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(2) Aarau (Elektrochemische Fabrik Aarau) (i)
(3) Diisseldolf (Henkel & Co)(&)
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7 YT LB C I OBIEITD BT 30ib b A &3

51 B X B

(1) Thénwd, Ann. chim. phys. 8, 306 (1818); 9. 51, 04, 314, 441 (1818); 10, 114, 335 (1819); 11,
85, 208 (1819); 50, 80 (1832)
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U. 8. A, Put. 1398468 (1921).
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(7)) Sitz. preuss. Akad. Wiar. 1041 (1887)
(8) Fischer & Priess, B., 46, 698—709 (1913).
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Bayer & Co., 1907~19085

PBorroughs Wellcome & Co., Londen

Winthrop Chemical Co,, New York
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Walker Ernest I. & Swecney Mn_rion A J, of inf. dis, 26, (1920)

Handbuch d. pathogenen Milrocrganismen, V 2; 1255 (1928)
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1 On the' ponsonous constltuents of Corlarla Japomca. (IID BY T
Kariyone and 'T. Sato. ‘ ‘ : ’ ‘

In' the preceding artlcles(1> the authors reported of the occurence of cana-
myrtin in the leaves and of tutin in’ the seeds of Corzarza japonica. Recently,
they have found the co-occurrence of both coriamyrtin and tutin in the juice of
the fruit. For tutin, Easterfield and Aston(Z) assumed the formula Cy;HOys, while
Kinoshita® assumed CeHuOs. The present authors propose CisHisOs as the formula
of tutin, as a result of analysis and molecular weight determination of carefully
purified substance. Thus, tutin has one more oxygen atom than coriamyrtin
CisHisO5; and is probably oxycoriamyrtin. The close relationship between coria-
myrtin and tutin may be well understood also from their analogy in ‘physiological
action toward animals and from their simultaneous occurrence in the same part
of the plant. The authors also presume the close relationship between picrotoxinin
Ci:HiOs and coriamyrtin Ci:HsOs or tutin CHisOs. They are analogous in the
physiological action and moreover, both picrotoxinin and coriamyrtin produce
monobrom-substituted product when bromine is added in their alcoholic solution.

Coriamyrtin, when boiled “with 525 sulphuric acid, is converted into an aldehydic
isomer, which the authors have named isocoriamyrtin. Isocoriamyrtin crystallises
in needles, mp. 224°, reduces Fehling’s solution and ammoniacal silver nitrate
solution.. Isocoriamyrtin-monooxime, crystalline needles, mp. 265°. -Phenylhydra- -
zone, amorphous, mp. 118-122°, is not yet obtained pure enough. Coriamyrtin has
often been erroneously referred to as glucoside, owing to its property of acquiring
reducing power When boxled with acid. But now that it is made clear this
property is’ due to the productlon of isocoriamyrtin, coriamyrtin can never be a
glucoside.

The authors have isolated, from the stem and branches of the same plant,
coriamyrtin and a new hexose C;H;.O,,” which they have named coriose. Corise is

1) Kariyone and Sato: This Bulletin 37, (1929); 38, (1930).
2) Easterfield and Aston: Journ. Chem. Soc. 79, 120 (1901).
3) Kinoshita: Journ. Chem. Soc. Japan. 51, 99 (1930). .
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a ketohexose, confirmed through the method of Willstitter and Schudel®. It
crystallises in plates, mp. 172°, [«l3= + 21.73° (c=397, in an acqueous solution).
“The derivatives are not yet obtained.

Analysis Tutin: found, C«% 61. 48, 61.40, 61.28, Hz 6.36, 6.33, 6.52, calculated
for CiHisO:; C% 6120, Ho 6.10. Molecular weight determination. Sub. 0.1619g.
Solvent 10.364g (water), depression of freezing point 0.106°. Molecular weight
found 2727, calc. for CHuOs 2941. Isocoriamyrtin: found, Ce% 64.73, Hy 6.72,
. «calculated for Ci;HsOs, Co 64.74, He 650, Isocoriamyrtin-monoxime: N¢;, found
478, 5.17, calculated for C:HsOsN 4.80. Isocoriamyrtin-phenylhydrazone: Nez,
found 7.51, 801, calculated for C.Hs:N:Os 740. Coriose: found, C2 40.00, 39.15,
30.91, He 6.87, 6.76, 6.84, calculated for C.H,.0s, C7% 3998, Ho .6.72. Molecular
weight determination. Sub. 0.1883g, solvent 10.806g (water),'dep}éé‘sibn of freezing
point 0.181°. . Molecular weight, found 178.2, calc. for CiHOs 180.0. ‘

2. Electrolytic preparation of tartaric acid (racemic acid) from oxalic acid
over glyoxylic acid. By C. Fujioka and K. Nagao.

3. On the hydnocarpus oil. (I). Preparation of the oil from the hydno-
carpus seeds. By T. Kondo and R. Kobayashi.

4. On the preparation of 2-phenquumolme-4-carboxyhc acid. By Y.
Tanaka, K. Miyanaga and K. Yanagi.

5.. On the comparison of the physiological effect of the various prepara-
tions of the digitalis leaves. By M. Ito, E. Ichinokura, Y. Shibata and T.
Shimojima.

4

6. On the preparation of 1,8-dioxyanthraquinone, By S. Aoyama and L
Morita.

- 7. On the preparation of phenylpropanolamine. (On the electrolytic
reduction of phenylnitropropanol). By K. Shinozaki.

4) Willstitter und Schudel: B. 53, 780 (1918).
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* 8. On the preparation of peroxides. (II). Preparation of calcium peroxide
and strontium peroxide, and on the stability of the peroxides. By G. Kawada.

9. Studies on the active vegetable coal. (I). By Y. Katsuda and M. Okabe.

10. On the preparation of valerianic acid, and on the fractional distillaticn
of Japanese fuseloils. By A. Okada.

11. On Guaiacolglucoside. By T. Kariyone and K. Horino. S

The authors have prepared tetracetylguaiacolglucoside by heating the mixture
of acetobromoglucose (30g), guaiacol (120g) and quinoline (12g) at the temperature .
between 110° and 115°. Tetracetylguaiacolglucoside, colorless needles, m.p. 154°,
when recrystallised from carbon tetrachloride. Analysis: Sub. 0.0750g, CO: 0.1517g,
H.,O 0.0394g, C¢ 55.17, He 5.88 ;‘ calc. for CzIHQuOu, Co 5549 Hey 5.97.
Guaiacolglucoside is obtained when the acetyl glucoside is warmed with baryt
hydrate in alcoholic solution. It crystallises with one molecule of water, m.p. 148°.
Michael (Am. Chem. Jour, 6, 336. 1885) describes the m.p. of -guaiacolglucoside to
be 156.5~157°. Analysis: Sub. (drieEl in vacuum at 78°) 0.0664g, CO. 0.1321g, H:O
0.0394g, Cy 5421, Hy 6.64; calc. for CuHisO:, C% 5453, H% 6.34. (9)p=—65.0

(c=1.5384, in an aqueous solution).

12. Uber die Methode der Bestimmung der Alkoholzahl. Von T. Kariyone
und H. Amada.
~ Die Verfasser dnderten die Methode der Alkoholzahlbestimmung im Deutschen. °
Arzneibuch etwas ab, indem man die Probe von Tinktur volumetrisch (10cc) statt
. gravimetrisch (10 g) nahm. Die Bestimmung wird dadurch mit gutem Erfolg
immer einfacher. Nach diesem Verfahren werden bei den mit Alkohol bereiteten
Tinkturen 12cc, bei den mit verdiinntem Alkohol bereiteten 10cc, bei der
Rhababertinktur 9cc, bei der Opiumtinktur 7cc abdestilliert. Die Menge von
Kaliumkarbonat betrigt in jedem Falle etwa 4g. Der Alkoholgehalt in Volum-
prozenten wird durch Multiplikation der Alkoholzahl mit 9.406 erhalten. ‘

13. Die Prifung auf Methylalkohol in den Tinkturen des Japanischen.
Arznelbuches. Von T. Kariyone und H. Amada.



-14. Uber die Priifung einiger Drogen. Von T.iKariyone und K. Ohkura:

" (1) Crocus. Die Farbintensitit des japanischen Safrans nach dem Verfahren
von deutsch. Arzneibuch ist ziemlich stirker als die vom deutsch. Arzneibuch
erforderte. Dieselbe Farbintensitit, die im deutsch. Arzneibuch durch dreistiindiges
kaltes Extrahieren des. 0.1g Safranpulvers. in 100cc Wasser . entsteht, durch
Erwirmen im Wasser von 60~70° schon innerhalb einer halben Stunde erhalten wird,

(2) Digenea. Die Verfasser glauben dass bei der Priifung von Digenea, die
Bestimmung der in Sduren unlosliche Asche und der Alkoholextrakte sind wichtig.
Die Gehalte der in Sduren unléslichen Asche.von guter Digenea betridgt 1-7%, der
Alkoholextraktgehalt 8-124;.

(3) Saponinhaltige Drogen. 0.5g mittelfein gepulverter Droge wird im Mess-
probierrohr (Inhalt 30cc, innerer Durchmesser 13mm, mit 0.lcc Teilgrad) mit
Wasser auf 10cc gz fullt, im siedenden Wasserbad unter hiufigem Umschiitteln
eine. halbe Stunde lang, erhitzt, darauf nach der Abkiihlung bis zum Zimmer-
temperatur eine halbe Minute lang stark geschiittelt und eine Minute lang stehen’
gelassen. Die Quaiitét einer saponinhaltigen Drogen wird mit den entstandenen
Schéumkubikcenfimeter (Sehatimzahl) vergleicht. Wenn die Methode fiir artver-
schiedene Drogen mcht verwandt wird, so kann doch dadurch dic Qualitit von
derselben Arten Drogen vergleichen. Einige - Beispiele sind: Radix Senegae 18.0
Radix. Platycod1 6.0 Radix. Saponariae 17.0 Rhizoma Panacis repentis 19.0 Fructus
Gledltschlae 5.0, :

15. On the content of boric acid in agar-agar and algae. By T. Kariyone
~and Y. Terasaki.

As the algae contain minute quantity of boric acid, agar-agar always show
the reaction of boric acid to the alcoholic flame and turmeric paper. Although
the misuse of boric acid in the preparation of agar is no more practised in Japan,
it is desirable to know the normal content of boric acid in genuine agar, so that
we can distinguish between natural and added boric 4cid in agar by the quantitative
determination. The authors have estimated colorlmetrlcally the content of boric
acid in genume agar and algae, by means of the Hebebrandt’s method with a few,
modification to it.

Material District of production . Boric acid (%)
Gelidium Amansii Shizuoka Province 0.036
. , sun-bleached ” 0.018
" Wakayama 0.040
" , sun-bleached . 0.030
" G. subcostatum Shizuoka ' 0.015

” , sun-bleached Ly e el + 0.005



Material = - .. District of production , : . ' Boric.acid ( /o
*." G, japonicum -~ " "Miye. T e 0036
Ahnfetria consinna - - Kabafuto’ " 777 7001200
Acanthopeltis japonica Shizuoka 0.005
Block Agar Osaka 0.012 '
' ‘Nagano } 0.040
<" StripAgar w7 R -

The method adopted by the authors is as follow: 5g of agar-agar is moistend
with 5cc of 20% solution of sodium carbonate, and after incineration as his
transfered into 'the distilling flask, 10cc of pure methyl alcohol and 0.5cc of
sulphurlc acid added and then dxstllled under a slow current of hydrogen gas.
Receivers are connected as shown in the figure* (s text), prev1ously filled with
each S5cc of a mixture of equal volume of alcohol and 52 - solution of caustic
soda. After the distillation, the solutions in the two receivers are combined,
neutrahsed with hydrochlorlc acid; phenolphthalein .as . indicator, diluted with
water up to 20cc and then added with 15cc of conc. hydrochloric acid and 2cc
of 0.01%5 curcumine solution. This is compared with the corresponding standard
solution colorlmetrlcally

Accuracy of this method was checked by distilling each 05cc 1. Occ ............
6.0cc of 0.12 solution: of boric ac1d in methyl alcohol under the same condltlon
as above,. and the result proved to be satxsfactory

16. On the preparation of theobromine from the s'eed coat of cacao-beans.
By T. Kariybne and K. Kuroda. . _ o SR

The authors have - estimated, by the method of J. Dekker, the content of
various sorts of cacao-beans.

Distfict of production Total base (%) ' : Theobromine (%)
Africa 1.03 : k 0.84
Ceylon 0.72 ‘ 035
Arriba 0.85 h ' 0.50
Bahia : 1.54 1.00
DR . Accra 1.42 © 065
Caracas . S 1.15 - 0.86
San Thome ~ 1.19 ) 0.77

The authors have prepared theobromine from the same material in the
following way: 5kg of seed coat is extracted with 25L of lime water, containing
500g of quick lime and then twice with 20L lime water, containing 50g Quick' lime.
After percolation, the liquid is concentrated in the vacuum and then hydrochloric
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acid is added. The yield of the crude theobromine is about 0.99;. For purification,
crude theobromine is dissolved in the solution of caustic soda and agaln prec1p1tated
by introducing carbonic acid gas. Yield 0.8% of raw materlal

17. A view on the manufacture of 30% solution of hydrog,renperoxlder
By C Fujioka and T. Oki.

18. On the hydnocarpus oil. (II). On the ethylester of the fatty acid of
hydnocarpus oil. By T. Kondo, I. Watanabe and R. Kobayashi.

19. On the preparation of sodiumsulphide. By Y. Tanaka and K. Yanagi.

20. Uber das in den Samen von Thea sinensis, L. enthaltene Sapnnin.-
(Vergleiéh der Camellia-, Sasanqua-und Theasaponine). Von S. Aoyama.

Vor kurzem habe ich aus den Samen von Camellia sasanqua, Thunb. ein dem.
Assamin sehr shnliches Sasanquasaponin erhalten. (Diese Berichte. 38, 10 [1931]).

Nach L. Weil (Arch. 239, 363 [1901]) sollen'in den von Krusten befreiten
Samen von Thea sinensis, L. etwa 109 Theesaponin und 0.05% Theesaponinsiure:
enthalten sein, aber Angaben iber diesen Korper liegen nicht vor. Im allgemeinen
hilt man dieselben fiir identisch mit den von Boorsma aus den Samen von Thea:
"assamica’ Mast. isolierten Assamin und Assamsaiire. Nach Halberkann (Biochem.
Ztschr. 19, 310 [1909]; Czapsk, Biochemie III) soll Weil dieses Theesamensaponin.
analysiert haben und C 53, 429, H 7,192 gefunden und die Zusammensetzung"
CisH,O10 néchgewiesen haben..

Ich habe dem du];ch Extraktion der entfetteten Samen mit 80¢ ig. Alkohol.
erhalténen Auszuge Wasser und sauren Ton zugefiigt, filtriert und durch Zusatz:
von® Salzsiure und Ather zur Losung rohes Saponin in einer Ausbeute v. 1,42
erhalten. Dieses Rohsaponin wurde mit Aceton ausgewaschen, in 804 ig. Alkohol
gelost ‘und nach Zusatz von Tierkohle filtriert, nach Konzentrieren der Losung den
durch Ather erhaltenen Niederschlag mit 802 ig. Alkohol und Ather gereinigt
oder beim Extrahieren mit Aceton, Benzol und Chloroform Unlésliches weiter mit
8024 ig. Alkohol und Ather gereinigt und so reines Saponin erhalten. Dieses
Saponin scheidet sich verglichen mit Sasanquasaponin aus konzentrirter Losung
v. 809 ig. Alkohol beim Zusatz mit Ather leichter aus.. :



' Thea-Saponin CyHgO:.

Farbloses, fast aschefreies Kristallpulver v. Zp. 215°. Geschmack- und geruchlos
und reizt die Nasenhoble. Ldst sich farblos in Alkali, aber das Saponin scheidet
sich nicht durch Siurezusatz aus. Aber das einmal pulverisierte Produkt wird
schwer 16slich. Es ist in Aceton, Ather etc. unléslich, in Eisessig, Alkohol schwer
und in 807 ig. - Alkohol leicht 15slich. Fehlingsche Lésung wird nicht reduziert.
Bleiessig gibt keine Fillung. Bial- und Naphthoi'esorcinreaktionen sind positiv,
wihrend die Kiliani’sche Reaktion negativ ist. Die Liebermannsche Reaktion,
nidmlich Farbreaktion ist deutlich bei Verwendung von 8~10 Tropfen Schwefelsdure.
(5= +29,65% (807 Alkohol). Bei der Titration wird sowohl in der Kilte wie in
der Wiarme Alkali verbraucht und zwar fast gleiche Mengen, es ist eine
Monolaktoncarbonsiure. M. G. Gef. 1169; Ber 1138, 7.

Gef: Co 54,559 - H% 8,01
Ber: -, 54,80% . » - 1,26,

Bei der Hydrolyse entstehen Prosapogenin, Arabinose, Galaktose und Glukose.
Arabinose wurde durch Diphenylhydrazon u. Phenylosazon, Galaktose durch
Schleimsiure u. «Methylphenylhydrazon, ferner Glukose die durch: Gihrung
gebildefe Kohlensiure und saures zuckersaures Kalium nachgewiesen. Xylose und
Methylpentose sind nicht vorhanden. Ferner wurden besonders geringe Mengen
p-Bromphenylosazon von Bariumglucuronat erhalten. Wahrscheinlich ist es durch
partielle Zersetzung des Prosapogenins entstanden. 4

Nach Kriiger-Tollens-Kriber’scher Methode wurden Arabinose und Glucuron,
nach van der Haar’schen Methode die Galaktose quantitativ bestimmt, wobei es
sich ergab, dass je 1 Mol enthalten waren und auch das Prosapogenin enthielt 1
Mol. Die Hydrolyse des Theasaponin verlduft vermutlich in folgender Weise:

CseH2027 +2 HiO=C::H50 1+ C:H 105+ CeHi:06 + CH 1,06

Nach 6bigen Resultaten passen Camellia- u. Sasanqua-saponin und Assamin
nicht auf dieses Saponin. Weil hat aus dem Umstande, dass Theasaponin Kobert’s
sog. neutrales Saponin ist, vermutet, dass beide Substarjzen identisch seien, aber
da er nicht niher darauf eingegangen ist, michte ich es als Thea-Saponin
unterscheiden.

Theaprosapogenin Cy:Hy2On.

Der durch 4 stiindige Hydrolyse von Saponin mit 49 Schwefelsiure enthalten-
dem 402, igem Alkohol entstandene Niederschlag wurde zuerst mit Aceton, darn
mit Methanol geldst und nach Wasserzusatz fraktionniert. Farbloses Kristallpulver.
Zp. 195°. In Alkohol l8slich, in viel Aceton 16slich, in Chloroform, Alkalilauge
schwer 16slich und in Wasser und Ather nicht loslich. ‘Durch Zusatz v. 8~10
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Tropfen Schwefelszure tritt die Liebermann’sche Reaktion deutlich auf. Fehling’sche
Losung wird nicht reduziert.

Ber: = Cy% 6322 Ho 7,89
Gef : . 6299 ., 778

Beim Erhitzen mit Siure auf 150° bildet sich Endsapogenin. Die Zuckerlésung
zeigt. Naphthoresorcinreaktion, beim Oxydieren mit Salpetersiure entsteht keine
Schleimsdure. Nach der quantitativen Bestimmung besteht es aus 1 Mol Glucuron
(mach Kriiger-Tollens-Lefevre), 1 Mol Endsapogenin. Die Hydrolyse wird in
folgender Weise vor sich gehen: ‘ ‘

" CysHs:0pe + H.O =C,H :0s+C;H,0;

Théaendsapogenin CrH,,0s.

Das Rohendsapogenin wird in Aceton gélﬁst, nach Zusatz von Tierkohle filtriert
und die L8sung konzentriert' und nach Wasserzusatz fraktionniert. Es ist ein
hellbraunes kristallinische Pulver, leicht 16slich in Aceton, Methanol und in Wasser
unloslich. - Zp. istu ndeutlich u. liegt zwischen 196~206°. Auch die Liebermann’sche
Reaktion ist undeutlich. In diesem Punkte hat es eine Ahnlichkeit mit Sasan-
quaendsapogenin und ist verschieden vom Camelliasapogenin. In der Kilte
absorbiert es nicht Alkali, sondern nur in der Hitze und hat eine Laktongruppe.

Ber: Cys 7,25 Hoy 9,08
Gef: ., 71,20 , 945
M. G. (nach Rast)  Ber: 4884

' Gef: 516,8

Die in der I. Fraktion ausscheidende Substanz hat den Zp. 211° und in der
Zusammensetzung v. C und He scheinbar gleich, aber das Molekulargewicht ist
etwas gross, nimlich 719 (nach Rast) und ist vermutlich wie Camelliasapogenin
(verg. Aoyama. diese Berichte. 35, 17 [1929]) polymerisiert scheinbar.

- Triacetylderivat Cs:HxGs: erhalten durch Kochen von Endsapogenin mit
Acetanhydrid. Zp. ist etwas undeutlich und liegt zwischen 171~182°,

Ber: Cs 68,36 He 8,20
Gef': » 68,40 » 8,49
M. G. (nach Rast): Ber: 6144

- . . Gef: 595,7
Oxim CyHisON. Zp. 178~201°. B
B B,e!': - Co 69,13 _ H%- 901 N%_2,78 .‘
. Gef N TR 69,62 oo 2 8,54 T 3,14
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Nach obigem Ergebnis ist Theaendsapogenin .ein Trioxy-oxo-lakton. " Da aber
Camelliasapogenin ein Dioxy-oxo-lakton ist, so hat Theaendsapogenin ‘demgegeniiber
eine Hydroxylgruppe mehr. Bedenkt man, dass .durch Acetanhyarid keine
Wasserabspaltung bewirkt wird, so muss die Formel nicht C:HyOs sein, sondern
vermutlich eine Sauerstoffgruppe mehr als Camelhasapogemn enthalten und die
Formel C:H4:0s besitzen.

Sasanquaendsapogenin wird vermutlich dieselbe Konstitution haben.

Beim Vergleich der Liebermann’schen Reaktion des Camellia-, Sasanqua- und
Thea-Saponin zeigt sich, dass bei Camellia- und Thea-Saponinen die Farbe deutlich
rosarot bis violett-blan-griin ist, bei Sasanquasaponin ist die Farbe zuerst rosarot, -
um bald darauf in dunkelbraun iiberzugehen. Beim Prosapogenin ist Thea-:
Prosapogenin’ rosarot-violett-blau-griin, wihrend Sasanqua-Prosapogenin rosarot bis:
braun ist. Aber bei den Endsapogéninen ist die Reaktion nur beim Camelliaend-.
sapogenin  deutlich, beim. Sasanquaendsapogenin rosarotdunkelgelb-braum,’ belm.
Thea-Endsapogenm ‘rosarot-scharlachrot-dunkelgelb. o

" Wird zur Saponinfillung in 80¢ ig. Alkohollésung Athér zugesetzt S0 scheldet‘
es sich beim Camellia-und Thea-Saponin dasselbe leicht aus, wihrend Sasanqua-
Saponin nur aus besonders konzentrierter Losung ausfillt. Glucuronsiure ist nur
in Sansanqua- und Thea-Saponin enthalten, aber nicht in Camellia-Saponin.

Daher ist Thea-Saponin von Camellia- und Sasanqua-Saponin verschieden, daher
auch von Assamin. Die Assamsiure konnte, da keine nihere Angaben dariiber
sind, nicht in Vergleich gezogen werden. Kurz die in den Samen von Camellia
japonica L, Camellia Sasangua, Thunb und Thea sinensis, L vorhandenen Saponine
alle verschieden sind, auch die Endsapogenme smd auch verschiedener Art. Nur
das Kohlenstoffgeriist scheint dasselbe zu sein.

Thea-Saponin hat gegeniiber einer 2% igen Aufschwemmung von Kaninchenblut
bei 37° in 2 Stunden einen himolytischen Effekt von 1 : 1000000, bei Zimmertemperatur
und in 24 Stunden einen Effekt von 1:2000000, es ist halb so schwach wie
Sasanquasaponin und mehrfach stirker als Camelliasaponin. Himolyse Effekt von
Theaprosapogemn betrigt bei 37° in 2 Stunden 1: 500000, bei Zimmertemperatur u.
in 24 Stunden 1:1000000. Die letale Dosis von Theasaponin betrigt gegeniiber
Meerschweinchen bei- intravendser InJektlon pro g. Korpergewicht 0,02 mg, ‘bei

_subkutaner Injektion 0,05 mg und d1e Toxizitit ist gegen Sasanquasaponin und
Camelhasapomn 3~4 mal stirker.

21. Uber das Saponin von Camellia japonica L. (III. Mitteilung). Uber-
Camelliasapogenin. Von S. Aoyama. : :

In der vorigen Mitteilung (diese Berichte 35, 17 [1929]; 38, 2 [1931] habe ich
berichtet; dass im Samen von Camellia japonica L. das Camelliasaponin CsH Q)5
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2H,0 vorkommt, welches aus Camelliasapogenin C,H.0:; Arabinose und Glukose
besteht und dass das Sapogenin ein Dioxy-oxo-lakton ist. Im Mirz 1929 machte
mich Prof. Dr. E. Wedekind der Forstl. Hochschule in Hann-Miinden darauf
aufmerksam, dass er im Samen von Agrostemma Githago das Saponin Githagin
gefunden habe, dessen Aglykon Githagenin, ein Oxylakton, die Zusammensetzung
CesH.Qs basitzte und mit dem von mir isolierten Camelliasapogenin nur um 1
Sauerstoff differiere, sodass wahrscheinlich im Camelliasapogenin ein Wasserstoff
des Githagenin durch Hydroxylgrupps substitutiert sei. Er hat Githagenin mit
Chromsiure oxydiert und Githaginsiure, ndmlich eine Diketolaktonmonocarbonsiure
CyH.O; erhalten und in der Vermutung, dass Camelliasapogenin eine Triketolakton-
monocarbonsiure bilde, legte er mir nahe, die Oxydation des Camelliasapogenin
nach seiner Methode auszufithren und das Oxydationsprodukt mit dem seinigen
zu vergleichen. Spiter wies er in seiner Mitteilung {iiber Githagenin und
Githaginsiure (Zeitschr. fiir physiol. Chem. 182, 72-81 [1929]) auf Ahnlichkeit
zwischen Camelliasapogenin und Quillajaendsapogenin und besonders auf die
Tatsache hin, dass beide Derivate des gesittigten Kohlenwasserstoffs CesHj,. sihd
und im Molekiil 5 gesittigte Kerne enthalten. Er hat im vorigen Jahre Githagenin
durch Permanganat oxydiert und eine um 1 Kohlenstoffatom geringere Dicarbon-
siure CuH.0, ndmlich die Githagosiure, erhalten und vermutet, dass der eine
Sauerstoff aetherformig vorliegt. (Zeitschr. fiir physiol. Chem. 190, 1 [1930]).

Damals war ich zu schr beschiftigt, um die Untefsuchung sofort in Angriff zu
nehmen und erst seit. kurzem habe ich sie beginnen konnen.

. Versetzt man Camelliasapogenin nach Wedekinds Methode mit Chromsiure,
so ist eine Reaktion bei 'gewtihnlicher Temperatur nicht bemerkbar, erst beim
Erwirmen auf 70~80” bzaginnt die Reaktion. Die hierbei erhaltenen Siure wurde
nach obigem Autor gereinigt, aber ich konnte sie nicht kristallisiert bekommen.

Diese Siure von der Zusammensetzung CouHu0; Zp. 143° verbraucht beim
titrieren sowohl in der Kilte als auch in der Wirme Alkali und bildet ein Oxim
von der Zusammensetzung C.HzO:N Zp. 191° d.i. eine Dioxy-oxo-laktonmonocarbon-
sidure CstuOr. Schon in der ersten Mitteilung berichtete ich, dass Camelliaspogenin
durch alkalisches Permanganat oxydiert wird und hierbei sich eine _zweibasische
Sture CyHiO; bildet. Aber auch durch Chromsiure wird in dhnlicher Weise die
Zersetzung bewirkt und eine Substanz mit kleinerem Molekulargewicht gezeitig,
deren Konstitution scheinbar etwas von Githagenin abweicht.

Beim Erhitzen des Camelliasapogenin mit Selen auf 3507 tritt eine heftige
Reaktion ein. Der aetherische Auszug betrigt 367 und bei der Fraktionnierung
unter 12mm konnten folgende Fraktionen gesammelt werden : )

1. Fraktion (unterhalb 100°) 3.49; (bezogen auf Sapogenin)

N ” (100~150°) - 60% o

© LIIL ” 150~163%) = . 72¢% . .. R
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Die Fraktion unterhalb 100° bildet weder Semicarbazon noch Pikrat. Aus
der Fraktion 100~150° konnte Sapotalinpikrat Fp. 127° erhalten werden und die
Fraktion 150~163° 1iefert ein Pikrat v. Fp. 130°. Dasselbe stimmte sehr guf mit
dem von mir durch Erhitzen des Panaxsapogenin mit Selen erhaltenen Tetra-
methylnaphthalinpikrat (?) CyHiO:;Ns gut iberein. Zur Reinigung des Pikrats
diente 50%. Alkohol und ein guter ‘Erfolg wurde dadurch erzielt. Da
Camelliasapogenin ein Oxylakton ist, glaubte ich zuerst, dass es dem Aglykon des
Digitalisglykosids verwandt sei, mithin eine dem Cholesterin nahe Konstitution
besitzte, sodass nach obigen Ergebnissen dasselbe mit Panaxsapogenin und
Cyclamiretin Cs:HsO; (Dafert: Ar. 264, 430 [1926]; L. Ruzicka und A. van Veen:
Zeitschr. physiol.\ Chem. 184, 69 [1929]) und wie andere Sapogenine der Sapotalin-
reihe angehort. Mithin werden auch Sasanquaendsapogenin und Theaendsapogenin
(Aoyama : diese Berichte 38. 10 (1931); diese Berichte) der Sapotalinreihe angehéren.

22. On the preparation of benzaldehyde by the electrolytic oxidation
of toluene (method of continuous preparation of benzaldehyde and benzoic acid
by the circulation of toluene). By G. Kawada.

23. On the lipase in pancreatin. (II). By Y. Katsuda and M. Okabe.
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