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HIRA 54 ¢ WA 5 4R RIS 1SR A HIRORHF F % # ¥ 235k A.B.C. O 3 MBS
M. EAREAPTIEE ELREE O R b FAET 5 & ORMAT 5 KE 3 FHBIES 4O
REBBRFRO 7O Y B WRMO AN TH 4 Fooke K. The frog methed,
with a period of observation of at least 4 hours (L4 P4 L & 1% 3¢) The cat method, us
modified by Ma;,husfrom that of Hatcher (1)4% Hatcher & Magnus Lgﬁ;- LIgE3) O 3FE

manéﬁﬁ%mﬁﬂﬁ%uﬁme
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1 25.0 60 0.6 10.0 417
2 14.5 v 035" sy ] asr
3 119.0 8 -1 05 - 8.0 475
¢ 23.0 60 06 12 3.01
5 . 205 70 05 0 432
G 28.0 66 07 . " 10,0 4,00
7 - 19.0 58 0.5 120, | cosar
8 190 70. 05 . {. . .100 3.80
9 21.0 60 05 7.0 6.00
10 20.0 v ' 0.5 8.0 500
® oY oHoH ' S . 430

A WIS
i';': Hj i_t. @%&4 %E’i& .
mo W OB

B F B | o @ & (@ |BRlgendsisHic)| &

1 19.0 0.01 o %
2 21.0 1 y ]
3 185 0.008 SRR
4 23.0 v Y A
5 16.5 o 0006 v
6 T v ' v
7 165 0.004 , v
8 195 . | ow. - - vy
9 18.0 . 0.00¢ I Y ¥

10 19.0 _ v v

Z

BB oE R % o@ @ | BEEEHToEME | 4

1 20.5 . 0.0044

2 19.0 | Y A ‘

3 22.0 ‘ y 2 Y
4 15.5 ) v '

5 200 ]
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B W @%Sﬁ: 0.59 ik (# 5 ¥

H14)

4{X,20

kA
A%

(=l I -] .

m

18.5

_ 170

20,0
21.0
23.0
19.5
20.0

22.0 -

20.5
18.0
17.0
21.0
20.5
16.5

- 21.0

19.0
19.5

ik No 33
2.37kg 3 M
BB

196

109 164

15" 156

20" 152

25" 92

- 307 200

ki

0.004

ET)

VO3 3
¢ JE 3 &
‘»- E 3 &
Lo 1 &
» & il
7812

O B B O B[] =4170"

B B’

Jt==30.0ce

MRz~ ,vﬂ=60(:c
$AT kg (T8f3
% BER . «=03.2mg

==15.8 fatal cat dose

%)

1o



64

RE XE W RE ST

&

B2  mwEs No st

HXp  285kg & W
. ST
A B o220 oo B 67 11 D] = 30°277
A 102 188 PO i f=38.2cc
15" 192. o Pitiz — 5 vk ="0cc
25” . 168" GEE LA . =14.9-fatal cat dose
30" o44 - '
35" 256
2P| RS No s
4Xp  275kg § W
' LTI ,
A _ 240 o B §F Ok WER] =45714"
A% 100 0 204 OF B i R=35.2c
' " 15 2 © Bz~ 5 vE=62.0c
207 164 ,' : fﬁ%‘%’cﬁfﬂmn]g
25" - 182 v =15.6 fatal cat dose
- 307 . 18
35" 180
40” 232

7 # - Lethal dose per kg eat= _64.7 mg
= 15.5 fatal cat dose .

TR % % 9 25Kk No B OUERIRAT (A 5 AEHER)

FEa A Focke Kk
B BARZERE 109% K
o oo R ek @R () CERCT B | kA R (eo) | HRIRRFE] €70 I I > D
1 I~ S 0.6 | 104 | 35
2 32 | 48 08 | . 20} 1.95
3 21 - Yo b4 0.5 C140 3.0
¢4 24 5¢ . 0.6 S 13.0 3.08
5 20.5 48 0.5 .18 - 2.46
6

190 54 0.5 S (/T SN 3.62
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26,0

7 48 ‘ 0.65 4.0 <986
8 22.0 - 48 0,55 0} 4,91
21.0 " 48 . 050 14,0 3.0
10 - 19.0 50 0.50 13.0 2.92
= ¥ h ' 8.08
TE PR
BN H® REE4% ER *
B oM R B
B oW % B | @ B () |BMlgediEsHR( 7
1 29,0- ' 001 %
2 - 24.0 . y y
3 25.0 0.008 ]
4 20.5 r- Ilv
5 21.0 A 0.005 [
6 18.0 [] »
7 19.0 0.004 P
8 2L.5 ] ]
9 19.5 0.002 y
10 23.0 ) v
A W B
R VI O E(2) |[B@Elgr®T 3 ihgth{e) 3E
1 20.0 © 0.008 \ v
2 22.5 y o } >, I 3E
3 22.0 ]
4 20.0 0.0054 ,
"5 235 A ] S
6 22,0 e ,
7 25.0 0.0049 o "
8 20.5 " ; 2 g1
9 20.0 y :
10 18.0 0.0044 _
11 ) 21.0 [} } v
12 19.0 ]
13 16.5 0.004 \
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14 - : 23.0
o1s . 21,0
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ﬁgﬁjﬁ;‘k Hatgher-l\lagﬁus K

0.00¢ - Iﬂ: & 2

O R 050 BIk(F 7 v XA

BL1E  SmEsE No2r

oXwm . 265ke $ i
AR
A ) - 258
A 100 228
| 157 224
20” 204
25”. 200
30" 180
357 224
40”7 228
457 244

B2 FIr Rk No 28

2/Xw 231kg § W
DB
S AW 220
A 10 196
BT T
207 152
27 176 »
307 208
357 . 2GR LS D

40” 252

HF3H  mmEs No2o

4X - 281kg t W

0% EES

AR A 908
# A% 109 . 188
157 168
207 - 164

o B 9 2L Wl = 46/63”
Br B W #=32.6cc

Bz =~ 5 vt=60cc
1 < s

a7 ~6l.omg
: =16.3 fatal cat dose

s BE BR Ak BEFIE]=42/606"

B B f&=28.3cc
Rz~ 7 v =0
fad kg K HT - )

" =16.8 fatal cat dose

& B 7P Ak BRI = 46/37

“BF B W R=33.Tc
itz - 7 wft=66cc
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25"

30”

357 ’

40;’

BB Lefhal dose per kg cat ==

. 172
196

. 225.

246

B2 kg KBS 59.25mg

SPFER

60.7 mg

= 16.5 fatal cat dose

=16.9 fatal cat dose

S WIRRHF % 29 A% No COWBRE (AMNS EILH)
PeEi A Focke Rk
=W HABRH 10% Bk

BHER |85 | R B | w4 Rlec) | BREREICH i
1 24.0 70 0.6 9.0 4.44
2 180 84 0.45 73 5.92
3 16.0 70 0.4 82 4,62
4 16.0 66 0.4 8.0 5.00
5 27.0 78 0.7 113 3.35
6 19.0 78 05 9% 4,00
= YN M | ' 444
HEHE iR
B W ERE 4% B
B OB
BB & R | kg W () |B@RlgeHTaMmsHE()| & B
1 290 0.008 - 7E
2 20.0" ] "
3 17.5 0.007 v
4 19.5 v y
5 - 18.0 0.006° v
6 23.5 y v
7 20.0 . 0.005 w1
8 20.0 " } %
9 24,0 0.004 &
10 200 v v
n 24.0 0.003 b
12 18,0 v v




68 | MRl B~ &

A = I )
I B B @ @m (g %&Elgr:ﬂ?atts-iﬁ {cc}| A ¥E
1 21.0 | 0.006 S
2 25.5 ‘_ : v »
3 18.0 v o
4 230 .- N 0.0054 .
5 20.0 o } %2 k1
6 (18.0 I A ‘
7 22,0 o © 00,0049 . »
8 155 v }.;5' 0 .4 3
9 215 . »
10 175 ' 0.0044 :
1 , 21.0 o i}}l& 1 & 2
12 N 18.0. ' ] .
3 B g ] ' : ‘ ’ 4629 '
Egﬁjjﬂ; Hatcher-Magnus & :
B W BB 05% Bi(x 5 v XRA)
W10 sk Nol7
27X " 2.85kg 3 N .
. L
tAH . 22 -
A% 102 200 R L BEER AR B =471
15” 180 o OB B ik f=345cc
207 170 N O Pz 7 pfg=60ce
25 . 158 3 XIER v=60.5mg
30”7 148 ‘ . : - =16.5 fatal cat dose
357 248 '
40” 268
457 272

26 . mwBBmNols
27/X,m0 23kg & W

OB
A W [T I

A% 100 168 ' O B B AL B =42'67
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157 220 , ©OBF B W dk=27.9cc
20" 240 ' ‘ Bz~ 7 wik=55cc

= ” . Eﬂﬁlkg Kﬁj’=
25” B TOEd 60.6mg

30”7 ” . =16.5 fatal cat dose
35"  ca. 260 (kaum zihlbar) ' '

TSl mismm Nolo
271X, 2.47kg 3 ¥
PR
AW 204 -
it A B 109 176 ' B B E Ok 05N =397107
o 157 . 164 ' B OB i =302
L 20” 144 Pl E — 5 i =62cc
25" 184 B RHT _gLamg _
307 - 240 ' =16.3 fatal cat dose
356” . unzihlbar - ‘ . .

FoOYy Lethal dose per kg cat—=__00.8 mg .
_ = _]:‘_4_5 fatal cat dose ,

SO RIS TR 5 1 THIBE R 5 7% 2 ) AR ITHE T OB
BN Fooke KE: | g
% AAIR 109 B | )

RVE S - NN | 4 (e | FRRRHNCD | i

1 200 ,| . 30 .05 22.0 1.82
2 17.0- - 3 - 0.4 . 270 - | 157
3 21.0 42 Co0s 193 2.15
4 160 » 0.4 7y | 292
5 21.0 v 0.5 160 . | 263
6 20,0 v 0.5 163 2.42
7 29.0 v 0.7 | 20 | 166
8 160 y ' 0.4 220 | 182
9 220 | - » . 055 240 | 167

10 19.0 40 0.5 © o190 2.0

x BB M o : ‘ ' . .20

A I
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Do F R | o# B R (@ |@@lgEHTmAtted| %
1. 210 0.0064 - : ¥E
2 23.5 _ S ) o
3 ' 19.0 70,0051 I D
4 21.0 : v . v
5 23.0 - 0.0041 -.° ;3
G 215 . . ] ]
7 18.0 0.0033 - ”
8 210 ] "
9 20 - |- 0.0027 ]
10 220 y _ v

A R B

O ® i B @ (g |@mlgefyoigtElecd)| &
1 27.0 0.0051 ¥E
2 27.0 /. : "
3 £ 20,0 S 2 y
4 2.0 . | - 00046 v
5 20.0 ” ; b
6 .20.0 I 3
7 - 22,0 0.0041 _ S
8 19.0 ' ] S
9 21.0 - , AT \ ]
10 18.0 _ 00037 - ‘
11 22,0 S } 31 §i 3
12 21.0 v

RN 6068

B 5 Hatcher-Magnus [

W BB 050 REKCH 2 ¥ XN
WIG meems Noo o

271X 1,3

20kg § B
IVE LD
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AW 1 .

EAg 100 10t si=5Ts

‘ 157 s Fi B ¥ ft=26.0cc
oo o 110 ggg;é(gir:ﬂf:c(,mg
25" 188 - - : =15.4 fatal cat dose
307 208 ' '

W26  mwRRNosr

- 27 XTI 18kg & ¥
| alE
A W 220
® A% 109 204 . 2o B BB Ik W =044
17 188 ' _ B W @ =218cc
207 200 . T~ P v ft=50c -
25” 204 - . ?gﬁ%‘% Kﬂ?éco.5mg
30" 240 - ' =16.5 fatal cat dose
85 ungihlbar .
W3P . DB Noes
27/Xlz  2.28kg 3 M
LE
A B 204
A% 102 180 S i B 67 1k BRI =32/52"
B - 168 - . B B O ft=28.1cc
207 . 156 o  EE - P v R=4Tok
%7 20 | {gg;é‘ﬁgfﬁ?%lﬁmg

s0v 240 o =16.3 fatal cat dose

Z2 ¥3  Lethal dose per kg cat= 62.3 5623 mg _
= 161 fatal cat dose
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AMZKRIE 3 FEIEFEOREIC 956?‘9%4*' y 7“"“3{6! ’C%OJ'E.?H‘%O) Focke Rk L2 {fk
AU 46 72D Eﬁ&ﬂ%ﬁfi@ﬁ?ﬁ#ﬁkiﬁi}? L'Cllﬂi'\io‘ L oD b
- BT Focke Rk
B AASRN 109 $Ek
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1 18.0 © 40 © 045 140 209
2- 23.0 » 48 0.60 162 1236
3 180 36 ’ 0.45 - 18.0 222
4 210 4 05 | - 120 3.50
5 20.0 AR I 0.50 ©133 . 2.96
R B H N : ‘ o V 2.76

FEHH: WM
BB B4 B

B B ® OB | B 8 N () |BElgcHTIENRE)| & g
! 20.0 ‘ 0.005 %
.2 18.0 ' v . "
s 19.0 , 0.004 ‘ &
4 " 18.0 . 'R M
5 17.0 0.0032 Ty
6 17.0 N ) , . v
X R BB
D OWwO% B | B o8 B () @Sl IEMRC) & 3
1 21.0 0005 R -
2 18.0 » v
3. 18.5 v y
4 18.0 R P 0.0045 _ "
5. 19.0 o n : : v
6 16.0 . v %
T (180 0004w
8 200 - y o p
R .- 9 T . 21.0 ' . /. A o -
® ¥ N OH B . o S 5555

e i Hatcher—Magnus Rik
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BLIH DRk Nooo
' 2/XTT,a 1.95ke 3 B
BT,
A i 220
A% 102 172
' 15" 14
207 136
£ 25” © 144 (etwas arrhythmisch)
30” 148 (sehr arrhythmisch)
35” 148 '
47 200
45” sehr schnell, kaum _ziihlbar
26 mipEmR No 70
2/XILs .- .2.83kg 3 I
| LY
A B 280 -
A 102 224
157 200
20" 188_ (sehr unregelmiissig)
25" 208
30” sehr unreéelniiissig en. 184
7 216 ‘
40” o521

- WA mmmNoT

OXITm - 221kg 3 A
' P
A B 240
A 107 216
15”7 208
207 200
257 172
30” 192
35" 212
2287

- Bl 1kg KN T

oo B BB A Wl = 477207

“BF B2 O f=25.5cc
' i x ~ 5 wit=65.5cc

Fam kg k2T _
2 BIER =65.5mg

=15.3 fatal cat dose

£O BB TR Ok wy) = 44/52”

COF B J=41.8cc

Bz~ 7 wit=53.5cc

=82,

3 HIER: 82.5mg
=12. Ifatal cat dose -

D BE B Ok RYIN=11/9"

O 4

M 1kg I3 :
gz?g(iﬁ% .HT=91.7mg

e =40.5ce

=10.9 fatal cat doce
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A mmme No T2

83X 1% 2.28kg. 3 T
AW 240 ]
JEA B 107 212 o . ‘n‘wﬁmﬁ}ﬂ]ﬂa'w”
RS2 208 . B B fk—47.0cc.
20 . 200 FFEx — 7 p k=520
25 188 o %%;é*g" “HT _103mg |
. 807 172 g S =9.7 fatal cat dose
35” 180 '
40 208
OB BmmNo™
3/XTTz0 2.29kg W
LT
A W 230 e
wAm 10m 18 0 B L P = 49/217
15”7 144 A o ﬁg=35.7cg'
20 156 . . ;j;gaz-fyﬁ;fmec |
e owe o BEUERET g,
307 124 B ~12.8 fatal cat dose
35" 128 ' ' ‘ ' '
407 182
457 ’v_zosA

AEBINTIEE ORME 2V LTH LR D 5 s MBS 2 LR L
TEYORREOM ZoFED U LD 5P THRLHIEES 2 10E b Likil
LYRABEO TR 2 Bl BET 5 b 4UL0 HBHERIC X2 FUMHLHE
3 ' '

7. 3y Iethal dose per kg eat= 84.14 mg
= 11.8 fatal cat dose
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R % 2 ) ARERARBREFECR T
T 9% & R i OE (g | R % # 8 it (co) Fid B e5)) 5 17
e 1
‘ 1 s 21 54 0.5 1 3.65
' - )/ 18 o 0.45 17,0 2.35
20 1 - 48 0.5 : 18.0 . 2.22
j‘_/ o1 60 0.5 123 3.36
5 2 - 60 065 163 242
6 ‘20 42 0.5 20.0 2.0
7 aat | 4w | 05 24,0 195
8 25 .42 - 0.6 " 19.0 2.19
9 22 36 0.55 1 95.0 1.60
10 21 ©48 . 0.5 273 1.63
w6 271
S BRI MEFINE:
Wl R4 Bl
B o W B
o W OHRn oM m (g |BmlegkHIT ISR (c)| &
1 27.0 0.0125. %
2 225 v "
3 270 0.01 v
4 22,0 ’ v ]
5 28.0 : 0.008 v
6 215" ooy v
7 270 - 0.0064 v
8 21.0 - v ]
9 230 0.0051 !
10 23,0 | v I
1 21.0 ©0.0041 e
‘12 27.0 , v »
13 21.5 _ 0.0033 v
14 28.0 . : oo 3
15 22.0 0.0027- - v
16 27.0 _ v »
17 22,5 0.0022 v
18 270 v v

& w B



76 PN AR K — B
. . . . /
oo & O B @ & (9 |WElgeT gk (c)| A& 3
) 1 oas . ..0.0058 - 1
2 23.5 v Ty
3 26.5 ) v
4 20.5 0.0052
5 23.0 ' v 2 4 1
6 22.0 "
v 215 0.0047
"8 17.0 ] ¥ 01 & 2
) 23.0 ¥
10 26.0 0.0042
11 200 ]
12 26.0 v
2 s I
13 17.0 0.0038 &
14 21.5 v
1B 23.0 v
Y B M 4807
i  Hatcher-Magaus Kk
W B 069 Bi(A 5 vERF)
HLIGl misEe No 44
| 15/X,00 2.6kg § I
X
tk A W 260 o
A i 107 220 O 5 B b Bl =417107
157 184 B B =299
20" 176 B - 3 pt=65ce
” ' mlkg KT oo
25 180 BT 72.5mg
30” 172 =13.75 fatal cat dusc
35" 248 R

S20 DR No 6

- 15[X 30

T A W

kA% 109
15” '
207

2.7kg & i
OIS EE
248

s B 5B 3k W] =19/337
B M W k=405cc
HBEz—- 7 IV;;E=65ccv
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3l

15/X,50

A B
® A %

S ]

gf"’& 55552’;’%717‘5?4)7

107

10%
15”
20”
25”

30”7
35”
407

45”

. . ' o - 1ke 1o % -
‘164 . ﬁggyé‘%rﬂ'?=7amg

168 T S134fataleat dese

AR THS B ha
216 L

TS No 46

2.51kg § o

S
232 _ o
204 : WO B B 2k RS =406730"
184 _ PR OB i ft=36.2cc
176 - biliz-7 o ft=58ce
208 . - . B lke c3hd
208 . > TOER =T7lmg
232 o . =141 fatal cat dose
228 -
232
232

Lethal dose per kg cat= 72.8 mg

= 13.7 fatal cat dose

SR 3 T O TR (19205 ) 535,

BBRESIE 7 % 2 9 % KISBEROM ¢ 1926 41T R% 5 1 L Magnus & 424 12 CH9
7 v 7 = VARSIV £ 2 DI DEAB L HE Suie ) L RE~KHIAWS
%OKB AT 52U TZONELS OBED 23D Vi~ %D LH~ L2
TARPEEL LT ARORER ARHES 5 BERKTS L LSRR 2 ORED
BHUIMITE 5 LEHA~ATE LT O b AR 1920 4 (9 31 2658 AT LT

%@@ﬁi%«gn%@Vﬂﬂwi&mMHﬂWﬂ&ﬁﬁéhﬁ%%ﬂf%&Eﬁ

‘@%ﬁﬁﬁﬁﬂab&mwééﬁﬁﬁﬁﬁ@mb
g Fooke Kk

B W HARERE 109% =K
BoER | 208 @ | K o | 1k SF dkle) | BRIERHNCG &1
1 2.5 48 0.65 218 141
2 25.0 50 0.6 _ 7 20.0 2.08
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PO Ay By — 2 A

3 23.0 52 0.55 18.0 2.32
4 28.0 46 0.70 203 1.92
5 26,5 45 0.65 ||, 272 1.48
6 23.0 40 0.55 2y 1.72
7 25.5 44 0.65 253 1.52
B o¥oA M Lrs
PR EE DI IS
B B 40 Bk
WO R B
WO ® om | % B O (@ |BRlgeBTomgRE)| & 3
1 22.0 0.003 . 3
2 25.0 y o »
3 23.0 0.007 y
4- 20.5 v "
5 235 0.006 »
6 23.0 v v
7 220 0.005 )
8 20.0 ] y;:3
9 220 0.004 e
IQ 21.() ) [} i
11 18.0- 0.003 v
12 20.0. v "
13 20.0 - 0,002 ]
14_ 18.0- ] N
B F B R () |WEmlgiTosHL(d| M4 B
1 25 0.0055 ]
2 16.5° oy .
3 21.0 » - .
4 16.5 y e 42
6 18.0 »
6 21.0 “y
7 21.0 0.0049
8 18,5 " .
9 20.0 ] L JE A3
10 15.5 v
11 17.0 v
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12
13
14
15
16

o h

. #BsJ7k: Hatcher-Magnus JCik

55161

- 7[La

AW
i A%

mep

7[ Tat

A W
A%

36

T,

5

kAW

25.0 -
280

18.5

17.0

22.5

0.0044

B OW o B 05 E?&(*? /ﬂF'JT)

iR No 7
1.81 kg & i
DRI
©240
102 .220
15” 200
20”. 184
25" 184
307 144
35" 228
THYFER No 75
2.7kg 3 %
ST
224
102 180
15” 1160
20" 148
25" 148
30" 136
957 132
40” 180 -
45" 210
T Far No 76
2.3kg § Wi
LB
260

O B B L AR =39/83"
BF B FE=42.2cc

‘ .Dl"f:n—i“rv 4000

#9 1ke B3
3 By =117mg

"=8.55 fatal cat dose

oL B 55 Ok BRI =49748”
B 3 i Jk=024cc
PRz ~ 7 v hit=65cc
§ﬁ§1 1kg e _

=8, 5°'fainl cat dmb

4544



80 | O Mtk Be— A

A% 108 240 .. _ O B P 1k Wi —=48722”
' 157 208 . B B i B=b54.3cc
207 188 . Bz~ 3y iE=00cc
o5 180 ?gé;‘é‘%nﬂj-=ll‘8mg :
30”7 160 _ =8.5 fatal cat dose
357 1184 '
407 . 220
457 252 -

w3 " Tethal dose per kg cat= 116.7 mg .
=_ifatal€atdose
BoU RIS U R R RO R

6L 5 TR Y Tiline 2 B H3Mn ¢ N X 5 b Hatoher-Magnus E&& 353
Ly %@zxiﬂﬁ&i H*%ET@&L& &mb; b TH %‘Hiﬁi&ﬁ.ﬁ:@ﬂﬁl D b-?°
TRERSHBEMEILL Y SO T % # ) AKIZDO TREER D,

ik No A DBREEEHEIIT BI2ONF ¥ RE 5 5@%57‘!-; b L-’c0)4%
LI L b O e i Mg 'Cﬁ%f‘i’s"&&-. '

CUB VR _'!:t O () |BEmlge®digHR ()| A& 7E
1 17.0 ' 0.0044 - i
2 19.5 . ’ v 0
3 2.0 v SIS SR

"4 18.0 ) A ' :
5 235 4 ¥
6 22.0 0.004
7 8.0 - S _

8 195 ] VE 4 & 1
9 20.5 o " :
10 195 ¥
11 16.0 0.0036
12 4.0 "

13 185 o " L3 2 & 3
14 190 - : ! ' '

15 21.0 S T
16 23.0 _ . 0.0032 ‘

17 205 o ' '
18 18.5 ‘ v }fﬁ 1 & 4
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19 , 175 v ,
20 - T 22,0 » ] '
oy on M ' : 6248

—

K THlilE No o DREFEEHE ’C 4629 DHF LR D %)0)7PH/F§'§F}7‘LJ: PR
LT 4% BIKE T Umlﬁﬁﬁi%??ﬁé\ Liz

B oM R OB | ® B OB () |@MecNFIEMRC)] & 3E
1 21.0 0,007
2 21.0 , v 2> B %
3 220 , y ‘ '
4 20 . . 0.0063 Ly -
5 26.0 v z\n 2 & 1
"6 - 28.0 S )
7 20.0 0.0057. v
8 25 v } % 1 A 2
9 20.0 - v o
10 24.0 0.0051-
1 21.5 A " } .1 A& 2
12 21.0 v
13 15 0.0046 -
14 22.0 v } 2 ® &
15 18.5 v ' :
F H H M o ' 3968

Atk CBIEEERSR RO ) BRBHEIT L 2B 4807 OHEEFR IV EG Y
Hﬁmﬁfrib&wbé®4%&? b M TREEY Lic KOBR 2137
y.

W P % % | £ @\ () (BElgendIHEM(c)] & : E
1 20.5 0.0064 , 3E
2 18.5 - ” . [
8 21.0 o v
4 19.0 _0.0058
5 23.0 , v B 2 # 1
4 24,0 »
7 21.0 - 0.0052
8 17.0 ' ] w2 & 1
9 220 : »
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10 215 © L 0.0047
11 . : 20.5 " ' e # £
12 ' 20.0 v -
13 23.0 ' 0.0042
14 o210 . v } 2 . &
15 © 196 S A

=B O oH - . : © 4807 .

Z ¥ 12 Hatcher-Magous K12 & b [{— 7% 2 ) 23ERO BRH T X 5 Rl WEFIN
MO UFEED & 5 Bk 0 S B R 020 PRIBO BT X 5 D L ks
51R0m L. | o o
5 IR No A BUGITHE > TOWEEREL -

AR IGBIE LT 12 X 5 BRI kg (23 L 64.Tmg ORIER LFLL 3 OR D,

Py Atk Hatcher-Magnus [ 3% | '
B AARRE RO TIELS 05% Bk
1B memmNel -

5[TX 5 2.3kg § W
_ s Bk
AW 200 o
WA 100 160 C BB IR AR =2720"
17 100 ' o ﬁ)f- o fh=54.5cc
207 10 ., piz—#vf=ca60cc
25" ’.'112 - L . . ?%%%K¥*?=69.Omgl ‘
307 116 - ’ =14.5 fatal cat dose
35”7 "148  (sehr arrhythmisch) v
T 208 (")
B2 DammNo2
51X 0 2.4kg §
AT
A H " 204
A% 100 18 B kB =37
o 157 S 172 B i fk=3h2cc
o0 184 . BB — 7 v ip=5bce
o5 o4 : Bt ke KHT_ 0y o5

B TFEL
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37 - Em | ~14.2 fatal cat dose
W mpEmNos
5/1X,30 285 kg & I
o EER

® AW 212

& ABE 102 200 s B B 1k B = 46720”
15” 208 - B Wi =412
207 192 o D’réz‘az — 3 v i =b5ce

R 257 200 - - CBRUKE AT _7amg
30”7 208 ¢ . . o =13.83 fatal cat dove
367 209
407 220
a5 252 (sehr schwach)

B Lethal dose per kg cat== 70 85_mg
' - 14 1 fatal cat dose

tﬂ ik mﬁlﬁl&@lﬁ?’m(} LB TRV 5 06% B2 -
WLBl  omEmR Nod

8/1X 20 2.9 kg 3 it
LB
A W 200 .
wAHE 107 168 0 B 57 21 DY 1E] = 447157
15”7 108 : 0P B £ =34.8¢c
207 o PF3EE ~ 5 v = 60cc
257 93 ' %ﬁ%‘%mtmmg
507 .00 . ' ~ =16.7 fatal cat dose
357 180 (arrhythmisch)
40" ungiblbar

2P - MuERNos

8/1X,30 - 28kg 3 Wi
s
* AW 200
EAR 100 168 o 15 58 11 B[] 3557 .
15" 160 BP B W R=25.2cc

- 207 120 ' PiEEx ~ 7 v it =45cc
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257 164 ' %g%‘%@‘” =48.5mg
307 248 ' :  =20.6 fatal cat dose
3Bl BEL Nobo o
24/X 0 2.07kg & i
D EE
i A B 240 , . _
A 108 180 i B 5 91 RN =407227
15” 162 - Bi 3% W ht=21.5cc
207 136 iz~ 5 vt =60cc ,
" 257 124 o O e ST b2y
30” - 184 ’ : =19.2 fatal cat dose
35”. 240
_A0” unziihlbar, leise u. schnell

74 ¥ Lethal dose per kg cat= 53.17 mg ]
‘ = 18.8 fatal cat dose
= HilE No B HEIZD & TORHIRE
ARG BT X 2 15 OBTET Lkgis B LEO.TmEORIER L RE 5 D D.
P¢E 4 Hh  Hatcher-Magnus |k S
W B AARERINCERO TS 06% Bl
BLEl BhiwEes No 34

7IX 50 - 2.6Tkg & W
DEER
A Wi T ’ -
oA B 107 . 176 - O [ 1 B[R] =49732"
157 164 B W O &—123cc
207 . 148 _ ’ e~ 5 p="70c
ks 136 ' » ﬁ‘fg;é‘% AT _19.2mg
- 30" 108 i =12.6 fatal cat dose -
35" 168 .
40" 204
457 220

H2H  BwEE No 35
71X, 241kg § W
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DB
A i 208
A H 107 176 ' o BE 87 3k 05 1] =45/35"
' 15” 132 PP B i f=38.2cc
20” 12 . T ‘BREE - 3 vk =G5ce
Lo 08 e BT —19.26mg-
© 307 92 —12.6 fatal cat dose
w7 144 ’ ‘
407 192
45" 210
H3H) Dk Nose
7/X 50  2.0kg 3 Wi
DB
A i 244 o
AR 100 ot | O B 59 1 W] =3753”
15 192 B B i dk=30.8ce
20”7 184 , ﬁj;gz.xpé,vg%()cc‘\
25 160 BR ECHT g
50" 204 - - ' =13 _fatal cat dose
35 2905 -

B .i’—j' Lethal bose per kg cat= 78.48 mg
= 12.7 fatal cat dose’

téfgfiﬁzi ‘Hatcher-Magnus Kk
B mENEORI0 LB & ) TH 2 0.5% &
W16l mEstNosw

9/X, 253kg 3 3
OIGEN 2L
® A B 232 .
A% 107 o S T BB Ok WEY =36/10”
15” 216 B OB ik f=29.3cc
20”7 204 e~ ?Wﬁ%ﬂcc
257 160 _ ﬁg%;é{%r:ﬁj-ﬁiwmg .
307 180 . " ==17.2 fatal cat dose

357 C o1



86 At W e R By — 2 A
W20 mYER No 40
9/X,m 185kg & Wi
DB
A E , 210
A% 108 204 oD B 4 S W] = 4877
15” 180 BB f=22.7cc -
20~ 172 Bz ~ 5 w fk = 40cc
25" 160 (etwas unregclmiissig) . %g;é‘% RET_ 61.5mg
307 184 (sehr unregclmiissig) =16.3 fqt:il cat dose
357 024 i
. 40” 248
H36 EmmNo4l
9/X 0 2712kg § W
LHE
A F 208 » ‘
i A% 109 172 O B 57 ol B[R] =44/30”
: © 157 152 Bi ¥ % f=31.8cc
207 148 Bz ~ 7 vik=—064ce
7 A 1kg K?}j':r
25 136 2 BOELE 58.4mg
30” 120 =17.1 fatal cat dose
35” 140
40" 240

7= ¥ Lethal dose per kg cat=

59.3 mg

= 16.9 fatal cat dose

= IR No C U2 & T OUCBRHT 4
RSREBEENC kA HAOBE kg 15 L 608mg QFFER LRL L DR

b. ‘
. TiE& )7k TMHatcher-Magnus |Gk -
BB AR TES 059 ik
LBl BwHERNoo

*25[TX,0 21kg 3 3
2SI

A 188 _ :

f A4 107 176 (ctwas unregelmissig) o B 55 Lk BEIE) = 387407
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112 (sebr unregelmiissig)

157
20” 180
25" 200°
307 240
35”7 unzithlbar
W2H  mwER No1s
25/1X,2 1.7kg & 3
. DB
A W 192
- A 109 176
15” 168
20” 184
25" 212
30” 240
W3 DB Nol4
25[TX 0 - 278 kg & WM
LIRE L
AW 216
AR 102 168
15” 172
20” 152
26” 174
307 176
A 40” 220
Wi Hatcher-Magnus |G
LB mimm No 22
0/IXp  23kg 3 Wi
S AT
it A B 172
AR 109 168

Br B O 3=29.0cc
i pf=60cc
BT 1kg 25T _eg 05
2 SIETE X 69.05mg

=14,35 fatal cat dose

oo BE 5 Ak wR[E =33/55"
OB i H=26.Tcc
iz -7 pR=47cc
fam lk;; [l #78i5mg

S EIESR

—12.7 fatal cat dose

£ 1 B 1k BEE) = 46127
ﬁ)."l I W He4l.6ce

- B~ 3 viE=02c

BT kg 1B
DEER T oomg

" =122 fatal cat dose .

Lethal dese per Kg cat=_76.52 mg

= 13,1 fatal cat dose

2 E WIEMEORMO URIEEC X b Tlen s 0.59% Bk

Do B HF 1k 0] =497337
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15~ 168 Bf B @ ht=3l.6cc:

20" 176 v FiEz~ 5 v =60cc
” B kg K3 _
25 180 _ SRR 68.7:11g '
" 30” 196 , , =14.6 fatal cat' dose
357 200 ' '
10” 220

H2H . BwBR Noot

30/1X 20 21kg 3 N
, AT
i A i 240
HtA®E 109 184 - : D B L PR —3006”
15 176 . Fi B W R=26.8cc
207 260 ? (schwer zihlbar) iz~ 7 vig=>55cce
25" 256 ﬁgg;{%rzﬂ ¥ —63.8mg
30” 240 (sehr schwach) =15.7 fatal cat dose
H3P  mIER No2s
30[IX,3 247 kg & Wi
RAEEE
A 20 A ‘
A% 100 204 ' o 1 BB 1k BRI —4510”
15" 176 DF 3% i J&=30.2cc
20" 160 BFEx 7 wit=C5cc
257 120 o Bl ERHT _gL3mg
30”7 . 180 . =16.3 fatal cat dose
35" 240 '

T o Lethal dose per kg cat=64.6 mg
= 15.5 fatal cat dose

M BRI S T O IR o
$ﬁu@%§w&tl6ﬁﬁﬁ@%ﬁ”@“ﬁtﬂmm%@ﬁﬁﬁ%aﬁzggm
b AT ISR TS FASERH 1o 2 53U 3 5 REBRZ 2o 1k LIz Souns Wik OB
O LEEHTEIS X D THEIVS 0595 BIRITHE & TOAMERE b REH MR Hatcher-
Magnus 7k 2 O e b - | |
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LBl misms No st

2/X  22kg 3 MW
| R THE
A 164
AR 100 136 i B 5% Ok B = 49747
15” 160 B B i ft=27.2cc
207 180 ' PR T — % v fg =620
%7 192 : %g&;,?éj‘ HF _63.2mg |
307 196 : —15.8 fatal cat dose
357 200 |
40”7 210

H2H  WIEmE Nos5

29/X 30 18%ks & I
- LT
A B 210
A% 100 0 196 , BRI P =445
15” 188 OB M i R=225cc
207 188 _ ‘ PRz~ 5 vir=03cc
257 172 o %ﬁ%‘g{"i’“;m.smg
307 B4 . =16 fatal eat dose
25”7 - 200 '
w07 e
B3P winER No 5o
S 99X S 162kg §OMN
o ASE
AW, 204
AR 109 204 _ oo B 5 1k 5 =39/53”
15”7 102 B E m $=20.0ce
% 176 — Wz~ 5 v ft=40ce
g 104 0 ERIGRIT e
307 200 .. , o =161 fatal cat dose - -

A Lethal dose per kg cat=" _62.57 mg
= 15.9 fatal cat dese

v
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#mE WERER

u.l:oyéfﬁﬁﬁkfn’r’i@ﬁ&% 2YTHIC Aﬁai:%@ﬁ’d%@é\&’i%m bkﬁia&iﬁ‘%/u!-
RO L.

xRy AR O RE Focke IS § i< monE [ i Hatcher-Magnus K%< & & A
x 3% A i R X3 DM |"HEEIeg R | i cat dose
: : -3 3 I FE i (mg)
No A : 431 . 812 64.7 155
No B 3.08 5630 60.7 16.5
No C 444 4629 60.8 16.45
WO B g 8 2.71 4807 C 728 SR
m o' B K B LB 4544 1167 8.6
B A 5 BCARIE=4AD) 2.76 5555 84.14 118
oo B G EESD 2.00 6068 . 62.3 161

ui®§lfE&M($#$Mm%0imﬁ@mu%®hE%Eﬁ‘ REIRR
§3PUIEMET & 5 3 Hatohor Magnus [T 25 3 VSN b HBRR X D EH DN
%75 LRIE 3 308 024F ) 49 16 68858 L Focke RIFIRBHAES2 b DT
TUEFI T T BIBRS 1S & 3 b Hatcher-Magnus KT b HEZGRAT IR THEE
THUC 26% OF v 3 vy PHTLCWBEART < INMETE Y L(HFRD
BIRE AT QBRI D ML TR ERES &3 CFREUL 5 & Hatcher-
Magnus [EH:IT & 5051 2 OB U CIETF LOHEBRIE L X 5  RUHTT D MIHHE
K%f@ﬁﬁﬁ@&%meﬁﬁbtéﬁﬁkff#¢9Z%Gﬂﬁ%ikfawﬁ'
BT S DN (B B HTRMOPITAT 5 & MISIIEIR Y5 RHELE Hat-
wwams&&t;aﬁﬁ&bﬁsLé~ﬁ%da&EnHAﬁ%®%&%%5?
ﬁ?%ﬁ&%kUTﬂlwm&A%kaT@ﬁ N EE R gL LTF
%2Jzmﬂﬁ%rk?&%ﬁﬁ%ma$%FT%ﬁ®ﬁﬁlb%@v&ﬂﬁkﬁT
T20%m ¢ B3 5 XEBRMRMERM.L b Focke RN TRELIHENHERL
PRSI 23 C AR 2 DIREE 7348 Focke [ BV T 56Ht 35 BTRTall~ Ui
CBRIE L RRRI LT % 29 A0M M2 ORABERAT 5 bOLRTRZO.
ﬁﬁtlbT%%@Eﬁb%N(Ebf*?92®EﬂﬁkE6KMFWMEﬁ&b
PR MG 2 0 2R 5 L |
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-@%ﬁ&%ﬁ@@ﬁ%t;hd@ﬁﬁﬁu{@%m~%mylwmwmgmwm:
TI 80.0mg @R L D5 b ZRMK I TRIEOM & RI: LI 40 A0 £ O
@m$&bbﬂél#T%$%®é®ﬁﬁ*%.@%@&&@%?Lbf%ﬂ}7L
HUTHARIE 2 DD LH~LS.

mgiﬁﬁ&@%&e&;a&m&%&&?anﬁyﬁ&aerﬁma%mGL

BaIC

ki%o) IgpFx2) 77150)15.«’2&;[‘.% Lt s g s

R 75 B FIgm
No A 6218 . : 7812
NoT SR - S 4629
B 4808 - 4808

’Ea‘%”ﬁ?i‘.& LT Hatcher-Magnust ik % Fi ¢ LIF T3 Al QR 1kg 42 %"5'6?,@[2

, 33 7 ¥ I égggggg C L g
No A 70.85 mg | 5317mg . 647 mg
No B 78.48 7 59.3 7 60,77
NoC 76.52 " ' 648 7 . 60.8”
BRI 2, P . 62,57 7 : 72.8 7

MBI 7 va v RS B A R & D BBREOJ1L 5 0 RIS 23 LH-
ZORMETELED LEUTZONMRE2 2P HSPEFREY.

(4)
(5)
(6)
(7)
(8)

(9).

(10)

X Bk
OHIE « 43R ; A BRI SO B R B 2 )

- Notes on the nature and use of the International Standard Preparation of Digitatis Leaves; Natio-

. nal Institute for Medical Research, Hampstead London N. W. 3 April 1930

‘Report by Dr H. H. Dale : Second International Conference on the Bislogical Standardisation of .

* Certain Remedies vconv'ened by the Health Committee of the League of ‘Nations and held from

August 31st to September 3rd, 1925 at Geneve

2 + GRS S LTI N o sk DRI TR B ARG AT
Van Wyngaarden, C. de Lind: A. pth. B 112 & 113 (1926) :
R. A. Hatcher and L. G. Brody : Amer. J. of Pharm. 82, 360.(1910)‘

Biflsma ete: Die Digitalis u. ihre therapeutithe Anwendung ‘

Heffters Handbuch d. exp. Pharmakologie '

Ans’elmim)_ u. Gilg: Zum. deut. Arzneibuch 6. Auflage

ﬁsmﬂﬁﬁ HAYR N RERE ‘
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2Ry £ = y'(Camellia-Sap'onin) (:Eﬂﬁ"[_' (=)

# oW F ol oF K

RRWBOCINLHERE D CRTUHI K= v 2 D750/ —w 7 =mx T
Y VIBUNI ORI AL AT T B AT = e K Iy v LTI LB D L.
CLliVyH= VT IS - CERTFHAME UTHET 5 & L Calln022GH0;
maRpE L ). | o o |
BaisT , 27 2T a= vOMROFEEL 7 5 v — 13K REOH 5
l:bﬁﬁifi‘ ABEIDTI(F 7 2=ve ¥ 2, v ELTEYLER2I1IIY bﬂ{:jﬁi‘;
ZFEY # = IR Liz b. | I '
ﬁ%%t;aﬁm%émufawzga%%mL%Ra&trie/—emﬁm@
BRRTHIET 5 DI LTEDT Y ¥= ¥ DR TR CrHu0x2HO0 72 5 5~
5% | | , -
HINPRBTLRDIZS V2 - agw"a v — ¥ QPRI 5 Krigér-To-
Nens-Krsber #1= 2 b, 4= Berthrand Hiz 2 b7 5 v/ — v &fk & EEOWGRILHE)
e Mol Uz & Wik O RIZ G142 2 F LELARBERE & AT 5 K7 v 7 ) IRiR O
S N L 52012 SHEOAEAE 2 B0] LM b. AR IGS M2 ).
I L BB ZB -
75, —EORY .
W= v 10g % 4005 7 o= MPLO 46 BEREIC T 5 ISTINAL LTH ¢ 5 9 2
S e v DIRIEE DEIEIC Y D TS 7 v 2 a pWRIEIR A 2 B RERE LT
B LTH1e 5 Syrup HiD3g % v — miFRC T 36" IS L Uic C0: 8tk
L1z b)) 18Tk % — Bzl UEifr 2.08g %K 12c0 {2 & PLF 72 '1"9 7 v L6g-fl
e 8200 M~ THIR L2 WK LTI A € v 59 4 v i 9605 7
raxy Y bEERED. B 015gZp. 195 2 LT7 e/ —¥F T L= pe ¥

oHt
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vy Zp 196 LB 5 LEETRET.
rya-rRT 5 — s DRI

77xﬁwtri?¢/?§bkaﬂmuﬁl&mbfﬁﬁktrizi/#%b
' E}::{g@? ,;V'e) CRMA~THEC L b e ERE b, e, ko LT L6lgp
b, r7 MRIEH S < @rr-:@f Se/ - 4;53;;;Kriiger-'rouens-Krﬁber FECLIBELRD
L. . |

8 0.1130 7w v 2 )V?‘ I 0.0223g 7’) g2 - 0025gﬂl] 22:1295.
v%Lbn%Bmde&ufﬁgbnauﬁwmb»
: W 1.3256g i= 50-H,S0, 12cc & /K % M~ T2k % 100cc & U CHD 3% BkNE) i&i:iis
10c0 % HR b THIC v = — 1 L LTELHF) % 24k Lo ki L (3 ¢ 3 L 2RIz 12
Wl LT L0co 2 540 b, 3 KMO, iz (Loo 13 Cu 0.009379¢ 14 ) i fekk
AB’L/W:!-L’ RO L. B o

S L% B . KMnO;3.cc Cu0.03475  oas-100173g - 13.06%

2. IngkeE 2R - 108 0.1013 00531 - 40.06
5. SEIC IR 2 Wl 12.8 ol201 o0oeal ¢ 48367 ©
1. S 7 © 0.1322 0.0715  '53.94
5.. ooLe 180 " 01219 . 0.0654 . 19,24,

. G o : T 6 01276 © 00687 5L83

ﬁﬁf‘%ﬂ#a)ﬁitﬁg‘% 7 e/l -wl T 4%@'6 H#&iO 0165"Elll2 45% & 72 b Kriiger--
'Pollens-Krober Hiiz X 3 7 7 v - —1: é}ﬁ@%#ﬁ‘& B3 B 1312 5 PEERHN
2o (1 J‘HODT S —¥ wk%ﬁ‘é T&EEUJzE:A%u LA T 4RFIILIGRIC RTE -
TJHERCIC ?éﬁ{t& 3 &ié’:ﬁk Uitz 7 pva—x @ﬁﬁh%ipﬂ&ﬁﬁgi bRERYIZBN
»BELA |
nvmﬁ’pmn
% B
.(1) #ul AR, 55. 23_5;"‘;9:5% :560, 958 ‘
) w :dsed. 37, 239; #E. 560, 678
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R f&EﬁMWA@&& SIS 5% ¢ 7 1 v )
(@ =7 ¥y ADSERBELEBL Y. RREASWORIEE L BB LGS
Zezwz22 07 YD =710 vORBEEL LTHRE S 5.

| Ho;'/ \}_?H-(lle -/ \'—CH—CH—CHs " \-CH-CH,
e L] ]
HO- ) OH NH-CH, ‘ OH NH-CH, |/ OH NH,
M ). Y
MLT7eor=s7 77 L vORREBEL7 o= = b v =2 VOEREILISH

"f@ﬂ%&ﬁ&nm@%ambﬁﬁﬁznnb“

4 b FEMEEO T CHARAMLATO & I bp}éi’i#p ALAXY T, =N
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'%6L7=~W b= 20 VIO BRI T ISR IR IR 4 X b3y L
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Abstracts from Original Papers.

1 On the preparation of codeine phosphate.. By S. Ishikawa and S. Maruta.

~ 2. On the poisonous principle of Coriaria japonica, A, Gray. (II) By T.
Kariyone and T. Sato. ' o _
The authors! have isolated Coriamyrtin from the leaves, and a substance of the
melting point 212-213° from the seeds of Coriaria japonica, A. Gray. The latter
substance has much analogy with Tutin'. in - their chemical and.physiological pro-
perties, though melting 5° higher, which was isolated by Easterfield and Aston?
from the Australian Coriariae, namely, C. ruscifolia, C. thymifolia, C. angustifolia.
K. Kinoshita® has also isolated the same substance (melting point 213°) from
the seeds of Coriaria japonica. He considered it to be quite _different'from Tutin
and named it Coriarin. _ _ o -
Now, the present authors have, by the direct comparison, proved the identity of
their substance with Tutin,_ which is kindly given by Mr. Easterfield. The melting
point ‘of Tutin was described to be 207-208° by Easterfield and Aston, but on re-
peating the recrystallisation of the sample of Tutin with water the melting point’
rose up to 211-212°, and mixed with our substance, showed no depression of the
melting point. The crystal forms are also same. )
A The authors express their best thanks to Mr. Easterﬁeld of the Cawthron Instltute
of New Zealand and to Mr. Robertson of the Victoria ‘College, who has kindly for-
warded author’s letter to Mr. Easterfield.

1 .Kariyone and Sato: Jour., pharm. Soc, Jap. 50, 106 (1930).
? Easterfield and Aston: Jour, Chem. Soc. 79, 120 (1901),
3 Kinoshita: Jour. Chem. Soc. Japan, 51, 99 (1930).

3. On the preparation of chloroform. By C. Fujioka,  T. Daigo and T. OFki.




- 5. On the preparation of histamine. (I). By Y. Tanaka and T. Okami.

6. On the international standard digitalis leaf powder ami int'emational
method of assay, By M. Ito, G. Maisushima and E. Ichinokura.

7. Ueber das Saponin der Camellia japonica, L. (Camellia Saponin) (II).
Von S. Aoyama. ' : '

Wie beim Nachweis der Arabmose im Panax Saponin (vergi diesen Bericht;
Jour Pharm. Soc. Jap. 569, 677) wurde die Zuckerlésung des Camellia Saponins
abermals hydrolys1ert wobei die Arabinose und nach der Berthrandschen Methode
die Gegenwart der Di- und Polysaccharide bestétigt wurden. Die in der letzten Mit-
teilung (vergl. diesen Bericht, 35, 235 [1929]: Jour Pharm. Soc. Jap. 560, 958) fiir
Camellia Sapomn angegebene Formel C,, H,,0,. 2C, H,, O, wurde berxchtlgt durch
die Formel C,,H,o O” 2H,0.

8. On the preparation of p%methbxyphenylethano]aminé (On the reduction
of p-methoxyphenylnitroethanol). By ‘K. Shinozaki. . - e S -

- 9..-On the preparation of ‘peroxydes. (I).: Preparation of magnesium pero-
xide and zinc peroxide. By G. Kawada. :

10. On the assay of sodlum glutammate in Ajmomoto and the like season-
ing. By Y. Endo. .

1_1.‘ On the preparaﬁon of hydrogenated alkaloids of the morphine group.
({I). By S. Ishikawa and S. Ichikawa.

12. On the lipase in pancreatin. (Il On the estimation of lipolytic power. .
By Y. Kalsuda and M. Okami. :

13. Ueber Bestimmung des Wassergehalts in Pﬂanzendrogen. Von T.
Kariyone und H. Amada. - .

K. Kafuku hat frither einen neuen Apparat zur Bestimmung des Wassergehalts



im Getreidemehl angegeben; vermittelst dessen eine Probe mit Toluol destilliert wird,
um im. Messrohr angesammeltes Wasser abzulesen. Kiirzlich hat einer der Verfasser _'
Apparate zur Gehaltsbestimmung der aetherischen Oele in pflanzlichen Drogen kon-v
struiert (vergl. Jour. Pharm. Soc. Jap Nr. 577). :

Mittels dieses Apparates IL. {mit emgesch]iffenen Verbindungen) ‘ haben die
Verfasser den Wassergehalt in Drogen nach Kafukus Verfahren bestimmt und gute
Resultate erhalten. :

Eine feingeschnittene Probe (5 g) wird mit 100ccm wasserfreiem Toluol im
Kolben zum Sieden erhitzt. (Oelbadtémperatur 130-140°). Nach 2 Stunden liest man
die Wassermenge im Messrohr ab., Die Vergleichung der Resultate nach diesem
Verfahren mit denen nach iiblicher Methode ist wie folgendes. (Trocknen im Wasser-
schrank bei 100° C).

‘ Wassergehalt (%)

Drogen Nach diesem Verfahren ’ Nach Trocknen
Digenea . 23,20 22,17
Fol. Digitalis A 11,20 11,13
Sem. Pharbitidis . 12,88 12,82
Rad, Ipecacuanhae o 1233 12,19
Cort. Chinae © 1040 10,40

Nach der tiblichen Trockenmethode ist der Wassergehalt aromatlscher Drogen
nur schwierig zu bestimmen, weil darnach das aetherische Oel mit Wasser verfliichtigt
wird und das ‘so erhaltene' Resultat die Summe von Wasser und Oel darstellt. Bei
dem vorliegenden - Verfahren ist diese - Fehlerquelle -wegen der Loslichkeit des
aetherischen Oels in Toluol vermieden. ~ :

Wassergehalt (%)

Drogen Nach vorliegender Nach {iblicher Methode
Caryophylli -~ - - = - 11,40 -~ 18,95 (nach- 23 Std.)
Fruct, Cubebae 10,65 1602 ( ,, 23. ,, )
Rhiz. Valerianae 11,50 1318( ,, 13 , )
Fruct. Foéniculi " 13,00 1546 ( ,. 13 ,, )

Fruct. Xanthoxyli 15,80 1867 ( ,, 20 ,.)

14. Esplpi‘ado pri. la Ingredienco de Radiko de Deriso (La IV-a raporteto).
Pri rotenata acido kaj tubaata acido.

De Tacuo Karijone kaj Masanobu Hadano. -

En la komenco sro S. Takei' publikigis ke rotenata acido, kiu estas akirita per
kalifluidigado de rotenono, estas dumetilsalicilata acido Cy Hyo Os ; kaj s-roj T, Karijone
kaj K. Kondoo® 8angigis la molekulan formulon de rotenata acido je Ci Hiz Os kaj
plie certigis klare ke ankai tubaata acido, kiu estas akirita en la okazo kiam oni
- efikas alkoholecan kaistikan' kalion por rotenono, estas izomero havanta la’ saman



4 » 4

molekulan formulon. ‘Kaj-ili pruvis ke el tiuj ‘kvar atomoj de oksigéno unu restanta
atomo apartenas: al etertipo, krom tiuj aparténantaj -al hidroksilo kaj karboksilo.

Poste sro S. Takei® aldonis (A)formulon al rotenata acido kaj (B)formulon
al tubaata acido; kaj sro A. Butenandt! aldonis (C)-formulon al rotenata aci‘d‘o', kaj
-(D)-formulon al tubaata acido.

H o .  Hy
HOOC—; H . HCOC—"N—H
SHO-| l\/”H . - HO—”\*/”\/UH
[ .0 § ¢ 0
Cihs CHs o e H/s\CHz
(A) . : (B)
HOOC—/\ He ~ HOO H—C e
\
Q .
HO— \/\ /Cﬂz .
(C) (D)

Car unu el oksigenaj atomoj de rotenata acido ail tubaafa acido estas etertipa,
oni facile povas supozi konjektinte tiun molekulan formulon ke oksikumaronkerno
devas ekzisti ‘en la formulon de tiuj du acidoj. Tial ni provis oksidigi rotenatan
acidon "ali tubaatan acidon por certigi la pozicion de flanka &eno. ‘Sed tamen ni
né akiris bonajn rezultojn. Hazarde ni trovis ke tre malmultega kvanto da fenoleca
kristalajo formigas en la okazo de forta kalifluidigado de rotenono kaj rotenata acido ;
kaj sub diversaj kondi€oj ni faris kalifluidigadojn de rotenata acido, mefilrotenata
acido, tubaata acido kaj duhidrotubaata acido, kaj ni akiris sufiéan akirokvanton
de tiu &i kristalo en &iuj okazoj. Kaj ni trovis ke tiu é&i kristalo ne estas alia ol
resorcino. Tio €i estas la unua fakto ke fena derivajo estas akirita el rotenono kaj
giaj derivajoj. Lai tiuj faktoj ni konfirmis ke la hidroksilo de tiuj &i acidoj ekzistas
¢e meta-pozicio por la etertipa oksigeno de kumaronkerno.

CHs CH
HOOC— "\l

HOO 't/ (’H<c}13 ’ v __‘ ” “CHz
\ HO—‘/\“—OH /
, N

7€s0rcino

Lakarboksiloj de rotenata acido kaj tubaata acido estas tre facile forapartifemaj;
kaj sekve ni-trovis la.flankproduktigon ‘de- rimarkinde  multa: kvanto .da rotenolo, -
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kiam ni faris rotenatan acidon ber kalifluidigado-de rotenono. Tial estas kredinde ke
ankal en la okazo de.la supreskribita formigado de resorcino &iaj flankaj éenoj
‘unufoje farlgas karboksilo kaj- poste forapartigas fariginte plene karbona duoksido.
Kaj ni estas: daurlganta esplori por-plue difini 1a pozicion de-flankaj &enoj pér mal-
fortaj oksidigoj. Duhidrotubaata acido plej facile produktas resorcinon inter rotenono,
‘rotenata acido, metilrotenata acido kaJ txel plu.

Sro S. Takei supozis® ke duhxdrofenkerno ekzistas en- la formulo -de .tubaata
acido kaj duhidrotubaata acido. Sed -duhidrofena derivajo; ordinare farigas kvar-
ail seshidrofena derivajo. sorbmte facile unu -ai- du molekulojn. de hidrogeno per
-katahza reduktado Kontraue, kvankam tubaata acido saturas duoblajn éenigojn de
flankaj éenoj sorbinte facile unu molekulon de hidrogeno per kataliza' reduktado, ai .
ne sorbas pli multajn molekulojn ol unu molekulon de hidrogeno. Sekve ni ne
povas jesi ke duhidrofenkerno ekzistas en la formulo de tubaata acido. Kaj tial estas
preferinde ke oni klarigas tubaatan acidon per duhidrokumaron (fen-hidrofurah >
‘fdrrr_ﬁxlo (D) kiel sro A. Butenandt.

Eksperimenta Parto.

Forta Kallfluxdxgado de Rotenoro (Formigado de. resorcino). v -
I‘lu:dlgmte kaiistikan kahon 150 g. kaj fariginte tiun la temperaturo de 200~220° ‘
en nikela plado, aIdonu_rotenonon 150 g. po malmulta kvanto al tiu, kaj konstante
'kirlanfﬁreakciigﬁ tiun varmigante ¢e 260° dum 10 minutoj kaj poste.&e: 300° dum -
‘5 minutoj. Kaj solvu la reakciproduktajon per varmega akvo, acidecigu la solvajon
‘per maldilqita klorida acido 450 kcm., kaj poste s_kuu'tiun’ acidecan..sollvaj‘on,kun
etero por"akviri la pafton i translokiganta en eteron. Post. kiam oni unufoje filtris
‘tiun eteros'olvaion por forigi nigrah stibstancon, skuu tiun kun 10-procenta solvajo de
natria karbonato. Ree acidecigu per diluita klorida acido la parton, kiu estas solvebla
‘en solvajon de natria karbona{o, kaj skuu tiun kun etero; senakviginte la tiel
akiritan eterosolvajon fordistilu la eteron; tiam .dense rugebruna kaj rezinsimila
substanco estas akirita. Denove digeru per feno la residuon, kiu antaile estas dig-
‘erita per petroletero, kaj poste fordistilu la fenon ; tiam oni povas akiri rugeorangkolo-
ran kaj oleoidan substancon, kiu farigas stelforma kristalo post lasado. Kiam oni
- sekigas tiun kristalon sur argiltabuleto kaj rekristaligas tiun per kloroformo, oni povas
© akiri skvamforman kristalon. Akirokvanto: 0,3 g.. Fluidigpunkto: 109,5~110,0°.
EIemen‘la analizo de karbono lzaj'hia'rogeno:

Substanco: 0,0646 g. CO=: 0,1547 g 'H20: 0,0328 g. . C2s: 6531 Hes: 5,68
Teoria nomhro por CgHeO2 ' » 6542 » 3550

 Tiu &i substanco estas solvebla en akvon, eteron, alkoholon k.t.p., kaj £i estas
solvebla &e varmigo kaj malfacile solvebla &e malvarmigo en fenon, kloroformon, karbo-
nan dusulfuridon, karbonan kvarkloridon k.t.p.. Gi havas treiomete doléan guston. Gia



6

'akvosolvafo montras malhele purpuran koloron per solvajo de ferika klorido, kaj §ia
spirit\isosolvajo ne montras. Gi montras vanlinkloridacidan reakcion kaj reduktas
amoniakumitan ar§entan azotaton kaj Fehling’an solvajon. Gi ne ka‘ﬁzas la malalt-
igon de fluidigpunkto okaze de miksofluidigado kun resorcino (FlL P. 110%).

- Dufeniluretano: Varmigu tiun &i substancon 0,3 g. kun klorido de dufenilureo
15 g. kaj piridino 1,6 g. €e 100° dum 1 horo, tiam oni akiras blankan kristalon,.
rekristaliginte kiun per petroletero oni povas akiri belan, blankan kaj tabuletforman
kristalon 0,3 g.. FIL P.: 129°. Post kiam ni miksofluidigas tiun &i substancon kun
dufeniluretano de resorcino (Fl. P. 128°), ni konklydis ke ambaii substancoj estas
samaj. ' v : i : '
Elementa analizo de azoto:

Substanco: 5675 g = 11°.. 7725 mm. Nz: 0,26 kem. N2: 543
Teoria nombro por (CeHs)N-CO-OCGHLO-CON(CHse bt 559
Ka] klam oni faras sammaniere fortan kallﬁuldlgadon de rotenono 10 g kun
kaiistika kalio 150 g. kaj kalistika natrio 150 g., oni ankaii povas akiri resorcinon.
Sed tiu akirokvanto estas tre malmulta.

Fenoleca Substanco. flanke Produkiiéanta en la Okazo de Kaiifluidigado
de Rotenono kaj Amorfa Substanco (X)..

Translokigu unufoje en eteron la reakciproduktajon, kiun oni akiras en la okazo
kiain oni kalifluidigas rotenonon 10 g. kun kaiistika kalio 30 g. kaj akvo 40 kcm.
e 180~200°, for de la etersolva]o forigu tiu parton solvigantan en solvajon de natria
karbonato, el kiu (parto) oni povas akiri rotenatan ac1don, skuu kun 5-procenta
solvajo de katistika natrio la restantan etersolvajon. Acideciginte la parton solvif-
antan en la so]vajon per diluita klorida acido skuu kun etero, fordistilu eteron de la
'etersolva]o post senakv;go tiam malmulta kvanto da dense rugebruna kaj oleoida
fenoleca substanco estas akirita. .

Kaj akvovapordxstllu la fenolecan substancon, kiu estas la kunigitajo de fenoleca
substanco akirita en kelkfojaj kahﬁuxd:gadoy Skuu tiun distilajon kun etero, elva-
porigu tiun etersolvajon post senakvxgo "Kaj purlgmte la tiel “akiritan fenolecan'
- substancon per distilado sub malalta premo on1 | povas akiri la substancon Bo P. 8 mm,
146~149°, ,

Tiu éi substanco ne estas hidridigita per glacia acetata acxdo ka] paladiida sul-
fﬁratbarlo. Kiam {i estas malvarmigita kaj lasadita en glaci€ambro dum dekkelkaj
tagoj, malmultekvanta kristalo elapartifgas. Suéfiltru tiun malvarmigante kun glacio
kaj tabla salo, kaj-dividu tiun en kristaleca substanco kaj en oleoida substanco.

Kristaleca substanco: Kiam oni rekristaligas tiun substancon per feno sekiginté
sub-malalta premo, oni povas akiri blankan, ‘kolonforman ai kudrilforman kristalon,
FL. P.: 109°. Gi-estas malpeza kristalo, ne havas fenolodoron, estas higroskopeca
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kaj tre facile solvebla en akvon. Gia spiritusosolvajo ne kolorifias per' solvajo de
ferika klorido. L S

- Faratoluolsulfonila derivajo de oleoida substanco: Varmigﬁ fenolecan substancon
05 g. kun piridino 2 kem. kaj sulfoniloklorido de paratoluolo 2g en flakono sur
akvobano dum 30 minutoj, forte skuu tiun kun malvarma akvo post malvarmigo,
tiam ru@eﬂava kaj bulforma substanco, kiu solidigas dom post iom, estas akirita.
Kiam oni sekigas tiun $mirante sur arglltabuleto kaj rekristaligas per metilalkoholo,
oni povas akiri belan, blankan“.l_(aj' kolonforman kristalon 1 g.. FL P.: 102~103°,
Tiu €. substanco estas sama al la, derivaj‘o, kiu estis akirita de sro S. Takei el
rotenolo, ' '

Elementa analizo de karbono kaj hidrogeno: : R
" Substanco: 848 mg. CO:: 20,33 mg; H:0: 384 mg, C2: 6541 Hoz: 5,06

L. L T2 w w1828 w m.: 368w m: 6584w 540
* Teoria nombro por -CytHpO0-0'SO:C;Hy - » : 6545 » 1 545

Lau Ia supresknbltaj fakto; ni konkludis ke tiu olemda substanco { Bo. P. Bmm
146~149°) estas rotenolo.

Kaj ankail kiam oni faras kahﬂuldlgadon de la amorfa substanco(X) klu estas
akirita kune kun tubaata acxdo per sapigado de alkoholeca kaustlka kalio el rotenono,
sammaniere kiel tiun de rotenono, oni povas akm roteno!on '

Forta Kalifluidigado de Rotenata Acido (Forngado de resorcino).

Rotenata acido: Kvankam ﬁ'is nun oni faris :roten‘atan acidon lail la farometodo
de sroj T. Karuone kaj K. Kondoo", ni ekskluzive faris gin varmlgmte amorfan
substancon(X) 40 g. kun kaustlka kalio 80 g. kaj akvo 80 kem. & 200° dum 1 horo.
Akirokvanto : 35~45 g. (kruda). La pura substanco, kiu estas rekristaligita per
feno, estas blanka kaj kudrilforma kristalo. F1 P.: 179~180°.

Procedu sammaniere rotenatan acidon 5 g. kun kaistika kalio 50 g k1e1 en la
okazo de forta kalifluidigado de rotenono, tiam estas akirita la krlstalo, 0,1 g. (Fl
P. 110°), kiu montras &iujn reakciojn de resorcino kaj ne kaiizas la malaltigon de
fluidigpunkto okaze de mlksoﬂuxdlgado kun resorcino.

Kaj kiam oni faras sammaniere fortan kalifluidigadon de rotenata acido 5 g. kun
kalstika kalio 100 g. kaJ kaiistika natrio 100 g., oni povas akiri _malmultekvantan ’
resorcinon. o ' . S

Forta Kalifluidiéado de Metilrotenata Acido (Formigado dé_ resorcino). -

Metilrotenata acido: Reakciigu rotenatan acidon 3 g. kun senakva etero 40 kem.,
jodida metano 24 g. kaj duar@enta oksido 12 g.; kaj sapigu la tiel akiritan nelitrecan
substancon per 5-procenta alkoholeca katistika kalio. 40 kcm.; tiam maldense flave-
blanka kaj skvamforma kristalo estas akirita. Akirokvanto: 2,3 g.. F1. P.: 115°

Celante akiri unumetilesteron. de resorcino per kalifluidigado . de metilrotenata
acido, ni procedis metilrotenatan acidon 5 g. kun kaiistika kalio 50 g. sub la sama
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kondiéo kiel la supreskribita forta kalifluidigado de rotenono. Tiam el la parto solv-
ianta en solvajon de natria karbonato ni akiris blankan kaj kolonforman kristalon

(F1. P.110° ), kiu ankaii estas certe pruvita je resorcino lad &iaj reakcioj kaj la rez-
ulto de miksofluidigado. '

‘Kalifluidigado de Tubaata Acido.

Kalifluidigu tubaatan acidon 3 g. kun katistika kalio 9 g kaj akvo 12 kcm €e
180° dum 10 minutoj, tiam estas.akirita blanka kaj kudrilforma Kristalo- 0,3 g., kiu
estis rekristaligita per 33-procenta acetono. F1.P.: 177~178°. Lai {iaj reakcibj kaj
Ia i‘ezulto_j de miksofluidigado, elementa analizo kaj titrado, estas pruvita ke tiu &
substanco estas rotenata acido. ‘ '

Metiligita derivajo de tiu &i substanco (F1. P. 177~178° ) estas maldense flave-

_blanka kaj skvamforma kristalo F1. P. 115°, kiu estas sama al metxlrotenata acido..

Forta Kahfluxdxgado de Tubaata Acido (Forngado de 7’6507‘01"0)

Procedu sammaniere tubaatan acidon 5 g. kun kalstika kalio 50 g. kiel en la
okazo de supreskribita forta kalifluidigado de rotenond, tiam estas akirita la kristalo
(FL.P. 110°), kiu ankaii estas certe pruvita je resorcino lal iaj reakcioj kaj la rezulto
de miksofluidigado. ' _

- Kalifluidigado de Duhidrotubaata Acido (Formigado de resorcmo)

En la bolantan solvajon, kiu havas kaiistikan kalion 15 g. kaj akvon 20 kcm.,
aldonu duhidrotubaatan acidon 5 g.kaj reakciigu tiun ée~175~1805 dum 10 minllltoj.;
Solvu la reakciproduktajon per varmega akvo kaj acideciginte per maldiluita klor-
ida acido skuu tiun kun etero, kaj el 1a etersolvajo elprenu la subs_tahcon, kiu
translokifas en sblvaion de natria karbonato. Kiam oni rekristaligas‘ per kloroformo
la kristalon, kiun oni akiras digerinte tiun nigrebrunan, rezinsimilan kaj acidecan
substancon per petroletero, oni povas akiri kudrilforman kristalon. FI P.: 110°,
Tiu & substanco havas éiujn reakciojn de resorcino kaj ne katizas la malaltiffon de
fluidigpunkto okaze de miksofluidigado kun resorcino. ‘
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15, Ueber ein athemches Oel ‘von Fructus Amomx. Von 7. Kariyosie und
Y. Yoshida. : ‘ Lot

" Die Verfasser érhielten aus den Friichten von Amomum xanthioides, Wallich (Zin-
giberaceae) ein #therisches Oel in einer Ausbeute von 1.7~3.0%. - Die physikalischen
“und chemischen Eigenschaften der Oele aus der ersten und zweiten Probe (Oel A bzw.
B) zeigen einen grossen Unteérschied. Da die beiden Drogen morphologisch ganz
glelchsmd so beruht - wahrscheinlich der oblge Unterschxed auf Verschiedenheit der
Bestandtexle ]e nach Provemenz s :
Oel A .ot QelB .

Geruch kampferartig unkampferartig .
a, _ i 0.9401° ... 0.8880°
o2 (1dm) +382° . - - +186°
: nlg" _ . . 147406 . -
Sidurezahl - . 0.5 - 02

Verseifungszahl 1130 ¢ . 178 .

A Aus dem Oel A wurden die folgenden Bestandteile isoliert :

Terpen CioHu, Kp. 166-168°, d% 08500, [aJ5 +6873, n§ 147427 + -

d-Kampfer ' ‘ ' ’ '

Bornylacetat
Aus dem Oel B

L1na1001 (Phenylurethan, Fi p 65-66°)

d-Kampfer ‘ ' '

Nerolidol, Kp 142-146° (9-10 mm), di° 0.8709, 13. 90° nl¥ 148121,
MR. 71.91 (Ber. 71.59). 0.0646 g Sub. gaben bei der Analyse 01931'2 CO: und
0.0693 g-H,0; gef: C# 8155, Hz: 12,00, ber. fiir CsHxO Cos 81.08, Hz 11.80.
Durch Oxydation entsteht ein Aldehyd, dessen Semicarbazor bei 134° schmilzt
(Farnesalsemicarbazon). Nach Ruzicka liefert Nerolidol dabei Farnesal.

16 Studles on the synthetxc subshtutes for the ergot. (V) .
On the preparation of 4 -oxy-5-methoxy- tetrahydroxsoqumolme and its
derivatives. By 7. Kondo and S. Tanaka. - : S

17. On .th‘e prepb.ration_of rlaudanosine. By T. Kondo.

18. On the alkaloids of laudanosine-type. By T. Kondo .and N. Mori.
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- 19, Ueber das Saponin von Camellia Sasanqua, Thunb. Von S. Aoyama.

 Es ist whol bekannt, dass die Friichte von Camellia Sasanqua Thnnb. ein Saponin
enthalten [H. Mac Callum: Pharm. Jour. (3) 14, 21 (1883) ; Holmes: Just. bot. Jahres-
berichte I 390 (1895)], aber seine Natur ist noch nicht aufgeklirt worden. Zur Gewin:
nung des Saponin habe jch die Friichte mit 802-igem Alkohol extrahiert, das Extrakt mit
Wasser und sauer Ton versetzt und abfiltriert. - Das Saponin wurde im Filtrate durch
Zusatz von Salzsjure und Aether gefillt. (Ausbeute: 22). Das Rohsaponin wurde
mit Aceton - ausgewaschen, nochmals in- 802%-igem Alkohol geldst, mit Tierkohle
versetzt, abfiltriert und das Filtrat- nach dem Konzentrieren mit Aether versetzt.
Der Nieder 'chiag wurde mit Benzol, Chloroform warm extrahiert und der Rickstand

durch Lésen in 80%-ig. Alkohol und Fillen mit Aether nochmals gereinigt.

Sasanqua Saponin CrsHi2/0ss.
Farblose, nicht-aschenhaltige Granula. Zp. 222°. -Fast geschmacklos und reizt i
die Nase. Es ist in Wasser, auch in Alkali 16slich, aber die Losung bleibt farblos.
' Unléslich in_'Aether',' “Aceton. etc. und reduziert keine Fehlingsche Losung. Mit
Bial gibt es eine Farbreaktion. Durch Bleiessig entsteht ein Niederchlag, [a]® =+
30.54° (in 802 ig. Alkohol). Der Titration ~nach ist-die Substanz eine Diiécton—
monocarbonsiure. Die Hydrolyse gibt Prosapogenin, Galaktose und Pentose. Die
Galaktose konnte als Schleimsdure und Phenylosazon charakterisiert werden, “Ob die
Péntose,Arabinose'oder Xylose darstellt, ist noch nicht festgestellt. Dieses Saponin
besteht aus je 1 Mol Pentose (Gef: 12,87% ; Ber: 9,52%), Gluéuron (Gef: 11,162 ;
Ber : 11,162%), Prosapogenin (Gef : 56,74 ; Ber: 57,35) und 3 Moi Galaktose (Gef: 33,68;
Ber: 34,26. Festgestellt nach Van der Haa_rs,chen}Scblﬁeimséiurg Methode). v
Gef: C5 55,54 “Hg 871
; v ‘Ber: , 5556 . 793
‘Mol-Gew: titrimetrisch bestimmt.  Gef: 15208 »
' ' ' Ber: 15774,

‘Die Molekularformel stimmt zu CuHiOss (=CisHusOss. 3 Hi0), wasserfreie Sub-
stanz also - CsHusCss.  Die- Hydrolyse derselben verlduft in folgender Weise:
C7aHmb33+4H_zO = CsoHaoO1a+ CsH100s+ 3CsH1a 0. .

- Die Losung 'des Sapogenins in 40%-ig. Alkohol wird mit 42-ig. Schwefelsdure
5 Stundexi lang erhitzt; das entstandene Produkt mit Methylalkohol und Wasser
fraktioniert gefillt. Das Prosapogenin bildet farbloses Kristallpulver vom Zp. 208°,
unloslich in Wasser und Alkali, aber in viel Aceton. Unter Druck spaltet es
erst bei 150° Endsapogenin ab. Der Zucker gibt die Naphthoresbrcin-reaktion. Da
sich durch Salpetersidure keine Schleimsiure bildet, so wird-die Substanz Glucuron-
siure sein, Nach der Titration ist das Prosapogenin eine Dilaktonmonocarbonsiure
und besteht aus je 1 Mol Glucuron (Kriiger-Tollens-Lefévre: Gef: 14,53; Ber: 19,
47) und Endsapogenin. )
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Mol-Gew (nach Rast): .= Gef: 9512

Ber: 904,6 .
Zusammensetzung . Gef: C2 6661 . ~ H2 923
Ber. fiir C50H80014 o s 6633 . . 891

Sasanqua Endsapogenm C44H7203 o . : o .

Man erHilt es durch Losen des rohen Endsapogenihs in Aceton und medetholtes
Umkristallisieren aus Wasser oder durch fraktionierte Fillung Zp. -201° hellbraunes
leicht in Aceton; Methylalkohol l6sliches; aber in Wasser unlisliches Kristallpulver.

| Gef: C% 7234 © H#%'94
: Ber: , 7248 w 9,96
'Mol-Gew. (nach Rast): Gef: 7115 -
Ber: 7285

Mol. Zusammensetzung : CuH:203 Nach Titration ein Dﬂakton :

Es ist dem Camellia Sapogenm ghnlich (vergl. Aoyama, Diese Berichte. 35 235;
Jour. Pharm, Jap., 560 964). Die Hydrolyse des Prosapogenm verlauft m folgender
Weise : CsoHgOu+H:0 = CuHz 08+C6H1007

J. Halberkann [Bmchem Ztschr 19, 310-367 (1909)] hat aus den Fruchten von
Thea ch1nens1s Sims und Thea assamica Mast enthaltenen Saponm » Assamm das
Sapogenin CxHsOs Galaktose und Pentose erhalten er hat vermutet dass tioch
Fettsiuren enthalten seien. Der Analyse nach stimmt dieses Sapogemn (Gef C2%
72, 69, Hz¢ 9, 48) mit Sasanqua Endsapogemn fast iiberein. Da auch dérsélbe Zucker
enthalten 1=t so darf man vermuten, dass Assamin und Sasanqua Sapomn 1dentlsch
sind. Halberkanns Assamin enthalt Jedoch 69 Asche, sodass man damit kemen
Vergleich anstellen kann. ‘ ‘ ' '

Sasanqua Sapomn fiihrt bei 37° in 2 Stunden Haemolyse des 22-ig. Kanincheén-
blutes in einer Konzentration von 1: 2 000,000 herbei, wihrend Halbérkanns Assamin
erst bei einer Konzentration 1: 10,000 haemolytisch wirkt. Auch ist die hacmolytlsche
Wirkung des Saponins viel groesser als die des Cér"ﬁellia Saponin. 'Die. letale Minimal-
dosis (intravernoses) betrigt fiir Kaninchen 7 mg pro Kg Korpergew1cht fiir Maus
pro g Korpergew1cht 0,05 mg; (subkutan) 0.2 mg pro g Koerpergew1cht ist also
gleich wie beim Camellia' Saponin.  Sasanquia Prosapogemn wirkt haemolytxsch sehon
bex einer Konzentration von 1: 200,000.
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20, Ueber volumetrische Bestimmung und Trehnung‘ der :Ortho-, Pyro-
und Metaphosphorsduren. Von S. Aoyama.-

Bei der Nachprufung melner d1esbezhghchen Arbext (Jour Pharm.’ Soc. Japan
520 553-556) haben R. Dworzak und W. Reich- Rohrw1g [Zeitschr. analyt. Chem. 77
31 (1929)] meine Methode trotz ihres indirekten Charakters im allgemeinen brauchbar
geﬁmden, ‘haben aber ihrerseits Verbesserungsvorschlage gemacht.

'Sie fiigen zum Natriumphosphat Silbernitratlssung und Alkohol hinzu, filtrieren
ab und titrieren das Filtrat mit n/10-Kalilauge, bis sich ein aschgrauer Niederschlag
bildet, filtrieren denselben durch das vorher benutzte Filter, um das Filtrat nach
Volhard zu titrierén. Doch hat bereits J. Rosin [Jour. Amer. Chem. Soc. 33 1099
(1911)] darauf hingewiesen, die Neutralisation der regenerierten Phosphorsiure mit
Alkali keinen richtigen Wert liefert. -Aus diesem Grunde habe ich damals die von
F. Bury [Jour. Soc. Chem. Ind. 41 T. 352 (1922)] vorgeschlagené Methode der
Neutralisation durch Borax . .Losung etwas verbessert und dadurch gute Resultate
bekommen (Bulletm of the Imperial Hygienic Laboratories, 27, 131-146). R. Dworzak
lglbt an, dass der Farbumschlag in aschgrau -scharf erkennbar sei, was aber
nach meinen Erfahrungen nicht der Fall ist. Jedenfalls steht diese Methode der
meinigen bei weitem nach, denn der Farbumschlag bei der meinigen, nimlich
Blauf‘cirbung des Reagenzpapiers beim Zutropfen der Boraxlosung ist ausserordentlich
empfindlich. Auch in diesem Falle werden blinde Versuche erforderlich aber im
Vergleich mit Dworzaks Methode, die zweimaliges Filtrieren durch dasselbe Filter
verlangt gestattet die mexmge ein rascheres und angenehmeres Arbe1ten

Dworzak hat bei der Zersetzung des Silbersalzes nut Schwefelwasserstoff wegen der
Blldung des kolloidalen Silbersulfids Schw1er1gke1ten gehabt ; daherj setzt er der
verbrauchten -Menge n/10-Silbernitrat en_tsprechende n/10-Salzsiure zu, um die Fliissig-
keit eine halbe Stunde im Dunkeln zu schiitteln, dann zu filtrieren und das erhaltene
Filtrat zu titrieren, . Vermutlich hat er bei der Behandlung mit Scl;wefelwassé;stoff
}iemliche Mengen Wasser gebraucht un& ‘dadurch unliebsame Erfahrungén mit Kol-
101den gemacht. Auch ich habe dies damals erlebt und daher mitgeteilt, dass zur
Zersetzung weniger als 30 cc destllhertes Wasser gebraucht Werden sollten. .

Behandelt'man den nach dem Boraxverfahren erhaltenen lebermederschlag m1t
n/10-Salzsiure nach Dworzak, so geht stets eine geringe Menge Chlorsilber durch das
Filter und macht den Farbumschlag der Methylorange undeutlich. Die Schwiche
dieser Methode besteht eben darin, dass beim Abfiltrieren von Chlorsilber Filtrat und
Waschwasser ein ziemlich grosses Quantum (etwa 100~ 150cc) ausmachen und

das Erkennen des ohnehin unscharfen Umschlags der Methylorange besonders bei -

* der Metaphosphorsiure, erst recht erschwert. Dworzak gibt an, dass saure
Salze der Ortho- und Pyrophosphorsdure gegeniiber Methylorange genau neutral sind,

was aber nur bei Konzentrationen iiber n/10-Losung der Fall ist. Bei der obigen .
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Schwefelwasserstoffmethode nach Dworzak ist es kaum méglich, das Fliissigkéits:
volumen unter 30cc zu halten, ja man muss dabei mit sehr verdiinnten Lésungen
arbeiten, sodass die Ag-Abscheidung als AgCl sinnlos wird. Nach-der Schwefel-
wasserstoffmethode wird Ag-Ion scheinbar nicht zuverlédssig und exakt'getrenn't.

Dworzak titriert das Filtrat von AgCl zunichst ohne Zusatz von NaCl mit
Methylorange, dann sofort nach Zusatz von 10 g NaCl bei 0° mit Phenolphthalein. .

In der vorigen Mitteilung habe 1ch berichtet, dass durch Neutralisation einer
unter n/10-Konzentration verdiinnten . Siure mit n/10-Alkalilauge Methylorange bei
Metaphosphorsdure einen um 0.6cc, bei Pyrophosphorsdure um- 0.3cc, bei Ortho-
phosphorsdure um 0.2cc niedrigeren Wert (n/10-KOH) angibt, aber nach Zusatz von
45¢cc einer gesattxgten Kochsalzlssung den normalen Wert zeigt.

~+  Bei der nochmaligen Nachpriifung der AgCl-Methode hat s1c_h ergeberi, daéé meine
Methode die beste ist. Die Titration nach Dworzak ohne NaCl Zusatz gibt nur beim
Gemisch der Ortho- und Pyrophosphorsdure ziemlich genaue Resultate, wihrend bei
Gegenwart von Metaphosphorsiure das Ergebnis ungenau wird. Nach fritheren
Versuchen zeigt die Titration bei Gegenwart von Phenolphthalein in derart verdiin-
nten Losungen bei Orthophosphorsiure einen um 0,3cc, bei Pyrophosphorsiure um
1,5cc niedrigeren Wert an (n/10-KOH); es ist damals mitgeteilt worden, dass durch
Zusatz von 100cc gesittigter NaCl-Losung der normale Wert erhalten wird, was
auch wieder bestatlgt werden konnte.

Nach meiner Methode lisst sich ein Gemisch von Ortho-, Pyro- und Metaphosphor-
siure mit einer Differenz innerhalb 52 quantitativ bestimmen. ‘Dies ist - meines

.Methode die ein einzige die die quantitativ Bestimmung der drei Sduren im Gemische
gestattet.

: Zur quantitativen Bestifnmung eines Gemisches aus Ortho-, 'Pyro- und Metaphos-
phorsdure oder ihrer Alkalisalze wird nach meiner Methode derart verfahren, dass
eine 10—20cc der -zu verbrauchenden n/10-AgNO; ‘entsprechende Menge Substanz
mittels n/10-Alkalilauge gegen Phenolphthalein schwach alkalisch gemacht wird. In
einem blinden Versuche wird nach Zusatz von 25cc 'n/10-Si1bern'itratliisung mit 1/10. Mol.
Boraxldsung titriert, um die Menge Boraxlﬁsung festzustellen, durch welche rotes
Reagenzpapler sofort gebldut wird. Eine andere Probe der zZu untersuchenden Fliis-
sigkeit . w1rd darauf mit der gleicher Menge n/10 AgNO; Losung versetzt und nach
Zusatz der durch den blmden Vorversuch festgestellten, aber der (um einen Tropfen
dh; um 0,05cc) geringeren Menge Boraxlssung wird dleselbe Menge Alkohol
zugegeben. Dann wird die Fliissigkeit abfiltriert, .der Niederschlag mit 50/ igem
Alkohol ausgewaschen, dann werden Filtrat nebst Waschwasser (wenn letzteres keine
Ag-Reaktion mehr gibt) mit dem gleicheh Volumen destilliertém Wasser verdiinnt
.und die nach Volhard bestimmte n/10-AgNO; -Lsung mit a cc bezeichnet. - R

Nach dem Abspiilen von Trichter etc. mit_ wenig Wasser in einen Zersetzungs-
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kolben (sodass die Fliissigkeit weniger als 30c¢c betrigt) werden Ag-Nieder-
schlag und Filter im" gléichen Kolben 15 Minuten lang unter tiichtigem Schiitteln
mit.H.S behandelt, nachdem das zuerst entstehende Kolloid gefdlit uhd dadtirch die
Fliissigkeit klar geworden ist, wird die letztere in einen Destillierkolbeni abfiltriert,
der Niederschlag mit destilliertem Wasser solange ausgewaschen, bis das Waschwasser
gegen Methylorange farblos abliuft. Die Fliissigkeit wird darauf unterhalb 40°
auf etwa 30cc konzentriert, die Capillare abgebrochen, der Destillierkolbett mit
wenig Wasser abgespiilt und .die etwa 50cc. betragende Gesaintfliissigkeit mit.45cc
gesittigter Kochsalzlésung versetzt, schliesslich dieselbe:bei Gegenwart von Methy-
lorange mit n/10-Alkalilauge neutralisiert. Diese verbrauchtée Menge wird als &
bezeichnet. . ' : '

Schliesslich werden 55cc gesittigte Kochsalzldsung und Phenolphthalein zugefiigt
{wobei die einmal zitronengelb ge‘wordene Fliissigkeit wiedéer scharlachrot wird, aber
beim Titrieren mit Alkali farblos werden muss); die zum Farbumschlag in scharlachrot
erforderliche Alkalimenge festgestellt (dieselbe wird mit ¢ bezeichnet und ausserdem
blinde Versuche an gesiittigter Kochsalzlésung angestellt, um & und ¢ zu erginzen.
Auf Grund der folgenden drei: Gleichungen geschiehf die Berechnung:

‘ ) ‘ 3x +4y + zA-——‘ a T ‘

¢ X+ F2z=0
. '2x'ji-'4y+z=’c.
: xré;/erbvrati‘chie 'cc>n/10-itisun‘g Orthophosphorsaure
y= B " o PyrophospixorSﬁixre
2=, . " "Metaphosphorsiure |

" Verbrauchte Menge

tifyo-Losung "Gefunden
Methode S oa : ‘b ¢ ‘H3PO; H4P:0; HPO; . Berechnet
Adyama 14217cc 829 cc 12,035cc 0,0214g  0,0139gr  0,0364g
. 14168, 8206, 11,909 ,, 0,0222g 00129,  0,0360g \
* Gefunden (im Durchschnitt) 102.35% 950425  96.54%
Dworzak 2356cc 13,82 cc 7A06cc  0,0200g ", 00208z  0,0243g -
223 , ~ 13571, 6943, - 00192g 00242g 00182z
o S 92,0225 1595825  5667% |
| ' | 92,0225 Z % | sopo,
o ' 0,0213¢g
Kein NaCL 14,217cc 7406cc  12,035cc 0,0214g 00218z  0,0222¢ .
- Wasse . . . : n A
glzaegnd;; 14,168, 7,364 ,, 11,909 ,, 0,0222g  0,0204g  0,02.6g E&ﬁi 27
ma ’ 102,352 149,65% 59,7475
— - : HPO3
10g NaCl 13,820cc 7.953cc  11,782cc 0,0200g  00160g - - 0,0330g | 00375
Zusatz nach 743, 614 00192g 00170 0,0310
- Dworzak b 13,571 ,, 7, " 11,614 ,, » g » g ' 24

titriert 92,022; 117,03% 85,3425
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Newralisaton ~ 14317cc  7,364cc  119lcc  00232g ~ 00198z 00222

ger r;)%enelger- . }

ten Phosphor- 14317, 7,19, 1,993, 00228z 002208 00192

pach Dworsak S 107987 14823%  5520%

Silbersalz Zer-  13,720cc 7,785cc - 11,446cc‘ 0,0223g 0,0124g 0,0330g

setzung nach i

Dworzak,somst  13720cc. 7,701, = 11530, . 00215z 00l46g 00310,

nach Aoyama .. T b - i . ? .

: 104297 10547%  9357% |y oo
‘ 0,0210g

DienachDwor- ~13,722cc . - 930 cc.. 11,572cc . 0018lg . 0,0038g - 0056 g -

Freie Shure it 9,552 11,277 00169g.  0,0241 00626 \ HaPiO7

ﬁeséltti‘gter ]3;273 ”»” (] » - » I 'y g - A g. .. g 0'01283

setot v htriert : 3 o BT s amesy |

Dieselbe Me- 13422cc  7,280cc  11,572cc 0018lg 00217z 00239z | %0342

thode ohne : .

oty Zosty 13773, . 7154, . 11277, |0,0196g . . 0,0170g . - 0,0243g

89,7626 158992 @ 70,47%

21 Ueber das Saponm von Panax repens, Maxlm. (I V Mztiezlung) Von S.
Aoyama. v :
Ueber das Panaxsapogemn.

In der III. Mitteilung (Dlese Bericht 37, 339; Jour Ph. Soc. Japan 569, 678-688
[1929]) habe ich dargelegt, dass Panaxprosapogenm aus Panaxsapogenin CssHssOs und
Glukuronsiuré besteht. Wihrend ich diese Untersuchung iiber Sapogenin fortsetzte,
teilte M. Kotake (Nihon Kagaku Zassi 51, 396-400 [1930]) mit, Panaxsapogenin sei
mit dem Sapogenin aus Aralia chinensis, L. var grabrescens zufolge seiner Unter-
suchung identisch, ferner dem Sapogenin komme das Mol. Gew. 460 nach Rast und
Titration zu und schlug die Formel CayeyHs24sy0s vor. Aber Y. Murayéma hat in
dessen II. Mitteilung (Diese Bericht 31, 149; Jour, Ph. Soc. Jap. 544, 526) angégebeh,
dass er nach der Titriermethode das. Mol. Gew.. 450, ‘nach Rast.554 erhalten” habe
und die Formel CyuHsOs aufgestellt

Zur Aufklirung dieses Widerspruchs wxederholte ich d1e Analyse und die Mole-
kulargewxchtsbestlmmung nach Rast und nach der Titriermethode, wobei ich aber
die gleichen Resultate wie Murayama bekam. Beim Verglelch der vielen von mir
dargestellten Derivate mit den Préparaten von Kotake (vergl die folgenden Tabellen)
konnte ich bestatlgen dass mcht CxHs20s sondern Cs:HxOs die richtige Formel ist.
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 Tabelle ' o
Aoyama ‘ S ‘ Kotake.
Sapogenin . CscHﬁéO-: S-apggem;nv o . >030H5203
Mol. Gew. - -[OHIs Mol. Gew. - - e
. et e, ' it e . .
" Rast Titration - (Zerewitinoff.) Rast Titration [OH]2
Ber, . 544 o, 92 2 460 Cyy e e 7399 -
. Gef. 559  439.5; 4448 - 9.87% 475451 470.462.463 e
) Di:phenylurethan . CxHsOsNz 'CuHrO4N o
- Ber, - C., 75.56 . H. 865 N. 353 C., 7662 - H. 9.92 . N. 242 .
Gef. .| 7534 8.66 407 e '
Methylester - CyHeoOs4 » CaiH5Os5
"M.G. (Rast) [OH]s (Zerewitinoff) M.G. [OH1
- Ber. 568.5 598 4744 3.59
' Gef. 564.8 511 - —
Monoacetylsapogenin CasHeOs Mol G Ca2H510:4
Mol. Gew. (Rast) [OH]Je (Zerewitinoff) S
B 506.5 6.14 . Titration Rast [OHL1 .
er.: - ' y - 502 . 3.39
Gef. 582.3 536 - 580.578.593 531.541 —
Diacetylsapogeninanhydrid Fp.......316° Acetylsapogeninessigéiureanhyd;id
: ] CeoH1o20n1 . . : Fp....... 310> CsiHwO5 *
Ber. C. 76.26 H. 9.77 C. 75.00 : H 10.‘_29
. Gef. 76.49 986 7541 975
Acetylsépogeninmethylester - CaoH 205 . Caal5:0,
Ber. | - Mol. Gew. Titration . . 610 . . 516.5
. Gef. ) . 600 | —
’ . ] Diketonmethylester i C37Hl5604' : Monoketonme:hylestef C31H5203
Ber.’ ‘Mol. Gew. (Rast) © 5645 e 4724 - '
Gef. 55¢. . |- E el
Dioxim = CyxHxOsNz =~  Monoxim ~  CuHzOsN o
Ber. C.7469  H.983 N. 471 "C.7633  H.1095 ~ N.287 -
Gef. * [ 77505 - 9.89 453 | - R

" Dass das Mol. Gew. des Sapogenins nach der Titriermethode kleiner als nach
~ Rast ausfillt, mag daran liegen, ausser der Carboxylgruppe noch saure Gruppen
vorhanden sind, doch konnte diesbeziiglich kein sicherer Beweis erbracht werden.
Sapogenin entfirbt weder Permanganat noch Brom, aber durch Hydrierung bei
Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig nimmt es 1 Mol Wasserstoff auf und geht
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mn thydrosapogenm CseHco04 H.O Fp 290 293° uber Auch dlese Substanz hefert"
nach der Titriermethode die Zahl 439.5, also kleiner "als nach der Theorie (574.7).
Zufolge Bestl_mmu_ng der Jodzahl nach’ der Methode von Hanus ist beim Sapogenm“
li=e,' beim Methylester |is, beim Dihydrosapogenin [T.. Vermutlich sind die beiden
Doppelbmdungen in konjugierter Form vorliegend. - '
“Sapogenin weist keine Methoxyl und Methylendloxygruppen auf und 1st Weder

Aldehyd noch - Keton. - Mit FeCls glbt es ‘keine Farbung Durch Kochen mit HCI
wird es nicht zersetzt, ist also weder Lakfon noch Ester. Es bildet ein Diphenylure-

~ than CsoHss()sNz (Zp. 133~140°) und nach Zerewitinoff sind im Sapogemn 3 Hydro-
~xylgruppen ‘nachweisbar d.h. von den 4 Sauerstoffatomen hegen 2 als Hydroxyl, 2
‘als Carboxylgruppen vor. Durch Diazomethan oder Dlmethylsulfat entsteht "der’

Methylester CxHuOs vom Fp. 196°, aber derselbe entsteht mcht m1t Alkohol und HCI.

Nach der Methode von Zerewitinoff weist dxeser Ester 2' Hydroxyle auf. Nach Zeisel
ist eine Methoxylgruppe nachweisbar, d.h. die beiden Hydroxyle smd von a]kohohscherv
Natur. Durch Erhitzen dieses Esters mxt Alkah wird letzterer nicht verseift und,'
besitzt - demnach hederagemnarhge Natur (Jacobs Jour Biol. Chem 63, 621- 679j

{1924]).- :

Beim Versitche, dlese Carboxylgruppe auch als Saurechlorld durch Thlonylchlorxd
nachzuweisen, entstand sofort eine braune harzartige Substanz, sodass die Absxcht
nicht erreicht wurde. Auch Dihydrosapogenin wird erst pﬂaumenrot um allméhlich
zu verharzen Methylester und Dihydroverbindung zeigen. auch dieselbe Reaktion,
aber "der durch Oxydation erhaltene Ester des Diketons wird nicht verindert.

, Alkohole geben ‘keine Farbreaktion mit Thlonylchlorld aber aPlnen, I'Limonen

werden nach lingerer Zeit damit rot.” Einige Terpenalkohole werden mit der Far-
breaktion gleichzeitig verharzt. Dies ist besonders beim a-Santalolkder Fall. Dass
Panaxsapogenin mit Thionylchlorid den Sesquiterpenalkoholen analog eine Fai’breékf‘
tion gibt, ist besonders zu bemerken. ' Die Firbung ist rot und ist verschieden von
der dunkelgriinen Firbung, die Cholesterin gibt. Wie Ruzicka (L. Ruzxcka und A.
van Veen C. 1929 II 2780) durch Se-Emw1rkunor auf Hederagenin etc. nachgewxesen
hat, dass dieses Saponin ein vom Cholesterm verschledenartlges Geriist be51tzt so ist

"es fraglich, ob Panaxsapogemn nicht mehr oder weniger abwexchenden Bau von

Cholesterin aufweise. ) i
Sapogeninmethylester bildet keine Acetonverbindung. Die HYdroXylgrupﬁéﬁ'
liegen nicht niher als in der 1.3-Stellung. o '

Beim Kochen des Sapogenins mit Eisessig und lelchtem Erwidrmen mit Essig-

'saureanhydnd geht es in Monoacetylsapogenin CesHeOs (Fp 262.264 ,5°) iiber. Beim

Erhitzen mit Essxgsagreanhydnd unter Druck. auf 150° oder starkem Kochen bei

A ‘gewdhnlichem Druck gibt es eine Substanz v. Fp. 207...... 315-318°. “Dieselbe hat die

Formel CeHiOun und da nach 'Zerewitinoffkein Hydroxyl nachweisbar ist, so ist es
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das Anhydrid’ des Dlacetylsapogemn [CH Co. O>R CO]gO Diese Verbmdung w1rd_
auch_durch Essxgsaureanhydnd und Schwefelsiure erhalten.” Wird dieses Anhydrxd'
in Alkohol bei gewohnhcher Temperatur mit’ Alkah neutralisiert und die Losung"'

sofort angesauert so-geht es in Monoacetylderxvat uber, d.h..1 Hyroxyl ist mit der
Acetylgruppe fest (dasselbe sei OH' bezeichnet), das” andere -Hydroxyl dagegen sehr
lose verbunden (letzteres sei OH™ benannt). Bei der Acetylierung wird gleichzeitig

Wasser der Carboxylgruppe abgespalten, sodass eine Substanz vom Fp. 318° entsteht.
Beim Zerfall dieses Anhydrids geht es unter gleichzeitiger Abspaltung der Acetyl: |

- gruppe des OHn in 2 Mol freie- Sauren iiber.

Sapogeninmethylester verbraucht durch Oxydation mit Chromsiure 1 Mol Sauer-,'

stoff und liefert Diketonmethylester (Fp.-182-183°) von der Zusammensetzung CyHsO;4
'iiber, sddass die beiden Hydroxyle sekundire alkohol. Hydroxyle darstellen. Diese
Substanz zexgt weder Liebermannsche, noch die Jodoform-, noch.die Legalsche Reak-
tion, sodass die Gruppe —CO—-CH; nicht vorhanden ist. Sie zeigt die Reddelien-

Reaktion, bleibt aber durch Reduktion nach Clemmensen - unverandert sodass - das.

Keton ein da;8 Keton ist. -Durch Einwirkung von Hydroxylamln wird das Dioxim

CaHxO4N: (Zp. 237°) geblldet aber nicht ein aus 4a,3 -Keton erhalthches Oxamino-;

* oxim. Daher wird vermutlich ein Carbonyl des Ketonesters neben der Konjugierten
Doppelbmdung in folgender Weise gebunden sein: ‘ L
: : ~C-CO0-C=C-C=C- - . .

Da dleses Keton keine Osazon- PyrroI Pyrazolinreaktion gibt, so werden die béi_den
Carbonylgruppen nicht niher als in der 15- Stellung sein.  Mit Semicarbazid bildet
dieses’ Kéfon ein Monosemicarbazon CxHx04Ns. Wie schon oben darauf h1ngew1esen
worden ist, w1dersteht dxesea OH! der Acetylierung. '

1Isopropy15methylcyclohexanon (A. Koetz:. A. 350 208 [1906]) (I) bildet kem
- Semicarbazon und Benzhydrol (Well B. 32, [1909]) (II) widersteht der Acetyllerung

. CHa . ]
’ H=°/\CHCH<EE: ' H CoHs
HzCL)CO : HO>’ oHs
AHs m : B3

Daher w:rd dem Panaxsapogenm (III) und dem leeton (IV) die folgende
Grupplerung in ihrer’ Konstxtutxon zukommen :

CHs Cils CHs CHs
N\
| HOC/H\ R o
» Hs,C;(L,H: o . ’HaC—éH
amy . R S (V) -
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Durch Verseifung geht der Monoacetylsapogenigimethylester CuHeOs (Fp. 221°) unter
Abspaltung der Acetylgruppe inASapogeninmethylester tiber. Daigegen wandeln sich
Sapogenin, Acetylsapogenin und Dijacetylsapogeninanhydrid durch Erhitzen mit Alkali -
in a-Iso-Panax-Sapogenin (Fp. 293°) um. Letzteres zeigt die Liebermannsche Reaktion.
Sapogeninmethylester - und Diketonmethylester werden durch Alkali nicht verindert,

~d.h. durch Blokierung der Carboxylgruppe mit Methyfrest findet keine Isomerisation
statt, wihrend frele Siuren durch Alkali isomerisiert werden. .

Sapogenm wird durch langes Kochen mit HCI nicht verandert aber beim Zusatz-
“von viel Methylalkohol und Einleiten von HCl-Gas_geht es in_A-Iso- Panaxsapogenm
(Fp. 268°) von der Formel CsHxO; iiber. Aber da dasselbe keine Liebermannsche
Reaktion zeigt, ist es verschieden von a-Isosapogenin. Da Diphenylurethan, Acetyl.-
derivate die Llebermannsche Reaktlon nicht zelgen, scheint.im Hydroxyl eine Verdnde-
rung emgetreten zu. sem ’ :

Unterhalb 130° reagieren Acetylmethylester und kaetonmethylester in der
Methoxylbestimmung nach Zelsel nicht; die Zersetzung beginnt erst bei 160°, wobei
Nebenreaktionen eintreten. Dagegen reagxert Sapogenmmethylester glatt bei 130°
d.h. zwischen OH' -Gruppe und COOH-Gruppe besteht eine enge Be21ehung

Beim. Erhitzen von Sapogenin mit qchwefelsaure auf 150° wird etwa der Halfte
1 Mol entsprechende. Menge CO-Gas ‘entwickelt. Durch Erhitzen-von Diketonmethyl- -
‘ester auf 300° werden efwa 202 eines Mol an CO-Gas gebildet. Aber wie schon oben .
‘dargelegt worden ist, farbt Sapogenin:rhethylester durch Thionylchlorid zuerst schwach
rot, dann \rot,,sp'_aiter “braun. - Sapogenin mit freiem Carboxylv wird dagegen unter
Harzbildung sofort braun. Daher miochte ich die Schlussfolgerung ziehen, dass
Sapogenin eine.a-Oxysiure, das Keton eine a-Ketosdure ist. Dass nach Acetylierung
des OH! dessen Methylester der Zeiselschen Reaktion widersteht, ist wohl durch
obige Schlussfolgerung zu erkldren, Die Bezxehung zwischen OHI und Carboxyl im
Sapogemn w1rd schematlsch wxe folgt darzustellen sein :

’ ——C— C—C=C—?H .OH
’ €ooH

Wie schon oben darauf hingewiesen worden ist, kann man annehmen, dass OHu
N m1t COOH m enger Beziehung -steht, da aber Pyrrol und Pyrazolinreaktionen negatw
‘_"'smd so wird ihre gegenseitige Stellung nicht néher als die 1.5 Stellung sein.

‘Kurz ist Panaxsapogenin eine Carbonsiure mit 2 sekundir alkoholischen Hydro-
'xylgruppen, die aber keine nihere als die ISStellung einnehmen. Ferner bildet 1
Hydroxyl mit dem Carboxyl eine a-Oxysiure, die eine konjugierte Doppelbindung .
" (vom Carboxyl gerechnet) in B, 7-Stellung hat, wihrend das andere Hydroxyl am
Kohlenstoff zwischen den Methyl und Isopropylgruppe tragenden Kohlenstoffatomen, .
d.h. in keiner niheren als. 155tellung bezgl. Carboxyl zu haften scheint. Aus dem
unten angegebenen Schema ist dies am besten ersichtlich:
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Der als Muttersubstanz des Panaxsapogenms anzunehmende gesattlgte Kohlenwassm.r-
stoff ist CgHss, sodass i im Molekuel des Sapogemns 5 gesattngte Wasserstoffgheder

~anzunehmen sind.
In der folgenden Tabelle sind die Reaktxonen dargestellt

Tabelle.

Diohes Hthal yt. Di h' 4
iphenylurethan . ydrierung Dihydrosapogenin
CBoHesQaNz (——-————-Sapo:gemn | Ci;sHb:O; -————)‘ CaxHeO 4. H20

o L QE <"} :é O~ ﬁ o :
o BRY ‘B o SR
5 es| ¢ |f|EEE
355 &||E
bg g Monoac}t;thylsapogenin
L3 i
9y B0V Verseifen
E"- f"‘;. — -Isosapogenm BIsosapogenm
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- 22, Ueber das Saponm von Panax repens, Max1m (V. Mitteilung). Von S."v

Aoyama.
Ueber das Panaxsapogenm.,

o In der IV Mlttexlung {Diese Bericht; Jour. Pharm Soc Jap. 585 1076) wurde
: gezelgt, dass das Panaxsapogenin eine Dioxycarbonsiure.ist, in der eine Hydroxyl mit
einer Carboxylgruppe in Form einer a-Oxysdure vorliegt. Die folgende Konstitution

wurde ihr zugeschriebén :

R
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- Hierin ist ‘das mit OH!-bezeichnete Hydroxyl leicht, das mit OHY bezeichnete -
schwer. acetylierba{r' die Doppelbindungen sind in-Bezug auf Carboxyl konjugiert und
befinden sich in 8, y-und 0,-e-Stellungen. Ferner wurde darauf hmgewxesen, dass das
durch Oxydation des Sapogemnmethylesters erhaltene Keton nach Clemmensen nicht
reduzmrt wird und nur ein Oxim bildet. Dies wurde durch' die vorliegende Doppel-
bindung in @, f-und r, 6-Stellung erklirt: - Diese Annahme im. vorigen Bericht wird
durch Folgendeé bestitigt. Das Elsholtzia Keton, dem die- folgende Konstitution

) —CH3 )
l H OCHn —CH <CH3
5
zukommt, bildet. nidmlich kein Oxaminoxim, sondern nur Oxim und ist nach Clem-
mensen Husserst. schwer reduzierbar (Y. Asahina 'und Y. Murayama:. Jour. Pharm
Soc Jap. 390, 885; Y. Asahina und T. Karlyone loc. cit. 431, 1) und kann nur nach
Wolffscher Methode reduziert werden. (M. Asano: loc. cit. 454, 999).

Das aus der Rinde von Magnolza obovata, Thunb. erhaltene Machilol, Fp 83°,
(Dr. Y. Sugii hat es zuerst isoliert. loc. cit. 582, 709 [1930]) wird durch Thlonylchlorld
pomeranzenrot gefirbt und scheint dabei zu verharzen. Dass Sesquxterpenalkohole

durch Thxonylchlond verharzen, wird dadurch wieder . bestatlgt

Auf Gxund der Tatsache, dass Thionylchlorid. das Panaxsapogenin braun, Chole-»
sterin aber. griin firbt, darauf hingewiesen, dass die beidéen Substanzen mehr oder
m'nder voneinander verschieden 'seien. Diese Beziehungen wurden durch Dehydri-
erungsreaktionen mxttelst Selen klargestellt. '

Wird namhch Panaxsapogenin mit gIelcher Menge Selen 70 Stunden auf 330~360°
-erhitzt und die Reaktionsmasse mit Ather extrahiert, so werden 562 des Atherextraktes
vom Sapogenin erhalten. Der Extrakt stellt ein mit Kristallen durchsetztes Oel dar
und enthilt 2,67 Kristalle. Aus Chloroform wurden 0,32 eines bei- 300° schmelzenden
Kristallpulvers erhalten.. Die Substanz ‘wurde zwar nicht analysiert, aber dem Schmelz-
punkte nach ist sie eher dem Kohlenwasserstoff CxHz (Fp. 307°), der von K. Beaucourt
(C. 1930, 1. 3183) durch Erhitzen der-aus dem Olibanum erhaltenen Boswellinsiure
mit Selen dargestellt wurde, niher als dem Korper CaHise)O (Fp. 272~275°), den K..
Rehorst (B. 65, 519 [1929]) aus'dem Zuckerrﬁbensapogehin mit Selen bekam.-

Die von Kristallen abﬁltrlerte Mutterlauge wurde unter 12mm fraktioniert, wobei
die’ folgenden Fraktionen (Ausbeuten mit Bezug auf Sapogemn) gewonnen wurden :-

' I. 70~100° 05/
CIL 100~150° 12569
1L 150~170° ... 8.9025
Die Fraktion II. wurde iiber Na wiederholt destilliert, wobei fast alles zwischen'
125~145" iiberging. Das Pikrat dieses’ Antéils (Fp. 127°) bildet pomeranzengelbe
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‘Nadeln und hat nach ‘der Analyse die Zusammeénsetzing CiHyO7N:' tnd ist das
Sapotalihpikraf: von L. Ruzicka und ‘A. van Veen [Zeitschrift physiol. Chem. 184, 69
(1929)]. " Aber darin, dass die unter 109° tibergehende Fraktion gering ist, die Haupt-
fraktion aber bei 100~150° destilliert und dass der Atherextrafkt von Kristallen
durchcetzt ist, hat" es Ahnlxchkelt mit dem - von Ruzicka- bearbeiteten Sapogenin,
besonders Zuckerrubensapogemn und Urcolsaure Aus der Fraktion III wurde in
gleicher weise ein Pikrat in pomeranzenroten Nadeln vom Fp. 130° erhalten. Zufolge
Analyse hat es die Zusammensetzung CyuHO7N3 und ist um 2,5° niedriger als' das
Nebenprodukt des von Beaucourt durch: Erhitzen der Boswellinsdure mit Selen erhal-
tenén Sapotalins, nimlich als Tetramethylnaphthalinpikrat vom Fp. 132,5°, wird aber
wahrschemhch dam1t identisch sein. :

Panaxsapogenin gehdrt wie viele Arten von Sapogemn zu einer . Klasse von
Tnte:penverbmdungen, die beim Erhitzen mit Selen Sapotalin bildet und scheint
demnach einen vom Cholestérin verschiedenen Kern zu haben und ist dem Zucker-
rubensapogemn und dem Sapogenin deér Ursolsiure sowie der Boswelhnsaure die
: eme Harzssure darstellt tiberaus #dhnlich.

Beim Kochen von Panaxsapogenm mit Amelsensaure von D*=1,215 (dleses spezif.
Gewicht ist strenge mnezuhalten) geht der grisste Teil i in Losung, wihrend ein Teil
sich dabe1 verharzt. Beim Umkristallisieren dieses harzahnhchen Korpers aus Eisessig
werden farblose prismen vom Fp. 243,5° erhalten. Derselbe wird Repenin genannt.
Der aus der Mutterlauge des Repenin erhaltene Ante11 ist nicht knstalhmsch und
kann aus den verschledensten Losungsmxtteln nicht krlstalhslert zu ‘bekommen.

: Repemn hat die Zusammensetzung Cnam)Hasao)Os [a]29—+67 54°, Es ist leicht in
Chloroform ziemlich 16slich in Ather und E1se551g, schwer 15slich in Methylalkohol
aber unloshch in- Wasser. Mit ESSJgsaureanhydrld und Schwefelsiure glbt es zuerst -
eme klare rote Farbung, die aber bald verschwindet. Die Legalsche Reaktion ist nega-
tiv; mit E'senchlorld gibt der Korper keine Farbung T hlonylchlorld reagxert gar nicht ;
damlt auch zeigt es keine Firbung (Sapogenin w1rd sofort braun gefarbt) Sowohl
in der Kilte ‘als auch i in'der Hitze wird Alkall von dem Korper gebunden (Sapogenm
neutrahsmrt in der Hltze mcht) Nach Zerewmnoff ldsst s1ch nur 1 Hydroxyl nach-
weisen. Der Korper ist demnach ein Oxylakton Durch Dlazomethan wird es methyhert
und liefert eine Verbmdung Car 25Hasa2y0s (Fp. 161~164°), [a]i‘) +93,22°. - Doch bildet
sich dieser Ather nicht durch Salzsdure und Methylalkohol. Auch ladsst sich dieser
~Meth&léithér nicht ‘durch Erhitzen mit Alkali zersetzen und: Hydroxylgruppen sind
darin nach Zerew1t1noff nicht nachwexsbar Auch.ldsst sich em Phenylurethan von
Repemn (Fp. 230°) von der Zusammensetzung Csocax)H4xca,=)O4N herstellen. Demnach
‘scheint die Hydroxy]gruppe des Repenins phenolisch zu sein; doch muss dieser Punkt
noch eingehender studiert werden. - : SR

"Da. Repenin mit Essxgsaureanhydnd keine Acetylverbmdung l1efert so ist dxes
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ein Leichen, dass 'darin OH! nicht mehr vorhanden ist, daher ist das phenolische
Hydroxyl im Sapogenin’ durch Veranderung des mit Essxgsaureanhydrld mcht
acetylierbaren OH!" entstanden. .

- Durch starkes Erhitzen des Repenms mit Alkall und vorsmhtlgen Zusatz von Saure
wird Isorepenin CoxenHass0y0s vom Fp. 293~294° erhalten. Der Laktonrmg ist nicht
aufspaltbar, sodass hier r-Lakton vorhegen wird. .

- Nach diesen Ergebmssen ist, be1 der Blldung von Repemn aus dem Sapogemn_
anzunehmen, dass. zunichst Sapogenm (I oder II) in a Oxy-r -Lacton (IIT oder IV)
Adibergeht und letzteres durch Dehydratlslerung m Repenm hbergeht

*OH o H o
L {n C _cn
M. L L
; COOH B e
. 1‘01{ ‘ o on

e = oW — 5
\) COOH . \)\o/co Nyco

Dann miisste Repenin ein da, ‘B-Lakton sein und entweder V oder VI darstellen,
Letzteres miisste eine nur schwache Legalsche Reaktion und die Tollenssche Reaktion
nur allmihlich geben. [W. Jacobs, A. Hoffmann und E. Gustus: Jour. Biol, Chem.
70, 1 (1926)]. Aber Repenin zeigt beide 'Reaktione_n nicht. Obgleich es weder Brom
noch Permanganatldsung entfarbt, wird es durch katalytiséhe Reduktion in Dihydfo-
repenin CosenHasanyOs (Fp. 234°) {ibergefiihrt. Da Repenin und der Methylather nach
Hanus ungefihr [T aufweisen, so ist es nchtlger, darin die Doppelbindung nach wie

vor als konjugiert anzunehmen, so dass dem Repenin die Formel vV, mxthm dem
Sapogemn die Formel I zuzuschreiben wiire.

Das ‘Aglykon der Digitalisglukoside ist ein Oxylakton mit Ces. (Beispiel: Digito-
xigenin CxHuO4. A, Windaus: C.1927. 1.2912). Auch das von mir erhaltene Repenin
ist ein Oxylaktdn mit Cos oder Ce:. Es ist jedenfalls sehr bemerkensvilert, dass aus
.einerﬁ ganz verschiedenen Sapogenin eine dem Digitalisbestandteil naheliegende
Substanz erhalten wurde. Auch das kiirzlich von A. Butenandt (C. 1930, I. 700) aus
Schwangerschaftsharn isdlierte Sexualhormon Progynon CesesHas,Os ist ebenfalls ein
mit meiner Substanz. sehr verwandtes Oxylakton (Fp. 240°).

* Wird nach der Kalischmelze des Sapogenms dem schwer Wasserloshchen Antexle
des Schmelzgutes Sdure zugesetzt, so scheidet sich eine Substanz aus, die aus
Methylalkohol Kristalle vom Fp. 223~226° liefert. Der Mischprobe zufolge ist diese
Substanz vom Repenin verschieden. Dieselbe entspficht ‘der Formel CxHixOs und
entfirbt weder Brom noch Permanganat. ‘Mit Essigsdureanhydrid und Schwefelsiure
. wird keine Firbung angenommen, ebenso nicht mit’ Eisenchloridlosung. Sowohl in
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der- Kilte als duch in der Warme wird: Alkali gebunden, auch wird der Kérper durch - -

E581gsaureanhydr1d nicht acetyliert. Wahrscheinlich ist’ derselbe wie - Repenin - ein

Oxylakton, nur geht derselbe beim Kochen mit Es:xgsaureanhydrld in ein Isomer (Fp.

196 ) iiber. - Durch blosses Erhxtzen dleses Korpers auf 230° bxldet smh glelchfalls das
" Isomer: vom Fp. 196°. - o S S

~ Wird die vom schwer Ioslichen Korper abfiltrierte Wﬁséefiée ‘Losung der Kali-‘
schmelze angesauert und- der Wasserdampfdestlllatxon unterworfen, so’ geht eine
capronsaureartxge ﬂuchtlge SHure iiber, Der aus dem Destlllatlonsruckstande in Ather _
iibergehende Anteil wird' durch F errichlorid blutrot gefirbt und eine Bketoncarbon-'
saureartnge Substanz, die wegen geringer Menge nicht niher studlert Werden konnte,

3

- konnte nachgewxesen werden.

23. On the preparation of orthonitro-benzoic acid- by electrolytic oxidation,
potassium permanganate as catalyser. By G. Kawada. -



