von Ammoniumsulfat 148t sich auch Magnesium-
sulfat zum Aussalzen verwenden.

Die beim Aussalzen ausfallenden Saponine relﬁen in Losung befind-
liche Pflanzenfarbstoffe quantitativ. mit. In Versuchen mit beliebig
herausgegriffenen Farbstoffen sah KoBERT, daf viele Saponine in hohem
MafBle die Fahigkeit besitzen, beim Ausfallen aus der mit Ammonium-
sulfat versetzten Losung Farbstotfe, welche durch diese Menge Ammonium-
sulfat nicht geféallt werden, quantitativ mitzureifen.

Die Methode des Aussalzens konnte ich nur in seltenen Féllen zur
Gewinnung und Reinigung von Saponinen praktisch verwenden.

1) H. ZEEHUISEN, Archives néerland de Physiol. de I'homme et des
animaux 5, 134 (1920). Zit. nach Chem. Zentralbl. 1922, I, 412.
2) R. KoBERT, Beitr., S. 20.
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Wiasserige Losungen der Saponine sind kolloidal und dialysieren
nicht oder nur sehr schwer. KoFLER und WOLKENBERG!) stellten quanti-
tativ vergleichende Versuche iiber die Dialysierbarkeit verschiedener
Saponine an. Sie verwendeten Pergamenthiilsen von ScHLEICHER und
ScHULL, die vor und nach den Versuchen mit Nachtblaulésung auf
ihre Dichtigkeit gepriift wurden. Beim Aufstellen der Versuche wurde
eine abgewogene Menge Saponin in Wasser geldst und in die Hiilse ein-
gefiillt. Diese wurde in ein GefaB mit einer abgemessenen Menge Wasser
gestellt. Die Gefafle waren so gewihlt, daBl bei 12 cm3 Saponinlésung
in der Hiilse und 40 cm?® Wasser im Gefafl die Fliissigkeitsspiegel innen
und auflen gleich hoch standen. In die Hiilsen wurde so viel Saponin
gegeben, dafl nach dem Hinausdialysieren des 100. Teiles die AuBen-
fliissigkeit gerade hamolytisch wirken muBte. Zur Priifung der Himolyse-
wirkung wurde die AuBenflissigkeit in bestimmten Zeitabschnitten
durchgeriihrt, dann wurde 1cm? herauspipettiert, durch Zusatz von
0,008 g NaCl blutisotonisch gemacht und mit 1 cm?® einer 29%igen Blut-
aufschwemmung versetzt. Nach einer Stunde wurde die Himolyse
als positiv oder negativ abgelesen. Durch Zusatz von 1cm? Wasser
wurde die AuBenfliissigkeit wieder auf 40 cm® gebracht. Da die AuBen-
fliissigkeit bei der Anstellung des Hamolyseversuchs mit gleichen Teilen
Blutaufschwemmung verdiinnt wird, mu8 also fiir den positiven Ausfall
des Versuchs in der AuBenflissigkeit so viel Saponin vorhanden sein,
dafl dadurch 80 cm3 Fliissigkeit gerade noch hidmolytisch wirken, also
beispielsweise beim Digitonin 80 : 195,000=0,00041 g. In die Hiilse
wurde daher nach dem oben Gesagten die hundertfache Menge gegeben.
Die AuBenfliissigkeit wurde zuerst in kurzen Zeitabstinden, spiter
téglich einmal untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammen-
gestellt.

Tabelle 1

Saponin malytener) ™ iies ) Homple fn t
Digitonin .................. 195 000 0,041 16 Stunden
Primulaséure ............... 193 000 0,041 24 »
RoBkastaniensaponin......... 25 000 0,320 36,
Sapotoxin .................. 44 000 0,181 42 »
Saponin pur. albiss. ......... 25 000 0,320 48 ’s
Saponin STHAMER ........... 25 000 0,320 48 -
Powdered-Saponin ........... 80 000 0,100 3 Tagen
Gypsophilasaponin .......... 190 000 0,421 negativ n. 8 Tagen
Senegin ............ ..., 27 800 0,290 ebenso

Diese Versuchsanordnung hat den Nachteil, daB die XKonzentration
der Losungen und damit auch das Konzentrationsgefille bei den einzelnen

1) L. KoFLER u. A. WOLKENBERG, Biochem. Ztschr. 160, 398 (1925).
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Saponinen ein verschiedenes ist. Da jedoch bei der Mehrzahl der ver-
wendeten Saponine das Molekulargewicht nicht mit Sicherheit bekannt
ist, wire auf keinen Fall ein Arbeiten mit &dquimolekularen Lésungen
moglich gewesen. Die Resultate selbst sprechen gegen die Annahme,
daB die verschiedene Konzentration der Losungen einen wesentlichen
EinfluB ausgeiibt habe. Die beiden Saponine, welche am raschesten
dialysierten, waren in viel gréferer Verdiinnung vorhanden als die meisten
anderen. Es ist wohl nicht anzunehmen, daBl das Molekulargewicht des
Digitonins und der Primulaséure zehn- oder zwanzigmal kleiner ist als
beispielsweise das des Senegins.

Mehrfache Wiederholung der Versuche unter teilweiser Abédnderung
der Versuchsbedingungen ergaben zwar mitunter geringfiigige Abwei-
chungen der absoluten Werte, das relative Verhiltnis zwischen den
einzelnen Saponinen blieb aber gleich.

Aus den Versuchen von KoFLER und WOLKENBERG geht hervor, daB
vom Digitonin in sechzehn Stunden 1% des in der Hiilse vorhandenen
Saponins herausdialysiert war, wihrend beim Gypsophilasaponin und
Senegin selbst nach acht Tagen nicht einmal 1% in der AuBenflissigkeit
nachweisbar war. Von den neun untersuchten Saponinen sind nur zwei
kristallisiert und diese beiden dialysierten rascher als die amorphen
Saponine. Diese beiden kristallisierten Saponine werden im Tierversuch
vom Magen-Darm aus anscheinend auch leichter resorbiert als die amor-
phen Saponine (siche S.205).

Die Verwendung der Dialyse und namentlich der Elektrodialyse
zur Reinigung der Saponine wird in einem spéteren Abschnitte
besprochen.

Wasserige Saponinlésungen haben die Fihigkeit, Farbstoffe an sich
zu reifen. Nach Koserr!) 148t sich diese Erscheinung in folgender
Weise zeigen: Man fiillt in einen Dialysierschlauch oder eine Dialysier-
hiilse eine 2- bis 20%ige moglichst farblose Saponinlésung und héngt
den Schlauch in ein groBeres Gefdl, welches blau oder rot gefarbtes
destilliertes Wasser enthélt. Die Farbung wird durch ein bis zwei Tropfen
einer 1%igen Methylenblau- oder Neutralrotlosung hervorgebracht.
Nach 12 bis 24 Stunden wird der Inhalt der Dialysierhiilse entleert und
die Intensitit der eingetretenen Firbung mit der Intensitéit des AuBen-
wassers verglichen. Dabei zeigt sich bei allen Versuchen die Flissigkeit
im Dialysierschlauche mindestens doppelt so intensiv gefirbt wie die
AuBenfliissigkeit, ja bei vielen Versuchen ist die AuBenfliissigkeit nahezu
farblos und die Innenfliissigkeit intensiv gefdrbt. Nach KoBErT sind
fiir diese Versuche alle Saponine brauchbar, Solanin jedoch nicht. Eine
Ausfillung des Farbstoffes in der Innenfliissigkeit trat nur mit Smilacin auf.

1) R. KoBERT, Beitr. S. 34.
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Digitonin wird in wésseriger Losung durch Tierkohle, Kaolin oder
Starke absorbiert (Ransom?). Das gleiche gilt auch fiir andere Saponine.

- Die Saponine sind oberflichenaktive Substanzen, jedoch zeigen
die einzelnen Saponine betrichtliche Unterschiede. Korrer2) verglich
bei mehreren Saponinen die Oberflaichenspannungserniedrigung der
wisserigen Losungen mit Hilfe des TrauBEschen Stalagmometers und
rechnete die gefundenen Werte auf die Normaltropfenzahl (Wasser 100)

um.
Tabelle 2
g . Normaltropfenzahl Fisch tot in Minuten
aponin o o3 o
' P T e e
Digitonin MERCK ........... 142,8 149,6 4 3
Glyeyrrhizin ............... 123,4 150,6 81 8
Sapindussaponin HOFFMANN
LA ROCHE ....... e e 116,3 123,8 11 5
Rumansaponin.............. 108,5 130,2 12 9
Unreines Saponin aus Primula
veris (Primulasdure)....... 108,0 115,6 7 5
Saponin pur. albiss. MERCK . . 107,5 112,0 8 3
Saponin unbekannter Herkunft 106,6 122,3 11 6
Kagstaniensaponin. .......... 103,1 139,1 25 9

Fettsauren usw., bekannt.
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Zeichnet man die Oberflichenspannungs-Konzentrationskurven
(0-c-Kurven), trigt man also die Oberflichenspannungen als Ordinaten,
die Konzentrationen als Abszissen auf, so sind die Kurven gegen die
Konzentrationsachse konvex. Dieser Typus der o-c-Kurve ist bei den
wisserigen Losungen sehr vieler organischer Stoffe, Alkohole, Aldehyde,
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Abb. 1

RoBkastaniensaponin
Sapindussaponin

Die Kurven zweier Saponine zeigen haufig
einen Schnittpunkt. In Abb. 1 sind die
Kurven von Sapindus- und RoBkastanien-
saponin wiedergegeben.  Aus Tabelle 2 ist
ersichtlich, daf solche Schnittpunkte auch
zwischen dem Digitonin und Glycyrrhizin,
zwischen dem Sapindus- und Rumansaponin
usw. vorkommen.

Der Umstand, da die Oberflichenspan-
nungs-Konzentrationskurven zweier Saponine
Schnittpunkte aufweisen konnen, hat auch
physiologisches Interesse. Hs lag n#mlich
der Gedanke nahe, daB bei den Saponinen

ein Zusammenhang zwischen Oberflichenaktivitit und physiologischer

1) F. RaNsoM, Biochemical journ. 16, 668 (1922).
2) L. KorLER, Biochem. Ztschr. 129, 64 (1922).
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Wirkung bestehe. WoopwarDp und ArsBERG!) verglichen die Wirkung
von zwOlf verschiedenen Saponinen auf die Oberflichenspannung
des Wassers mit ihrer hdmolytischen Kraft und fanden, daB kein
Parallelismus besteht. Die Bestimmung der Oberflachenaktivitat
wurde dabei durch Tropfenwigung 0,01%iger Saponinlésungen in
Locgmscher Fliissigkeit durchgefiihrt. Noch mehr spricht gegen
einen Parallelismus zwischen Toxizitdt und Oberflichenaktivitit der
Saponine folgender Versuch KorLERrs®). Beim Sapindus- und RoB-
kastaniensaponin wurde in 0,1%iger und 19%jiger Losung, also vor und
nach dem Schnittpunkt der Oberflichenspannungs-Konzentrationskurve
die Giftigkeit gegeniiber kleinen Fischen in einer bestimmten Versuchs-
anordnung ermittelt (siehe S. 117). Mehrere gut iibereinstimmende
Versuche ergaben als Mittelwert fiir die Zeit bis zum Absterben
der Fische:

Sapindussaponin Kastaniensaponin
0,1%ige Losung 11 Minuten 0,1 %ige Losung 25 Minuten
1%ige » 5 » 19%ige » 10,

Das Sapindussaponin war also sowohl in 0,1%iger als auch in 1 %iger
Losung stérker giftig als das Kastaniensaponin in derselben Konzen-
tration. Ginge ‘die physiologische Wirkung parallel der Oberflachen-
spannungs-Erniedrigung, so miifite in 0,1%iger Losung das Kastanien-
saponin giftiger sein. In der Tabelle 2 sind auch fiir die anderen Saponine
die entsprechenden Werte angegeben. Es zeigt sich auch hier, dafl Sa-
pindussaponin in 0,1%iger und in 1%iger Losung giftiger ist als das
Rumansaponin, unbekiimmert um das wechselnde Verhéltnis der Tropfen-
zahlen. Ebenso ist das Saponin pur. albiss. MErRCK immer giftiger
als das unbekannte Saponin, ferner das Digitonin giftiger als das Glycyr-
rhizin. :

Nach BerczELLER®) und Wasti®) ibt die Wasserstoffionen-
konzentration einen deutlichen EinfluB auf die Oberflachen-
spannung von Saponinlésungen aus. BERCZELLER fand bei MERCKschem
Saponin, gemessen mit dem TrRaUBEschen Stalagmometer, dall Zusatz
von Lauge die Oberflichenspannung der wisserigen Losung kaum be-
einflult, Zusatz von S#ure jedoch die Oberflichenspannung ziemlich
stark herabsetzt. Fiir MERCEsches Saponin konnte Wastr die Angaben
BERCZELLERs bestétigen: Shure setzte die Oberflichenspannung herab,
Alkali erhohte sie dagegen in geringem Grade. Andere Saponine zeigten

1) H. E. WoopwarDp u. C. L. ALSBERG, Journ. of pharm. and exp.
therap. 16, 237 (1920).
2) L. KOFLER, Biochem. Ztschr. 126, 64 (1922).
3) L. BERCZELLER, Biochem. Zeitschr. 66, 223 (1914).
© 4) H. WastL, Biochem. Zeitschr. 146, 376 (1924).
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aber ein abweichendes Verhalten. Bei ,,Primulasaponin® fand WastL
nach Saurezusatz die Oberflichenspannung der Losungen erhoht, durch
Alkalizusatz leicht erniedrigt. In &hnlicher Weise fand sich diese Er-
scheinung bei einer Reihe anderer Saponine, wenn auch in geringerem
Grade. Nur beim Digitonin und Sapindussaponin war die Siure-Alkali-
Wirkung eine &hnliche wie beim MuRrcorschen Saponin. Kastanien-
saponin wurde durch S&urezusatz nahezu nicht beeinfluBt. Fir das
Verhalten des Primulasaponins scheint mir folgende Erkldrung moglich:
WasTL arbeitete mit einem Préaparat, das aus der spéter zu besprechenden
amorphen, in Wasser leichter 16slichen Form der Primulasiure bestand.
Durch Séurezusatz entsteht die kristallisierte Form der Primulasiure,
die in Wasser nahezu unloslich ist und daher ausfillt; dadurch wird
der die Oberflichenspannung erniedrigende EinfluB des Saponins
geringer. Setzt man Alkali zu, so geht das Saponin als Natriumsalz der
kristallisierten Primulaséure leicht und vollstindig in Losung; die Ober-
flichenspannung der Lésung wird herabgesetzt. Ahnliche, vorldufig
allerdings unbekannte Vorgédnge koénnen auch bei anderen Saponinen
durch Séure- oder Laugenzusatz ausgelést werden, wodurch die Ober-
flichenspannung der wisserigen Losungen beeinfluf3t wird.

Zu teilweise etwas abweichenden Resultaten kamen KoFLER und
Lizir'), welche die Oberflichenspannung wisseriger Saponinlésungen
in Phosphatgemischen mit genau bekannten Werten fiir py priiften.
Diese Ergebnisse sind mit denen von WASTL nicht direkt vergleichbar,
weil die verwendeten Saponinpréparate teilweise andere waren, und
vor allem weil KoFLER und LAzAR nur bei den fiir die Hdmolyseversuche
in Betracht kommenden Konzentrationen arbeiteten, wahrend WAasTL
die stalagmometrischen Bestimmungen in verhiltnism&fBig stark sauren
bzw. alkalischen Saponinlésungen vornahm, die schon im Bereiche der
Sidure und Laugenhémolyse lagen. In den Versuchen von KoFLER
und Lizir war der EinfluB der Reaktion auf die Oberflichen-
aktivitdit bei den meisten Saponinen geringfiigig. Beim Saponin
pur. albiss. MercK und Gypsophilasaponin war die Oberflichen-
spannung der Losung bei pz= 8,0 am hochsten und nahm bei Ver-
schiebung der Reaktion nach der sauren und alkalischen Seite zu ab.
Digitoninlosungen besitzen bei pz= 8,7 bis 9,6 die niedrigste Ober-
flichenspannung, beim RoBkastaniensaponin und Cyclamin zeigt sich
eine kontinuierliche Abnahme der Oberflichenspannung von der alkali-
schen zur sauren Seite. Senegin- und Sapindussaponin-Losungen weisen
eine betridchtliche Abnahme der Oberflaichenspannung bei zunehmender
Alkalitdt auf (siche dariiber auch S. 139). Eine gesonderte Stellung

1) L. KoFLER u. Z. LAzAR, Arch. d. Pharmazie u. Ber. d. Dtsch. phar-
mazeut. Ges. (Im Druck.)
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nehmen die Primulasiure und das Elatiorsaponin ein, die als saure
Saponine bei saurer Reaktion aus der 0,1%igen Losung ausfielen und
daher in diesem Bereich nicht mehr untersucht werden konnten.

Ebenso wie Seife sind die Saponine in hohem MaBe befihigt, feste
Oberflachenhdute zu geben. Eine Folge der Hautchenbildung und der
Erniedrigung der Oberflichenspannung ist das Sehaumvermogen der
Saponine (FreEUNDLICH!). Wisserige Saponinlésungen bilden beim
Schiitteln einen reichlichen, lange haltbaren Schaum. Diese Eigenschaft
zeigt sich noch bei weitgehender Verdiinnung der Losungen. 10 cm3
Sapotoxinlosung 1:50000 bilden beim Schiitteln in einer Eprouvette
(16 cm lichte Weite) eine Schaumséiule, die nach 15 Minuten noch 1 cm
hoch steht?). Die Schaumbildung ist eine der am léngsten bekannten
Eigenschaften der Saponine bzw. Saponindrogen. Daraus erklirt sich
die Tatsache, dafl saponinhaltige Pflanzen seit den &ltesten Zeiten und
unabhingig voneinander in verschiedenen Erdteilen als Waschmittel
verwendet werden (siche S. 251). Ebenso erfolgt der Zusatz von
Saponinen zu Limonaden (8. 244), zum tiirkischen Honig (S. 227), zu
Feuerloschmitteln (S. 254) usw. wegen der hohen Schaumkraft.

Saponinschdume sind vom kolloidchemischen Standpunkt viel
weniger untersucht als Seifenschiume. Im wesentlichen lassen sich
die bei den Seifenschdumen gefundenen Tatsachen auch auf die Saponin-
schiume iibertragen. Es sind aber doch auch einzelne Abweichungen
bekannt. Nach Bovs?) sind die Blasen aus Saponinlgsungen viel starrer
als Seifenblasen: Saugt man aus einer Blase, die man an einer Pfeife
aufgeblasen hat, die Luft heraus, so sinkt sie zu einem faltigen Sack
zusammen, der bei stirkerer Luftentziehung Knicke zeigt, bei
erneutem Blasen aber wieder zu einer glatten Kugel wird. Dieser
Vorgang 148t sich mehrfach wiederholen. Durch Glycerinzusatz, der
auch zur Bereitung guter Seifenlésungen empfohlen wird, verringert
sich die Starrheit der Saponinhiutchen. Glycerinhaltige Saponin-
losungen nahern sich in ihrem Verhalten den Seifenlosungen, ohne
sie zu erreichen.

In den Oberflichenhiutchen, also auch im Schaum, findet eine
Anreicherung von Saponin statt. STORTENBEKER?) ging, um den Unter-
schied in der Konzentration der Saponinlosung und des von ihr
gebildeten Schaumes zu messen, in folgender Weise vor: Man bringt

1) H. FreunpLIicH, Kapillarchemie. Leipzig 1922, 8. 887 u. 1090 ff.

2) L. KorLER, Pharmazeut. Monatshefte 8, 117 (1922).

3) Boys, Seifenblasen, tbersetzt von G. MEYER. Leipzig 1913. Zit.
nach FrREUNDLICH, 1. c.

4) W. STORTENBEKER, Chem. Weekblad 7, 264. Nach Chem. Zentralbl.
1910, I. 1316.

Kofler, Saponine 4
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in ein U-formig gebogenes Rohr einige Kubikzentimeter 19%iger Saponin-
losung, verbindet mit einer Saugflasche und leitet einen langsamen
Luftstrom hindurch. Dadurch wird der entstehende Schaum in die
Saugflasche hineingesaugt. Die aus dem Schaum durch Zusammen-
flieBen gebildete Fliissigkeit wird mit der urspriinglichen Flissigkeit
mit Hilfe der Hamolyse verglichen. Die Schaumfliissigkeit ist reicher
an Saponin. Die Anreicherung im Schaum wurde auch zur Isolierung
der Saponine herangezogen (siche S. 79).

Die Schaumbildung kann durch andere gleichzeitig in Losung be-
findliche Stoffe weitgehend beeinfluBt werden. Ist der Fremdstoff selbst
oberflichenaktiv, so ist nach FrREUNDLICH!) mit einer Verdringung
des Saponins von der Oberfliche zu rechnen. Ist der betreffende ober-
flachenaktive Fremdstoff imstande, Oberflichenhiute zu geben und
somit schaumbildend zu wirken, so wird die Flissigkeit ihre Fahigkeit
zu schiumen behalten, nur wird der Schaum die Eigentiimlichkeiten
annehmen, die der oberflichenaktive Fremdstoff besitzt. Einen solchen
Fall hat man nach FREUNDLICH, wenn man eine Seifenlésung einer
Saponinlosung zusetzt. Die Seifenlosung hat unter vergleichbaren
Konzentrationen eine kleinere Oberflichenspannung als eine Sapo-
ninlésung, die Seife verdrangt also das Saponin. Nach einem Versuch
von Boys?) geniigt der Zusatz eines Tropfens Seifenlosung zu 30 g Sapo-
ninlésung, um das oben erwdhnte faltige Zusammenziehen der Sapo-
ninblasen zu verhindern. Nach Zusatz von drei Tropfen Seifenlésung
war die Oberflichenhaut so leicht beweglich und elastisch wie Blasen
aus einer Seifenlésung. Nach STEFFAN3) beeintrichtigt ein Zusatz von
Seife das Schaumen von Saponinlésungen. Ferner sinkt nach STEFFAN
auch bei Seifenlésungen die Schaumkraft, wenn Saponin zugesetzt
wird (siehe S. 253). Zusatz von Milch vermag schon in einer Verdiinnung
von 1:2000 das Schiumen von Saponinlésungen zu verhindern
(ErcEHOLTZ?).

Wenn der oberflichenaktive Stoff nicht imstande ist, Oberflichen-
haute zu bilden, so zerstort er durch Verdringung der schaumbildenden
Stoffe die Fahigkeit zu schiumen mehr oder minder véllig!). Hierauf
beruht es, daBl Zusatz von Isobuttersdure die Bildung eines haltbaren
Schaumes verhindert. Wird die Isobuttersiure neutralisiert, so ist die
Schaumbildung nicht mehr behindert, weil das gebildete Salz der Iso-
buttersiure nicht mehr oberflichenaktiv ist. Ather verhindert schon
in kleinsten Mengen die Schaumbildung.

) H. FREUNDLICH, 1. c.

2) Bovys, L c.

) M. STEFFAN, Seifensieder-Ztg. 42. Nach Chem. Zentralbl. 1915, I, 578.
4) F. Eicamortz, Biochem. Zeitschr. 128, 310 (1922).
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Alkohol verhindert ebenfalls das Schiumen von Saponinlésungen.
Die Menge des hiezu erforderlichen Alkohols ist bei gleichem Prozent-
gehalt der verschiedenen Saponine ungleich (OvErTON?). Bei Losungen
eines und desselben Saponins ist die zur Aufhebung des Schaumver-
mogens erforderliche Alkoholmenge bis zu einem gewissen Grade von
der Saponinkonzentration abhéngig, jedoch so, da die Alkoholmenge viel
langsamer als die Saponinkonzentration steigt. OverTON fiihrt einige
Beispiele an: Nach Schiitteln von 5 cm? Cyclaminlésung von 1:1000
mit 1,50 cm3 wasserfreiem Alkohol verschwindet der Schaum innerhalb
zwei Minuten, bei Zusatz von 1,75 cm3 Alkohol schon nach wenigen
Sekunden. Beim Mischen von 20 cm3 Cyclaminlésug 1:4000 mit 5 cm3
Alkohol verschwindet der Schaum innerhalb einer Minute. Beim
Schiitteln von 5 cm?® Saponin pur. albiss. MEROK mit 1,5 cm?® Alkohol
bildet der Schaum noch nach fiinf Minuten eine 8 mm hohe Schicht.
Dieselbe Menge Saponinlésung gibt mit 1,75 cm3 Alkohol nur einen ge-
ringen Schaum, der nach zwei Minuten praktisch verschwunden ist,
und mit 2 em3® Alkohol einen fast augenblicklich verschwindenden
Schaum. Es handelt sich nach OverroN beim Alkoholzusatz in der
Hauptsache um den Ubergang der unechten inhomogenen Saponin-
Iésung in eine echte homogene Losung. Dabei will OvErTON allerdings
auch in den nicht schéumenden wésserig-alkoholischen Losungen der Sapo-
nine die Moglichkeit des Vorkommens von Doppelmolekiilen oder ein-
facher Molekiilkomplexe nicht ausschlieSen.

Durch chemisehe Einwirkung verschiedener Agenzien kann das
Schaumvermégen ebenso wie andere physikalische Eigenschaften der
Saponine weitgehend verédndert werden. SIEBURG und BacHMANNZ2)
untersuchten den EinfluB, den die Behandlung mit Brom und Baryt-
wasser auf das Schaumvermdgen und andere Eigenschaften der Sapo-
nine ausiibt. Die Behandlung mit Barythydrat erfolgte derart, daB
die Autoren die Saponine zu 5% in Wasser — bei Cyclamin und Digi-
tonin wegen ihrer geringen Wasserloslichkeit in Methylalkohol — 18sten,
diese Losung mit dem gleichen Volumen n/5 Barythydrat versetzten
und dann eine Stunde lang im siedenden Wasserbad hielten. Das Baryum
wurde aus der heiflen Fliissigkeit durch die dquivalente Menge Schwefel-
siure ausgeféllt, und dann wurde zur Trockene eingedampft. Die Brom-
behandlung erfolgte in geséttigter methylalkoholischer Loésung durch
Hinzufiigen einer 29%igen methylalkoholischen Bromldésung unter Eis-
kithlung. Das Saponin wurde dann mit Ather ausgefillt, mit Ather
gewaschen, nochmals in Methylalkohol gelost und wieder durch Ather
ausgefallt. Dieser Riickstand wurde bei niedriger Temperatur auf Ton

1) E. OverTON, Lunds Universitits Arsskrift N.F.Afd. 2, Bd. 9, Nr. 7.
2) E. S1EBURG und F. BacEMANN, Biochem. Zeitschr. 126, 130 (1921).
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getrocknet und auf Anwesenheit von freiem Brom gepriift. Durch diese
Behandlung war die Loslichkeit in Wasser und Alkohol vielfach eine
andere geworden.

Was uns hier interessiert, ist die Beeinflussung des Schaumver-
mogens. Durchwegs niedriger fielen nach der Brombehandlung die
Schaumzahlen aus bei Quillajasaponin, Saponin MERCE und Guajak-
saponin. Beim Cyclamin erfolgte durch die Brombehandlung kaum
eine Beeinflussung. Beim Digitonin war das Schaumvermogen in Kon-
zentrationen bis 1:5000 geringer, in grofen Verdinnungen aber hoher
als bei der natiirlichen Substanz. Die Barytbehandlung lieferte bei
Cyclamin und Digitonin durchwegs etwas schwicher schiumende Pré-
parate. Bei Quillajasaponin ergaben sich keine erheblichen Unterschiede,
wihrend das MERCEsche Saponin weniger schdumte und auch das Guajak-
saponin eine geringe Abnahme des Schaumvermdogens aufwies.

Wiederholt wurde versucht, das Schaumvermégen der Saponine
zum Nachweis dieser Substanzen und zur quantitativen Bestimmung
in Drogen, Limonaden usw. heranzuziehen. Was die Bestimmung des
Saponingehaltes von Drogen mit Hilfe des Schaumvermogens anlangt,
so kann es sich von vornherein nicht darum handeln, den Saponin-
gehalt verschiedener Drogen miteinander zu vergleichen, da die ein-
zelnen Saponine in ihrer Schaumkraft zu sehr voneinander abweichen.
Es kommt daher nur die Frage in Betracht, ob das Schaumvermogen
Anhaltspunkte iiber den Saponingehalt verschiedener Proben derselben
Drogenart liefert. HacER gab zum Vergleich des Saponingehaltes von
Sarsaparillawurzeln die Hohe der Schaumsdule nach dem Schiitteln
des Dekoktes in einem engen Glas an. ApT?) arbeitete unter Einhaltung
ganz bestimmter Bedingungen. Er verdiinnte 2 cm? einer 5%igen Drogen-
mazeration mit 2 cm® Wasser und schiittelte in einem graduierten Steh-
zylinder mit 25cm3 Fassungsvermogen und 1,5cm lichter Weite eine Minute
lang kraftig in der Léngsrichtung. Nach dem Schiitteln wurde der Ver-
schluB gedffnet und nach fiinf Minuten die Hohe des Schaumes abgelesen,

Zur Ermittlung der toxischen Wirkung stellte AT Fischversuche
an und fand zwar keine Funktion zwischen physiologischer Wirkung
und Schiittelschaumzahl, aber doch insoferne eine ﬁbereinstimmung,
als Sarsaparillawurzeln mit niedrigen Schiittelschaumzahlen schwache,
solche mit hohen starke Wirkung auf Fische ausiibten. Apr halt daher
die Schiittelschaumprobe fiir die schnelle Bewertung, wenn es sich nur
um relative Werte handelt; fiir brauchbar und verlangt von einer sehr
guten Sarsaparilladroge die Schiittelschaumzahl 10.

Nach meinen eigenen Versuchen laft sich die Sehaumzahl, gleich-
giiltig in welcher Weise sie bestimmt wurde, auch nicht annihernd

1 F. W. Apt, Ber. d. Dtsch. pharmazeut. Ges. 81, 155 (1921).
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zur Beurteilung des Saponingehaltes von Drogen verwenden!). Es
scheinen andere Drogeninhaltstoffe einen wesentlichen Einflull auf
das Schaumvermdgen der Saponine auszuiiben, wie es nach der oben
ausgefiihrten BeeinfluBbarkeit des Schaumvermoégens von Saponin-
Issungen nicht anders zu erwarten ist.

Um gut vergleichbare Werte zu erhalten und um wenigstens teil-
weise die durch die Versuche von SiEBURG und BACHMANN (siehe S. 55)
aufgezeigten Fehlerquellen zu vermeiden, bestimmte ich die Schaum-
zahl in Anlehnung an die Ermittlung des hdmolytischen Index. Der
prinzipielle Vorteil dieser Arbeitsweise vor der Messung der. Schaum-
sdule liegt darin, daB die Bestimmung der Schaumzahl stets bei derselben
Konzentration erfolgt: Von der Droge wird nach Vorschrift des Arznei-
buches ein 0,1%iges Dekokt hergestellt; wihrend des halbstiindigen
Kochens wird von Zeit zu Zeit mit Lackmuspapier die Reaktion ge-
prift. Ist sie sauer, so wird durch tropfenweisen Zusatz einer 19%igen
Natriumkarbonatlosung neutralisiert. Zehn Reagenzgliser mit gleicher
lichter Weite (16 mm) werden der Reihe nach mit 1, 2, 3 bis 10 cm3
Dekokt beschickt. Jedes Reagenzglas wird dann mit Wasser auf 10 cm3
Fliissigkeit aufgefiillt, so daB beispielsweise das erste Glas 1 cm? De-
kokt + 9 cm® Wasser enthélt. Nun werden die Reagenzgliser der Reihe
nach mit dem Daumen verschlossen, durch fiinfzehn Sekunden kraftig
in der Langsrichtung geschiittelt und dann ruhig stehen gelassen. Nach
fiinfzehn Minuten wird die Schaumhohe gemessen, und jenes Reagenz-
glas fiir die Berechnung verwendet, in dem die Hohe des Schauimes
1 cm betragt. Ist die Droge schwach und die Schaumhdhe auch im letzten
Reagenzglas niedriger als 1 cm, so wird der Versuch mit einem 19%igen
Dekokt wiederholt. Bei sehr saponinreichen Drogen mul3 das Dekokt auf
0,02 % oder noch weiter verdiinnt werden. Es liegt natiirlich im Interesse
der Genauigkeit, die Konzentration fiir die endgiiltige Ablesung so zu
wihlen, daB jenes Reagenzglas, welches fiir die Berechnung dient,
zwischen 5 und 10 cm® Dekokt enthilt. Es wird nun die Verdiinnung
in diesem Glas berechnet: Enthélt es beispielsweise 8 cm? eines 0,1 %igen
Dekoktes +2 cm?® Wasser, so betrigt die Verdimnung 1:1250; die Schaum-
zahl ist 1250. Um dieselben Dekokte auch fiir Hémolysebestimmungen
beniitzen zu koénnen, verwende ich fiir die Herstellung und Verdiinnung
der Dekokte nicht Wasser, sondern physiologische Kochsalzlosung.

In den beiden folgenden Zusammenstellungen ist die in dieser Weise
gewonnene Schaumzahl bei einer Reihe von Senega- und Sarsaparilla-
drogen mit dem h&molytischen Index verglichen (siche S. 148). Die
Drogen stammten aus der Sammlung des Pharmakognostischen Institutes
der Universitdt Wien.

1) L. KorLER, Pharmazeut. Monatshefte 8, 117 (1922).
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Tabelle 3. Radix Senegae

Himo- .
Inventar Herkunft und Alter der Droge - | lytischer Schaum
Nr. Index zahl
8120 Siidliche, 12 Jahre 2000 5000
3018 ca. 50 Jahre 1000 2000
5299 G. u. R. Fritz, 15 Jahre 2000 1600
5300 Wr. Allg. Krankenhaus, 14 Jahre 1250 2000
8122 Manitoba, 12 Jahre ° 2850 3330
Frische Droge von
Fritz Pezoldt & Siiss 3330 6660
Tabelle 4. Radix Sarsaparillae
Inventar| Herkunft und Alter Hémo- |Schaum-
) Starkegehalt lytischer
Nr. der Droge Index zahl
2561 | Honduras, ca. 50 Jahre reichlich, 200 850
verkleistert
2562 | Vera Cruz, ca. 50 Jahre sehr reichlich, <40 660
verkleistert i
2564 Honduras, ca. 50 Jahre reichlich, 660 2000
verkleistert
2565 Dicke Honduras sehr reichlich, 620 2000
auf fettem Boden nicht verkleistert
gewachsen, ca. 50 Jahre.
2567 | Vera Cruz, ca. 50 Jahre reichlich, 400 1250
nicht verkleistert
2573 Guatemala, ca. sehr reichllich, 280 1800
50 Jahre nicht verkleistert
2569 Tampico, ca. 50 Jahre sehr reichlich, 500 1100
nicht verkleistert
2575 Para, ca. 50 Jahre gering, 420 1250
nicht verkleistert
2581 Radix Sarsap. reichlich, 250 1000
spuriae (%) ca 50 J. nicht verkleistert
2576 16 Jahre reichlich, 500 850
. unverkleistert
8124 Root Parke, Davis gering, < 65 330
& Co., 12 Jahre schwach verkleistert .
Frische Droge aus gering, 500 1330
einer Apotheke _nicht verkleistert

Die Tabellen zeigen mit grofler Deutlichkeit, dafl die Schaum-
zahl bei der Wertbestimmung von Saponindrogen den hdmo-
lytischen Index nicht ersetzen kann. So ist beispielsweise die
Schaumzahl bei Radix Senegae Nr. 8120 mehr als dreimal so gro wie
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bei Radix Senegae Nr. 5299, obwohl der hamolytische Index bei beiden
Drogen gleich groB ist. Radix Sarsaparillee Nr. 2561 und Nr. 2576
besitzen beide die gleiche Schaumzahl, dagegen betrégt der himolytische
Index bei Nr.-2561 200, bei Nr. 2576 500.

Vor kurzem empfahl PFAU!) neuerdings die Messung der Schaum-
hohe zur Bestimmung kleiner Mengen Saponin und zur annihernden
Bestimmung des Saponingehaltes von Drogen. Er gibt an, daB man in
einem verdiinnten Quillajainfus die Menge der Droge durch Messung der
Schaumhohe bestimmen kann. Verschiedene Proben hat PFAU aber nicht
verglichen.

Gegen die Gehaltsbestimmung einer Saponinldésung mittels einer
Schaumzahl, die aus der Hohe der Schaumsiule oder aus der in
Schaum aufgegangenen Fliissigkeitsmenge auf den Prozentgehalt an
Saponin schlieBt, sprechen auch die’ Befunde von SreBUR¢ und Bach-
MANN2). Sie verwendeten die Schaumzahl, die zur Ermittlung der Schaum-
fahigkeit von Seifen gebrauchlich ist. Dabei werden 10 ecm?® Lésung
in bestimmter Versuchsanordnung geschiittelt. Wenn dabei die Ge-
samtfliissigkeit in Schaum aufgeht, ist die Schaumzahl 100, gehen 5 cm?
in Schaum auf, so ist die Schaumzahl 50 usw. Bei dieser Arbeitsweise
fanden SIEBURG und BacmmaxwN, daB die Schaumzahl durchaus nicht
immer proportional dem Gehalt an Saponin ist. Wenn auch das Maximum
des Schiumens in der Regel bei den stérksten Konzentrationen liegt,
so nimmt bei steigender Verdinnung die Schaumzahl keineswegs gleich-
méBig ab. Cyclamin hat bei einer Verdinnung 1:4000 die gleiche oder
eine etwas hohere Schaumzahl als bei einer Verdiinnung von 1:500,
Quillajasaponin bei 1:2000 eine héhere Schaumzahl als bei 1:500 usw.

Mit der Oberflachenaktivitdt hidngt die Eigenschaft der Saponine
zusammen, viele Substanzen, die Wasser nicht benetzt, z. B. Haut,
Haare, Federn, benetzbar zu machen. Auch diese Eigenschaft spielt
fir die Verwendbarkeit als Waschmittel eine Rolle.

Die Saponine wirken als Schutzkolloide, eine Eigenschaft, die zur
Herstellung von Emulsionen usw. auch praktisch verwendet wird (siehe
S. 253). WEDERIND und KRECKE?) bestimmten vom Agrostemmasapo-
nin die Goldzahl nach ZsteMoNDY und fanden in einer 29%jigen wisserigen
Losung eine Goldzahl von der GroBenordnung 4 bis 10, das heiit 0,004
bis 0,010 g Saponin-Schutzkolloid sind imstande, 10 cm?® eines Goldsols
vor der Ausflockung durch Elektrolyte zu schiitzen. Verglichen mit
anderen Schutzkolloiden (Na-Caseinat, Albumin, Dextrin, Agar-Agar,
Na-Cholat, Na-Stearat) iibt Saponin eine der Goldzahl entsprechende

1) E. Prau, Apoth. Ztg. 1925, Nr. 100.

2) E. S1EBURG u. F. Bacumaxvw, L. c.

3) E. WEDEKIND u. R. KRECKE, Zeitschr. f. physiol. Chemie 155,
122 (1926).
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Wirkung auf Schaumsysteme aus (Barrscm!). LmvBure2) fand die
Besténdigkeit von Paraffinolemulsionen durch Saponin aufBerordentlich
stark erhoht. Er nimmt an, daB sich um die Olteilchen herum ein sehr
resistentes Saponinhéutchen bildet. Gegeniiber der stabilisierenden Wir-
kung dieses H&utchens tritt die Losung der Teilchen und die Leit-
fahigkeit der Losung vollkommen in den Hintergrund. Dagegen ist
nach den Beobachtungen von GuTBIER, HUBER und Have3), ferner
GuTsIiEr und REEIN?) die Schutzkolloidwirkung der Saponine gegeniiber
Suspensoiden (kolloides Gold und Selen) geringer, als nach ihren
allgemeinen kolloidchemischen Eigenschaften zu erwarten wére.

Beim Arbeiten mit saponinhaltigen Flissigkeiten macht sich das
langsame Absetzen feiner Niederschlige (Bleisulfid, Bleisulfat,
Baryumkarbonat usw.) héufig sehr unangenehm bemerkbar.

Die Gegenwart von Saponin begiinstigt das Durchtreten feiner
Niederschlige durch Filter. Bleisulfidniederschlige in saponinhaltigen
wasserigen Fliissigkeiten abzufiltrieren, ist oft nahezu unméglich, da
das Bleisulfid immer wieder durchs Filter geht. Zusatz von Alkohol
beeintrichtigt diese Wirkung ebenso wie das Schaumvermdégen. Hieher
gehort ein bekannter Vorlesungsversuch: Schiittelt man Tierkohle
mit Wasser und gieft auf ein Filter, so bleibt die Kohle auf dem Filter
und das Wasser flieit klar ab. Schiittelt man dagegen die Tierkohle
mit saponinhaltigem cder seifenhaltigem Wasser, so geht mit der Flissig-
keit auch Tierkohle durchs Filter.

Den Saponinen wurde von KoBERT®) ein wesentlicher Einflufl
auf die Loslichkeit der Digitalisglykoside zugeschrieben. Diese Ansicht
wurde spiter von manchen Autoren als unrichtig bezeichnet, von FockES$)
aber neuerdings wieder als méglich hingestellt. Uber die Digitalissapo-
nine und ihre eventuelle praktische Bedeutung siehe S. 223.

BRINEMANN und SzENT-GYORGYI?) preBten eine Hamoglobin-
l6sung in kleinen Ultrafiltern zwanzig Stunden unter 3 Atmosphéiren
Druck durch Kollodiumfilter. Das Filtrat war wasserhell und farblos. Das
Hamoglobin blieb als schmierige Masse auf dem Filter liegen und lief§
sich von der tadellos weilen Oberfliche des Filters leicht abwischen.
PreBt man dagegen unter 3 Atmosphéren zunéchst eine n/10 Na-Oleinat-

1) O. Barrtsci, Kolloidchem. Beihefte 20, 1 (1920).
2y H. LimBURG, Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas. 45, 875 (1926).
3) A. GuTBIER, J. HUBER u. R. Havua, Kolloid-Zeitschr. 29, 19 u. 25
(1921).
4 GurBIER u. M. RuEIN, Kolloid-Zeitschr. 33, 35 (1923).
KoBERT, Beitr., S. 4.
Focke, Jahresber. d. Caesar u. Loretz A. G. 1924, S. 151.
) R. BRINKMANN u. A. v. SzENT-GYORGYI, Biochem. Zeitschr. 139,
261 (1923).
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losung eine halbe Stunde lang durch das Filter, spiilt ab und setzt
nun eine Hémoglobinlésung unter demselben Druck auf, so geht die
Flissigkeit mit tiefroter Farbe durch. Ebenso wie Seife wirkt Digitonin.
Das Filter ist fir Hémoglobin permeabel geworden. Diese erhohte
Permeabilitit ist reversibel und ist nicht durch Erweiterung der Filter-
poren bedingt, sondern wahrscheinlich durch Entspannung gewisser
Spannungen an der Grenzfliche zwischen Wasser und Kollodium. Die
Filtrierbarkeit des reinen Wassers wird durch Behandlung des Filters
mit den oberflichenaktiven Stoffen nicht oder nur in geringem Grade
erhoht.

5. Verbindungen der Saponine mit Cholesterin und
anderen Alkoholen

‘Den AnstoB zum Studium des Verhaltens der Saponine gegen
Cholesterin bildete die wichtige Beobachtung Rawnsowms?!), daf die
hamolytische Wirkung der Saponine durch Behandlung mit
Cholesterin aufgehoben wird. HAUSMANN2) sowie ABDERHALDEN
und Le Count?®) machten weitere wichtige Feststellungen : Das Zustande-
kommen der entgiftenden Wirkung ist an das Vorhandensein der freien
Hydroxylgruppe gebunden, Cholesterinester sind also wirkungslos.
Diejenigen Derivate des Cholesterins, bei denen die Doppelbindung
besetzt ist, wirken schwécher antihdmolytisch als das urspriingliche,
ungeséttigte Cholesterin. Pflanzliche Phytosterine verhalten sich ebenso
wie tierisches Cholesterin.

KoserT?) fand, dal Saponine durch die Behandlung mit Cholesterin
auch ihre Giftigkeit auf das Froschherz und auf Fische verlieren. Er
stellte die Behauptung auf, es handle sich um eine chemische Verbindung
zwischen dem Saponin und dem Cholesterin. Einen exakten Beweis
erbrachte er allerdings nicht.

In einwandfreier Weise gelang dieser Nachweis Winpaus’). Er
wahlte hiefir das Digitonin, weil es leicht und schén kristallisiert und
weil seine Formel innerhalb enger Grenzen festgestellt war. GieBt man
alkoholische Losungen von Digitonin und Cholesterin zusammen, so
erhilt man sofort einen in feinen Nadeln kristallisierenden Niederschlag,
der aus einer Verbindung von Digitonin und Cholesterin besteht. Als

1) F. Raxsom, Dtsch. med. Wochenschr. 27, 194 (1901).

2) W. HausmaNN, Wien. klin. Wochenschr. 1905, u. HOFMEISTERS
Beitrage 6, 567.

%) E. ABDERHALDEN u. L CoUNT, Ztschr. f. exper. Pathol. u. Ther. 2,199.

4) R. KoBERT, Beitr., S. 49 ff.

5) A. Winpaus, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 42, 238 (1909).
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besten Weg zur Darstellung gibt WiNnpAUs den folgenden an: 1g Digi-
tonin wird in 100 ecm?® 90%igem Alkohol gelést und mit 0,4 g Cholesterin
in 60 cm?® 95%igem Alkohol in heiBem Zustande versetzt. Nach einigen
Sekunden bildet sich ein aus rosettenférmig angeordneten Nadeln be-
stehender Niederschlag. Die Analysen ergaben, daB das Digitonin-
Cholesterid aus einem Molekiil Cholesterin und einem Molekiil Digitonin
zusammengesetzt ist, und daB diese Vereinigung ohne Austritt von Wasser
stattgefunden hat.

CarH 60 + C55HgyOs5 = CoaH149020 _
Cholesterin + Digitonin = Digitonin-Cholesterid

Die Additionsverbindung ist unloslich in Wasser, Azeton und Ather,
sehr wenig l6slich in kaltem 959%igen Alkohol, leichter léslich in kochen-
dem absoluten Alkohol, in Methylalkohol, Eisessig und besonders in
Pyridin. ' ,

Die Festigkeit der Additionsverbindung ist eine ganz bedeutende;
so gelang es WINDATS auch bei andauernder Extraktion mit Ather nicht,
der Verbindung das Cholesterin zu entziehen. Dagegen konnte er durch
zehnstiindige Behandlung mit siedendem Xylol das Cholesterin voll-
stindig extrahieren und beide Komponenten zurtickgewinnen?).

Winpaus konnte feststellen, daB das Digitonin-Cholesterid in
heier methylalkoholischer Losung eine deutliche, allerdings nicht sehr
weitgehende Dissoziation zeigt.

Das Digitonin-Cholesterid wirkte nicht mehr h&molytisch.

Ebenso wie das Cholesterin verhalten sich alle bisher untersuchten
natiirlich vorkommenden Sterine gegeniiber dem Digitonin. Dis
Fillung mit Digitonin ist daher ein ausgezeichnetes Mittel, um aus dem
Unverseifbaren von Tier- und Pflanzenmaterial die Sterine in reiner
Form zu gewinnen und von gleichzeitig vorhandenen Kohlenwasser-
stoffen usw. zu trennen. :

Auch zum qualitativen Nachweis der Cholesterinkorper ist
die Reaktion mit Digitonin verwertbar; sie tritt noch in 0,02%igen
Cholesterinlésungen deutlich ein.

WiNDAUS arbeitete eine Methode zur quantitativen Bestimmung
des Cholesterins mit Hilfe von Digitonin aus. Das zu unter-
suchende Material wird in der 50fachen Menge kochenden 95 % igen Alkohols
gelost und mit einer 19%igen Lésung von Digitonin in heiflem 90%igen
Alkohol versetzt, solange noch ein Niederschlag entsteht. Nach mehreren
Stunden hat sich der Niederschlag abgesetzt. Er wird nun auf einem
Goocr-Tiegel filtriert, mit Alkohol und mit Ather gewaschen, bei 100°
getrocknet und gewogen. Die Menge C des Cholesterins 148t sich aus

1) A. Winpaus, Ztschr. f. physiol. Chemie 63, 110 (1910).
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der Menge A des Additionsproduktes berechnen nach der Gleichung:
A : C=1589,06 : 386.35,
wobei 1589,06 das Molekulargewicht des Digitonin-Cholesterids, 386,35

dasjenige des Cholesterins darstellt.

Demnach ist C= A —1?_);859’“:,%_055 = A -0,2431.

In den meisten praktischen Fiallen” geniligt es, an Stelle der Zahl
0,2431 die Zahl 0,25 zu verwenden und einfach ein Viertel des Digitonin-
Cholesterins in Rechnung zu setzen.

Da nur das freie Cholesterin und nicht seine Ester mit Digitonin
ausfallen, bietet die Methode ein einfaches Mittel, um Cholesterin und
Cholesterinester zu unterscheiden und zu trennen.

Dieses von WiNDaUS eingefithrte Verfahren zur Bestimmung des
Cholesterins wurde in der Folgezeit vielfach modifiziert und namentlich
fir das Arbeiten mit kleinsten Mengen umgearbeitet (THAYSEN!), FEX ?),
SzENT-GYORGYI3), IvAR BaNG?*) und andere).

Das Solanin-Cholesterid ist sehr schwer léslich in Alkohol, zeigt
aber geringe Kristallisationsfahigkeit.

Das Cyclamin-Cholesterid kristallisiert in kleinen, sehr feinen
Nadelchen. WiINDAUS nimmt an, daf auch im Cyclamin-Cholesterid
1 Molekiil Saponin und 1 Molekiil Cholesterin verbunden -sind, und
berechnet nach durchgefithrter Elementaranalyse die Molekulargrofe
des Cyclamins.

Das Cyclamin-Cholesterid ist weit weniger besténdig als das Digi-
tonin-Cholesterid. Bei der Extraktion mit Ather gibt das Cyclamin-
Cholesterid das gebundene Cholesterin wieder ab. RIESENFELD und
Lovverzaem®) verfolgten die Dissoziation des Cyclamin-Cholesterids
mit Hilfe der Hamolyse. Beim Zusammengeben &dquivalenter Mengen
Cyclamin und Cholesterin entsteht eine Mischung, in der die hdmolytische
Wirkung des Cyclamins nur zum Teil aufgehoben ist. Ein weiterer
Zusatz von Cholesterin bewirkt eine weitere Herabsetzung der Giftigkeit.
Diese Beobachtungen lassen vermuten, daB das Cyclamin-Cholesterid
in wisseriger Losung dissoziiert ist.

Wahrend bei den bisher genannten Saponinen sich immer je 1 Molekiil
Saponin mit 1 Molekiil Cholesterin verbindet, treten beim Diosein, dem
Saponin von Dioscorea Tokoro, 2 Molekiile Cholesterin mit 3 Molekiilen
Saponin in Verbindung (Yac1®). In heifler 4thyl- oder methylalkoholischer

1) Ta. E. Hess-THAYSEN, Biochem. Ztschr. 62, 89 (1914).
2) 1. FEX, Biochem. Ztschr. 104, 82 (1920).
3) SzeENT-GYORGYI, Biochem. Ztschr. 136, 107 (1923).
4) Ivar Baxg, Mikromethoden zur Blutuntersuchung 3. Aufl. 1922.
5) E. H. RiesENFELD u. H. LuuMvMerzHEIM, HOPPE-SEYLERS Ztsch. f.
phys. Chem. 87, 270 (1913).
© %) 8. Yaer, Arch. f. exper. Pathol. u. Pharmakol. 64, 141 (1911).
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Losung ist das Dioscin-Cholesterid teilweise dissoziiert. Bei Behandlung
mit Ather im SoxuLETschen Extraktionsapparat geht das Cholesterin
langsam in Losung. :

Die Entgiftung der Saponine durch Cholesterin 148t sich
in verschiedener Weise demonstrieren. WINDAUS gofB}, wie erwihnt, die
alkoholischen Losungen beider Substanzen zusammen. Raxsom, Haus-
MANN und andere losten die Saponine in physiologischer Kochsalzlosung,
schiittelten mit einer &therischen Cholesterinlosung, stellten mehrere
Stunden in den Thermostaten, verjagten den Ather und filtrierten.
Werden gentigende Mengen Cholesterin verwendet, so wirkte das Filtrat
nicht hidmolytisch. KoBERT kochte 10 g Sapotoxin mit 30 g fein zer-
riebenem Cholesterin unter fortwahrender Wassererneuerung, wodurch
die hémolytische Wirkung des Sapotoxins fast ganz verschwand.

Chemische Untersuchungen iiber die Cholesterinverbindungen anderer
Saponine als des Digitonins, Cyclamins und Dioscins liegen nicht vor.
Fir. 0,1 g Assamin ist nach HarBErranx?!) 0,05g Phytosterin oder
Cholesterin zur Entgiftung erforderlich. Fir eine Reihe von Saponinen
stellten KorLErR und ScERUTEAZ?) vergleichende Versuche an iiber die
Menge des Cholesterins, die zur Aufhebung der Hamolysewirkung not-
wendig ist. Die iibliche Methode mit einer &dtherischen Cholesterinlosung
fithrte bei Wiederholungen zu keinen iibereinstimmenden Resultaten.
Bessere Ergebnisse wurden bei Verwendung einer Losung von Cholesterin
in Azeton erhalten. Die Saponine wurden im Verhéltnis 1 : 1000 in
physiologischer Kochsalzlosung gelost, ebenso das Cholesterin in Azeton
im Verhéltnis 1 : 1000. Zur Anstellung des Versuches wurde eine Reihe
von Eprouvetten mit je 5 cm?® Saponinlésung beschickt und mit steigenden
Mengen Cholesterinlosung versetzt, z. B. 0,8, 1,0, 1,5, 1,7, 2,0 cm?. Die
Eprouvetten wurden umgeschiittelt und ein bis zwei Stunden in den
Thermostaten bei 509 gestellt. Der noch nicht verdampfte Rest des
Azetons wurde durch Einstellen der Eprouvetten in ein Wasserbad
von 60° vertrieben. Dann wurde von dem entstandenen Niederschlag
abfiltriert und das Filtrat auf hamolytische Wirkung gepriift.

Fir 0,005 g Digitonin wurden 0,0017 g Cholesterin oder fir 1g
Digitonin 0,34 g Cholesterin zur. Entgiftung verbraucht. Dieses Ergebnis
stimmt mit den chemischen Befunden von WinpaAus gut iiberein und
spricht dafiir, daB die Dissoziation des Digitonin-Cholesterids in Wassex
nur ganz unbedeutend sein kann. In der Tabelle 5 sind die entsprechender
Werte fiir die untersuchten Saponine angegeben. Wie weit bei der
anderen Saponinen die Dissoziation der gebildeten Cholesteride an dex
Resultaten mitbeteiligt ist, 143t sich mangels chemischer Untersuchunger

1) J. HALBERKANN, Biochem. Zeitschr. 19, 310 (1909).
2y L. KorLeErR u. W. SCHRUTKA, Biochem. Zeitschr. 159, 327 (1925)
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nicht beurteilen. Jedenfalls zeigen diese Versuche, dafl eine Proportionali-
tit zwischen Hamolysewirkung und Cholesterinbindungsvermégen nicht
besteht.

Tabelle 5 nach KorLER und SCHRUTKA

. 1 g Saponin ver-
Name des Saponins b;."fgﬁgéz@iafﬂ?ﬁ‘
Cholesterin

Sapotoxin MERCE . ..ottt iineiieaiaennnns 0,7
Primulaséure. . ... ... i e 0,4
Digitonin MERCK . ....... ..ottt 0,34
Saponin pur. albiss. MERCK ........cvviirirnnnnnnannn. 0,3
Gypsophilasaponin........... .. .. .. .. i, 0,16.
Sapindussaponin HorFFMANN LA-ROCHE ................ 0,1
Powdered-Saponin.............. .. i, 0,08
Senegin MERCK .. ..vtrrt it it in et ien it iieenannenns 0,08
STHAMER-SAPONIN . ...ttt iieieenin e nanannnns 0,06
RoBkastaniensaponin ...............0iiieiiiiinainan.. 0,04
Guajaksaponin MERCEK ........outuiieiieunnneennnnnans 0,004

EisLEr?) zeigte durch Hémolyseversuche, dal das Cholesterin, auch
wenn es an Kohle adsorbiert ist, seine Fahigkeit, Saponin zu binden,
nicht verloren hat. Umgekehrt bewahrt auch das an Kohle adsorbierte
Saponin seine Reaktionsfahigkeit mit Cholesterin.

Bestrahlung mit ultraviolettem Licht beeinfluBt das Bindungs-
vermogen des Cholesterins fiir Saponine. Huss und SHERMANZ2)?)
bestrahlten Cholesterin eine halbe, zwei und zehn Stunden mit einer
Quecksilberlampe aus einer Entfernung von 1 FuB. Das zwei Stunden
bestrahlte Cholesterin band das Digitonin schneller als das unbestrahlte
und verzogerte die Hémolyse stéirker. Wurde dagegen die Bestrahlung
iiber zehn Stunden ausgedehnt, so war die Wirkung wieder verschwunden.

Ahnlich wie Sterine bilden auch andere Alkohole, ferner Phenole
und Thiophenole mit den Saponinen Additionsverbindungen (Winpaus?)
Winpaus und WEINHOLD?). Beim Schiitteln einer 19%igen wisserigen
Digitoninlésung mit kleinen Mengen fliissiger Alkohole entsteht eine
kristallisierte Fallung, und zwar mit Butyl- und Amylalkoholen, k#uf-
lichem sek. Octylalkohol, Geraniol, Linalool, Phenol, Carvomenthol,
d-, I-a-Terpineol, sek. Phenyldthylalkohol, ac. Tetrahydro-B-naphthol

1) M. EI1sLER, Biochem. Zeitschr. 172, 154 (1926).

%) A. F. Hess u. E. SHERMAN, Proc. of the soc. f. exp. biol. a. med.
23, 169 (1925).

3)A.F. HEss, M. WEINSTOCK u. E. SHERMAN, Journ. of Biolog. Chemistry
47, 413 (1926).

4) A. WINDAUS, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 110 (1910).

%) A. Winpaus u. R. WEINHOLD, Zeitschr. f. physiol. Chemie 126,
299 (1923).
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und Thiophenol. In wisserig-alkoholischen Losungen geben auch einige
feste Stoffe Fallungen, z. B. p-Bromphenol, a-Naphthol und g-Naphthol.
Ferner bilden sich auch Niederschlige beim Schiitteln einer 59%igen
wisserigen Digitoninlésung mit nicht zu kleinen Mengen Ather, Isosapol,
Anethol und Benzylmethylketon. Es verbindet sich stets 1 Molekiil
Digitonin mit 1 Molekiill Alkohol und einer wechselnden Anzahl von
H,0O-Molekiilen. Winpaus, KrinaarpT und WEeINHOLD?) beniitzten
das Additionsvermogen des Digitonins zur Trennung der d- und I-Form
spiegelbildisomerer Alkohole. Die Tremnung gelang vollstindig bei d,
l-o-Terpineol und d, l-ac-Tetrahydro-B-naphthol. _

Das Verhalten der Saponine gegen Leeithin ist noch wenig untersucht.
Kosrrt?) ist der Ansicht, dal Saponine mit Lecithin ebenso chemische
Verbindungen eingehen wie mit Cholesterin. Die fiir diese Ansicht als
Beweis angefiihrten Versuche scheinen mir aber nicht ausreichend.
KoBERT stiitzt sich vor allem auf folgenden Versuch: Versetzt man
4 cm?® einer 49%igen schwach alkalischen Lecithinsupension in Wasser
mit 2 cm® Wasser und einigen Tropfen verdiinnter Salz- oder Schwefel-
sdure, erwdrmt fiir einige Sekunden und kiihlt dann ab, so fillt das
Lecithin, welches. vorher in Pseudolésung gehalten wurde, aus und
bildet allméhlich einen volumingsen Niederschlag. Versetzt man dagegen
4 cm? derselben 49%igen Lecithinlosung mit 2 cm3 einer 209igen Sapo-
toxinlosung und einigen Tropfen verdiinnter Mineralsdure, so wird beim
Erwérmen das Gemisch wasserklar und bleibt auch nach dem Erkalten
dauernd klar. Daraus schlieft KoBERT, dafl das Lecithin mit dem Sapo-
toxin eine Verbindung eingegangen ist, die auch durch Saurezusatz
nicht zersetzt wird. Dieser Versuch 1a8t sich wohl auch in anderer Weise
erklaren und scheint nicht beweisend fiir die Bildung einer Saponin-
Lecithin-Verbindung.

Uber den EinfluB von Lecithin auf die Haémolysewirkung der Sapo-
nine siehe S.129.

6. Reaktionen zum Nachweis der Saponine

Liegt ein Saponin in mehr oder weniger reiner Form vor, so ist es
im allgemeinen nicht schwer, die Substanz als Saponin zu identifizieren.
Es gentigen hiezu die bei der Aufstellung des Begriffes Saponin angegebenen
Eigenschaften: das Schiumen, die Glykosidnatur und vor allem die
physiologischen Wirkungen : Hamolyse, die niesen- und brechenerregende
Wirkung, die Toxizitédt gegen Fische und die intravendse Injektion am
Warmbliiter.

1 A. Wixpavus, F. KLANHARDT u. R. WEINHOLD, Zeitschr. f. physiol
Chemie 126, 308 (1923).
2) R. KoBERT, Beitr.
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Aufler diesen allgemeinen Eigenschaften ist fiir die Saponine die
Reaktion mit Schwefelsédure am meisten charakteristisch (Rosorwl).
Eine kleine Menge Saponin, mit einigen Tropfen konzentrierter Schwefel-
siure versetzt, gibt eine allméhlich eintretende Rotfirbung. Anfinglich
tritt in der Regel eine Gelbfirbung auf, die im Laufe von mehreren
Minuten bis einer halben Stunde in die Rotfirbung iibergeht. Bei noch
langerem Stehen bildet sich mitunter ein rotvioletter Farbton. Die
bei der Reaktion auftretenden Farbennuancen sind von der Natur und
dem Reinheitsgrad des Saponins abhéngig. Bisweilen ist ganz vor-
sichtiges Erwirmen zweckméfBig. Am besten fiihrt man die Reaktion
auf einem Uhrglas oder einer kleinen Porzellanschale aus.

Dieselbe Reaktion erhdlt man auch bei Verwendung eines Gemisches
von gleichen Teilen konzentrierter Schwefelsiure und 96 %igen Alkohols.

SiEBURG 2) suchte die Schwefelsdurereaktion der Saponine durch
die Annahme zu erkldren, dafl sich aus der Zuckerkomponente Furfurol
bildet und dieses sich mit dem Hydroxyle oder Methoxyle enthaltenden
Aglykon kondensiert. Er schlieBt dies daraus, daBl dieselbe Reaktion
auch eintritt, wenn man Sapogenine mit einer Spur Pentose oder Hexose
und Schwefelsdure zusammenbringt. Reinere Farbenttne entstehen mit-
unter, wenn man das Sapogenin in einer 1%igen Furfurollosung auflést und
mit konzentrierter Schwefelsdure unterschichtet. An der Beriithrungszone
tritt erst ein roter Ring auf, der rasch in Violett iibergeht. Beim vor-
sichtigen Mischen unter Wasserkiihlung wird die Mischung indigoblau
bis sattgriin.

Die Erklarung SIEBURGs ist nach vAN DER Haawr3) nicht richtig.
Denn einerseits geben auch die zuckerfreien Sapogenine die Reaktion,
anderseits gibt es Sapogenine, z. B. das reine kristallisierte Polyscias-
sapogenin, welche weder Hydroxyl- noch Methoxygruppen enthalten.
Die Realktion ist vielmehr auf den Terpenkern der Sapogenine zuriick-
zufithren (siehe S. 100).

Das M=uckEsche Reagens (1 g selenige Sdure in 200 ¢ konzentrierter
Schwefelsdure gelost) gibt mit manchen Saponinen schéne Farben-
reaktionen, z. B. mit Cereinsdure eine kirschrote, mit Guajaksaponin-
sdure eine violette Farbung (KoBERT?).

Die Reaktion mit Essigsdureanhydrid—Schwefelsiure 1iBt
sich nicht nur fiir Saponine, sondern auch fiir Sapogenine verwenden.

1) A. RosoLyr, Sitz.-Ber. d. Kais. Akad. d. Wiss. i. Wien. 1884, Bd.
LXXXIX., Abt. 1, S. 143.

?) E. SiEBURG, ABDERHALDEN, Handbuch d. biolog. Arbeitsmeth.
Abt. I., Teil 10, S. 545. Biochem. Zeitschr. 74, 371 (1916). .

3) A. W. vaNy pDER HAAR, Biochem. Zeitschr. 76, 333 (1916). — Ber.
d. Dtsch. chem. Ges. 55, 1054 (1922).

1) R. KoBERT, Beitr.
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Man lost eine Spur Substanz in Essigsiureanhydrid und unterschichtet
mit demselben Volumen konzentrierter Schwefelsédure. An der Beriihrungs-
zone tritt eine Rotfirbung auf, die nach wenigen Sekunden einer violetten
und dann blauen Farbe Platz macht, mit immer stirker werdender
Verbreitung in die obere Schicht hinein. Oft ist nach einigen Minuten
die ganze obere Schichte smaragdgrin gefirbt (SimBURG!).

Handelssaponin gibt nach MITSCHELL?) mit einem Tropfen kon-
zentrierter Schwefelsdure und Nitraten eine blutrote Farbe. Die
Reaktion wird an Stelle derjenigen mit Strychin oder Brucin zum Nach-
weis von Nitraten empfohlen.

Miuronsches Reagens gibt mit Quillajasaponinen beim Erwirmen
eine Rotfirbung. Ganz reine Quillajasiure gibt die Reaktion nicht
(KoBeRT?), HOoFFMANN*4).

Die Reaktion von Larox?) fillt bei Saponinen positiv aus (KOBERT®).
Bei Behandlung des Saponins in der Kilte oder Wirme mit einem
Gemisch aus gleichen Teilen konzentrierter Schwefelsdure und 96 %igen
Alkohols entsteht, wie erwihnt, eine gelb-rot-rotviolette Farbung. Zusatz
eines Tropfens verdiinnter Eisenchloridlosung ruft eine blaugriine Farbung
bzw. einen Niederschlag hervor. HANAUSEK?) beniitzte diese Reaktion
zum Nachweise von Saponinen in pflanzlichen Schnitten.

Saponinlésungen geben beim Erhitzen mit NessLerRs Reagens
einen grauen Niederschlag, der allméhlich griinlichgrau bis griinschwarz
wird (VAMvARAS8). Wenn man die Saponinlosung vorher aufkocht
und dann wieder erkalten 148%, so ist die Farbe des Niederschlages erst
gelb bis orange, bevor sie schwarz wird. Die Fliissigkeit farbt sich dabei
gelb bis rotbraun.

REICHARD®) bezeichnet folgende Reaktion als charakteristisch:
Beim Verreiben von Saponin mit Kaliumdichromat und Wasser und
Zufiigen von Salzsdure farbt sich die Masse eigelb, der Rand braunrot;
nach einigen Stunden entsteht eine hellgriine Fliissigkeit.

Alle genannten Reaktionen mit Ausnahme der Schwefelsdurereaktion
sind wenig charakteristisch und zum Teil iiberhaupt nur auf den Zucker-

1) SIEBURG, l. c.

2) C. A. MirscrELL, Analyst 51, 181. Nach Chem. Zentralbl. 1926,
I, 3499.

3) R. KoBERT, Beitr.

4) P. HorrMANN, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 36, 2722 (1903).

5) Pu. Laron, Journ. d. Pharm. e. d. Chim. 12, 126 (1885).

6) R. KoBERT, Pharm. Ztg. 1885 u. Real-Enzykl. d. Pharm. 1890.
Bd. IX. S. 48.

7) F. Hanavsex, Ost. Chem. Ztg. 1892.

8) J. VAMvVAKAS, Ann. chim. analyt. appl. 11, 161 (1906) u. 12, 58 u.
139 (1907)., zit nach SIEBURG, l. c.

9) C. REICcHARD, Pharmazeut. Zentralh. 51, 1199 (1910).
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anteil des Saponins zuriickzufiihren. Praktische Anwendung findet
deshalb fast ausschlieflich nur die Schwefelsdurereaktion. Aber mit
dieser allein 148t sich eine Substanz nicht mit Sicherheit als Saponin
erkennen.

Alle diese Reaktionen, die Schwefelsdurereaktion mit inbegriffen,
versagen aber, wenn es sich darum handelt, die Saponine in Gemischen
oder Losungen neben anderen organischen Substanzen nachzuweisen.
In diesem Falle, z. B. bei Drogen, fithren unter Umsténden biologische
Reaktionen zum Ziele: die Giftwirkung der Saponine gegen Flsche,
vor allem aber die hdmolytische Wirkung.

Der Himolyseversuch ist die brauchbarste Reaktion
zum Nachweis von Saponinen. Das Wesen und die praktische
Anwendbarkeit der Saponinhdmolyse wird in einem eigenen Abschnitt
besprochen (siehe S. 123).

In vielen Fallen laBt sich Saponin in Gemischen und Lésungen
auch mit Hilfe der Hémolyse nicht direkt nachweisen. Es mufBl daher
zuerst eine Isolierung und Reinigung des Saponins vorausgehen.

7. Gewinnung und Reinigung

Eine der groBten Schwierigkeiten bei allen Arbeiten iiber Saponine
liegt in der Beschaffung reiner, einheitlicher, unverdnderter Substanzen
von konstanter Zusammensetzung. Zahlreiche Widerspriiche oder
Unklarheiten in der Literatur sind auf diese Schwierigkeit zuriickzufiihren.

Die Reinigung der Saponine wird durch verschiedene Umstdnde
erschwert. Die meisten Saponine lassen sich, wie erwdhnt, nicht zur
Kristallisation bringen, ferner sind ihre wésserigen Losungen kolloid, sie
halten Mineralstoffe, Pflanzenfarbstoffe usw. mit groBer Zahigkeit fest.
Wir besitzen héufig kein Kriterium fiir die Reinheit und Einheitlichkeit
der Substanz, denn die meisten Saponine, nanientlich die amorphen,
zeigen keinen scharfen Schmelzpunkt. Chemische Reaktionen zur aus-
reichenden Charakterisierung stehen, wie aus dem vorigen Abschnitte
hervorgeht, nicht zur Verfiigung. Namentlich die so héufige Verun-
reinigung durch Kohlenhydrate 1aBt sich oft schwer feststellen, da
durch etwas energischere MaBnahmen leicht aus dem Saponinmolekiil
selbst Zucker abgespalten werden konnen.

Dazu kommt noch ein weiterer Umstand, der schon lange bekannt
ist, aber zum Teil immer wieder {ibersehen wurde, zum Teile sich nicht
umgehen lief: Bei vielen der gebrduchlichen Darstellungsmethoden
erleiden die Saponine mehr oder weniger tiefgreifende Verdnderungen,
die sich in der verinderten Loslichkeit und in der Abschwéichung der
physiologischen Wirkungen &duBern.

Kofler, Saponine 5
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Da die Saponine in bezug auf Loslichkeit, Aussalzbarkeit, Fill-
barkeit usw. betrédchtliche Unterschiede zeigen und auch die' Natur
und Menge der anderen Pflanzeninhaltsstoffe bei den einzelnen Saponin-
drogen sehr verschieden ist, laft sich kein allgemein giltiges und
stets anwendbares Verfahren zur Gewinnung der Saponine aus den
Pflanzen angeben. Der richtige Weg mul} fiir jede einzelne Saponin-
droge erst gesucht werden. Bei diesem Aufsuchen eines geeigneten
Verfahrens macht sich aber gleich wieder der Mangel an einwandfreien
chemischen Reaktionen auf Identitit, Reinheit und Unversehrtheit
des Saponins geltend. Denn wenn man nach irgendeinem Verfahren
aus einer Pflanze ein Saponin gewonnen hat, 146t sich nicht ohne weiteres
feststellen, ob es bei der Reinigung Verdnderungen erlitten hat, wie
groB3 die Substanzverluste bei der Gewinnung waren, und ob ein oder
mehrere Saponine vorliegen.

Mit den Darstellungsmethoden eng verkniipft ist die quantitative
Bestimmung des Saponingehaltes. Die angedeuteten Schwierigkeiten
machen sich bei der Gehaltsbestimmung in noch héherem MaBe
fithlbar. Daraus ist es erkldrlich, daB die Literaturangaben iiber
den Prozentgehalt der Drogen an Saponin so unsicher und wider-
sprechend sind.

Bei der Aufsuchung eines geeigneten Weges fiir die Gewinnung
eines unverdnderten Saponins aus einer Droge und fiir die quantitative
Bestimmung des Saponingehaltes der Droge gehen KorLER und DAFERT)
in folgender Weise vor: Die iiblichen Gewinnungsverfahren werden bei
der betreffenden Droge in Vorversuchen der Reihe nach durchgepriift,
dabei wird moglichst quantitativ gearbeitet und nach jeder Phase der
Reinigung wird die Ausbeute mit Hilfe der Hamolyse gepriift. War kein
Saponin verlorengegangen und hatte es sich nicht verindert, so durfte
die hémolytische Kraft der Ausgangsdroge nicht abnehmen.

Ein Beispiel soll dies erldutern: Wir gehen von 10g Droge aus.
Diese hat einen hdamolytischen Index von 1 : 25 000, das heiB3t wir miissen
einen Teil Droge mit 25000 Teilen physiologischer Kochsalzlosung
extrahieren, um eben noch Hamolyse zu bekommen. Die 10 g Droge
miilten also mit 250 000 g physiologischer Kochsalzlésung extrahiert
werden, um eben noch Himolyse zu bewirken. Wenn wir nun nach
irgendeinem Darstellungsverfahren 1 g Ausbeute erhalten, so muB dieses
1g Saponin in 250 000 g physiologischer Kochsalzlésung geldst, eben
noch Hamolyse bewirken. Oder, um es anders auszudriicken: Wenn
wir aus 10 g Droge 1 g Saponin erhalten, so muB8 der himolytische. Index
dieses Saponins 10mal grofer sein als der der Droge. Ist dies nicht der

1) L. KorLEr u. O. DAFERT, Ber. d. Dtsch. pharmazeut. Ges. 33,
215 (1923).
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Fall, so ist ein Verlust eingetreten, dessen GréfBie sich aus der Abnahme
der hamolytischen Kraft anndhernd berechnen l48t,

Auf den Ausfall des Himolyseversuches sind verschiedene Faktoren,
z. B. die Wasserstoffionenkonzentration der Fliissigkeit, eine hemmende
oder férdernde Wirkung anderer gleichzeitig vorhandener Stoffe von
EinfluB (siehe S. 154). Diese Faktoren lassen sich nicht immer vollstindig
beherrschen und konnen daher bei dem Vorgehen nach KorLkr und
Darrrr unter Umsténden zu Fehlern fithren. Trotzdem hat sich diese
Arbeitsweise bei Beriicksichtigung aller VorsichtsmaBregeln nicht nur
bei Gypsophilawurzeln, sondern auch bei zahlreichen anderen Saponin-
drogen gut bewdhrt.

Wenn sich auch kein vollsténdiger, allgemein giltiger Gang fiir die
Darstellung von Saponinsubstanzen angeben 148t, so gibt es doch einige
MaBnahmen, die haufig mit Erfolg zur Gewinnung von Saponinen an-
gewandt wurden. Diese sollen im folgenden besprochen werden.

Beim Behandeln der Droge mit siedendem hochprozentigen Alkohol
gehen die Saponine in Loésung. Beim Erkalten der Losung oder beim
Einengen fallt hiufig ein Teil der Saponine aus. Die so erhaltenen
Saponine sind natiirlich noch weitgehend verunreinigt. Man bezeichnet
diesen - Vorgang, allerdings nicht ganz mit Recht (siehe S. 1), als die
SceraDERsche Methodel). Die Wahl der richtigen Konzentration des
Alkohols richtet sich nach den Laslichkeitsverhéltnissen des Saponins.
Haufig ist 96 %iger Alkohol am zweckméaBigsten. Vor dem Auskochen
der Droge mit Alkohol ist oft die Erschépfung der Droge mit Ather
oder Petrolither empfehlenswert zur Entfernung von Fett, Harz und
Chlorophyll. Beim Arbeiten mit kleinen Drogenmengen ldft sich diese
Behandlung mit Ather und dann mit Alkohol zweckmaBig nacheinander
im SoxreTrEschen Extraktionsapparat durchfiihren?).

An Stelle von Athylalkohol kann auch Methylalkohol verwendet
werden, der manche Saponine besser 16st.

Das Saponin, das nach dem Erkalten des Alkohols noch in Lésung
bleibt, kann durch Zusatz eines mehrfachen Volumens Ather ausgefallt
werden.

Das aus dem Alkohol beim Erkalten sich ausscheidende Saponin
setzt sich als pulveriger Niederschlag ab, erweist sich dann aber nach
dem Abfiltrieren als hygroskopische Masse. Noch mehr hygroskopisch
sind in der Regel die durch Ather ausgefillten Saponine. Sie kleben als
schmierige Massen am Boden und an den Winden des GefiBes. Durch
wiederholtes Auflésen in Alkohol und Fillen mit Ather kann eine weitere

1) J. C. ScHRADER, GEHLENS Journ. f. d. Chemie, Physik u. Miner.
8, 1809, S. 548.

%) E. SieBURG, Im Hdb. d. biolog. Arbeitsmeth. Herausgegeben v.
ABDERHALDEN, Abt. I, Teil 10, S. 511 ff.

5%
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Reinigung durchgefiihrt werden. Es 148t sich dabei mitunter auch eine
Fraktionierung erreichen, da das aus dem Alkohol beim Erkalten aus-
fallende und das durch Ather ausgefillte Saponin nicht identisch sind.
Ebenso sind die durch verschiedene Mengen Ather aus der alkoholischen
Saponinlésung geféllten Fraktionen hiufig verschieden?)?).

Durch entsprechende Verwendung von Alkohol und Wasser
laBt sich mitunter ebenfalls eine Fallung und Reinigung erreichen. Man
gieBt den moglichst konzentrierten wisserigen Auszug langsam unter
Umriihren in 96 %igen Alkohol, wobei das Saponin ausféllt, oder es wird
ein mit 50- bis 70%igem Alkohol hergestellter Drogenauszug mit kon-
zentriertem Alkohol gefallt. Bei sauren Saponinen wird der alkoholische
Drogenauszug zuerst durch Destillation von der Hauptmenge des Alkohols
befreit, dann wird auf dem Wasserbad unter Zusatz von viel Wasser
der Alkohol vollstindig vertrieben. Dabei fallt das wasserunldsliche
Saponin allméhlich aus3).

Die nach irgendeinem der bisher genannten Verfahren gewonnenen
Saponine enthalten neben anderen Verunreinigungen noch betréchtliche
Mengen von Mineralsubstanzen. Diese lassen sich mit Hilfe der
Dialyse entfernen. Die einfache Dialyse in einem Dialysierschlauch,
einer Hiilse usw. liefert wenig befriedigende Ergebnisse, weil die Saponin-
l6sungen nicht nur Farbstoffe, sondern auch Mineralsubstanzen mit
groBer Kraft festhalten. Daher ist die Dialyse sehr langwierig, es besteht
die Gefahr bakterieller Zersetzung, und die Resultate sind wenig zu-
friedenstellend.

Viel bessere Resultate gibt die Elektrodialyse. Mit Hilfe des
Pavrischen Elektrodialyseapparates?) ist es méglich, den Aschengehalt
der Saponine von mehreren Prozenten in wenigen Stunden auf einige
Hundertstel Prozent herabzudriicken®)é). Das Saponin gelangt in 2- bis
10%iger Losung in die Mittelkammer des Apparates. Schon nach sechs-
bis zwolfstiindiger Elektrodialyse ist der grofite Teil der anorganischen
Verunreinigungen entfernt. Der Aschengehalt von Gypsophilasaponin ist
z. B. von 4 bis 6% auf 0,079% heruntergegangen. Elektrodialysiert man
mehrere Tage, so erhilt man vollstdndig aschefreie Saponine. Zur Wieder-
gewinnung des Saponins wird die Losung im Vakuum eingedampft.

1) J. FLIERINGA, Arch. d. Pharmazie 249, 161 (1911).

2) A. W. vAN DER HaAR, Arch. d. Pharmazie 250, 424 (1912) u. 251,
632 (1913).

3) L. KoFLER, Arch d. Pharmazie u. Ber. d. Dtsch. pharmazeut. Ges.
1924, Heft 9.

4) W. Pauri, Biochem. Zeitschr. 152, 355 (1924). ApoiLr u. PaAuLi,
ebendaselbst 152, 360 (1924).

5) L. KorLER u. O. DAFERT, Ber. d. Dtsch. pharmazeut. Ges. 33, 215
(1923).

6) L. KoFLER u. A. WOLKENBERG, Biochem. Zeitschr. 160, 398 (1925).
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Zur Reinigung saurer Saponine mit Hilfe der Elektrodialyse bringt
man das Saponin mit Hilfe von Natronlauge in wésserige Lésung. Im
Laufe der Dialyse scheidet sich dann das Saponin als Niederschlag aus?).
Dabei ist es zweckm#Big, den Inhalt der Mittelkammer durch einen
Riihrer in sténdiger Bewegung zu halten, damit das ausfallende Saponin
keine Mineralsubstanzen einschlief3t.

Die Elektrodialyse 148t sich an jedes andere Darstellungsverfahren
mit Vorteil anschlieBen, wenn es sich darum handelt, Mineralsubstanzen
zu entfernen.

Durch Kombination der Verwendung von Alkohol, Ather, Wasser
und der Reinigung mit Hilfe der Elektrodialyse gelingt es in manchen
Fillen, aus den Drogen sehr reine unverdnderte Saponine zu erhalten.

Es stehen aber noch eine Reihe weiterer Verfahren zur Verfiigung.

Die Saponine kénnen durch Bleisalze aus ihren Losungen aus-
gefallt werden. Darauf beruht das von TRoMSDORF eingefiihrte, von
Bussy verbesserte und von KoBERT zur Trennung von ,,sauren‘ und
,heutralen” Saponinen benutzte Bleiverfahren?). Beim Versetzen
der wisserigen Drogenausziige mit Bleizuckerlésung fallen nach KoBErT
die sauren Saponine aus, die neutralen Saponine bleiben in Losung
und kénnen nach dem Abfiltrieren mit Bleiessiglosung ausgeféllt werden.
In sehr seltenen Fillen bedarf es noch einer dritten Fallung mit
ammoniakalischem Bleiessig oder das Saponin ist tiberhaupt nicht
durch Blei fiallbar. Es wurde schon frither erwidhnt, daB wiederholt
Abweichungen im Verhalten der neutralen und sauren Saponine gegen-
iiber Bleizucker und Bleiessiglosung beobachtet wurden. Ebenso wurde
schon darauf hingewiesen, daf} es sich bei diesen Fallungen nicht immer
um chemische Verbindungen der Saponine handelt (siehe S. 42).

KoBrrr verfihrt bei der Gewinnung des sauren und neutralen
Saponins der Quillajarinde in folgender Weise, die spéater fiir viele dhnliche
Fille vorbildlich wurde3): Der konzentrierte wésserige Drogenauszug
wird acht Tage lang in die Kilte gestellt, wobei sich ein brauner Nieder-
schlag aus der anfangs tritben, absolut unfiltrierbaren Losung absetzt,
so daB man abgieBen oder filtrieren kann. Die Flissigkeit wird mit
Natriumkarbonat neutralisiert und im UberschuB mit neutralem Blei-
azetat versetzt, wobei sich ein reichlicher Niederschlag bildet. Nachdem
dieser sich abgesetzt hat, wird die dariiber stehende Fliissigkeit entfernt,
der Niederschlag nochmals mit Bleiazetatlosung aufgeriihrt, nach

1) L. KoFLER, Arch. d. Pharmazie u. Ber. d. Dtsch. pharmazeut. Ges.
1924, Heft 9.
2) R. KoBEeRT, Biochem. Handlex. Herausg. v. ABDERHALDEN 1912,

Bd. 7, S. 146.
3) R. KoBERT, Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 23, 233 (1887).
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neuem Absetzen auf einem Filter gesammelt und mit Bleiazetatwasser
und dann mit Alkohol gewaschen, bis der abtropfende Alkohol beim
Verdunsten keinen Riickstand mehr gibt. Der Niederschlag nimmt
dabei allmdhlich pulverige Beschaffenheit an. Nun suspendiert man
den Niederschlag in Wasser und leitet Schwefelwasserstoff ein. Um
das Absetzen des Schwefelbleies und das Filtrieren zu erleichtern, setzt
man eine kleine Menge Alkohol zu. Es wird nun filtriert und
der Bleisulfidniederschlag, welcher reichlich Quillajasdure adsorbiert
enthdlt, mehrmals mit Alkohol ausgekocht. Diese Abkochungen
werden heifl filtriert und eingeengt. Inzwischen wurde das wéisserige
Filtrat zum Sirup eingedampft, nochmals mit Schwefelwasserstoff
behandelt und, wenn notig, filtriert. Die wisserigen und alkoholischen
Flissigkeiten werden vereinigt und auf dem Wasserbad zur Trockene
eingedampft. Nun nimmt man mit heiflem absoluten Alkohol auf,
wobei gefdrbte Massen ungelost bleiben. Falls die klare Losung noch
gefirbt ist, wird sie heil mit der zwei- bis vierfachen Menge Chloro-
form versetzt und geschiittelt, wobei die letzten Verunreinigungen
sich an den Winden fest absetzen. Die abgegossene fast farblose
Losung wird nach dem Abkiihlen mit Ather im UberschuB versetzt.
Die Quillajasiure fallt in Form weiBler, volumindser Flocken aus,
die sich nach dem Trocknen im Vakuum zu einem feinen, nicht ganz
weillen Pulver zerreiben lassen.

Das Filtrat nach der Fillung der Quillajasdure durch neutrales
Bleiazetat enthélt noch ein neutrales Saponin, das Quillajasapotoxin.
Zu seiner Gewinnung wird mit basischem Bleiazetat versetzt und der
entstandene Niederschlag genau so weiter behandelt wie die neutrale
Bleiazetatfallung.

Zum Zerlegen der durch Bleiazetat erzeugten Niederschlige kann
auch Schwefelsdure verwendet werden. Man fiallt dann den gréSten
Teil des Bleies mit verdiinnter Schwefelsiure aus, filtriert von dem
ausgefallenen Bleisulfat ab und entfernt den Rest mit Schwefelwasser-
stoff. Das Abfiltrieren vom Bleisulfat macht héufig Schwierigkeiten,
Zusatz einer kleinen Menge Alkohol ist von Vorteil. Man hat auch ver-
sucht, das Blei als Phosphat oder Karbonat zu entfernen, was sich jedoch
nicht bewahrt hat.

Die beim Zerlegen der Saponinbleiniederschlige durch Schwefel-
wasserstoff frei gewordene Essigsdure kann beim Eindampfen der Filtrate
unter Umsténden eine hydrolytische Spaltung herbeifiihren. Es ist
daher hiufig zweckmiBig, vor dem Eindampfen zu neutralisieren
und das Alkaliazetat durch Elektrodialyse zu entfernen.

Die bei der Bleimethode auftretenden groBen Verluste (siehe S. 82)
sind unter anderem darauf zuriickzufithren, daB der Bleisulfidnieder-
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schlag eine grofe Menge Saponin mitreiBt, das auch durch Auskochen
mit Alkohol nur teilweise wiedergewonnen werden kann. ROSENTHALER?)
glaubt beim Verbascumsaponin an eine Verbindung des Saponins mit
Blejsulfid, aus der das Saponin frei gemacht werden kann, wenn man
das Bleisulfid durch Wasserstoffsuperoxyd zu Bleisulfat oxydiert. Zum
Teil handelt es sich aber auch um eine direkte Beeinflussung des Saponins
durch Schwefelwasserstoff. Vax pER Haar fand beim Polysciassaponin,
daB Durchleiten von Schwefelwasserstoff durch die wésserige Losung
wihrend der Dauer von fiinfzehn Minuten die hémolytische Kraft
vollstindig zerstért. KoBrerT?) hatte als Vorteil der Bleimethode
gegeniiber anderen Verfahren, z. B. der Barytmethode hervor-
gehoben, daB die Intensitit der Giftwirkung des Saponins nicht
abgeschwicht werde.

Die mit der Bleimethode gewonnenen Saponine sind verhiltnis-
méfig dunkel geférbt.

WxrL3) digeriert das mit Alkohol erhaltene Rohsaponin zur weiteren
Reinigung mit frisch gefilltem Bleihydroxyd. Dabei werden Sauren
(natiirlich auch eventuell vorhandene Saponinsiuren) entfernt, eine
chemische Verbindung des zu behandelnden neutralen Saponins bildet
sich nicht. Das Blei wird durch Kohlensdure moglichst entfernt (RosEN-
THALER). :

HeiBgesittigte Baryumhydroxydlosung erzeugt in wésserigen Drogen-
ausziigen einen Niederschlag, welcher das Saponin als Barytverbindung
enthilt. Dieser Niederschlag ist in Barytwasser unldslich und kann
daher mit letzterem ausgewaschen werden (ROCHLEDER und v. Payr?),
Curistoprson®). Die Zerlegung des Niederschlages erfolgt mittels
Kohlensiure und verdiinnter Schwefelsdure. Nach dem Abfiltrieren
des Baryumkarbonates gewinnt man das Saponin durch Eindampfen
der wisserigen Losung meist als weille oder nur wenig gefiarbte Substanz.
Dieses sogenannte Barytverfahren ist einfach und fiihrt rasch zu reinen
Produkten. Es hat aber den groBen Nachteil, dafl dabei die physiologische
Wirkung der Saponine weitgehend beeintrachtigt oder ganz aufgehoben
wird (DRAGENDORFF, KOBERT®), HALBERKANN?). RENZABURO Kawa-
saMA8), SiEBURG und BAcEMANN (siehe S. 81)).

1) L. ROSENTHALER, Arch. d. Pharmazie 240, 59 (1902).

2) R. KoBERT, Beitr., S. 8.

3) L. WEIL, Dtsch. Reichspat. Nr. 144 760. Zit. nach KoBERT, Beitr., S. 6.

4) F. ROCHLEDER, Sitzber. d. Wien. Akad. d. Wiss., Math.-naturw.
Kl., Bd. 45, 7, 1862.

5) CHRISTOPHSOHN, Diss. Dorpat 1874. Zit. nach KRUSEAL, Arbeit.
d. Pharm. Inst. zu Dorpat VI. 1891.

8) R. KoBERT, Beitr., S. 8.

7y J. HALBERKANN, Biochem. Zeitschr. 19, 301 (1909).

8) R. KawasHIMA, Acta scholae med. univ. imp. Kioto 4, 251 (1921).
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Die Ursache dieser Verdnderung ist nicht genau bekannt. Moglicher
weise werden unter der Einwirkung des heiflen Alkalis die Fettsduren,
die in manchen Molekiilen enthalten sind, abgespalten. Bei einigen
physiologisch sehr wirksamen Glykosiden, deren Aglykone Oxylaktone
sind, ist es bekannt, daf} der durch Alkali gesprengte Laktonring durch
Zusatz von Siure zwar wieder in ein Lakton zuriickverwandelt werden
kann, daB diese ,,Isokérper aber unwirksam sind. Da nun fiir einige
Saponine auch Laktoncharakter nachgewiesen ist, liegt die Annahme
eines dhnlichen Vorganges bei lingerem Kontakt von Saponinen mit
Alkali nahe (SIEBURG?).

Weniger eingreifend als die Behandlung mit Baryumhydroxyd
ist die Verwendung von Magnesiumoxyd (GrEENE?), KRUSkAL3?). Der
wisserige Drogenanszug wird mit Magnesiumoxyd versetzt und zur
Trockene eingedampft. Schonender ist es jedoch, die wisserigen Aus-
ziige bis zur Sirupkonsistenz einzudampfen, die konzentrierte Losung
in das Magnesiumoxyd zu gieBen und den entstandenen Brei auf dem
Wasserbad zu trocknen. Der gepulverte Trockenriickstand wird mit
heiBem Athyl- oder Methylalkohol ausgekocht. Statt des Magnesium-
oxyds kann auch frisch gefélltes Magnesiumoxydhydrat verwendet
werden (FrLigringa?). Man mischt Magnesiumoxyd mit Wasser, saugt
das Hydrat ab und entwissert durch wiederholtes Anreiben mit Alkohol
und Absaugen. Mit diesem alkoholfeuchten Filtrat wird die weingeistige
Losung des Rohsaponins geschiittelt. Die Fliissigkeit wird abfiltriert
und zur Gewinnung des Saponins eingedampft. Die Wirkung der Magne-
siamethode beruht vor allem darauf, daB vorhandene Gerbstoffe,
saure Farbstoffe usw. vom Magnesiumoxyd gebunden werden und in
Alkohol nicht in Losung gehen. Es bleibt aber auch ein betrachtlicher
Teil des Saponins im Magnesiumoxyd zuriick. AuBerdem scheint
das Eindampfen wéasseriger Drogenausziige mit Magnesiumoxyd doch
nicht immer ganz harmlos zu sein (KawasEmMa®), DarErT und
KorrLErS®).

Die Methode des Aussalzens aus wésseriger Losung ist nach KoBErT?)
fur einzelne Saponine recht brauchbar. So konnte FLIERINGA?) das
Saponin der Bléatter von Trevesia sundaica durch Sattigung der wisserigen
Losung mit Ammonium- oder Magnesiumsulfat vollstindig aussalzen.

1) E. SIEBURG, l. c.

2) GREENE, Americ. Journ. of Pharmacy 50, 250 u. 465 (1878). Zit.
nach KoserT 10, 1. c.

3) N. KruskaL, Arbeit. d. Pharm. Inst. Dorpat VI. 1891.

4) J. FLIERINGA, Arch. d. Pharmazie 249, 161 (1911).

5) R. KawasHiMa, 1. c.

§) L. KorLER u. O. DAFERT, 1. c.

) R. KoBERT, Biochem. Handlex. Herausg. v. ABDERHALDEN 7, 146
(1912).
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Da dieses Saponin in absolutem Alkohol vollstéindig léslich ist, konnte
das Ammoniumsulfat leicht wieder entfernt werden. In den Féllen,
wo das Saponin in absolutem Alkohol unléslich oder schwer 16slich ist,
1aBt es sich nur schwer vom Ammonium- bzw. Magnesiumsulfat befreien.
Leicht dagegen gelingt dies durch Anwendung der Elektrodialyse.

Saponinlosungen lassen sich mitunter durch Tierkohle entfirben.
Wasserige Losungen sind hiezu ungeeignet, weil die Tierkohle schwer
aus der Losung zu entfernen ist. Diese Schwierigkeit entfillt in alko-
holischen Losungen. So konnte ScHULz!) das Parillin und KorLER?)
die Primulasdure reinigen. Man verwendet dabei so viel Tierkohle,
als eben notwendig ist, um die Lésung zu entfirben. Es treten auch
dann noch betriachtliche Verluste ein, im Falle der Primulasiure ungefihr
ein Drittel, dafiir ist das so erhaltene Saponin aber rein weil3.

Die Fillung des Saponins mit Gerbsiure 148t sich ebenfalls zur
Isolierung heranziehen. Der wisserige Auszug der Droge wird zuerst
mit Bleisubazetat gereinigt. Nach der Entfernung des Bleies wird mit
Gerbsiure gefillt und die so entstandene Verbindung des Saponins
und Tannins mit Bleioxyd zerlegt. Dieses Verfahren fiihrt zu verhiltnis-
méfig reinen Produkten (MERCKS3).

Zum Schluf sei auf ein nicht mehr verwendetes Saponindarstellungs-
verfahren hingewiesen, welches darin besteht, daB man die Rohsaponine
in die Azetylverbindung iiberfiihrt und daraus durch Behandeln mit
verdiinnter Salzsdure oder Kochen mit alkoholischer Kalilauge oder
wisseriger Barytlosung das Saponin wieder regeneriert. StiTz4), der
dieses Verfahren anwandte, gibt selbst schon an, daB das so gewonnene
Saponin weder Niesen errege noch kratzend schmecke. Die iiber die
Azetylverbindung gereinigten Saponine haben ihre physiologische
Wirkung nahezu ganz verloren (KoBErT?). Dasselbe gilt von der von
ScauLz empfohlenen Reinigung durch Benzoylierung.

8. Nachweis in Nahrungs- und Genufimitteln,
Arzneigemischen usw.

Handelt es sich um groBe Mengen, so wird das Saponin aus den
zu untersuchenden Nahrungsmitteln nach einer der oben angegebenen
Methoden isoliert und identifiziert. In den meisten Féllen kommen
aber nur kleine Mengen in Betracht, bei denen die friiher beschriebenen

1) W. v. ScauLz, Arbeit. d. Pharm. Inst. Dorpat. 14. 1896, S. 18.

2) L. KoFLER, Arch. d. Pharmazie u. Ber. d. Dtsch. pharmazeut.
Ges., Heft 9 (1924).

3) E. MERCK, Jahresber. XXXVI. S. 82 ff. 1923.

4) E. SttTz, L1EBIEGS Annalen d. Chemie 218, 231 (1883).

5) R. KoBERT, Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak. 23, 233 (1887).
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Methoden nicht zum Ziele fithren. Aus diesem Grunde wurden eigene
Verfahren ausgearbeitet, nach denen der Nachweis von Saponinen
namentlich in Limonaden und anderen Getrinken versucht werden
kann.

Verfahren von BrRUNNER-RUHLE. Am bekanntesten und in vielen
Fillen auch heute noch am zweckmiBigsten ist das Verfahren wvon
BrunNER?), das spiter von RUHLE?) weiter ausgebaut wurde und Auf-
nahme in mehrere Lebensmittelbiicher fand. Die Methode beruht auf
der Loslichkeit der Saponine in Phenol, wodurch die Ausschiittelung
moglich ist. Je nach der Natur der zu untersuchenden Flissigkeit wird
in etwas verschiedener Weise vorgegangen. Bei Brauselimonaden oder
ghnlichen Fliissigkeiten wird mit Magnesiumkarbonat neutralisiert und
filtriert. 100 cm?® des Filtrates versetzt man in einem Schiitteltrichter
mit 20 g Ammoniumsulfat und schiittelt mit 10 g Acidum carbolicum
liquefactum (= 9g Phenol+ 1 g Wasser) kriftigz aus. Nun 148t man
die whsserige Schicht ab, versetzt die Phenollosung mit 50 cm3® Wasser
und schiittelt mit 100 cm3 Ather. Eine stérende Emulsionsbildung
kann durch Zusatz von etwas Alkohol beseitigt werden. Die wisserige
Fliissigkeit wird nun eingedampft und der Riickstand auf Saponin
untersucht.

Bei dextrinhaltigen Fliissigkeiten muB vor Anwendung des Ver-
fahrens das Dextrin entfernt werden. Dies geschieht in folgender Weise:
Man dampft 100 cm? ein und versetzt mit 150 cm3® 96 %igem Alkohol.
Nach etwa halbstiindigem Stehen erhitzt man auf dem Wasserbad
zum Sieden und filtriert sofort. Das klare Filtrat wird vom Alkohol
befreit und mit Wasser auf 100 cm?® aufgefiillt. Die Fliissigkeit wird
nun mit 20 g Ammoniumsulfat versetzt und wie oben weiter behandelt.

HarBERRKANN3) schiittelt zweimal mit Phenol aus, zuerst mit 10
und dann mit 5 cm3. Die Phenolausziige behandelt er nicht sofort mit
Wasser und Ather, sondern trachtet zuerst, die stets noch vorhandene
wisserige Fliissigkeit zu entfernen. Er gibt hiefiir zwei Wege an: 1. Der
Phenolauszug wird mit dem gleichen Raumteil absoluten Alkohols
gemischt und mit frisch geglithtem Natriumsulfat getrocknet. Dann
wird in einen mit Wasser und Ather beschickten Scheidetrichter filtriert
und mit einem Gemisch von Phenol und absolutem Alkohol (1: 1) nach-
gewaschen. 2. Die Abscheidung des Wassers wird durch Zentrifugieren
erreicht. ~

1) K. BRUNNER, Zeitschr. Unters. d. Nahrungs- u. GenuBm. 5, 1197
(1902).

2) J. RUHLE, Zeitschr. Unters. d. Nahrungs- u. Genufim. 16, 165 (1908);
23, 566 (1912) u. 27, 192 (1914).

3) J. HALBERKANN, Dtsch. Mineralwasserfabrik.-Ztg., 1912, N. 25 bis 30.
Nach Chem. Zentralbl. 1, 1913, I, 852/853.
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Das Eindunsten der nach dem Ausschiitteln mit Ather schlieBlich
erhaltenen wisserigen Fliissigkeit soll nach HALBERKANN bei 60° ge-
schehen, das Trocknen des Riickstandes im evakuierten Exsikkator.

Um Saponine aus Olemulsionen zu isolieren, arbeiten CARLINFANTI
und Marzoccut!) nach folgender Methode: 100 cm3 der zu untersuchenden
Emulsion werden mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt, nach
und nach mit 400 cm® konzentriertem Alkohol unter Umschiitteln
versetzt und 24 Stunden stehen gelassen. Dann wird die klare Fliissigkeit
von der darunter befindlichen Fettmasse durch Leinwand abfiltriert,
das Fett nochmals mit 60- bis 65%igem Alkohol ausgezogen und wieder
filtriert. Die vereinigten Filtrate werden mit Natriumkarbonat neutra-
lisiert und auf 100 cm? eingeengt. Aromatische Stoffe werden mit
Ather ausgeschiittelt und dann wird nach BRUNNER mit Ammonium-
sulfat und Phenol weiter behandelt.

Die durch Phenolausschiittelung erhaltenen Riicksténde priifte
BrRUNNER mit der Schwefelsdurereaktion. Dieser Nachweis ist aber nicht
eindeutig und liefert infolgedessen in den aus Limonaden erhaltenen
Riicksténden nur unsichere Resultate. Utz2) behandelt den Riickstand
mit einem Tropfen FrOEDES Reagens. Sobald am Rande die erste Blau-
farbung auftritt, wird Azeton zugesetzt und umgeriihrt: Bei Gegenwart
von Saponin fiarbt sich dann die ganze Fliissigkeit sofort intensiv blau.
Glycyrrhizin gibt bei dieser Behandlung eine dunkelblaugriine Farbung.
RUHLE zog daher den hidmolytischen Nachweis heran. Der Hémolyse-
versuch laBt sich in der Eprouvette oder bei kleinen Mengen auf dem
Objekttrager unter dem Mikroskop durchfithren.

Die roten Farbstoffe aus den Limonaden wirken beim H&molyse-
versuch in der Eprouvette stérend. Diese Farbstoffe gehen nidmlich
zum groflen Teil in das Phenol und dann in das Wasser iiber. In
diesen Fallen ist es zweckmé&Biger, den Hémolyseversuch nicht im
Reagenzglas anzustellen, sondern unter dem Mikroskop. Man bringt
auf einen Objekttriger nebeneinander je einen kleinen Tropfen Blut-
aufschwemmung und Losung des Riickstandes und bedeckt mit dem
Deckglas. Nun beobachtet man unter dem Mikroskop, ob an der Grenze
zwischen der Blutaufschwemmung und der Saponinlésung eine Auf-
l6sung von roten Blutkorperchen erfolgt.

Eine Abschwichung der himolytischen Wirkung der Saponine
durch die Behandlung mit Phenol scheint nicht einzutreten.

Die durch Phenolausschiittelung aus Limonaden erhaltenen Saponine
sind noch weitgehend verunreinigt. Die nach dem Verfahren von

1) F. CARLINFANTI u. P. MArzoccHi, Boll. Chim. Farm. 50, 609 (1911).
2) Urz, Arch. f. Chemie u. Mikroskopie 2, 154 (1909).
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BRUNNER gewonnene Substanz enthielt in drei Versuchen Korrers?)
nur 9,49%, 26,4% bzw. 4,4% Saponin.

Auf den geringen Reinheitsgrad der tiber Phenol gewonnenen Sapo-
nine wies auch schon Campos?) hin. Er schlug eine weitere Reinigung
durch Barytfdllung vor. Diese Methode ist nur dann von Vorteil, wenn
man sich auf Farbenreaktionen beschrinkt, steht also hinter dem Ver-
fahren von BRUNNER-RUHLE zuriick.

Auf die Frage der Schidlichkeit der Saponine in Nahrungs- und
GenuBmitteln, besonders Limonaden, soll an anderer Stelle niher ein-
gegangen werden (S. 250). Es ist aber trotzdem notwendig, schon hier
diese Frage kurz zu streifen, weil die Schwierigkeiten des Nachweises
und der Identifizierung die Stellungnahme in dieser Frage wesentlich
beeinflubt haben.

Einige Autoren sprechen fiir ein absolutes Verbot des Saponin-
zusatzes, andere fir das Verbot der giftigen, dagegen fiir die Zulassung
der physiologisch schwach oder nicht wirksamen Saponine.

Der Vorschlag der bedingten Zulassung der Saponine stiel aber
immer wieder auf heftigen Widerstand bei den Lebensmittelchemikern,
die sich auBerstande erklirten, die Identitét eines bestimmten Saponins
in Nahrungs- und GenuBmitteln nachzuweisen. Bezeichnend fiir die
Stellung der Lebensmittelchemiker in dieser Frage sind die Vortrige
von BEYTHIEN3) und ScHAER?) und die sich anschlieBende Diskussion
in der finften Jahresversammlung der Freien Vereinigung Deutscher
Nahrungsmittelchemiker im Jahre 1906. BEYTHIEN tritt fir ein ginz-
liches Verbot des Zusatzes saponinhaltiger Schaumerzeugungsmittel zu
Limonaden ein, ScHAER begriindet dieses Verbot des nidheren mit der
Giftigkeit der meisten Saponine und mit der Schwierigkeit der Unter-
scheidung physiologisch indifferenter und stark wirksamer Saponine.
,»Génzlich undenkbar ist ferner eine Identifizierung der einzelnen Saponin-
arten, die aus Brauselimonaden stets nur in sehr kleinen Mengen er-
héltlich sein wiirden, durch Feststellung der Spaltungsprodukte, insoweit
die Zusammensetzung der Saponine iiberhaupt schon bekannt ist.”

Der Gift/Schanm-Quotient von KorLER ermoglicht nun bis zu einem
gewissen Grade eine Identifizierung der nach dem BRUNNERschen Ver-
fahren gewonnenen Saponine oder wenigstens eine Einteilung in bestimmte
Gruppen. DaBl die Bestimmung des hémolytischen Index oder der
Schaumzahl allein keine Anhaltspunkte fiir die Identifizierung des
Saponins liefert, ergibt sich aus dem oben mitgeteilten wechselnder
Saponingehalt der nach BRUNNER gewonnenen Substanzen. KorLur

1) L. KoFLER, Zeitschr. Unters. d. Nahrungs- u. Genufim. 43, 278 (1922)
2) N. Campos, Ann. chim. analyt. appl. 19, 289 (1909).

3) A. BEYTHIEN, Zeitschr. Unters. d. Nahrungs- u. GenuBim. 12, 35 (1906)
4) Ep. SCHAER, Zeitschr. Unters. d. Nahrungs- u. Genufim. 12, 35 (1906)
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bestimmt gleichzeitig den h#&molytischen Index und die Schaumzahl
der nach BRUNNER isolierten Substanzen. Wie schon erwihnt, laBt
sich kein Zusammenhang zwischen Oberflichenaktivitit und Hamolyse-
wirkung erkennen, daher sind auch Schaumzahl und hé&molytischer
Index voneinander unabhingige GréBen. Dividiert man den hdmolytischen
Index durch die Schaumzahl, so erhalt man den Gift/Schaum- Quotienten,
der fiir jedes Saponin eine charakteristische Zahl darstellt. Denn wenn
ein Saponin beispielsweise zu 509% mit irgendwelchen indifferenten
Substanzen verunreinigt ist, so wird der hdmolytische Index und die
Schaumzahl nur halb so grofBl sein wie beim reinen Saponin, der Gift/-
Schaum- Quotient bleibt aber gleich.

Die Brauchbarkeit dieser Gift/Schaum-Quotienten fiir diagnostische
Zwecke wird davon abhéngen, wie stark sie von Saponin zu Saponin
differieren. KOFLER bestimmte die Quotienten bei einer Reihe von
Saponinen und fand sehr betrachtliche Unterschiede. Die Werte waren
fiir Digitonin MERrck 10,0, fiir Sapindussaponin HorFrMANN-LA RocHE 7 4,
Saponin pur. albiss. MErcK 3,0, Sapotoxin MERCK 0,7 und Guajaksaponin
MEerck 0,035.

Diese Werte stellen jedoch nur Beispiele dar, um die grofen Unter-
schiede zwischen den einzelnen Saponinen zu zeigen. KOFLER bestimmte
bei den genannten Saponinen die Schaumzahl in der friiher beschriebenen
Weise (sieche S. 53) und ebenso den hamolytischen Index bei allen Sapo-
ninen in derselben Weise gegen Rattenblut. Verwendet man eine andere
Blutart oder ein abweichendes Verfahren zur Bestimmung des hamolyti-
schen Index, so erhélt man andere Werte fiir die Gift/Schaum- Quotienten.
Jeder Untersucher muB daher die Gift/Schaum-Quotienten selbst be-
stimmen.

Der groBe Vorteil des Gift/Schaum- Quotienten fiir die Identifizierung
der Saponine ist, wie erwdhnt, der Umstand, dal3 der Wert unabhéngig
ist von der Menge der vorhandenen indifferenten Verunreinigungen.
Leider sind aber nicht alle Verunreinigungen indifferent fiir die GroBe
der Schaumzahl und des hé&molytischen Index. Es gibt Substanzen,
die hemmend und solche, die férdernd wirken. KorLER konnte bei Ver-
wendung von sechs Saponinen das jeweils der betreffenden Limonade zuge-
setzte Saponin identifizieren. Je groBer die Zahl der in Frage kommenden
Saponineist, desto grofer ist natiirlich die Schwierigkeit der Identifizierung.

Eine weitere Schwierigkeit liegt darin, daf die H&émolysewirkung
und die Schaumkraft der Saponine durch die Art der Darstellung Ver-
dnderungen erleiden kénnen. Man darf daher nicht erwarten, daBl der
fiir ein bestimmtes Handelssaponin ermittelte Gift/Schaum- Quotient
auch fiir andere Saponine gilt, die aus derselben Pflanze hergestellt sind.
Fiir die Praxis wird es aber hiufig geniigen, die gebrauchlichen Handels-
saponine unterscheiden zu konnen.
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Gelingt es, das Saponin zu identifizieren, so 148t sich aus dem himo-
Lytischen Index oder der Schaumzahl der Prozentgehalt des Riickstandes
an Saponin berechnen.

Der Name Gift/Schaum-Quotient wurde der Kiirze halber fiir
praktische Zwecke gewahlt. Er soll aber nicht besagen, daB die Hamolyse-
wirkung ein Mag fiir die Toxizitdt eines Saponins sei. Hier sei nur erwédhnt,
dal im allgemeinen schwach giftige Saponine auch wenig hamolytisch
wirken und umgekehrt. Diese Regel besitzt aber viele Ausnahmen.
Naheres hieriiber siehe S. 201.

Das Verfahren von SorMaNI!) verzichtet auf eine Isolierung des
Saponins. Die zu untersuchende Fliissigkeit wird neutralisiert, von
Kohlendioxyd und Alkohol befreit, durch Zusatz von Natriumzitrat
blutisotonisch gemacht und direkt auf H&émolysewirkung gepriift.
Diesema Verfahren haftet eine Reihe von Nachteilen an: HEs werden
die Farbstoffe nicht entfernt und die Fliissigkeiten kénnen nicht
geniigend eingeengt werden, ohne die Konzentration der iibrigen
gelosten Stoffe zu weit zu erhoéhen, wodurch die Herstellung der Blut-
isotonie erschwert ist.

Die Verwendung der Elektrodialyse gestattet in vielen Fillen den
Nachweis von Saponin in der Untersuchungsfliissigkeit nach Entfernung
der stérenden Substanzen. KorLER und WOLKENBERG?2) gehen dabei
in folgender Weise vor: 40 cm® Limonade werden durch 24 Stunden
der Elektrodialyse unterworfen. Die roten und gelben Farbstoffe ver-
schwinden schon nach vier bis sechs Stunden aus der Mittelkammer.
Die Reaktion ist nach 24 Stunden neutral oder ganz schwach sauer.
Im letzteren Falle wird mit Natriumkarbonat neutralisiert. Nun engt
man auf 4 cm?® ein, macht mit Kochsalz blutisotonisch und prift auf
Hamolyse. Der Verlust an Saponin ist bei dieser Versuchsordnung
bei den meisten Saponinarten gering. Bei einem Versuche von KorLrr
und WorgeNBERG wurden 0,001 g Saponin STHAMER zugesetzt und
0,0008 g gefunden, in einem zweiten Versuch wurde 0,002 g Gypsophila-
saponin zugesetzt und 0,00158 g gefunden.

Die Elektrodialyse kann auch bei der Untersuchung des Harnes
auf Saponine verwendet werden. KorrerTt, KoFLER und HAUPTMANNS)
elektrodialysierten den Harn sechs bis zehn Stunden, wobei das spezi-
fische Gewicht auf 1003 bis 1004 sank. Dann wurde neutralisiert, ein-
geengt, mit Kochsalz versetzt und auf Hadmolyse geprift.

1) C. SorMANI, Zeitschr. Unters. d. Nahrungs- u. GenuBim. 23, 561
(1912).

2) L. KorLER u. A. WOLKENBERG, Biochem. Zeitschr. 160, 398 (1925).

3) V. KoLLERT, L. KoFLER u. W. HAuPTMANN, Wien. klin. Wochenschr.
1924, Nr. 23.
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Das Verfahren von RosENTHALER') schléigt einen ganz anderen Weg
ein, indem die Prosapogenine isoliert und mit Hilfe der Schwefelsiure-
reaktion identifiziert werden. ROSENTHALER empfiehlt das Verfahren
vorwiegend fiir jene Félle, wo es sich um Saponine mit geringer Himolyse-
wirkung handelt, wie beim Guajaksaponin, oder um Saponine, deren
Hémolysewirkung durch die Vorbehandlung gewollt oder ungewollt
verlorenging, z. B. durch die Barytmethode oder durch Azetylierung
und Regeneration.

Der Arbeitsgang beim Verfahren von ROSENTHALER ist folgender:
Die zu untersuchende Fliissigkeit wird mit so viel Salzsidure versetzt,
daB sie etwa 2,59, davon enthdlt. Wenn dabei ein Niederschlag entsteht,
etwa von Glycyrrhizin, so wird abfiltriert. Dann erhitzt man auf dem
Wasserbad bis zur Beendigung der Hydrolyse, das heif3t bis die Fliissigkeit
beim Schiitteln fast nicht mehr schdumt. Die noch warme Fliissigkeit
wird mit Essigither (auf je 100 cm?® Fliissigkeit mindestens 50 cm3 Essig-
dther) wiederholt ausgeschiittelt. Emulsionsbildung wird durch etwas
Alkohol aufgehoben. Die klare Essigitherlésung wird im Scheidetrichter
mit kleinen Mengen Wasser bis zum Verschwinden der Reaktion auf
Chlor ausgeschiittelt und dann eingedampft. Ist die Essigdtherlosung
stirker gefirbt, so wird sie vor dem Eindampfen mit etwas Tierkohle
entfirbt. Ein Teil des aus Prosapogenin bestehenden Riickstandes
dient zur Anstellung der Schwefelsdurereaktion, ein anderer Teil wird
in Sodalosung gelost und geschiittelt zur Priifung auf Schaum-
fahigkeit.

Der Schaum einer saponinhaltigen Fliissigkeit ist reicher an Saponin
als die Fliissigkeit (sieche S. 49). Diesen Umstand beniitzt MULLER-
Ho6ssLy?) zum Nachweis der Saponine, wie folgt: 500 oder 1000 cm3
der neutralisierten Flissigkeit werden in einen Zylinder von 1000 cm3,
der in einem grofem Trichter steht, eingefiillt. Durch ein bis an den
Boden des Zylinders gehendes Rohr wird Luft eingefiihrt. Der dabei
gebildete Schaum schiumt bald iiber, sammelt sich im Trichter an,
zerflieBt und tropft in ein untergestelltes MeBgefi ab. Die iiber-
geschdumte Fliissigkeit wird direkt auf Hamolysewirkung gepriift.
Tatsdchlich enthalt die abgeschidumte Fliissigkeit mehr Saponin als die
im Zylinder zuriickgebliebene, die Anreicherung und die Trennung
von den anderen gelosten Stoffen ist aber keine so weitgehende, daf3
das Verfahren bei schwachem Saponingehalt fiir sich allein anwendbar
wire. Dagegen 148t sich das Verfahren von MULLER-HOsSLY mit Vorteil
mit anderen Methoden kombinieren.

1) L. ROSENTHALER, Zeitschr. Unters. d. Nahrungs- u. GenuBm. 25,
154 (1913).

2) E. MULLER-HOssLY, Mitt. Lebensmittelunters. u. Hygiene 8, 113.
Nach Chem. Zentralbl. 1917. II, S. 430.
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Vor kurzem versuchte ich, die Kapillaranalyse zum Nachweis von
Saponin in verdiinnten Losungen heranzuziehen. L&t man einen Filtrier-
papierstreifen mehrere Stunden in eine verdiinnte Saponinlésung ein-
tauchen und untersucht dann den Streifen auf Hémolysewirkung, so
findet man eine Anreicherung von Saponin in dem oberen Teil der be-
netzten Partie. Zur Untersuchung wird der Filtrierpapierstreifen in
kleine Stiickchen zerschnitten und auf einem Objekttriger in Blut-
aufschwemmung eingelegt und mit einem Deckglas bedeckt. Es lafit
sich dann mit freiem Auge und unter dem Mikroskop der Eintritt und
Fortschritt der Hamolyse beobachten. An einer bestimmten Zone des
Filtrierpapierstreifens tritt die Héamolyse stédrker auf als an anderen
Stellen. Ob sich die Methode in, der Praxis bewédhrt, mufl erst weiter
untersucht werden.

Trotz der verhaltnismaBig zahlreichen Untersuchungen, die sich
mit dem Nachweis von Saponinen in Nahrungs-, Genufl-, Heilmitteln
usw. beschiftigen, l1aBt sich kein allgemein gangbarer Weg angeben,
der mit Sicherheit zum Ziele fithrt. Die Methode muBl dem jeweiligen
Untersuchungsobjekt angepalt werden. Am leichtesten gelingt der
Nachweis in Limonaden; in komplizierten Gemischen ist er schwieriger.
Weiter ist zu berticksichtigen, daB die einzelnen Saponine in ihren
Loslichkeitsverhaltnissen, ihrer Hydrolysierbarkeit und ihrer Hémolyse-
wirkung weitgehende Abweichungen zeigen. Bei der Ausarbeitung der
beschriebenen Methoden wurde mitunter nur auf ein einziges oder einige
wenige Saponine Riicksicht genommen. Fiir diese Saponine ist dann
die Methode durchfiihrbar, wihrend sie fiir andere vielleicht versagt.
Der Nachweis kleiner Mengen Saponin bereitet daher in der Praxis
héufig Schwierigkeiten und erfordert grofie Erfahrung.

9. Quantitative Bestimmung

Eine quantitative Saponinbestimmung kommt in Betracht bei
Rohstoffen, also Drogen und Rohsaponinen des Handels, bei Nahrungs-
und GenuBmitteln, Arzneigemischen, Waschmitteln und anderen tech-
nischen Produkten. Es ergeben sich aber schon aus den Ausfithrungen
in den drei vorausgehenden Kapiteln die Schwierigkeiten, welche einer
quantitativen Saponinbestimmung entgegenstehen. Nur in seltenen
Fallen besteht die Moglichkeit, eine solche mit annéhernder Genauigkeit
durchzufithren. VerhéltnismaBig am einfachsten liegen die Verhéltnisse
bei der Untersuchung von Limonaden (siche S. 74).
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