
gcgebm und in Ggw. von 30 g Platin-Buriumsulfat-I~atalysator (3 g Pt) hei 3,4 atu 
uncl Zimmrrtemp. mit Wasserstoff geschiittelt. Nacti Aufnahme der berechn. Wasserstoft- 
menge von 2,7 1 wurde vnm Ratalysator abfiltriert uud die Liieung i. Valr. eingeclampft. 
Nacli dein LTinlosen ails Wasser wurde das Rydrochlorid vom Schmp. 179-180" erhalten; 
dush. 8,s g (77,5q0 d. Tb.). 
C,,H,,N - HCI (287,9) Gef.: C 71,ll  H 11,82 N 4.92 

In analoger Weise wurde aus l-l'henyl-3-cyclohexyla~riino-butan-hyd und 
katalytisch erregtem Wasserstoff rlas 1 -Cycloliexyl-3-cyeloliexyli~iniiio-)Jutan I1 (R = CH,) 
erlialten; Ausb. 82::. 

Hydrochlorid: Schmp. 2001-202" (aus Wasser-Athanol). 

Ber.: C: 70,92 H 11,90 N 4,87 

C,,HqIN. HC'1 (2$3,'3) Yer.: C 70,lG H 11,78 N 5 , l l  Gef.: C 70,22 H 11,4!) N 5,15 

1155. HMIS Wojahii 

Uber die Reaktionsprodukte bei der Einwirkung von Saure- 
anhydriden auf Thiosemicarbazid. 2. Mitteilung ') 

Aus dem Tubcrhnlose-~'oriic.hunjiginstitut Borstpl (Bad Oltlesloe) 
hrektor:  l'rof. Yr. Dr. Freerkscrb 

(Emgegangen a m  2. Jul i  1951) 

Bci der Einwirkung von iiberschiissigem Azetylchlorid (3 Mol) auf Tliiosemi- 
carbazid eritsteht ein in Alkali liisliches Stoffgemisch, das neben wechselnden 
Mengeii 2-8zety~arnino-5-methy~thiodiazol (I) Triazetyl-thiosemicarbilzid (11) ent - 
halt ( Wojahn und Wuckd)'). 

N - N  CH, - CO - N - NH 
II l '( I t  

CH, - CO - NH - C: L - CH, i- 

I S I1 S 

Verbindung I1 laat sich in  Gegeuwart van Chlorwasserstoffsaure in I umwsndeln ; 
die Ausbeute an 1 kann dementsprechend erhoht werden, sofern Ansatze von 
Azetylchlorid uiid Thiosemicarbazid nur auf 60-70" und Iangere Zeit erhitzt wer- 
den, damit die bei der Reaktion entstehende Chlorwasserstoffsaure die Hingbildung 
fiirdern kann. 

Die dngabe von $1. Girard'), auch bei der Umsetzung von Thiosernicarbazid mit 
iiberschiissigem Essigsaureanhydrid wurde die Thiodiazolverbindung (I) gebildet, 
konnten wir nicht bestatigen]) ; unter den von uns gewahlten Bedingungen - Uber- 
gieDen des Thiosemicarbazids mit 3-5 Mol Essigsaureanhydrid und anschlieWend 
Erwarrnen auf dcm Wasserbad - lieB sich nur Triazetyl-thiosemicarhazid (11) iso- 
lieren. I konnten wir nur dariri in geringer Ausbeute (etwa 20%) erhalten, wenn 
Thiosemicarhazid in das auf mindestens 90" erhitzte Essigsiurearihydrid ein- 
getragen wird; nuch unter diesen Redingungen wird als Hauptprodukt Trinzetyl- 
thiosemicarbazid (11) gobildet. 

Die Einwirkung von Propionsauroanhydrid auf Thiosemicarbazid fiihrt zu ahn- 
lichen Vcrbindungen wie bei der mit Rssigsiiureanliydrid. Beim Schiitteln von 

CH3 - CO - HN - U CO - CH, 
\\ \/ 

1) Arch. Pharni. Bcr. dtsch. pliarni. Ges.  281, 53 (1931). 
2 )  C. R. hebd. Sbances Acad. 225, 458 (1!J47); Chrm. Ztrbl. lL'48, 1, 65 .  



Ober die Ileaktionsprodukte 6 e i  der Einwirkung von Saureanhydriden 123 

Thiosemicarbazid in waWriger Losung rnit 1 Mol Saureanhydrid erhalt man 4-Pro- 
pionyl-thiosemicarlazid (111). 

(4) 
N-NH N-iY 

I1 I Na, co, I '  I1 
\/ \ 

HS - C CO - CH2 - CH, -+ HS - C c' -- CH2 - C'H, 

IV NH 111 NH2 
4 -Azetyl-thiosemicarbazid spaltet beim Erhitzen auf 180" Wasser ab unter Bildung 
von 2-Mercapto-5-methyl-1,3,4-triazo13) ; diese Ringbildung kann auch durch Er- 
warmen rnit 10yoiger Natriumkarbonatlosung erreiclit werden. Auch aus 111 lafit 
sich rnit Natriumkarbonat das Triazol-Derivat I V  herstellen. 

hus einem Ansatz von Thiosemicarbazid mit 3-5 No1 Propionsaureanhydrid, 
der anschlieoend suf dem Wasserbad so lange erhitzt wird, bis eine homogene 
Losung entstanden ist, ld3t sich eine aus Wasser umlcristallisierbare Substanz mit 
Schmp. = 136-137" isolieren. Diese ist identisch rnit dem Reaktionsprodukt, das 
neben 2-Propionylamino-5-athyl-thiodiazol bsi der Einwirkung von Propionyl- 
chlorid auf Thiosemicarbazid entstehtl). Die Verbindung hat aber keine einheit- 
liche Zusarnmensetzu~ig ; nach den Werten der Elementaranalyse liegt ein Gemisch 
von Di- und Tripropionyl-thioseinicarbazid vor. 

Nur wenn Thiosemicarbazid in das uberschussige, auf 90" erhitzte ProIlionsaure- 
anhydrid eingetragen wird, gelingt es, neben der eben erwahnten Thiosemicarb- 
azid-Substanz (Schmp. = 136-137") 2-Propionylamino-5-athyl-thiodiazol zu iso- 
lieren. Seine Ausbeute liegt aber ahnlich wie beim entsprechenden Essigsaure- 
anhydrid-Versuch bei hochstens 20%; als Hauptprodulrt wird auch hier das Thio- 
semicarlazid-Drrivat mit Schmp. = 136-137" erhalten. 

Hei der Umsetzung von Buttersaureanhydrid mit Thiosemicarbazid in wahiger 
Losung lal3t sich kein Monobutyryl-Derivat isolieren ; aus derartigen Ansatzen kann 
nur unverandertes Thiosemicarbazid zuruckgewonnen werden. 1,4-Dibutyryl-thio- 
semicarbazid (V) wird erhalten, sofern man einen Ansatz von Thiosemicarbazid mit 
2 Mol Buttersaureanhydrid unter langsamem Erwarmen auf dem Wasserbad so 
lange erhitzt, bis eine homogene Losung entstanden ist. Unter der Einwirkung von 
Chlorwasserstoffsaure (alkohol. Salzsaure) lafit sich V unter Dehydratisierung in 
das Thiodiazol-Derivat (VI)  iiberfiihren. 

( 4) 
N - N H  N - N  

V VI 

N-N 

R =-CH2-CCH,-CH3 
3, Bcr. dtsch. chem. Ges. 29, 2480. 

11 I\ 
HS-C C - I 3  

VII 'I& 
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Diese Zyklisierung, die beim Triazet,yl-thiosemicarbazid nur unter dern EinfluD von 
HCl erreichbar ist, gelingt liier auch mit Hilfe von Essigsaure- oder Buttersaure- 
anhydrid. Die Begunstigung der Thiodiazol-Synthese zeigt sich auch darin : Setzt 
man zu uberschussigem, auf 90" erhitztein Uuttersaurcanhydrid portionsweise 
Thiosemicarbazid zu, gelingt es, fast ausschlielllich (80-850/,) 2-Butyrylamino- 
r,-pro~yl-thiodiazol (VI) herzustellen. Bei gleichen Reaktionsbediiigungen erhalt 
man h i  Verwendung von Essigsaure- bzw. Propionsaureanhydrid nur rund 20 bis 
250/, der eritsprechenden Thiodiazol-Substanz. Wahrend Thiosemicarbazid in 
einem Gemisch von Pyridin und Azetyl- oder Propionylchlorid nur azyliert wcrden 
kann und das cntsprechende Thiodiazol-Derivat iiicht gebildet wird, ist auf diesem 
Wege die direkte Synthese von VI moglich. Seine Ausbeute ist zwar sehr gering 
(10%); als Hauptprodukt fd l t  ein stark gefarbtes, zahes, in Alkali unlosliches 0 1  
an, das bei lhgerer Einwirkung von Alkali in Losurig geht. Bus der alkalischen 
Losung l&Wt sich mit verdunnter Essigslure ein anfangs bliges, farl~loses, allmahlich 
kristallisierendes Produkt itusfallen. Das mehrfach umgeloste Kristallisat besitzt 
aber keine einheitliclie Natur; die Werte der Elementaranalyse sprechen fur ein 
Gemisch von Mono- und Dibutyryl-thiosemicarbazid. 

Beim Erwarmen mit Sodalosung lilljt sich V in V1I iiberfuhren; nacli hydroly- 
tischer Abspaltung des Azylrestes am N1 wird das intermediar gebildete 4-Butyryl- 
thioseniicarhzid zur Triazol-Verbindung (VII) kondensiert. 

Ein Tributyryl-thiosemicarbazid liil3t sich nicht isolieren; auOer der Dibutyryl- 
Verbindung wrrden bei Verwendung verschiedener Siiureanhydridmengen Verbin- 
dungen unterschiedlicher Zusammensetzung gewonnen. Alle diese Produkte sind 
Gemische wechselnder Mcngen von Mono- und Dibutyryl-thiosemicarbazid ; rnit 
der iiblichen Methodik einer Umkristallisation war aber die Rbtrennung von 
analysenreincm Mono~)utyryl-thiosemicarbazid nicht moglich. 

Das in unserer ersten Mitteilungl) aufgestellte Reaktionsschema fur die Thio- 
diazol-Synthese gilt nur fur die UmsetzunT von Azetylchlorid mit Thiosemicarbazid. 
Fur die Reaktion mit Butyrylchlorid wird man zwar die zwei ncbeneinander ver- 
laufenden Phaseii- ridmlich der direkten Thiodiazol- Synthese wie der Zyklisierung 
des primar gebildeten diazylierten Thiosemicarbazids unter dem EinfluD der Chlor- 
wasserstoffsaure - eberifalls annehmen konnen. Die wesentlich leichtere Thio- 
diazol-Synthese bei der Umsetzung von Thiosemicarbazid mit Buttersaure-lleri- 
vaten spricht dafiir, daD der zweiten Phase der Ringbildung unter dem EinfluB von 
Chlorwasserstoffsaure nicht die Bedeutung zulrommt, wie hei der Umsetzung rnit 
Azetylchlorid. Das erklirt auch die Tatsache, weshalb h i  der Reaktion mit Buty- 
rylchlorid wie den hohercn Saurehomologen das betreffende Thiodiazol-Dcrivat in 
fast, analyserireiner Form und auch in groIjerer Ausbeute (80"/, gegeniiber 25 bis 
5076 beim Azctyl-Derivat) anfallt. 

Besehrcibung der Vcrsuelie 
2 - Az e t  y In m i n o ~ 5 -m e t h y 1. t hi o d i a z o 1 l) 
T r i a z e t y 1 ~ t h i o s e m i ca r I> a zi d l) 

I n  4,Og Essigsllureanhydrid ( = 4/100 Mol), anf dem siedcnden Wasserbad auf niindestens 
90" erhitzt, worden O,Y 6 Tliiosemicnrhazid ( =  l/l,,o Mol) in 5 gleiclien I'ortionen ein- 



getragen. Xacli tleni I(:rlialten wirtl mit, 30--40 rril Wasser aufgenornmcn, das ausgefallene 
I'rodukt abgesangt und get,rocknet. I h r c h  Digerieren mit 7-10 ml Chloroform geht das 
Haupt,prodiikt (: T r i a z e t , y I - t h i o s c r i c a r l , a z i c l ,  Schmp. = 195") in Liisung. Die 
K,ohiLualieute der in (.'tilorofarm iinlijslichrn Sntistiinz liegt bei rund 22%. Durch einmalige 
CTmkristallisation aus Alkohol otler wrniy I':ssiasiiore erhiilt man analysenreines 2 .  Az e t  y l -  
ti m in n ~ 6 - ni e t h y I ~ t h  i nd i a z o l .  

4 - I'r o pi o ngl- t 11 i o sem i ca  r ha z i I I 
-1 - P r  o pi on y l i i  mi n o - 5 - ii t h y I - t 11 i o t l  i ii z I )  1 I )  

I'r o pi 0 1 1  y 1 - t 11 i n s  e n i  i c:i r I) i i  z i t l  ~ \rr r bi 11 t l  u n p 
2 - 31 e r c a  p t  o ~ .i - ii t, 11 y l~ 1 ,:j, 4 - t r i a  z o l  

a) 2,i g 'rhioseniicar~iazicl ( =  3/100 Mol), in 50 ml Wasser geliist, werden portionsweise 
niit 3,9 g 1'ropionsiitirea1iliytlrid ( =3/100 Molj ltriiftig geschiittelt. ])as Filtrat  wird ein- 
gedampft, der sirupiise RiicI&antl in wenig Kssigcster digericrt uncl das ICristallisat a m  
wenig Alkohol umliristallisiert . Ibis 1 - I'rnpion yI - t h i o s e m i  ca r b a x i d  zeigt einen 
Schmp. -- 149/160". 

('qH90N:,S (14;) 13cr.: ?; 2H.6i0b; (ief.: K 28,120/;, 

(Scliin 1). - I:]($ ") j 

b) Heini li:rliitzen ron 7'liioseniicart)azid mit :3-4 Mn1 Propionsiiureanhytlrid bildet, 
sich innerh;rlli einer l/,$ Stunde cin homopcncs, clickflii~siges l'rodukt. Nach 1 Stunde 
tinterbrit:ht man tlic Ikdt t ion untl nimnit init Wasscr a u f .  Das abgesaugte Kristallisat 
ist his ant' cincn geringen Rest, iri heirkin Wasscr liislich, Die aus dcm heillen Fil trat  Itristal- 
lisierenrlc l'crhintlung zaigt nach nirhrmaligem CTniliisen einen Schmp. = 1:30/137". Sie 
lijst sich in rertt<innteni Alkali nntl kann daraus unveriindert ausgefLllt werden. 

Beim Kochen onit Fe'ehlinyst~her Liisiing ktrinnit cs ziir Bbsc~heidung won CuS. Die heil3e 
wLLlrige IABsmig tlcr Sulistanz ninirnt auf Ziisatz von verdiinnter JI:isen(IlI)-chlnrid-.l,iisung 
eine Hotfilrliung iiii ; diesc vcrschwindrt bei m Kochen. und die 1,ijsurig triibt sich unter 
Abschcid unp vnn Scliwefel. Die Werte der I<:lementaranalyse wie die Moleltulargewichts- 
I~estinimung nach Ilnst spreelien fiir ein (:cinisch von I) i p ro  pi  u n  y 1 - uncl T r i pro pi  on y 1 - 
t l i i o sc tn i ca rhax id .  I3ei (lor Annahrnc gleicher Tcilc der tli- nnd triacylicrten Verbindung 
ergebcn sic11 folgende Wrrte:  

I h . :  X l7,870;,, S l:i,(il"h; M(JI. Cew. 231 

Der in Wasser schwer liisliche Iiiickstand liint sich ans wenig vcrdiinntem Alkohol um- 
kristallisiercn ; die h i  2 I K" schinelzende Verl)intlung ist itientisch niit 2 - I'ropion y l -  
i rmino- l i - i i t hy l - t l i i o t l i~ rzo l .  Seine Aushente liiSt sicli auf 20% erhiihen, wenn dem 
auf 90" erwiirniten ~ ' r o ~ ~ i o ~ i s ~ i u r ~ a n h y d r i d  (:3-:5 Molj Thiosemicarhazid in kleinen Por- 
t,ionen zngesetzt wirrl. 

c) 1,5 g 4-I ' ro~~ionyl - t l i iosemic~r l~~~ic l  werden in 1 5  ml IO';/,igem Natriumltarbonat ge- 
liist iznd anschlicf3end l Stunde auf dern Wasserbad erhitzt. Im  ahgekiihlten Filtrat wird 
das entstandane 2 - M e r c a p t o - ~ - l t h y l -  1 , 3 , 4 - t r i a z n l  mit Essigslure ausgefiillt. Aus- 
1)eute 80--!)0?(). Weine Bliittchen durch Umkristallisation aus Wasser. Schmp. = 248/251". 

( i d . :  B 17,137$), D l:%,s"/o; H M ( f h ' t )  235 

(',H,N,S (129) 13er.: N 32,56:/& S 24,81y0 
Gef.: J) 32,05°;,, u 24,204 (jotlam.) 

1 , 4  - I) i b u t yr  y1- t h i o se ni i ua r ba zi d 
2 - 13 u t  y r  y la m i n o - B - pr o p y I -  t h i  o d i a zo 1 l j  
2 -Me  r ca p t a - 5 ~ prop  y 1 - 1 , 3 , 4  - t r i a z a  1 

a) 1,8 g Thiosemicarbazid (= liaa Mol) und 6,Y g Buttersaureanhydrid (= 2/50 Mol) 
werden auf dem Wasserbad so lange gelinde erwiirmt, bis eine homogene Msung  ent-  
standen ist. Der iinsatz, nach dem Erkalten mit wenig Ligroin versetzt (60-95"), erstarrt 
allmiihlich ; das abgesaugte Rohprodnkt (Schmp. = 60/93") wird aus  wenig Essigester 

Arch. 295 . !5 i .  €Icft 3 10 
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und d a m  aus Wasser umkristallisiert. Die Verbindung zeigt einen Schmp. = 120" ( = 1 ,4- 
Dihutyryl-thiosemicarhazid). 

C,H,,O,N,G (231) Ber.: N 18,18%, S 13,85% 
Gef.: )) 17,35%, # 12,900/, (jodom.) 

b) 0,5 g 1,4-Dibutyryl-thiosemicarbazid (9. Versuch a) und 2,5 ml alkohol. Salzsiure 
werden bis zur Bildung einer klaren Losung kurzfristig erhitzt (Wasserbad). Das heim Er- 
kalten in gerinyer Menge gebildete Kristallisat ist Thiosemicarhazid. Das alkoholische 
Filtrat eingeengt, der Riickstand nach den1 Erkalten mit wenig Wasser aufgenommen, 
dann mit Ammoniak alkalisiert, liefert 2 -Amino-5-propyl - th iodiazol  rnit Schmp. 
= 196/197". 

Bei liingerem Erhitzen von 1,4-Dibutyryl-thiosemicarbazid rnit Buttersaureanhydrid 
(Wasserbad) scheidet sich &us der abgekuhlten Losung in 10-15~oiger Ausbeute 2 - B u t  y-  
r ylamino - 5 -propyl th iodiazol  ab. Aus dem Filtrat kann man nach dem Neutralisieren 
mit NaHCO, unverandertes 1,4-Dibutyryl-thiosemicarbazid isolieren. 

c) 1,5 g 1,4-Dibutyryl-tliiosemicarhazid werden nach Zusatz von 15-20 ml l0%iger 
Sodalosung 1 Stunde auf dem Wasserbad erhitzt ; Filtrat mit vetdiinnter Essigsaure an- 
gesluert, liefert beim Erkalten weine Bliittchen von 2 - M e r c a p t o - 5 - p r o p y l -  1,3,4-  
t r iazol .  Nach einmaliger Umkristallisation aus Wasser zeigt es einen Schmp. =208/210°. 

Auch aus dem unter d )  isolierten Thiosemicarbazid-Gemisch (Schmp. = 77") liil3t sicli 
die Triazolverbindung herstellen. 

Der Versuch einer Azylierung des Triazolderivates mit Siiureanhydrid verkuft negativ; 
das Ausgangsprodukt liiBt sich zuruckgewinnen. 

d )  Bei der lteaktion von 1 MolThiosemicarhazid niit 3statt 2 Mol Ruttersaureanhydrid, 
sonst unter gleichen Bedingungen wie bei Versuch a, erhalt man ein in Benzol wie Atlier 
schwer losliches Kristallisat (Ausbeute lay0), das nach einmaliger Umkristallisation einen 
Schm. = 171" zeigt ( =  2-Butyrylamino-fj-propyl-tliiocliazol). 

Aus dem Ruckstand der Benzollnsung laDt sich durch Umkristallisation zunachst aus 
Essigester und dann mehrmals aus Wasser 1,4-Dibutyryl-thiosemicarbazid isolieren. 

e) In  15 g Buttersiiureanhydrid, auf dern Wasserbad auf mindestens 90" erhitzt, werden 
in mehreren Anteilen 1,8 g Thiosemicarbazid eingetragen ; der Zusatz der einzelnen Thio- 
semicarbazid-Fraktionen erfolgt immer erst dann, wenn die vorhergehende Fraktion in 
Losung gegnngen ist. Schon wlihrend dcr Reaktion setzt die Kristallisation von 2 - B u t y -  
r y lamino  ~ 5 ~ propyl -  t h iod i a z  01 ein; der nach dem Erkalten abgesaugte Niedersclilag 
ist fast analysenrein. Durch Neutralisieren des Filtrats mit wiifiriger NaHCO,-I,osung und 
Digerieren der rnit Harz durchsetzten Ausflllung mit wenig B e n d  lLDt sich eine Gesamt- 
ausbeute o,n Thiodiazolverbindung von etwa SO04 erreichen. 

f )  Eine Liisung von 1,s g Thiosemicarbazid (z/i,oo Mol) in 40 ml Wasser wird mit 3,16 g 
Buttershreanhydrid (2/,oo Mol) kriiftig geschuttelt und das klare Filtrat zur Troclcene 
eingedampft. Der unter Zusatz von wenig Essigester kristallisierende Ruckstand wird 
isoliert und aus Wasser umgelost. Nur unverandertes Thiosemicarbuzid liil3t sich so 
isolieren. 

J e  1 Mol Thiosemicarhazid und Buttersiiureanhydrid werden unter AusschluIJ von 
Wasser direkt erhitzt (Wasserbad). Ilas erkaltete Iteaktionsgemisch, mit Ligroin versetzt, 
kristallisiert bei liingerer Kuhlung. 1)as isolierte Produkt ist in wenig absolutem Alkohol 
grofltenteils liislich; das Ungeloste ist unveriindertes Thinsemicarhnzid. Aus dem alkoho- 
lischen Filtrat 1iilJt sich nach dem Verdampfen des Losungsmittels durch Umkristallisation 
&us wenig Essigester und anschlieljend aus Wasser eine Verbindung niit dem Schmp. = 77" 
gewinnen. Uiese zeigt aber keine einheitliche Zusammensetzung ; die Werte der 11'1 ernentar- 
analyse sprechen fur ein Cemisch von Dibutyryl- und Monobutyryl-thiosemicarbazid. Die 
Ruhn-Both-Methode zur Bestimmung von Azylgruppcn ist fur eine nlhere Analysierung 
unbrauchbar, da unter dem EinfluIJ der 500/,igen H ,SO, ein RinfrschluO zur Thiodiazol- 
verbindung eintritt. 

C,H,N,S (143) Ber.: N 29,37%; Gef.: N 28,65% 
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g)  In eine unter Kiihlung bereitete Mischung von 4g Pyridin und 3,24g Butyryl- 
chlorid wird 0,Y g Thiosemicarbazid eingetragen. Bei einstiindigem ,F,rwiirmen (Wasser- 
bad) verfiirbt sich die Losung intensiv. Nach dem Erkalten wird mit Ather aufgenommen; 
das aus der atherischen Losung teilweise auslrristallisierende Produkt konnte nach ein- 
malipem Umlosen aus verdunntem Alkohol als 2 -Bu t  yrylamino - 5 -propyl- t hiodiazol 
identifiziert werden. 

Die Atherlosung wird sodann rnit stark verdiinnter Salzsiiure und anschlieljend mehr- 
mals mit verdunnter NaHC0,-Losung ausgeschiittelt. Der schmierige Atherruckstand ist 
nur teilweise in verdiinnten Alkalien loslich; aus einer derartigen Losung lafit sich rnit ver- 
diinnter EssigsLure noch ein Teil der Thiodiazolverbindung isolieren. Durch llngere 
Alkalieinwirkung bei Zimmertemperatur gelingt es - vermutlich unter partieller Ver- 
seifung -, den groBten Teil des schmierigen Riickstandes zu lasen. Aus diesen alkalischen 
Lijsungen lafit sich ein azyliertes Thiosemicarbazidgemisch uneinheitlicher Zusammen- 
setzung (siehe unter f )  isolieren. 

1156. J. Gedeon 

Uber Randia-Saponine und Sapogenine 
A m  dem ,,National Chemical Laboratory of India", Poona 

(Eingegangen am 5.  September 1951) 

Randia Brandis und R. dumetorum Lamk. (Rubiaceae) sind als Strauch oder 
Baum auf der Indischen Halbinsel weit verbreitet und tragen den Walniissen ahn- 
liche Friichte, die, in Indien Chela oder Yela geheiben, zum Fischfang oder 
Waschen verwendet werden. Die iudische Medizin (Ayurveda) gebraucht die 
frischen unreifen Priichte als Emeticum. 

Vogtherrl) hat die Friichte eingehend analysiert und zwei Saponine gefunden, 
namlich Randiasponin, dem er die Summenformel (Cz1 H,, O,,), zuteilte und ein 
saures Saponin, das er Randiasaure nannte. Seine Untersuchungen iiber die Sapo- 
genine sowie spatere Arbeiten2) weisen keine Einheitlichkeit auf und lassen ver- 
muten, daB die Spaltung der Saponine nicht iiber die Prosapogenine hinaus- 
gegangen war. 

Die vorliegende Untersuchung wurde an  Randiafruchten verschiedener Reife- 
stadien vorgenommen. Pulpa und Samen wurden zu diesem Zweck luftgetrocknet 
und pulverisiert. Es konnten die Befunde Vogtherrs bestatigt werden, da  ein in 
96% Alkohol unlosliches Saponin rnit einem Zersetzungspunkt bei 289-290O und 
ein in Alkohol losliches Saponin, Zersetzungspunkt 260°, erhalten wurden. Der 
Gehalt der frischen Friichte an  Gesamtsaponin betriigt 2-3%. Beide Saponine 
kommen in allen Reifestadien vor. 

Die Saponine wurden hydrolysiert und die Sapogenine und deren Derivate dar- 
gestellt. Ein Vergleich dieser aus den beiden Saponinen gewonnene Sapogenine und 
Derivate in Tabelle 1 zeigt, daB beide Saponine das gleiche Aglykon tragcn. 

l) Yogtherr, Arch. 232, 512 (1884). 
2) 8. W. Hurdikar und M .  G .  Mohiuddin,  Ind. J. Mecl. Rcs. 25, 131 (1937). - ill. 0. Alohiud- 

din,  J. &mania Univ. 12, 19-27 (1944). 
10 * 


