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Methylnaphthalin) mit Bernsteinsauredichlorid eine am Stickstoff 
azylierte, als Alkalisalz wasserlosliche Verbindung zu erhalten, er- 
gaben in schlechter Ausbeute ein braunes, alkalilosliches Produkt. 

)Die Analysen wiesen auf die gesuchte Verbindung hin, doch 
gelang es nicht, sie einwandfrei rein herzustellen,, weshalb eine nahere 
Wiedergabe der Versuche unterlassen wird. 

771. Robert Fischer: 

Das Verhalten von Glykosiden bei der Mikrosublimation. 

(Aus dem Pharmakognostischen Institut der Universitat Innsbruck.) 

Eingegangen am 28. Mai 1937. 

Der mikrochemische Nachweis von Glykosiden in der Pflanze 
stoDt meist auf grofie Schwierigkeiten. Es ist dies vor allem durch 
die geringe Kristallisationsfahigkeit der Glykoside und ihre Eigen- 
schaft bedingt, nicht oder nur in geringem MaiSe wohl charakterisierte 
Fallungen zu geben. Die ublichen Farbenreaktionen sind in der Regel 
nicht spezifisch und meist nur auf die Zuckerkomponeate zuruckzu- 
fuhren. Schliefilich sind die Methoden der Glykosiddarstellung schon 
beim Makroverfahren so kompliziert, daf3 sie sich als Mikro- 
verfahren kaum ausarbeiten lassen durften. Da man bei der An- 
wendung rein mikrochemischer Reaktionen nur einen geringen Erfolg 
erzielte, wurde schon friiher und auch in letzter Zeit die Mikro- 
sublimation zum Nachweis von Glykosiden in den Pflanzen heran- 
gezogen. Diese zum Nachweis von Pflanzeninhaltsstoffen in vielen 
Fallen so brauchbare Methode sol1 jedoch immer mit der entsprechen- 
den Vorsicht gehandhabt werden, um sie nicht durch wahllose An- 
wendung in Mi8kredit zu bringen. Aus der Tatsache, da8 man aus 
einem {Pflanzenpulver bei irgendeiner hohen Temperatur ein Mikro- 
sublimat erhalt, darf noch lange nicht auf das Vorhandensein eines 
Glykosides geschlossen werden. 

Im folgenden seien nun einige Versuche mitgeteilt, die sich mit 
der Sublimierbarkeit der Glykoside beschaftigen, wobei die erhaltenen 
Sublimate sorgfaltig untersucht und identifiziert werden. Ferner wurde 
noch die Brauchbarkeit der Mikrosublimation fur den Nachweis in 
Pflanzenpulvern untersucht. Zu den Suiblimationsversuchen diente der 
von F i s  c h e r (1) beschriebene Apparat. Die Schmelzpunktbestim- 
mungen wurden unter dem Mikroskop nach der im Institut ublichen 
Arbeitsweise durchgefuhrt (K o f 1 e r) (2). 

A e s c u 1 in .  
Das in der Rofikastanie. insbesondere in der Rinde enthaltene, 

stark fluoreszierende Glykosid wurde vorerst als solches untersucht. 
Aesculin Merck zeigt einen unscharfen Schmelzpunkt um 160°, der 
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sich auch durch Umkristallisieren aus Wasser unter Zusatz von Kohle 
und auch aus Azeton-Wasser kaum andert. Bei der Sublimation 
wurde die Temperatur langsam gesteigert und ofter das Deckglas 
kontrolliert. Bis zu einer Temperatur von etwa 1700 konnte kein An- 
flug, noch weniger ein kristallisiertes Sublimat erhalten werden. Bei 
etwa 170 bis 1W0, einem Abstand von 3 mm und unter Anwendung von 
Vakuum (12 mm Hg), als sich die Substanz im Sublimationsschalchen 
schon gelblich gefarbt hatte, begannen Kristalle zu sublimieren. 

Die hierbei erhaltenen Sublimate, die sich besonders schon bei 
Erhohung der Temperatur auf 190 bis W entwickelten, bestanden aus 
Kornern und vielflachigen Kristallen mit rhomboidischem UmriB 
und zuweilen auch aus langgestreckten Prismen (Abb. 1). Der Mikro- 
schmelzp. der Kristalle lag bei 268 bis 270O. Diese hier sublimierte 
Substanz ist nun nicht mehr unverandertes Aesculin, sondern dessen 
Aglukon. das Aesculetin, von dem in der Literatur ein Schmp. von 
270° angegeben ist. Durch das Erhitzen des Glykosids uber seinen 
Schmelzpunkt ist Spaltung eingetreten; der Zucker blieb in karameli- 
siertem Zustande als braune Masse zuruck und das sublimierbare 
Aglukon, in diesem Falle das Aesculetin, sublimierte in reinem Zustand 
ab. Um ganz sicher zu gehen, stellte ich mir aus Aesculin durch 
Saurehydrolyse in vitro Aesculetin dar und erhielt nach dem Um- 
kristallisieren aus Alkohol schone, gelbliche Nadeln vom Schmp. 268 
bis 270O. Diese wurden dann der Sublimation bei der entsprechenden 
Temperatur unterworfen und gaben dabei dasselbe Sublimat mit dem 
erwahnten Schmelzpunkt. Es kann somit kein Zweifel bestehen, daB 
die Substanz in den Sublimaten wirklich aus Aesculetin besteht. 

Das Aesculin laBt sich also bei der Erhitzung sowohl bei Atmo- 
spharendruck als auch im Vakuum von 12 mm bis herab zu 0.1 mm Hg 
unterhalb seines Schmelzpunktes (um 1 6 0 O )  n i c h t sublimieren. Es 
muD daher die Angabe von T u n  m a n  n (3), der zwischen 58 und 
70° aus reinem Aesculin kristallisierte Sublimate von Aesculin er- 
halten haben will, revidiert werden. Diese unzutreffenden Angaben 
finden sich noch in einigen einschlagigen Lehrbuchern. Worauf dieser 
merkwurdige Befund T u n m a n n s , der wohl aus reinem Aesculin 
wie aus der Droge dieselben Mikrosublimate erhielt, also mit den 
iiblichen VorsichtsmaBregeln arbeitete, zuruckzufuhren ist, kann jetzt 
nicht mehr ermittelt werden. 

A. N i e t h a sn m e r (4) sublimiert das Aesculin Merck und erhalt im 
Sublimationsapparat von W e r n e r - K 1 e i n unter Anwendung von Vakuum 
und Kuhlung bei 2600 einen Beschlag ohne Kristallbildung und erst bei 3300 
Nadelchen. Die Autonin konnte im Schalchen angeblich nur einen kleinen 
Ruckstand beobachten. Irgendeine Literaturangabe uber Aesculin finden sich 
in dieser Arbeit nicht, ebensowenig eine Auseinandersetzung iiber die oben 
erwahnte Befunde T u n m a n n s (3). Eine entsprechen,de Zdentifiderung 
der Sublimate fehlt; es wird lediglich angegeben, daB mit Reinecke-Salz 
ahnliche Kristalle entstehen. Es wird dann allerdings erwahnt, dai3 bei der 
Sublimation eine Zersetzung eiintrete. 

Dazu ist folgendes zu sagen: Im W e r n e r - K 1 e i n ' schen Subli- 
mationsapparat zeigt das Thermometer eine hohere Temperatur an, 
als sie dem Sublimationsgut in Wirklichkeit zukommt. Wahrschein- 
lich ist es die Wasserkuhlung, die bewirkt, daB durch Warmeableitung 
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das Sublimationsgut nicht dieselbe Temperatur hat wie der Sand, 
dessen Temperatur a u 13 e r h a 1 b des GlasgefaBes gemessen wird. 
Der anfangs beobachtete amorphe Beschlag besteht vermutlich aus 
vielen dicht nebeneinander gelagerten IKornchen von Aesculetin, das 
bei unzweckmaniger Sublimation in dieser Form sublimiert. Auch 
ich konnte bei entsprechender kraftiger Wasserkiihlung ein solches 
Sublimat erhalten. Keinesfalls liegt unzersetztes Aesculin vor. Als 
Riickstand verbleibt natiirlich der gesamte Zuckeranteil, der in 
Glukosan iibergefiihrt ist. Im Verhaltnis zur vor'her sehr voluminosen 
Masse des Glykosides nimmt der Zuckerrest nach dem Absubli- 
mieren des Aglukons nur noch einen recht geringen Raum ein. Diese 
Erscheinung kann man bei der Sublimation von Glykosiden haufig 
beobachten. 

Um nun das Aesculin als Aesculetin in der R i n d e d e r R o B - 
k a s t a n i e nachzuweisen, wurde feinstes Rindenpulver bei einer 
Temperatur von 230° der Sublimation unterworfen. Da  es nach dem 
vorher Gesagten unmoglich ist, dal3 unverandertes Aesculin sublimiert, 
ist es zweckmafiig, gleich vor der Sublimation die Spaltung des Gly- 
kosides einzuleiten, indem man das Pulver mit verd. Salzsaure be- 
feuchtet. Beim langsamen Ansteigen der Temperatur spaltet sich 
das Glykosid und die wasserige ,Saure ver'dunstet vollig, bis die 
Sublimationstemperatur von etwa 230° erreicht ist. 

Auffalli'g diirfte sein, daD die bei ,der Sublimation verwendete Temperatur 
hoher ist als $die bei der Reinsubstanz fur die Sublimation des Aesculetins 
benotigte. Es liegt namlich beim Versuch mit der Reinsubsbanz dieselbe in 
dunner Lage in der Vertiefung des Sublimationstisches und besitzt ,dieselbe 
Temperatur, wie sie )das Thermometer eben anzeigt. Fiillt man jedoch die 
Vertiefung der Heizplatte mit Drogenpuker, dann benotigt man eben eine 
etwas hohere Temperatur, um die Substanz (durch die Pulverschicht hindurch 
un9d aus dieser herauszutreiben, so daD sie auf die Vorlage gelangt. Das 
Pulver leitet die Warme schlecht, noch schlechter in verdunnter Luft bei 
12 mm Hlg, daher besitzt das Pulver an der Oberflache eine geringere Tem- 
peratur als dort, wo es in der Vertiefung auf dem Metall- oder dem Glas- 
schalchen aufliegt. 

Bei der Sublimation des Rindenpulvers, das von im Marz gesam- 
melter Rinde stammte, wurde vorerst mit Kiihlung gearbeitet. Die 
erhaltene Sublimate waren stark verunreinigt. Nun wurde ohne Kuh- 
lung und mit etwas groBerem Abstand unter Zwischenschaltung eines 
Ringes von 8 mm gearbeitet. Bei diesem Verfahren erhielt ich Kri- 
stalle mit polygonalem UmriB, die nach dem Umsublimieren den aus 
der Reinsubstanz gewonnenen glichen und einen Schmp. von 270° 
hatten. Es war somit der Nachweis des Aesculetins bzw. Aesculins 
in der Rinde durch direkte Sublimation gelungen. 

Nach T u n m a n  n (3) sublimiert aus Radix Gelsemii bei 50 bis 
60° Aesculin. Ich konnte jedoch bei dieser Temperatur nie Kristalle 
erhalten. Die aus dieser Droge sublimierbare Substanz ist das Scopo- 
letin ( F i s c h e r  und E h r l i c h )  (5). 

F r a x i n .  
Das in Eschenrinde vorkommende Glykosid wurde aus im Fruh- 

jahr gesammelter Rinde dargestellt. Der Schmp. lag um etwa 200° 
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und war unscharf. Das reine Glykosid wurde nun im Vakuum 
(12 mm) und einem A'bstand von 4 bis 8 mm der Mikrosublimation 
unterworfen. Bei etwa 190 bis 200° begann die Substanz im Subii- 
mationsschalchen sich bereits gelb zu farben, sinterte, und es  wur- 
den die ersten kristallisierten Sublimate erhalten. Diese Sublimate 
schmolzen nach dem Umsublimieren zum grofien Teil bei 227O. Es 
handelte sich also wiederum um das Aglukon des Fraxins, das 
Fraxetin, von dem in der Literatur ein Schmp. von 227 bis 228O an- 
gegeben ist. 

Bei genauer Betrachtung des Sublimats fie1 auf, da8 sich zweierlei 
Kristallformen auffinden liefien, und zwar Nadeln und SpieDe und 
dann Platten und Kristalle mit polygonalem Umrifi und Ravten 
(Abb. 2). Die Nadeln schmolzen immer friiher, und zwar bei etwa 
213O, und die Platten und Rauten bei 227O. Es handelt sich vermut- 
lich um zwei Modifikationen des Fraxetins. Beim Erhitzen unter 
dem Mikroskop sieht man einerseits die Umwandlung von Schmelz- 
tropfen, die bei 213O entstanden waren, durch Beruhrung mit noch 
erhaltenen Kristallen; es  entstanden in diesem Falle aus den Schmelz- 
tropfen wieder Kristalle, die dann bei 227O, dem Schmelzpunkt der 
stabilen Modifikation, schmolzen. Im anderen Falle konnte auch be- 
cbachtet werden, da8  beim Erhitzen Nadeln und SpieDe, die also 
bei 213O schmelzen sollten und der instabilen Modifikation angehoren, 
bei Beriihrung rnit stabilen rautenfcrmigen Kristallen sich umwan- 
delten - was besonders im Polarisationsmikroskop genau zu verfolgen 
war - und dann als stabile Kristalle bei 227O schmolzen. Die genaue 
Analyse dieser beiden Modifikationen sei einer spateren Arbeit vor- 
behalten. 

Im Rindenpulver lief3 sich das Fraxin nicht in allen Fallen durch 
unmittelbare Sublimation sicher nachweisen, da der Frozentgehalt 
in der Rinde ziemlich schwankt. In einem Falle erhielt ich nach dem 
Befeuchten mit Salzsaure bei einer Temperatur von 210 bis 220° 
Sublimate, die als Fraxetin bezeichnet werden konnten, und die nach 
dem Umsublimieren einen Schmp. von etwa 225O zeigten. Es ist so- 
mit moglich, in besonderen Fallen auch das Fraxin durch Mikrosubli- 
mation nachzuweisen. 

D a p h n i n. 
Aus der Rinde des Seidelbastes ist dieses Glykosid in Nadeln 

und Prismen darstellbar. Es schmilzt um 2 0 5 O  unter Zersetzung, je- 
doch ist schon vorher eine Verfarbung feststellbar. Bei etwa 190° 
und hoherer Temperatur, 4 mm Abstand und Vakuum la8t sich ein 
kristallisiertes Sublimat gewinnen. Die Sublimate bestehen aus schief 
abgeschnittenen Nadeln, zugespitzten Prismen, ferner auoh aus Kri- 
stallen von viereckigem und rhomboidischem UmriB; Zwillings- 
bildungen sind haufig (Abb. 3). Die Kristalle schmelzen bei 254 bis 
256O. Es liegt also auch in diesem Falle das Aglukon, das Daphnetin, 
vor, das nach der Literatur bei 255 bis 256O schmilzt. 

Es wurde nun der Nachweis in der Rinsde selbst versucht. Die 
Rinde wurde gepulvert und das voluminose Pulver von den ubrig- 
bleibenden Bastfaserbiindeln abgesiebt und nur dieses fur den Subli- 
mationsversuch verwendet. Nach dem Befeuchten mit Salzsaure 
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wurde eine grofiere Menge, etwa 0.4 g, der Mikrosublimation unter- 
worfen, und zwar bei einer Temperatur von 220°, einem Abstand von 
4 bis 8 mm und Vakuum ohne Kuhlung. Es wurden hierbei Subli- 
mate erhalten, die aus gekrummten, kantigen, spitz zulaufenden 
Nadeln bestanden. Nach sorgfaltigem Umsublimieren entstanden 
Stengel und Nadeln, und es konnte ein Schmp. von 2 5 4 O  gemessen 
werden. Es kann natiirlich vorkommen, dai3 bei ungenugender Rei- 
nigung der Schmelzpunkt um einige Grade gedruckt ist, da bei 
dieser Temperatur immerhin einige Verunreinigungen mitsublimieren. 
Es steht jedoch einwandfrei fest, da8 diese Sublimate aus Daphnetin 
bestehen. In der Literatur findet man meist die Angabe, da8 das 
D a p h n i n oberhalb des Schmelzpunktes oder ,;bei htiherer Tem- 
peratur" sublimiert ( K l e i n )  (6). Es scheint immer noch die Mei- 
nung verbreitet zu sein, da8 sich die meisten Glykoside unzersetzt 
sublimieren lassen. 

P h l o r  r h i z i n .  
Aus Phlorrhsizin Merck (Schmp. 170 bis 171O) erhalt man bei einer 

Temperatur von 190 bis 2W0, 5 mm Abstand und Vakuum Sublimate, 
die aus kurzen Nadeln und Prismen und auch sechseckigen Blattchen 
bestehen. Letztere sind meist auf einer Kante aufgestellt und be- 
sitzen starke Lichtbrechung. Diese Blattchen sind nichts anderes 
als Prismen, die auf der Grundflache in die Breite gewachsen sind. 
Auoh Zwillingsbildungen konnten festgestellt werden. Diese schonen 
und charakteristisch aussehenden Kristalle schmelzen bei 255 bis 
257O und sind daher als Phlorrhetin zu betrachten, fur das in der Li- 
teratur Schmp. von 250° und 257O angegeben werden. Angaben von 
Schmp. bei 180° scheinen auf einem Irrtum zu beruhen. 

Bei der Durchfiihrung der Sublimation aus PhIorrhizin-Rein- 
substanz ist es bemerkenswert, da8 das Sublimationsgut, nachdem es 
sich durch die Temperaturerhohung uber den Schmelzpunkt in eine 
braune Masse umgewandelt hat, einen schonen, kristallinischen Uber- 
zug zeigt. Es handelt sich in diesem Falle um aus der Masse her- 
aussublimierende Bhlorrhetinkristalle. die sioh dann bei weiterer Er- 
hohung der Temperatur auf dem Rezipienten abIagern. Dies ist ein 
sicheres Zeichen fur gute Sublimierbarkeit. 

Auch in diesem Falle wurde der Nachweis in der Pflanze ver- 
sucht, und zwar in der Rinde des Apfelbaumes. Zu diesem Zwecke 
wurde Wurzelrinde verwendet, die im Fruhjahr abgeschalt und ge- 
trocknet wurde. Die Sublimation des abgesiebten Pulvers bei 220 bis 
230° ergab wiederum ein Sublimat von Phlorrhetin, das nach dem 
Umsublimieren durch den Schmp. von 255 bis 2 5 7 O  identifiziert 
werden konnte. Jedoch ist es notwendig, fur diesen Versuch eine 
groDere Menge von Pulver - etwa 0.3 bis 0.4 2 - zu verwenden. 

Q u e r c i t  r i n. 
Aas einem Quercitrinpraparat dea Handels (Schmp. um 2W0) 

erhielt ich bei der Mikrosublimation im IVakuum bei etwa 2200 ein 
Sublimat, bestehend aus feinen, gelblichen Nadeln, die in Buscheln 
verwachsen sind. Bei Kiihlung entsteht of t  ein unbrauchbarer Be- 
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schlag ohne deutliche Kristallbildung. Nach dem Umsublimieren 
wurde ein Schmp. gegen 3OOO erhalten. Unter Berucksichtigung dieses 
Wertes handelt es sich also wieder um das Aglukon des Glykosids, 
das Flavonderivat Quercetin. 

In der Literatur finden sich Angaben von 299 bis 3000 und 312 bis 317O. 
Bereits T u n m a n  n (7) erwahnt ,die Sublimierbarkeit des Quercitrins und 
erkennt richtig, daB es sich urn Quercetin handelt, einen Pflanzenstoff, der 
auch haufig als solcher, ohne glykosidische Biadung, vorkommt. Irgend- 
welche Versuche mit Pflanzenpulvern wurden nicht angestellt. 

B a p t i  s in.  
Aus Baptisin erhalt man bei der Mikrosublimation (I? i s c h e r 

und E h r 1 i c h) (8) nicht das unveranderte Glykosid, sondern b i -  
stalle von Baptigenin mit einem Schmp. von 278 bis 2M0. Ebenso 
lai3t sich aus der Droge Radix Baptisiae das Baptigenin in Kristallen 
heraussublimieren, die nach dem Umsublimieren denselben Schmelz- 
punkt zeigen. Es konnte auch in diesem Fall gezeigt werden, daI3 
das vorliegende Glykosid nicht unzersetzt sublimiert. 

A r b  u t i n. 
Arbutin Merck wurde der Mikrosublimation unterworfen. Beim 

Erhitzen bis etwa 22O0 (das Arbutin schmilzt bei 2000) konnte un- 
mittelbar kein kristallisiertes Sublimat erhalten werden, nur Tropf- 
chen erschienen auf dem Deckglas. Aus den Tropfen entstanden 
zum Teil Kristalle, die bei etwa 100w schmolzen. Das Arbutin laI3t 
sich also durch b 1 o D e Hitzeeinwirkung nicht in seine Bestandteile 
Hydrochinon und Glukose spalten. Man benotigt zur Spaltung den 
Zusatz von Salzsaure, wobei dann ohne Schwierigkeit das entstandene 
Hydrochinon absublimiert werden kann. Nach dieser Methode lafit 
sioh das Arbutin in der Droge, z. B. in Folia Uvae ursi, spielend 
leicht nachweisen. Man befeuchtet das b l v e r  mit Salzsaure und 
sublimiert bei etwa laOo das entstandene Hydrochinon ab. 

S o 1 a n  in. 
Das im Jahre 1821 entdeckte Solanin wurde bereits im Jahre 1864 

von H e 1 w i g  der Mikrosublimation unterworfen. Seitdem gilt das 
Solanin als sublimierbar, und es hat sich diese Ansicht bis in die 
neueste Zeit gehalten. Wie ich nachweisen konnte (F i s c h e r) (9), 
bestehen die aus Solanin Merck sublimierbaren Nadelchen aus Sola- 
nidin (Schmp. 207O). Abb. 4. 

In der Literatur wurde zu dieser Zeit fur Solanidin auch ein Schmp. von 
2070 angegeben. In den letzten Jahren ist, besonders im Zuge der Konstd- 
tutionserforschung der Solanine, reineres Solanidin t dargestellt worden, das 
djann einen Schmp. yon 219 bis 2200 zeigt. Vermutlich enthalt das Mercksche 
Solanin (Solanin t) noch andere Basen, die bei einfacher Sublimation nicht 
abgetrennt werden. 

Fur den mikrochemischen Nachweis des Solanins in der Pflanze 
IaBt sich die Sublimierbarkeit des Solanidins nicht recht verwerten. 
Ich konnte jedoch feststellen, daI3 das S o 1 a n  i d i n  b y  d r o c h 1 o r  i d 
eine ausgezeichnete Sublimationsfahigkeit besitzt. Das Solanidin- 
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hydrochlorid erhalt man bei der Hydrolyse von Solaninlosungen mit 
verd. Salzsaure in Form weiner Flocken. Diese sublimieren bei einer 
Temperatur von 200 bis 210° im Vakuum bei 5 mm Abstand, jedoch 
auch bei Atmospharendruck, einer Temperatur von 2'20 bis 23P und 
etwa 1 bis 2 mm Abstand in sehr schonen spindelformigen Kristallen. 
Abb. 5. Der Schmelzpunkt dieser Kristalle liegt nach dem Umsubli- 
mieren gegen 300°. 

Befeuchtet man eine Spur Solanin Merck mit Salzsaure und erhitzt auf 
dem Sublimationsapparat auf etwa 2200, dann erhalt man ebendieselben 
Kristalle von Solanidinhydrochlorid. Es wird namlich durch den Salzsaure- 
zusatz das Glykosid gespalten, und es bildet sich Zucker und Solanidinhydro- 
chlorid. das dann absublimiert. DaB es sich in diesem Fall wirklich um 
Solanidinhydrochlorid han)delt, konnte ich durch Vergleich mit chemisch 
reinem Solanidin t bzw. daraus hergestelltem Hydrochlori'd beweisen*). 

Die gute Sublimierbarkeit des Solanidinhydrochlorids verwen- 
dete ich y c h  zum Solanin- bezw. Solanidinnachweis in der Pflanze. 
Kleine, etwa 1 cm lange KartoffelschoiSlinge wurden im Marz abge- 
pfliickt, im warmen Luftstrom getrocknet und gepulvert und das 
mit verd. Salzsaure durchfeuchtete Pulver in einer Menge von etwa 
0.2 bis 0.3 g der Sublimation unterworfen. Es wurden bei 220 bis 230°, 
5 bis 8 mm Abstand und Vakuum Sublimate von Solanidinhydro- 
chlorid mit den charakteristischen Kristallen erhalten. Nach de'm 
Umsublimieren konnte ich auch den Schmelzpunkt bestimmen, 
der etwa gegen 2!Wo lag. Es war also eine kledne Schmelzpunkts- 
depression vorhanden, die auf die noch vorhandenen Verunreini- 
gungen zuruckzufuhren ist. Zur Identifizierung genugt er infolge 
seiner Hohe vollig. Auch der Schmelzpunkt des Solanidinhydro- 
chlorids im Reinzustand ist nicht scharf und erfolgt unter Braun- 
farbung. 

D i g  i t o  n in .  
Merck'sches Digitonin liefert bei einer Temperatur yon 230 bis 2500 im 

Vakuum und 250 bis 2700 bei Atmospharendruck ein kristallisiertes Sublimat, 
das aus Digitogenin (Schmp. 250 bis 2530) und Gitoganin (Schmp. 270 bis 2720) 
besteht. Der karamelisierte Zuckeranteil bleibt zuruck. (F i s c h e r und 
S c h r o p p (10). A. N i e t h a m m e r (4) erwahnt auch die ,,Sublimierbarkeit" 
des Digitogenins, macht jedoch keine Angaben iiber 'die erhaltenen Nadeln). 

Kristallisierte Sublimate werden noch aus 20 bis 30 y Digitonin 
erhalten. Auf dieser Basis lafit sich ein empfindlioher Nachweis von 
Digitonin in Losung erbringen. Man kapillarisiert mit einem Streifen 
Filtrierpapier [K o f  1 e r , F i s c h e r , N e w e s  s e 1 y (ll)], der eine 
Cholesterinschranke tragt, die zu untersuchende Losung. Das  Digi- 
tonin wird beim K,apillarisieren der Losung in der Barriere als Ddgi- 
tonid zuriickgehalten. Nach beendigter Kapillarisation wird gewaschen, 
getrocknet, der die Schranke tragende Filtrierpapierfleck herausge- 
schnitten, mit Ather gewaschen und bei 250 bis 260° bei einem Ab- 
stand von 2 bis 3 mm der Mikrosublimation unterworfen. Man er- 
halt bei Vorhandensein von 80 bis 100 y Digitonin noch ein kristalli- 
siertes Sublimat, bestehend aus feinsten, oft gebogenen Nadelchen. 

m e y e r zur Verfugung gestellt. 
*) Das Solanidin t wurde mir freundlicherweise von Herrn Dr. R o c h e 1 - 
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Das bei diesem Arbeitsgang aich die Spaltung des Cholesterindigitonids 
rnit Xylol im Strdfen eriibrigt, ist folgendermaBen zu erklaren: Beim Er- 
hitzen des Filtrierpapierfleckchens, Idas das Cholesterindigitonld enthalt, wird 
bei Temperaturen iiber 1400 das Digitonid durch Hitzewirkung gespalten, das 
ChoIesterin beginnt sich Iangsam zu verfliichtigen und ist gegea 2000 voll- 
kommen verschwunden. Jetzt befindet sich im Strdfen nur mehr noch 
Digitonin, und aus diesem spaltet sich bei weiterem Erhitzen, wie schon 
oben erwahnt, das Sapogenin ab und sublimiert auf den Rezipienten. 

S a p  o n i n  e. 
Aus H e d e r i n - Reinsubstanz (Schmp. 2 5 6 O )  konnten bei einer 

Temperatur von etwa 260 bis 270° Mikrosublimate erhalten werden, 
die aus feinsten Nadeln bestanden und keine Kohlehydrat-Reaktionen 
gaben. Der Schmp. wurde mit 320 bis 325O bestimmt. Es handelt sich 
auch hier um das Aglykon, das Hederagenin, das nach Angaben der 
Literatur bei 327O schmilzt. Auch bei anderen Saponinen erhalt man 
beim Erhitzen Sublimate, die aus dem Aglukon bestehen. Es liefert 
z. B. ein aus der F u t t e r r u b  e hergestelltes Saponin und auch sein 
Hydrolysenprodukt bei 220 bis 230° und 3 bis 5 mm Abstand ein aus 
schonen Nadeln bestehendes Sublimat (Mikroschmp. um 285O), das 
keine Zuckerreaktion mehr gibt und daher als Sapogenin anzusprechen 
ist. Dieses Sapogenin ist bekanntlich identisch mit dem sterinartigen 
Oleanol und Caryophyllin, welch letzteres in Mikrosublimaten aus 
der Droge den gleichen Mikroschmp. zeigt. 

Aus dem K o r n r a d e s a m e n  will A. N i e t h a m m e r 2 )  das 
Glykosid ,,Githagin" sublimiert haben. Sublimierbar ist jedoch nicht 
das Glykosid, sondern das Endsapogenin des Agrostemmasaponins. 
Bei direkter Sublimation des Samenpulvers konnte kein befriedigendes 
Ergebnis erhalten werden. Ein Alkoholextrakt aus dem entfetteten 
PuIver ergab jedoch nach Zusatz von Salzsaure und Eindunsten der 
Flussigkeit bei 240 bis 2500 ein Sublimat von schonen Nadeln mit 
einem Mikroschmp. gegen B O O .  In der Literatur wird fur diese 
Substanz ein Fp. von 296O unt. Zers. angegeben. Die erhaltenen Kristalle 
sind daher als Endsapogenin anzusehen, da auch Zuckerreaktionen 
im Sublimat negativ ausfielen. 

S y r i n  g i n .  
Das im Flieder enthaltene Glykosid wurde aus dessen Rinde dar- 

rgestellt. Ich erhielt farblose, geschwungene Nadeln, an den Enden 
gerade abgeschnitten, und Prismen vom Schmp. 191O. Bei der Mikro- 
sublimation bei 185 bis 190° im Vakuum und einem Abstand von 
3 mm wurde ein Sublimat, bestehend aus feinen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 1 9 1 O  erhalten. Es handelt sich also wirklich um unzersetztes 
Syringin. 

Es wuade nun versucht, das Glykosid auch direkt in der Rinde nach- 
zuweisen. Von einigen Proben im Friihjahr gesammelter Fliederrinde, die 
getrocknet und gepulvert wurde, konnte ich kein einwandfreies Sublimat 
erhalten, das sich in antsprechender Weise hatte identifizieren lassen. Subli- 
miert wurde unter verschiedenen Bedingungen, mit und ohne Kiihlung, und 
die Temperatur wurde bis sauf 2600 gesteigert. Das Syringin farbt sich 
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iibrigens beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt rasch gelb, was auf eine 
Zersetzung whlieBen 1aBt. Es ist daher sicher ungiinstig, wenn man die auf 
Syringin zu untersuchenden Pulver so hohen Temperaturen aussetzt [N i e t - 
h a m  m e r (4)]. 

Das Syringenin ist nicht kristallisiert und scheidet daher fur 
Zwecke der Mikrosublimation aus. 

In diesem Zusammenhang sei noch erwahnt, dai3 auch das 
Glykosid C o n i f e r i n , das chemisch mit dem Syringin verwandt 
ist (Syringin ist Oxymethylconiferin), sich wahrscheinlich auch un- 
zersetzt sublimieren lassen diirfte. Es liefert jedoch bei der Spaltung 
den kristallisierten Coniferylalkohol, der ebenfalls sublimierbar ist 
(Schmp. 73 bis 74O), siehe im folgenden bei Salizin. 

S a 1 i z i n .  
Aus Merckschem Salizin mit Schmp. 201O erhalt man bei der 

Mikrosublimation bei 190 bis 195O. 3 mm Abstand und Vakuum 
12 mm Hg ein Mikrosublimat. Der Schmelzpunkt dieser Kristalle 
liegt bei 201O. Es handelt sich demnach in diesem Falle um unzer- 
setztes Salizin. Erst oberhalb einer Temperatur von 250° beginnt sich 
das geschmolzene Salizin rot zu farben und sich zu zersetzen. Die 
erhaltenen Kristalle in den Mikrosublimaten bestehen aus Nadeln 
und Prismen, die zuweilen mit Querrissen versehen sind. 

Sublimationsversuche mit dem Fulver von Cortex Salicis. dem 
zum Teil Salizin in Substanz beigemischt war, und zwar in einer 
Menge von 1 %, zeigten bei direkter Sublimation kein befriedigendes 
Resultat. Es wurde mit und ohne Kiihlung sublimiert. Im ersteren 
Falle erhielt ich bai der immerhin hohen Temperatur eine Menge 
von Tropfen im Sublimat, die, wenn auch Salizin vorhanden gewesen 
ware, die Ausbildung von Kristallen gestort hatten. Sublimiert wurde 
bis zu einer Temperatur von 250". 

A. N i e t h a m m e r (4) gibt an, <daB sie aus Salix caprela bei direkter 
Sublimation ein Sublimat erhalten habe, das dem aus den BlZttern des 
gemeinen Lauchkrautes ahnlich sei; irgendwelche SchluBfolgerungen oder eine 
Idenbifizierung fehlt. 

Ich versuchte nun, das Salizin zu spalten und das Aglykon zu 
erhalten. Emulsin spaltet das Glykosid in Glukose und Salizyl- 
alkohol, welch letzterer in schonen Kristallen sublimiert, und zwar 
bei 45 bis .No, 4 mm Abstand und Vakuum; Mikroschmp. 85 bis so. 
Abb. 6. 

Nachdem auf diese Weise die Eigenschaften des Salizylalkohols 
und dessen Eignung fur die Sublimation festgestellt waren, versuchte 
ich den Nachweis in der Droge, indem ich Pulver von der Weiden- 
rinde 2 Tage mit einer wasserigen Losung von Emulsin stehen liei3. 
Das Pulver wurde dann vorsichtig getrocknet (Vakuumexsikkator) 
und dann der Sublimation unterworfen. Bei einer Temperatur von 
70 bis 7 5 O ,  Vakuum und kraftiger Kiihlung sublimierte Salizylalkohol 
in fast reinem Zustand. Nach einmaligem Umsublimieren betrug 
der Schmp. 85O. Es war also damit Saligenin bzw. Salizin in einwand- 
freier Weise nachgewiesen. Nlicht alle Rindenproben gaben positives 
Ergebnis. Durch Versuche mit kiinstlikhem Salizinzusatz konnte 



Abb. 1. Aesculetin. 
Vergr. 60fach. 

Abb. 3. Daphnetin. 
Vergr. 60fach. 

Abb. 5. Solanidinhydrochlorid. 
Vergr. 80fach. 

Abb. 2. Fraxetin. 
Vergr. 60fach. 

Abb. 4. Solanidin. 
Vergr. 80fach. 

Abb. 6. Saligenin. 
Vergr. 60fach. 
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festgestellt werden, da8 bei einem Gehalt von etwa 1% Salizin die 
Probe positiv ausfallt. 

Der Vorteil des Verfahrens liegt darin, da8 bei der Sublimation 
eine geringe Temperatur ausreicht und daher nur wenig VeTunreini- 
gungen mitsublimieren. Wollte man das Salizin direkt sublimieren, 
dann ist auch zu beriicksichtigen, da8 Glykoside im allgemeinen keine 
so besonders groBe Kristallisationstendenz zeigen, und daR das 
Salizin dadurch, da8 es iiberhaupt kristallisiert und in intaktem Zu- 
stand sublimiert, zu den Ausnahmen zahlt. 

Kurz hinweisen mochte ich noch auf das Hesperidin, das in 
Substanz der Sublimation unterworfen wurde (ein Priiparat der Firma 
Frankel & Landau). Bis 30O0 konnte, auch nach vorheriger Behand- 
lung mit Salzsaure, kein kristallisiertes Sublimat erhalten werden. Es 
is daher unwahrscheinlich, da8 die von A. N i e t h a m m e r aus dem 
Fruchtfleisch der Orange und Zitrone erhaltenen Sublimate Sublima- 
tionsprodukte des Hesperidins sind. Verseift man jedoch das 
Hesperidin mit Baryt und sublimiert den Atherextrakt der ange- 
sauerten Verseifungsfiiissigkeit, dann erhalt man schon kristallisierte 
Sublimate von Isoferulasaure (Hesperetinsaure). Mikroschmp. nach 
dem Umsublimieren 227 bis 228O. Angabe der Literatur 228". Diese 
Reaktion durfte m m  mikrochemischen Nachweis in der Pflanze zu 
gebrauchen sein. 

In folgender Tabelle sind die Schmelzpunkte und Sublimations- 
temperaturen der Glykoside iibersiohtlich zusammengestellt: 

Glykosid 

Aesculin . . . . . 
Fraxin. . . . . . . 
Daphnin . . . . . 
Phlorrhizin . . . . 
Quercitria . . . . 
Baptisin . . . . . . 
Solanin + Salzsaure 

Digitonin Merck . . 
a-Hederin. . . . . 
Syringin. . . . . . 
Salizin . . . . . . 

. Salizin+ Emulsin . 

Schmelzpunkt 

urn 160' 
urn 205' 
urn 215' 
urn 170-171' 
urn 250' 
um 240 - 245' 

(sintern bei 150') 

urn 225-235' 
um 256-257' 
um 191' 
urn 200-201' 

- 

- 

Sublimations- 
temperatur 

im Vakuum*) 

ab 170' 
ab 180° 
ab 180' 
ab 190-200° 
ab 215' 
ab lbOo 

ab 200° 

ab 240' 
ab 260' 

2 %} 
urn 70' 

Schmelzpunkt 
des Aglukons 

268-270' 
227-228' 
253-256' 
250-255' 
299-300' 
278-284O 

gegen 300' (Solani- 
dinhydrochlorid) 

Es sublimiert das 
Jnzersetzte Glykosid 

250, 270-2720 
325-327' 

85-86' 
*) Die Sybblimatianstemperaturen beziehen sich auf die bei F i s e b e r (1)  angegebeue Arbeits- 

weise und Apparatur. 
Zusammenfassung. 

In der Literatur wurde Ibisher eine Anzahl von Glykosiden als 
sublimierbar bezeichnet. Man darf jedoch aus der Tatsache, da8 
Glykoside kristallisierte Sublimate liefern, nicht ohne weiteres auf 
ihre ,,Sublimierbarheit" schlieaen. Es ist vielmehr notig, die er- 
haltenen Kristalle in entsprechender Weise durch die Mikroschmelz- 
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punktbestimmung und durch sonstige geeignete Reaktionen zu iden- 
tifizieren. Denn in vielen Fallen bestehen die Mikrosublimate n i c h t 
aus den intakten Glykosiden, sondern aus deren Geninen. 

Liegt der Schmelzpunkt des Aglykons in der Nahe oder besser 
hoher als der unscharfe Schmelzpunkt (= Zersetzungstemperatur) des 
Glykosids, dann ist die Wahrscheinlichkeit groi3, Ida8 beim Er- 
hitzen des Glykosids ein Sublimat, bestehend aus dem Aglykon, er- 
halten wird. 1st man sicher, da8 ein solches Glykosid vorliegt, dann 
erscheint ein Zusatz von Saure zum Sublimationsgut zweckmafiig, 
weil dadurch das Aglykon rascher in Freiheit gesetzt wird und subli- 
miert werden kann. 

Wenige Glykoside lassen sich uber den Schmelzpunkt hinaus 
unzersetzt erhitzen. Nar bei solchen ist die Moglichkeit vorhanden, 
da8 sie unzersetzt sublimieren; die Kristallisationsfahigkeit bzw. 
Sublimationsfahigkeit ist jedenfalls beim intakten Glykosid wesent- 
lich geringer als beim Aglykon, falls dieses uberhaupt kristallisiert ist. 
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772. K. Winterfeld und Eugen Hoffmann: 
Zur Kenntnis des Anisoyl-Sparteins. 

(Zugleich XIV. Mitteilung iiber die Alkaloide der Lupinenl.) 
(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitat Freiburg/Br.) 

Eingegangen am 28. Mai 1937. 
Die Lupinenalkaloide haben bisher mit Ausnahme des Sparteins 

- und auch ldieses nur in verhaltnismafiig geringem Umfang - eine 
therapeutjsche Verwendung kaum gefuntden. Dieser Umstand ist 
nicht etwa in einem geringen Vorkommen begrundet; denn diese 
Alkaloide stehen uns in ,der heimischen Lupine in beliebiger Menge 
zur Verfugung. Er liegt vielmehr darin, daB die Meinungen iiber die 
arzneiliche Verwenldbarkeit und die Wirkungsweise sehr voneinander 

1) XIII. Mittieilung s. Arch. Pharm. Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 275, 65 (1937). 


