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296a, Q. Keller und Franz Gottauf!);

Uber einige im Heimatlande arzneilich benutzte
bolivianische Drogen.

(Aus der Anstalt fiir Pharmazie und Nahrungsmittelchemie der Universitdt
Jena.)

Eingegangen am 5. Februar 1929,

I. Chemische Untersuchung.

Durch Vermittlung des Herrn Dr, O. Ten z in Bremen, der als
BotanikerBolivien forschend bereist hatte, sind dem pharmazeutischen
Institut in Jena von einer bolivianischen Exportfirma?®) in Riberalta im
Januar 1926 eine Anzahl von einheimischen Drogen zur Untersuchung
zugeschickt worden. Nach seinen Angdaben werden die Pflanzenteile
von éien Eingeborenen teils als Arzneimittel, teils als GenuBmittel ver:
wendet.

Die botanisch-pharmakognostische Untersuchung und den Ver:
such einer genauen Bestimmung der Stammpflanzen der Drogen, die
zunachst nur mit den einheimischen Namen bezeichnet sind, hat Herr
Professor Dr. Herzog?), Jena, iibernommen. Fiur uns handelt es
sich um die Feststellung, ob aus den Drogen arzneilich wirksame Stoffe
isolierbar sind, deren Art und Menge zu einer pharmazeutischen Ver:
wendung fiihren kann.

Herr Dr, O. T en z macht zu den einzelnen Drogen folgende An-
daben:

1. ,Chuchuhuasca“ ,Das Alkoholextrakt wird gegen Fieber und
Rheumatismus eingenommen. Auch werden rheumatische Stellen mit dem
Extrakt eingerieben. Wirksam ist die Rinde, am meisten die Rinde der Wurzel.
Hoher Baum, mit wechselstandigen, kahlen, lederigen, schwach gezidhnt-ges
kerbten Blittern, die ungefahr 10 cm lang, eiformig und mit kurzem Stil ver:
sehen sind.”

LYuguilla” Soll sehr gutes Mittel gegen Augenkrankheiten sein.
Schlingpiflanze, dem Habitus nach Bignoniacee mit gegenstandigen, zweiteiligen
Blittern. Zwischen den Blittchen eine Ranke.”

3. yAnocaperi”, ,Die Wurzel ruft beim Zerkauen lokale Anisthesie
hervor, Die Indianer heilen die Hundestaupe, indem sie von der zerstampften
Wurzel geringe Quantitiiten den kranken Hunden in die Nase bringen.
Niedriger Strauch, Piperacee. Stamm gerieft, knotig, Blatter wechselstindig,
eiférmig, kahl, ganzrandig, kurz gestielt, ungefihr 16 cm lang, beim Abfallen
Ringnarben hinterlassend. Blitten in Kitzchen, diese blattgegenstiindig, kurz
gestielt, aufrecht, ungefihr 6 em lang.®

4 ,Ayahuasca® ,(Die Eingeborenen Boliviens und Perus zers
stampfen den Stamm der dicken fiinfstringigen Schlingpflanze, die reichlich
wiisserigen Saft enthilt, versctzen den Brei mit Chacrunablittern, kochen das
Ganze und trinken den Absud, Sie geraten dann in einen Rauschzustand,
in dem ihnen allerhand Traumbilder, schiine und schreckliche, vorgaukeln.
Blitter und Bliiten konnte ich nicht erlangen.”

1) Gottauf, Dissertation Jena, 1928,
?) Sonnenschein in Riberalta,
#) 8. Teil IL
Archiv und Berichte 1929 i
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5. ;Chacruna" ,Strauch (Acanthacee?) mit wechselstindigen, fast
sitzenden, 15 cm langen, kahlen, ganzrandigen Blittern. Auf der Unterseite
sitzen lings des Mittelnervs schmale, schlauchférmige Auswiichse, die einem
Insekt als Wohnung dienen. Beziiglich Verwendung vergleiche Aya-
huasca oben.”

6. Mamiri", ,Wird gebraucht gegen Anschwellungen und als Heil-
mittel bei Wunden. Wahrscheinlich identisch mit dem von mir bei Riberalta
notierten Strauch Mamuri, einer Cassia-Art."

7. ,Palo Balsamo Pervu”. ,Hoher Baum, Blitter und Bliiten mir
unbekannt. Die Indianer gsben durch Beifiigen der wohlriechenden Rinde
ihrem Zuckerrohrschnaps (resacado oder cachaza) einen angenehmen Ge:
schmack, Myroxylon pcruv:anum""

8. ,Barbasco”. ,Die Indianer beniitzen den reichlich wilsserigen
Milchsaft und auch den zerstampften Stamm zum Fischtoten. (Ahnlich wie
auch die Milch des Soliman oder Ochoho, Hura crepitans). Schlingpflanze
mit dreikantigem, meist weiBlichem Stamme. Blitter doppelt ef1edert.
Hauptspindel schmal gefliigelt. Blattachselstindige Ranken. Sapindacee.”

Hiervon wurden Chacruna, Mamiri und Palo Balsamo Peru chemisch
nicht untersucht, weil diese Drogen bei der Sammlung, Aufbewahrung oder
dem Transport so stark gelitten hatten, daf starke Zweifel bestanden, ob die
urspriinglich vorhandenen Inhaltsstoffe iiberhaupt als solche noch vorhanden
waren,

»Chacruna® bestand aus dunkelbraunen, stark modrig riechenden
Blittern, die schon durch ihren Geruch auf starke Zersetzung der Inhalts-
stoffe schliefen lieBen. Offenbar wird die Droge auch nur in frischem
Zustande benutzt (vergl. 4).

Als Stammpflanze wurde durch Herrn Prof. Dr. Herzog, Jena,
(s. Teil II) Mapouria formosa Miill. Arg., eine Rubiacee, ermittelt.

,2Mamiri" bestand aus etwa 20 cm langen, 3 cm dicken Stiicken, an-
scheinend Stammteilen, die vollstindig vermorscht waren,

»Palo Balsamo Peru“ endlich sollte eine wohlriechende Rinde sein. Die
Stiicke bestanden etwa je zur Hilfte aus Splintholz und Rinde und besafien
iiberhaupt keinen Geruch mehr. Thre Untersuchung hitte wohl nur in
frischem Zustande einen Sinn,

Experimentelle Bearbeitung.

Bei jeder Droge wurde durch Vorversuche zunichst festgestellt,
welche Lasungsmittel sich zur Extraktion und Trennung der Inhalts:
stoffe am besten eigneten. Die einzelnen Ausziige wurden unter Zu-
hilfenahme der Sinnenpriifung mit geeigneten Reagenzien auf An:
wesenheit von Alkaloiden, Glyvkosiden, Gerbstoffen, Phenolen,
Saponinen usw. gepriift und nach dem Ergebnis der Vorpriifung die
Untersuchung durchgefithrt. Von der meist tiblichen Bestimmung
von Wasser, Asche, Fett, Stickstoff, Kohlenhvdraten usw, wurde im
allgemeinen abgesechen, da es uns zunidchst auf den Nachweis be:-
sonders wirksamer Stoffe ankam.

1. Chuchuhuasca (Stammpflanze noch unbekannt).
Die iibersandte Drode, eine Rinde, bildet Halbrohren von etwa
10 em Durchmesser, 40 ecm Linge und ist etwa 5 mm dick. Die
AuBenseite ist gelblichgrau, die Innenseite, wie auch die Grundmasse,
ist hellbraun. Die Rinde bricht hart, im dufleren und inneren Teile
ziemlich giatt. Die Frage, ob eine Wurzel oder Stammrinde verliegt,
muf} noch entschieden werden.
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Atherextrakt., Die grob gepulverte Droge wurde im
Soxhlet-Extraktionsapparat mit Ather ausgezogen. Nach dem Ab:
saugen des Athers im Vakuum blieb ein zihes, braunes Extrakt (1.6%
der Droge) zuriick, Durch Digerieren mit absolutem Alkoho! lieB
sich dieses Extrakt in einen in Alkohol unloslichen Anteil A (0.58%
des Ausgangsmaterials) und in einen in Alkohol Idslichen Anteil B
(1% des Ausgangsmaterials) trennen.

Anteil A bildet eine lockere, faserige, gelblichweifle Masse, die
in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Terpentinol, ge-
schmolzenem Naphthalin und einem Gemisch von 6 bis 8 Teilen
absolutem Alkohol mit 100 Teilen Schwefelkohlenstoff 1oslich ist. Aus
einer Losung des Pridparates in Chloroform wird eine guttapercha-
artige, durchsichtidge, zusammenhidngende Haut erhalten. Die gummi-
artige Konsistenz und die leichte Lgslichkeit dieser Substanz in den
genannten Losungsmitteln deuteten auf Kautschul,

Die kautschukartige Masse wurde zwecks Reinigung in Chioro:-
form gelost, filtriert und aus einem Tropftrichter in absoluten
Alkohol, der sich in einem hohen Glaszylinder befand, langsam ein:
getraufelt, Der Kautschuk schied sich dabei in grofien Flocken aus
und setzte sich langsam zu Boden. Durch mehrmaliges Auflésen in
Chloroform und Eintraufeln in Alkohol wurde der Kautschuk schlief3-
lich als schneewecife faserige Masse erhalten, die {iber Kalzium-
chlorid vor Licht geschiitzt getrocknet wurde.

Zur qualitativen und quantitativen Kennzeichnung wurde der
Kautschuk in folgender Weise bromiert: 0.1510 ¢ Kautschuk wurden
in eciner mit Glasstopfen verschlossenen Flasche in 20 g Chloroform
gelost, 20 cem einer 2%iger Kaliumbromatlésung, etwa 10 g Kalium=
bromid und 100 cem 7/ Schwefelsiure (Faktor 0.99) hinzu-
gefiigt. Nachdem das Gemisch eine Stunde beiseite gestellt worden
war, wurde das uberschiissige Brom nach Zugabe eines Kornchens
Jodkali und Stirkeldsung mit n/w Natriumthiosulfat zuriicktitriert,
wozu 54.7 ccm dieser Losung notwendig waren.

0.1510 g Kautschuk hatten demnach 0.3541 ¢ Brom addiert. Berechnet:
0.3549 g Brom, in der Annahme, daff dem Kautschuk die Formel (CipHjg)y -
zukommt.

Die mit der Substanz ausgefithrte Elementaranalyse ergab fol:
gende Resultate:

(.1112 g Sbst.: 0.3590 g CO,, 0.1204 H,0. — 0.1300 g Sbst.: 0.4192 g CO.,

0.1380 g H,0.
Ber.: C 88.23, H 11.77.
Gef.: C 87.904, H 11.88.

Daf} die aus der Droge gewonnene gummiartige Masse mit Kaut-
schuk identisch ist, diirfte sonach erwiesen sein.

Anteil B. Der in Alkohol losliche Teil des Atherauszuges B,
der eine zihe, schmierige, braune Masse darstelite, wurde mit Petrol:
dther ausgezogen. Nach dem Verjagen des Losungsmittels blieb ein
fettes, gelbliches Ol zuriick, dessen Sidurezahl 48.8, Esterzahl 61.5,
Verseifungszahl 1103 betrug. Die bei der Bestimmung der Ver:
seifungszahl erhaltene aikoholische Seifenlésung wurde mit Wasser

25$



376 O.Keller und Franz Gottauf

verdiinnt, der Alkohol abgedunstet und das Gemisch mit Ather aus:
geschiittelt, um die unverseifbaren Anteile a von den verseiften b
zu frennen.

Die unverseifbaren, gelblichroten Anteile a, die vom Ather auf:
genommen worden waren, wurden aus Essigester und Alkohol mehr-
mals umkristallisiert und stellten schliefilich glinzend weifle Blitt:
chen dar, deren Fp. bei 134° lag,

1. Wurden 0.05 g dieser Substanz in Alkohol geldst, so schied sich auf
Zusatz von 1%iger, weingeistiger Digitoninldsung sofort ein weiller kristals
linischer Niederschlag aus, der sich beim Kochen nicht mehr loste.

2. Fiigte man zur Losung des unverseifbaren Anteils in Chloroform
20 Tropfen Essigsiureanhydrid und einen Tropfen Schwefelsiure hinzu, so
firbte sich das Gemisch rosarot, violett, blau und dann griin.

3. Die Substanz gab, in Eisessig gelost und mit Azetylchlorid und
wasserfreiem Zinkchlorid 5 Minuten erhitzt, Rotfirbung.

Dieser unverseifbare Anteil ist demnach identisch mit dem hiufig
vorkommenden H esseschen Phytosterin.

Die wisserige Seifenlosung b wurde mit verdiinnter Schwefelsiure
zerlegt und mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Verjagen des Athers
blieben feste Fettsduren zuriick. die wegen der erhaltenen geringen
Menge nicht nédher untersucht werden konnten.

Die ausgeschiittelte wisserig:saure Losung wurde zum Nachweis
von Glyzerin mit Bariumkarbonat neutralisiert, cingedampit und
dann der Riickstand mit einem Gemisch von Alkohol und Ather aus-
gezogen. Nach dem Verjagen des Alkohol:Ather-Gemisches konnte
im verbliebenen Riickstand in der iiblichen Weise, z. B. durch Griin-
firbung der Boraxflamme, Glyzerin nachgewiesen werden.

Der in Petroldther unlosliche Anteil des Alkoholauszuges B, der
ein gelblichbraunes Pulver darstellt, ist in Siuren und Laugen unlos:
lich, dagegen leicht léslich in Azeton und Tetrachlorkohlenstoff. Die
Loslichkeit dieses Pulvers in den genannten Losungsmitteln ist ein
Beweis dafiir, daf} es mit den sogenannten , Kautschukharzen* iden-
tisch ist.. Da darin weder Glykoside noch Alkaloide nachweisbar
waren, wurde von einer weiteren Priifung dieses Extraktes ab:
desehen.

Alkoholextrakt Die mit Ather extrahierte Droge wurde
darauf mit Alkohol von 90% ausgezogen. Das gewonnene pulverige,
braunrote Extrakt (9,4% des Ausgangsmaterials) wurde nach
StaszOtto auf Alkaloide gepriift. Weder in der alkalischen noch
in der sauren Ausschiittelung mit Ather konnten irgendwelche stick:
stoffhaltige Korper gefunden werden,

Das Extrakt ist in heilem Wasser nur teilweise 1gslich. Der in
Wasser losliche Teil gibt mit verdiinnter Eisenchloridlésung eine
schwach griine Fiarbung, mit Gelatineldsung, ebenso mit Alkaloid:
losungen Fillungen. Nach dem Digerieren mit Hautpulver fielen die
genannten Reaktionen negativ aus, Es handelt sich sonach um einen
Gerbstoff. Dieser wurde zur Reinigung nach Zusatz von Ammoniak
durch Einleiten von Kohlendioxyd gefallt, abfiltriert und getrocknet.
Der auf diese Weise erhaltene Gerbstoff stellte eine dunkelbraune,
glinzende, kornige Masse dar.
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Bei der trockenen Destillation des Gerbstoffes, wobei gleichs
zeitig Kohlendioxyd eingeleitet wurde, wurde eine siifllich
schmeckende, gelbliche Flussigkeit erhalten, die einen mit rauchender
Salzsiiure befeuchteten Fichtenholzspan sofort rot firbte, ebenso
Vanillin-Salzsiurelosung. Da diese Reaktionen auf die Anwesenheit
von Phlorogluzin hindeuteten, wie auch dic kriftige Violettfirbung,
die eintrat, wenn ein mit der Gerbstofflosung befeuchteter Fichten:
holzspan mit rauchender Salzsiure betupit wurde, wurde nach
R. Lauffmann (siche ,Die Gerbstoffe und Gerbstoffmittel” von
H. G namm) die Kalischmelze ausgeliihrt, um auch noch die anderen
Spaltstiicke des Gerbstoffes kennenzulernen.

2 g durch Losen in Ammoniak und Ausfillen mit Kohlendioxyd
gereinigter Gerbstoff wurden mit 20 ccm 30%iger Kalilauge in einem
Silbertiege] so langde mit der Vorsicht erhitzt, dafl die Flamme niemals
den Tiegelboden bertihrte und die Temperatur 160° nicht iiberstieg.
bis der Inhalt bmckchge Beschaffenheit angenommen hatte. Dann
wurde die Schmelze in iiberschiissiger verdiinnter Schwefelsiure ge:
16st und zweimal mit je 50 cem Ather ausgeschiittelt. Die Losung
wurde mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestiiliert und der
Riickstand in Wasser aufgenommen. Sodann wurde die L&sung mit
neutraler 10%iger Bleiazetatlosung versetzt. Der reichlich entstandene
flockige, gelblichweille Niederschlag wurde auf dem Filter gut ges
waschen und dann mit verdiinnter Schwefelsiure in der Wiirme zer:
legt und mit Ather ausgeschiittelt, Nach dem Abdampfen des Athers
verblieb eine geringe Menge farblosen Riickstandes, der stark sauer
reagierte, ammoniakalische Silberldsung reduzierte, Eisenchloridlésung
erst blaugriin und dann griin firbte, Auf Zusatz von Soda wurde dicse
Mischung dunkelrot. Diese Reaktionen deuten auf Protokatechusiure
hin; eine sichere Identifizierung durch Bestimmung des Schmelz-
punktes des Korpers war jedoch nicht méglich, da der erhaltene
Riickstand zu dering war.

Das Filtrat der Bleiazetatfillung wurde in der Wirme mit
Schwefelwasserstoff behandelt. Nach dem Filtrieren und Eins
dampfen der Losung kristallisierte Phlorogluzin aus, das durch
folgende Reaktionen erkannt wurde:

Ein mit Salzsiure befeuchteter Fichtenholzspan wurde rot, ebenso
Vanillin:Salzszurelosung.

Natronlauge firbte die wisserige Losung blauviolett,

Beim Unterschichten der wiisserigen Losung mit Formaldehyds
Schwefelsiure entstand ein roter Ring, beim Umschiitteln eine gelbrote
Flisssigkeit,

Mit Fehlingscher Losung gibt der Gerbstoff unmittelbar keine
Reduktionserscheinungen. Wurde aber der Gerbstoff (1.3 ¢) mit
50 g 3%ider Schwefelsdure am RiickfluBkuhler etwa 8 Stunden er:
hitzt, so wurde durch das mit Bariumkarbonat neutralisierte Filtrat
Fehlingsche Losung reduziert. Eine genaucre Identifizierung des
Zuckers war, da die erhaltene Menge zu gering war, nicht moglich.
Das Verhalten des Gerbstoffes zur Fehlingschen Lésung vor und
nach der Hydrolyse mit Schwefelsiure durfte beweisend sein fiir
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dessen Glvkosidnatur. Der Gerbstoff scheint demnach ein Phloro:
glykosid zu sein.

Der in Wasser unldsliche rotliche, pulverige Anteil des Alkohol:
extraktes ist identisch mit dem sogenannten Gerbstoffrot oder
Phlobaphen, aus dem bei der trockenen Destillation Phlorogluzin
nachgewiesen werden konnte.

Ergebnis: Die Droge Chuchuhuasca enthilt neben fettem
Ole, Phytosterin, Harz und eisengriinenden Gerbstoff sowie etwa
0.5 bis 0.6% Kautschuk.

2. Yugquilla (Stammpflanze noch unbekannt).

Die Droge besteht aus 8 mm dicken, ungefdhr 30 cm langen
Wurzelstiicken., Die etwa 1 mm dicke, hellbraune Rinde ist hiaufig
in Abstinden von 1 bis 2 em bis auf den Holzteil ungefihr bis zu
zwei Drittel ihres Umfanges eingekerbt. Der Bruch der Rinde ist
aufen glatt, innen faserig; der Bruch des Holzteiles ist faserig., Die
Rinde schmeckt bitter, der Holzteil ist nahezu geschmacklos.

Nur die vom Holz getrennte Rinde wurde untersucht, und zwar
wurde sie, grob gepulvert, mit Alkohol von 96% perkoliert.

Nach dem Absaugen des Alkchols im Vakuum wurde das er:
haltene Extrakt mit salzsdurchaltigem Wasser auigenommen. Die
durch Filtration von harzigen Bestandteilen befreite hellrote Losung
wurde auf Alkaloide gepriift.

Es entstand mit Jod-Jodkalium ein rotbrauner Niederschlag; mit
Kaliumdichromatlésung sofort ein gelblicher Niederschlag; mit Gerbs
sidure ein gelblicher, in Essigsdure und Weingeist ldslicher Nieder:
schlag; mit Pikrinsdurelosung ein gelber Niederschlag; mit Kalium-
Quecksilberjodididsung ein weifilichgelber Niederschlag: mit Natron=
lauge in konzentrierter Laosung ein gelblichweilBer Niederschlag: mit
Natriumbikarbonat oder Ammoniak entstand keine Fillung.

Nachdem so die Anwesenheit eines Alkaloids erwiesen war, wurde
eine grofere Menge der schwach salzsauren Extraktldsung mit
1% iger Natronlauge versetzt, die eine nicht unbedeutende Fillung
des Alkaloids wverursachte, und mit Ather ausgeschuttelt. Das
Alkaloid liste sich jedoch im Ather nicht, sondern setzte sich harzig
an den Winden des Scheidetrichters fest. Es loste sich auch dann
nicht im Ather, wenn die salzsaure Loésung vor dem Fillen mit
Natronlauge mit Ather gesittigt worden war. Auch mit CHCL lieB
sich die Base nicht ausschiitteln, sondern blieb ungeldst. .

Da durch Ausschiitteln mit Ather oder Chloroform das Alkaloid
nicht zu gewinnen war, wurde bei weiteren Versuchen das mit
Natronlauge gefiiite Alkaloid abfiltriert. Obgleich das Filtrat volls
kommen klar war und stark alkalisch reagierte, so waren darin
dennoch grofiere Mengen des Alkaloids nachweisbar. Bei weiterem
Zusatz von Alkali schied sich im Filtrat abermals eine kleine Menge
des Alkaloids aus. Auf diese Weise konnte jedoch nic die gesamte
Menge des vorhandenen Alkaloids gefillt werden, da es sich ver:
mutlich um eine guartire Ammoniumbase handelt, die als Elektrolyt
von den Alkalien nur unvollstindig gefillt und von den organischen
Losungsmitteln nicht aufgenommen wird.
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Die Reindarstellung gelang in folgender Weise: Das alkoholische
Extrakt wurde in Wasser aufgenommen und zuerst durch Austfillen
mit Bleiazetat dereinigt. Im Filtrat wurde dann das tberschiissige
Blei mit Natriumphosphatlosung gefilit. Die filtrierte Alkaloidlosung
wurde mit stark verdiinnter Schwefelsiure und Krautscher Losung
versetzt. Der entstandene rote Niederschlag wurde mit Wasser aus:
gewaschen und dann mit Silberoxyd zusammen gerieben, bis das
Filtrat keine Jodreaktion mehr gab. In das alkalisch reagierende
Filtrat wurde nun Schwefelwasserstoff eingeleitet, um geringe Spuren
von gelostem Silber zu entfernen. Nachdem der Schwefelwasserstoff
durch Aufkochen entfernt war, wurde filtriert und die Alkaloidlosung
sodann bei einer 60° nicht iberschreitenden Temperatur eingedampft.

Auf diese Weise wurden aus 100 g Drogenpulver 1.5 g Alkaloid
gewonnen. Die stark alkalisch reagierende Base ist gelblich und
amorph, leicht in Wasser, Athyl: und Methylalkohol, ferner in
Azeton 16slich, unléslich in Ather, Chloroform und Essigester. Mit
konzentrierter Schwefelsdure gibt das Alkaloid eine gelbbraune, auf
Zusatz von Bromwasser rotviolette Fiarbung; mit dem Erdmannschen
Reagens gelbbraune Firbung; mit dem Frohdeschen Reagens gelb:-
braune Farbung, spiter schmutziggriin werdend; konzentrierte
Saipetersdure gelbe Fiarbung.

Das Alkaloid in kristallinischer Form herzustellen, gelang nicht.
Auch waren die Versuche zur Herstellung des salzsauren, brom:-
wasserstoffsauren, iiberchlorsauren und schwefelsauren Salzes erfolg:
los. Die Menge der iibersandten Droge war zu gdering, um weiter:
gehende Untersuchungen ausfithren zu konnen.

Die physiologische Wirkung des Alkaloids wurde it Riicksicht
auf die Anwendung der Drogde zunichst in der Augenklinik zu Jena
gepriift. Dariiber kann bis jetzt nur gesagt werden, dal? dem Priparat
eine pupillenerweiternde Wirkung nicht zukommt.

Von einer Benennung des Alkaloids soll, solange die Stamm:
pilanze der Droge noch nicht festgestellt ist, vorliufig abgesehen
werden.

3. Anocaperi.

(eine dem Piper curvatum nahestehende Piperacee, s. Teil II).

Die Droge besteht aus einer etwa 1.20 m hohen Staude. Die
ldnglich eiformigen Blatter sind ganzrandig, kurz gestielt und wechsel:
stindig. Aus der knorrigen, kurzen Hauptwurzel wachsen nach oben
meistens drei knotige, geriefte Stimme, nach unten viele lange, diinne
Nebenwurzeln.

Durch Geschmacksproben wurde ermittelt, dal weder in den
Bléttern noch im Stamme der Staude jene Substanz sich befindet,
die lokale Anisthesie hervorruft. Deshalb wurden nur die Haupt-
wurzeln mit den zahlreichen Nebenwurzeln untersucht.

Die grob depulverte Wurzel wurde im Soxhlet:Extraktionsapparat
mit Ather ausgezogen. Nach dem Absaugen des Athers im Vakuum
wurde ein zidhes, dgriinlichbraunes Extrakt (1.5% des Ausgangs:-
materials) erhalten, aus dem durch Diderieren mit Pentan ein fettes
Ol herausgeldst werden konnte (0.5% des Ausgangsmaterials),
wihrend ein harziger Stoff zuriickblieb.
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Auf die Zunge gebracht, erzeugte das fette Ol allmihlich eine
langanhaltende Empfindungslosigkeit.

Das gelbliche Ol ist in wisseriger Natronlauge unloslich; in
Salpetersdure, spez. Gew. 1.4, mit gdelber Farbe loslich; wird diese
Losung mit Kalilauge iibersittigt, so scheidet sich ein orangefarbiges
Harz ab; in rauchender Salzsiure mit griiner Farbe loslich; in konzen-
trierter Schwefelsdure mit blutroter, spiter rosaroter, schliefilich
schwachgelber Farbe l6slich; in verdiinnten Sduren unléslich; mit
Erdmanns Reagens entsteht zunidchst rote, nach finf Minuten
blafigelbe Firbung; mit dem Frohdeschen Reagens wird das Ol
blutrot, spiter braun und shmutziggriin. Mit Wasserddmpfen ist das
Ol nicht fliichtig.

Hiernach mufite an eine ¢lige Lésung von Piperin oder einem
dem Piperin nahestehenden Alkaloid gedacht werden. Eine Trennung
der Base von dem Ol gelang nicht. Deshalb wurde eine Verseifung
vorgenommen?), um wenigstens Spaltungsprodukte des Alkaloids
kennenzulernen.

Etwa 1 g Ol wurde mit 30 ccem n/: alkoholischer Kalilauge so
lange destilliert, bis der Weingeist nahezu ganz iibergegangen war.
Dann wurde nach Zusatz von Wasser die Destillation noch einige
Zeit fortgesetzt. Sowohl das klare alkoholische Destillat wie auch
das triibe wisserige Destillat reagierten alkalisch und gaben mit wein-
geistiger Chinonlosung Braunviolettfarbung. Zwecks Reinigung
wurden die vereinigten Destillate mit verdiinnter Schwefelsdure
neutralisiert, auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, und der
Riickstand mit Alkohol aufgenommen. Diese alkoholische Losung
wurde abermals in der angegebenen Weise mit alkoholischer Kali:
lauge und Wasser destilliert. Die nun vollkommen klaren Destillate
reagierten stark alkalisch und gaben, mit Salzsiure versetzt, auf
Zusatz von Platinchlorid: und Jodnatriumlosung zuerst Rotfirbung,
dann einen Niederschlag von schwarzen Bldttchen, die im auf:
fallenden Lichte bronzegelb erschienen. Mit Sicherheit darf daher
angenommen werden, dald das eine Spaltprodukt des Alkaloids,
dessen Stickstoffdgehalt durch Erhitzen des erwihnten Oles mit
Kalium nach dem Verfahren von Lassaigne nachgewiesen wurde,
Piperidin ist. Das andere Spaltprodukt, vielleicht aus Piperidinsiure
bestehend, konnte in dem bei der Verseifung und Destillation ver:
bliebenen Riickstande nicht isoliert werden. Der in Pentan unlésliche,
harzige Riickstand des Atherauszuges ist in Wasser unldslich und
schmeckt, da er noch Spuren des dtherloslichen Oles enthilt,
brennend. Bei der Verseifung mit alkoholischer Kalilauge entstand
eine vollkommen klare Losung, aus der durch verdiinnte Schwefel:
saure amorphe Harzsduren sich abschieden, die jedoch nicht weiter
untersucht wurden.

Die mit Ather extrahierte Droge war vollkommen geschmacklos;
der wirksame Bestandteil war ihr somit entzogen. Deshalb konnte
vond einer weitergechenden Untersuchung der Droge abgesehen
werden.

%) Wertheim, Ann. Chem. u. Pharm., Bd. 127, S.75.
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Anocaperi enthilt also neben fettem Ole und harzartigen Stoffen
Piperin oder ein ihm nahestehendes Alkaloid als wichtigsten Bestand-
teil. Leider war das zur Verfiigung stehende Untersuchungsmaterial
(etwa 500 g Wurzelpulver) zu gering, um die Identitdt des Alkaloids
mit Piperin vollkommen sicherzustellen.

4. Ayahuasca (Stammpflanze eine Banisteria, s. Teil II).

Die aus etwa 40 cm langen, 4 cm dicken, dem Stamme der Pflanze
angdehorenden Stiicke lassen deutlich finf miteinander verwachsene
Striange erkennen. Die etwa Y mm dicke Rinde ist rotbraun und
faserig, ebenso der Holzteil. Die Droge ist nahezu geschmack- und
geruchlos; sie hat offenbar beim Transport gelitten.

Atherauszug. 1000 g grobgepulverte Droge wurden im
Soxhlet:Extraktionsapparat mit Ather ausgezogen. Nach dem Ab:
saugen des Athers im Vakuum wurden 11 ¢ zidhes, rotbraunes Extrakt
erhalten, das dann der Reihe nach mit Pentan, Wasser und Alkohol
digeriert wurde. In Pentan losten sich nur 2 ¢ Fett von salbenartiger
Konsistenz. Von Wasser wurden nur geringe Mengen eines eisens
grimenden Gerbstoffes aufgenommen. In Alkohol léste sich der Rest
des Atherauszugdes nahezu gdanz. Ungelost blieben nur 0.1 g eines
gelblichweiflen, geschmacklosen und nur in heiffem Alkohol 16slichen
Pulvers, das nicht weiter untersucht wurde. Nachdem das Ldsungs-
mittel durch Destillation im Vakuum von dem Extrakt getrennt
worden war, wurde der erhaltene rotbraune, pulverige Riickstand in
salzsdurehaltidgem Wasser aufgenommen und das saure Filtrat mit
Ather ausgeschiittelt. Der nach dem Verdunsten des Athers vers:
bliecbene geringe Riickstand enthielt einen Gerbstoff, der sauer
reagierte, mit Eisenchloridlésung Griinfirbung bewirkte, ammoniaka-
lische Silberlosung reduzierte und mit Alkaloid: und Leimldsungen
Fillungen gab. Sodann wurde die salzsaure Extraktlosung mit
Ammoniak alkalisch gemacht und mit Ather nochmals ausgeschiittelt.
Der Atherriickstand gab mit Wismutkaliumjodid:, mit Jod:
Jodkalium-, mit Pikrinsdurelosung und ferner mit dem Mayerschen
Reagens die fiir Alkaloide charakteristischen Fallungen.

Alkoholextrakt. Aus der mit Ather extrahierten Droge
wurde nun ein Alkoholextrakt hergestellt. 1000 g Droge lieferten
46.6 g rotbraunes, trockenes, in Wasser nur teilweise 16sliches Extrakt.
Im sauer reagierenden, wisserigen Filtrat wurde, wie oben geschildert,
cin eisengriinender Gerbstoff nachgewiesen. Der im Wasser unlés-
liche Teil besteht hauptsdchlich aus Phlobaphenen, die sich mit
VanillinsSalzsiure rot firbten und bei der treckenen Destillation ein
Destillat lieferten, das sich mit Eisenchloridlésung griin firbte.

Darstellungdes Alkaloids. Zur Gewinnung des bereits
im Atherauszug in geringer Menge nachgewiesenen Alkaloids wurde
das Alkoholextrakt mit salzsiurehaltidem Wasser in der Wirme
digeriert. Das rotbraune Filtrat wurde mit Natronlauge stark alkalisch
gemacht und mit Ather ausgeschiittelt. Der Atherriickstand enthielt
nur Spuren des Alkaloids. Um eine bessere Ausbeute zu erzielen,
wurden dann je 1.5 kg Droge unmittelbar mit salzsidurehaltigem
Alkohol und mit salzsiurehaltigem Wasser ausgezogen. Die erhaltenen
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Extrakte wurden in Wasser gelost, das Filtrat mit Ammoniak ver:
setzt und dreimal mit Ather ausgeschiittelt. Dem Ather wurde mit
starkverdiinnter Schwefelsdure das aufgenommene Alkaloid entzogen.
Nach dem Einengen auf dem Wasserbad wurde die schwefelsaure
Alkaloidlésung abermals mit Ammoniak versetzt und mit Ather das
gefillte Alkaloid ausgeschiittelt. Auf diese Weise wurden 50 mg
nahezu reines Alkaloid gewonnen.

Nach einem etwas abdednderten Verfahren der chemischen
Fabrik E. Merck wurden durchschnittlich 0.025 Prozent Alkaloid
in folgender Weise erhalten: 100 g grobgepulverte Droge wurden mit
80 ccm einer 5%igen Sodalosung durchfeuchtet, an der Luft getrocknet
und mit Ather im Soxhlet-Apparat extrahiert, Nachdem der ithe:
rischen Losung das Alkaloid durch Schiitteln mit 50 cem stark ver:
diinnter Schwefelsdure entzogen worden war, wurde es im Scheide:
trichter mit Ammoniak gefillt und mit Ather dreimal ausgeschiittelt;
die Atherlgsung wurde mit wenig Wasser gewaschen und mit
Natriumbikarbonat getrocknet. Sodann wurde die dtherische
Alkaloidlosung in einem Becherglase mit alkoholischer Salzsiure:
16sung neutralisiert. Dabei schied sich das salzsaure Salz des Alkaloids
sofort flockig aus. Das getrocknete salzsaure Alkaloid wurde nun
zwecks weiterer Reinigung in Wasser gelost, abermals mit Ammoniak
gefillt und mit Ather ausgeschiittelt. Die #therische Losung wurde
nach dem Trocknen mit Natriumbikarbonat zur Kristallisation bei:
seitegestellt.

Aus Alkohol kristallisierte das Alkaloid in schonen glinzenden
Prismen, deren Schmelzpunkt auch nach mehrmaligem Umkristalli-
sieren immer noch zwischien 166 und 200° schwankte. Die Base ist in
Ather schwer 16slich und kann aus alkoholischer Lésung sogar damit
gefillt werden. Von reiner konzentrierter Schwefelsdure wird das
Alkaloid mit griiner Fluoreszenz gelost. Nach einiger Zeit ver:
schwindet die Fluoreszenz, und die Losung wird violett. Schwefelsiure
mit Wasserstoffperoxyd bewirken Blauviolettfirbung. Mit Marquis
Reagens (Formalin-Schwefelsiure) wird das Alkaloid blutrot.

Durch Neutralisieren des in Ather gelosten Alkaloids mit alko-
holischer Salzsiure wurde das salzsaure Salz gewonnen. Es
kristallisiert aus Alkohol in langen, meist zu Garben vereinigten
Nadeln, deren FlieBpunkt bei 238° lag und sich auch nach dem Um:
kristallisieren nicht #ndere. Das salpetersaure Salz wurde
durch Neutralisieren des in Alkohol gelosten Alkaloids in kleinen
Kristallnadeln erhalten. Wegen seiner Schwerldslichkeit in kaltem
‘Wasser konnte das Salz aus heilem Wasser umkristallisiert werden.
Das iiberchlorsaure Salz wird durch Versetzen einer salz:
sauren Losung des Alkaloids mit Uberchlorsiure flockig gefaillt und
zeichnet sich durch seine Schwerloslichkeit in kaltem Wasser aus.

Nitrat (aus Wasser):
2016 mg Sbhst.: 4238 mg CO,, 1208 mg H.,O. — 1932 mg Sbst.:
4.081 mg CO,, 1.176 mg H,0. — 2.469 mg Sbst.: 5.184 mg CO,, 1.374 mg H,O0.
ClaHigNQO'HNOS. Ber.: C 56.7, H 4.7.
Im Mittel. Gef.: C 572, H 6.56.
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Base aus Ather:
3.797 mg Sbst.: 10.218 mg CO,, 2.176 mg [,0.

C]_gH;gl 20. BEI‘.: C ?3‘54, H 5..{'1
Gef.: C 73.39, H o6.4l.

Wihrend diese Arbeiten noch im Gange waren, wurde von
S.Lewin®) sowie von O. Wolfes und K. Rumpf?® die Auf-
findung eines Alkaloids ,Banisterin® aus Banisteria Caapi bekannt:
degeben, das nach den Analysen die Formel CisHweN:0 besitzt und
mit Harmin identisch ist. Qualitativ verhélt sich dieses Banisterin
ebenso wie unsere Base, bis auf die Reaktion mit Caroscher Sdure,
wodurch Banisterin eine tief blaue, unsere Base cine blauviolette
Farbung gibt., Ferner stimmen die Schmelzpunkte der Basen und der
Hydrochloride nicht iiberein. Nach den Untersuchungen von
Herzog (s. Teil II) ist unsere Droge nicht mit B. Ca a pi identisch,
so daf} die Moglichkeit besteht, dal3 unser Alkaloid zwar dem
Banisterin sehr nahe steht, aber nicht damit identisch ist. Der
schlechte Zustand unserer Droge ist vielleicht an der im Verhiltnis
zu Lewins Angaben sehr geringen Ausbeute schuld, soweit nicht
die verschiedenen Banisteria-Arten wvon vornherein verschiedenen
Alkaloidgehalt besitzen.

Avahuasca enthilt demnach eisengriinenden Gerbstoff, Fett und,
als wichtigsten Bestandteil, ein Alkaloid, welches nach seinem Ver:
halten dem Banisterin bzw. Harmin mindestens sehr nahestehen muf.

5. Barbasco.

Die Droge wurde zunichst, ihrer Verwendung entsprechend, auf
das Vorhandensein von Saponinen nach den Angaben K. Koberts
untersucht. Von der grob gepulverten Droge wurde ein 0.1%iges
Dekokt mit physiologischer Kochsalzlosung hergestellt. Von dieser
neutral reagicrenden Abkochung wurden 5, 4, 3, 2, 1, 0.5, 0.25 ccm in
Reagenzgliser pipettiert, in denen sich ie 5 cem einer Aufschwemmung
von einem Teil sorgfiltig gereinigter Blutkorperchen in 49 Teilen
physiologischer Kochsalzlosung betanden. Die Reagenzgliser wurden
mit physiologdischer Kochsalzlosung auf 10 cem aufgdefiillt, auch das
der Kontrolle dienende ohne Dekoktzusatz. In dem 5 cem Dekokt
cnthaltenden Reagenzglase trat schon nach einer halben Stunde voll-
stindige Hiadmolyse ein. Nach einer, zwei, dreieinhalb und vierund:
zwanzig Stunden erfolgte die Hidmolyse in den 4, 3, 2 und 1 ccm
Dekokt enthaltenden Glisern, wihrend mit */» ccm Dekokt nur teil
weise Himolyse eingetreten war. In den beiden letzten Gldsern
hatten sich die Blutk6rperchen vollstindig zu Boden gesetzt. Die
dariiberstehende Fliissigkeitssdule war farblos. Der himolytische
Index der Droge ist demnach 1:10000. Die Vermutung, daf} die
Droge ein Saponin enthalten konne, ist also durch diesen Vorversuch
bestitigt.

Petrolather-:Extrakt Die grob gepulverte Droge (1 kg)
wurde zuerst im Soxhlet-Extraktionsapparat mit Petrolither aus:

5) Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 1928, Heft 3 u. 4.
0) Arch, Pharmaz, u, Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges, 1928, S, 188.
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gezogen. Nach dem Verjagen des Ldsungsmittels blieben 24 g
Extrakt zuriick, das eine schwarzgriine, salbenartige Masse bildete
und auf Papier gebracht einen dauernden Fettfleck hinterlief3.

Konstanten: Sidurezahl 41.3; Esterzahl 56.9. Aus dem Unverseif-
baren wurde ein in farblosen Nadeln kristallisierendes Phytosterin
vom Fp. 135° isoliert. Die aus der Secifenlosung abgeschiedenen Fett-
sduren waren gelblich, salbenartig und wurden nicht weiter unter:
sucht. Glyzerin wurde nachgewiesen. Das Petrolitherextrakt besteht
im wesentlichen aus halbfestem Fett.

Atherextrakt. Die mit Petrolither ausgezogene Droge wurde
nun mit Ather extrahiert. Nach dem Absaugden des Athers im Vakuum
wurden 2,6 g harziges, braunes Extrakt erhalten. Das Extrakt wurde
mit Wasser digeriert, aus dem sich nach vorsichtigem Eindampfen
kurze, siulenférmige Kristalle abschieden, die durch Sublimation als
Kristallnadeln erhalten und als Brenzkatechin erkannt wurden.

Mit verdiinnter Eisenchloridlosung gaben diese Kristalle ecine griine
Firbung, die mit Natriumazetatlosung violett, mit Natriumkarbonatlosung
rot wurde,

Mit Alkalien entstand voriibergehend Griin:, dann Rotfirbung.

Mit Bleiazetatldsung entstand eine weille Fillung.

Ammoniakalische Silberlosung wurde sofort reduziert,

Mit Merkuriazetatlosung trat sofort griine Firbung und ebensolche
Fillung ein.

Nach der Entfernung des Brenzkatechins aus dem Atherauszug
wurde die harzige Masse im Vakuum getrocknet und mit n/. alkcho:
lischer Kalilauge verseift. Die unverseifbaren Anteile, die mit Benzin
ausgeschiittelt wurden, waren gelblich, harzig und daben, in Essig:
sdureanhydrid gelést und dann mit einigen Tropfen Schwefelsidure
versetzt, zuerst eine rotliche, dann eine griine Farbung. Tschirch
bezeichnet derartige unverseifbare Anteile eines Harzes als Resene,
mit denen auch die eben beschriebenen identisch sein diirften.

Der verseifte Anteil des Atherauszuges wurde mit verdinnter
Schwefelsiure versetzt. Es schieden sich braun gefirbte Harzsiuren
ab, die wegen der geringen Menge nicht ndher untersucht werden
konnten.

Saponin-Gewinnung. Durch einen Vorversuch war be:
reits festgestellt worden, dafl sich das Saponin leicht in Methanol
léste, weshalb die mit Petrolither und Ather extrahierte Droge zur
Gewinnung des Saponins nun im Perkolator mit Methanol ausgezogen
wurde. Das Losungsmittel wurde bis auf 1000 g abdestilliert und der
noch heifle, dunkelbraune Riickstand so lange mit Wasser versetzt,
bis ein Niederschlag entstand. Hierauf wurde das Gemisch auf dem
Wasserbade bis zum Verschwinden des Methanols eingeengt und
der dabei reichlich entstandene, gallertartige, gelblichbraune Nieder:
schlag auf dem Filter gesammelt und mit Wasser gewaschen. Das
noch feuchte Rohsaponin wurde wieder in heiflem Methanol geldst
und abermals mit Wasser gefillt, auf dem Filter gesammelt und
gewaschen. Bei der Wiederholung dieser Operation wurde das Saponin
als weifle Gallerte geféllt. Das Gewicht des getrockneten Saponins
betrug 34 g. Zwecks weiterer Reinigung wurde das Saponin in
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Methanol gelést und mit Ather gefillt. Auch dadurch gelang es nicht,
das Saponin rein zu erhalten, denn es hinterlief} bei der Veraschung
immer noch einen Riickstand von 1.56%. Wurde das Rohsaponin in
ecinem geringen Uberschuf3 von Kalilauge gelost und der Elektro-
dialyse unterworfen, so wurde ein vollstindig aschefreies, schwach
gelb gefdarbtes Priparat erhalten. Auch durch einfache Dialyse des
in Wasser aufgeschwemmten Saponins konnte ein aschetfreies Pripa:
rat erhalten werden, wenn die Dialyse 10 Tage lang bei hiufiger
Erneuerung des Wassers ausgefiihrt wurde.

Das Saponin ist lgslich in Laugen, in Methyl: und Athylalkohol,
ferner auch in Phenol. In kaltem Wasser, Ather, Chloroform, Benzol
und Benzin ist es unlgslich. Beim Kochen mit Wasser schaumt es
sehr stark,

Eine Losung von Saponin in Essigsdureanhydrid mit konzentrierter
Schweselsiure unterschichtet gibt an der Berithrungszone Rot:, dann Violett-
und Blaufirbung,

Mit konzentrierter Schwefelsiure gibt das Saponin allmihblich eine Rot:
firbung,

Die alkcholische Saponinlgsung wird durch.alkoholische Cholesterinlsung
im Gegensatz zu vielen anderen Saponinen nicht gefillt.

Eine wisserige Losung des Saponins wird mit Barytwasser nicht gefillt.

Das Saponin war als cin Glykosid anzusprechen; es reduzierte
Fehlingsche Losung erst nach lingerem Kochen mit verdiinnter
Schwetfelsiure; wurde eine wisserige Aufschwemmun% mit alkoho:-
lischer Losung von a-Naphthol versetzt und mit Schwetelsiure unter:-
schichtet, so entstand eine violette Zone.

Eleamentaranalyse:
a) Durch einfache Dialyse gereinigt:

0.1626 g Sbst.: 0.3482 g CO,, 0.1224 g H,O, — 0.1024 g Sbst.: 0.2188 g CO,,
0.0774 g H,0.

b) Durch Elektrodialyse gereinigt:

0.1524 g Sbst.: 0.3270 g CO,, 0.1212 g H.O. — 0.1076 g Sbst.: 0.2316 g CO,,
0.0842 g H,O. — (.1364 g Sbst.: 0.2954 g CO;, 0.1068 g H,O.

C“H“Om. Ber.: C 58.98, H 8-26, O 32.75.
Im Mittel. Gef.: C 53859, H 882, O 32.75.

Das Saponin folgt also der von Kobert angenommenen all:

gemeinen Formel
CaHza—5Oy0-

Spaltung des Saponins, 7.5 g Saponin wurden mit 300 g
5%iger Schwefelsdure etwa 10 Stunden auf dem Wasserbade am Riick:
fluB3kiihler erhitzt; dann wurde mit umgelegtem Kiihler destilliert, um
die fliichtigen Spaltprodukte zu entfernen. Das neutral reagierende
Destillationsprodukt roch eigenartig und gab mit fuchsinschwefeliger
Sdure Rotﬁir{;un g, mufdte folglich einen Aldehyd enthalten. Mit Anilin-
Essigsiure getrinktes Filtrierpapier wurde rot. Diese Reaktionen
deuteten auf Furfurol, bzw. Methyl-furfurol. Der im Destillations:-
kolben verbliebene schwefelsaure Riickstand wurde nun filtriert, mit
Wasser das ausgeschiedene, noch rétlich gefirbte Spaltprodukt ge:
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waschen und getrocknet. Da Saponine durch Schwefelsdure meist nur
unvollstindig hvdrolisiert werden, wurde das in Schwefelsdure unlés-
liche Aglykon nochmals mit 5%ider Salzsiure am RuckflufRkihler
2 Stunden erhitzt, abermals mit Wasser gut gewaschen und getrocknet.
Das Gewicht des erhaltenen ungereinigten Sapogenins betrug 3.3 ¢
(= 44% des verwendeten Saponins),

Sapogenin. Durch wiederholtes Umkristallisieren aus Alkohol
wurde das Sanodenin als weille, lockere Kristallnadeln erhalten, deren
Schmelzpunki zwischen 290 und 300° lag. Es ist 16slich in Methyl: und
Athylalkohol, ferner in Chloroform, Ather, Essigsidure und Benzol, da.
degen unloslich in Wasser und verdiinniten Mineralsauren. Wird eine
Losung von Sapogenin in Chloroform mit dem gleichen Volumen kon:
zentrierter Schwefelsiure versetzt, so firbt sich die Schwefelsiure und
beim Schiitteln auch das Chloroform gelblichrot. Eine L&sung von
Sapogenin in Essigsdureanhydrid mit konzentrierter Schwefelsiure
unterschichtet gibt die gleichen Farbenerscheinungen wic das Saponin.

Analyse:

0.0936 g Sbst.: 02682 g CO,, 0.0961 g HyO. — 0.1408 g Sbst.: 0.3956 g COs,

0.1406 ¢ 11.0.
Molekulargrife (Gefrierpunktsmethode):
0.1672 g Sbst.: 20.93 g Eisessig; 4 = (.085¢,
CosH Oy, Ber.: C 7647, H 11.29, Mol.-Gew, 392.3.
Get.: C 7657, H 11.21, Mol-Gew. 366.

Saponin:Zuckerbestimmung. Das bei der Hydrolyse
des Saponins erhaltene schwefelsaure Filtrat wurde mit Barium-
Lkarbonat neutralisiert, abermals filtriert, mit Tierkohle nahezu ent:
farbt und bis zur Konsistenz des Honigs cingedampft, Weder im
Vakuum noch iiber Phosphorpentoxvd gelang es, das Pridparat fest
oder kristallisiert zu erhalten: es bildete immer noch eine zihe Masse
von siiffem Geschmack. Aus 7.5 g Saponin wurden 4.05 g, gleich 54%
Zucker erhalten; unberticksichtigt blieb dabei die bei der Wieder:
holung der Hydrolyse mit Salzsdure vielleicht noch abgespaltene
Zuckermenge, die nicht ermiitelt werden konnte. Auch der bei der
Hyvdrolyse in Furfurol und Methylfurfurol iibergegangene Zucker hitte
die Menge des Zuckers zu erhGhen vermocht. Dieser Zucker gab mit
Fehlingscher Liosung reichliche Abscheidung von Kupferoxydul, mit
Philorogluzin-Salzsdure kirschrote Farbung, mit Bials-Reagens Griin-
firbung, mit Kobaltnitrat und Natronlauge zunichst eine blaue, dann
in Grun iiherdgehende Firbung. Eine etwa 10%ige Lésung dieses
Zuckers drehte das polarisierte Licht im 10:cm:Rohr 2.2° nach rechts
vnd zeigte im Abbeschen Eintauchrefrakiometer bei 17.5° 40 Skalen-
teile an, entsprechend 9.140% auf Traubenzucker herechnet. Nach
den angegebenen Reaktionen lag zweifellos ein Gemisch von mehreren
Zuclkerarten, darunter mindestens eine Pentose, vor.

Trennungder Zucker. Eine teilweise Trennung der Zucker
konnte schon durch Digerieren mit viel 90%idem Alkohol erzielt
werden. Es ldste sich der grofite Teil des Zuckers darin auf, der in
etwa 10%iger Losung im 10:cm-Rohr das polarisierte Licht 3.5" nach
rechts drehte, wihrend der in Alkchol unlosliche, deringere Teil das
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polarisierte Licht bei gleichbleibender Versuchsanordnung nur 2.3°
nach rechts drehte.

Aus dem in Alkohol léslichen Zucker wurde das Phenylosazon
mit der Fischerschen Losung hergesteilt. Nach dem Erkalten wurde
von den ausgeschiedenen, gelben Kristallen abfiltriert. Die Kristalle
wurden zunichst mit Wasser von 50° digeriert. Nach dem Eindampfen
des Filtrats bis auf etwa 10 ccm schied sich eine geringe Menge gelber
Kristalle ab, deren Schmelzpunkt zwischen 140 und 150° lag. Auch
durch Umkristallisieren aus pyridinhaltigem Alkohol  gelang es
nicht, ein Prdparat mit bestimmtem und konstantem Schmelz-
punkte zu erhalten,

Der in Wasser von 50° unlosliche, kristallinische Riickstand
wurde nun getrocknet und mit kaltem Azeton digeriert. Das in
Azeton teilweise lgsliche Phenylosazon bildete nach dem Verjagen
des Losungsmittels kleine geibe Kristallnadeln, die aus pyridinhaltigem
Alkohol umkristallisiert wurden, Der Schmelzpunkt dieses Praparates
war unscharf und lag etwa bei 170°.

Der Rest des auch in kaltem Azeton unloslichen Phenylosazons
wurde ebenfzlls aus pyridinhaltigem Alkohol mehrmals umkristalli:
siert. Die garbenférmigen, langen Kristalle schmolzen genau bei 205°.
0.2 g dieses Phenylosazons in 4 cem Pyridin und 6 ccm absolutem
Alkohol gelost, drehte das polarisierte Licht im 10:cm:Rohr 1.3° nach
links. Dicses Osazon ist demnach mit Glykose - Phenylosazon
identisch. Die Identitit des in Wasser von 50° und Azeton Igslichen
Phenylosazons konnte nicht mit Sicherheit festgdestellt werden. Der
in Alkohol nicht lésliche Anteil des Gesamtzuckers lieferte kein
kristallisierbares Osazon.

Bestimmung der Pentosen. Nach dem Verfahren von
Tollens wurden aus 5 g Saponin durch Destillation mit Salzsdure
von 12.5% erhalten: 1.1808 g Phlorogluzide, von denen sich 0.586 g
in Alkohol von 96% bei 60° 16sten. Daraus berechnen sich:

Furfurol: 03233 g = 0.6665 ¢ Pentose = 13.3%, und Methylfurfurol:
0.3185 g = 0.5792 ¢ Methy Ipentose = 11.6%.

Diese Werte konnen natiirlich nur als Nihrungswerte gelten.

Im Destiliationsriickstande konnte Livulinsiure nachgewiesen
werden,

Durch Verdirung des echten Zuckers in dem ,,Gesamtzucker”
wurden die Pentosen gewonnen. IThre 10%ige Losung hatte eine
Drehung (1 = 10 cm) von + 2°; die Reaktionen nach Bial und mit
Phlorogluzin-Salzsdure waren positiv.

Bei der Destillation dieser Pentosen mit schwefelsaurer Kalium-
permanganatidsung wurde ein nach Holzessig riechendes Destillat
erhalten, in welchem Azetaldehyd mit aller Sicherheit nach-
gewiesen wurde, Er diirfte als Abbauprodukt von Rhamnose
anzusehen sein.

Das Ergebnis der Saponinspaitung lift sich dahin zusammen:
fassen, dafd rund 44% Sapogenin, 29.1% Glykose, 11.6% Rhamnose
und 133% Pentose erfallt werden kénnen. Danach laRt sich der
Vorgang der Spaltung mit verdiinnter Mineralsdure formulieren:
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2 CQQHQUO]_D + ] I‘Igo = 0951{4403 + 2 CSI'IIQOQ + CnI 11205 + C&I‘Ings.

Saponin Sapogenin Glykose Rhamnose Pentose
Die tatsdchliche Molekulargrofie des Saponins mufl zunidchst
unbestimmt bleiben.

Nach der Gleichung wiirden sich berechnen lassen: 40.2%
Sapogenin, 36.9% Glykose, 16.8% Rhamnose und 15.4% Pentose. Die
experimentell ermittelten Mengen konnen, wie gesagt, nur als sehr
angendherte gelten, da nach dem benutzten Verfahren quantitative
Ausbeuten nicht erzielt werden konnen?).

Das nach Abscheidung des Saponins durch Wasser aus dem
Methylalkoholauszuge erhaltene braunrote Filtrat wurde auf weitere
Glykoside, Alkaloide usw. gepriift. Dabei konnte aus der an-
gesduerten Fliissigkeit nur Brenzk atechin isoliert werden, weiter
wurde ein eisengriinender Gerbstoff gefunden, aber keine Alkaloide.

Aus der mit Ammoniak alkalisierten und filtrierten wisserigen
Lésung konnte der Gerbstoff durch Einleiten von Kohlendioxyd
abgeschieden werden; er bildete getrocknet ein amorphes, rotbraunes,
glanzendes Pulver.

Durch Kochen der mit Salzsiure angesiduerten wisserigen Losung
mit Formaldehydlosung wurde er gefillt, das Filtrat enthiclt keine
Pyrogallolgerbstoffe.

Die trockene Destillation lieferte Brenzkatechin und Phloregluzin,
die durch Bleiazetatfillung getrennt, isoliert und gekennzeichnet
werden konnten.

Die gleichen Produkte wurden durch die Kalischmelze erhalten.

Bestimmungdes Gerbstoffgehaltesder Droges®).
Benutzte Losungen:
ein mit physiologischer Kochsalzlésung hergestelltes Dekokt der Droge
1:100,
eine Tanninlésung €.1 : 100 in physiologischer Kochsalzlgsung,
eine Verdiinnung 1:20 von defibriniertem menschlichen Blut in physios
logischer Kochsalzlgsung.
Je 12 Reagenzgliser wurden mit Drogenauszug bzw. Tanninldsung, Blut
und physiologischer Kochsalzlosung in folgender Weise beschickt:

) i o
Reagenzglas Nr. 112,34 i 5 ‘ 67 | &9 1011 12

[

Tanninlésung bezw. E !
|

: T
| | _
Drogenauszug . cem |7.8 {63 | 5 | 4 |32 |2.6 :21 (1.7 114 | L1 |09 |07
Physiologische Koch:- | | i i-
salzlosung . .com |02 |17 3 | 4 148 |54 (5.9 163 |66 |69 |7.173
Blutverdiinnung ! | 5 i i ‘ ’
220 . . ... eem| 2| 2212|2122 (2]|212]2]2

) Vgl. hierzu auch Votoéek in Lippmann, Die Chemie der
Zuckerarten, 1904, Bd. I, S. 188.
S 33) W. Brand, Arch. Pharmaz. u, Ber. Dtsch. Pharmaz, Ges. 1925,
. 633.
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Nach 6 Stunden waren im Glas Nr. 1 bis 7 der Tanninlgsung alle Blut-
kérperchen aus%eflockt. wihrend die Flissigkeitssiule im Glas Nr.8 und den
folgenden noch stark rétlich getrilbt war, Aquivalenz zwischen Bluts
kérperchen und Tannin war demnach im Glase Nr.7 vorhanden.

Im Drogenauszug war Aquivalenz im Glas Nr.3, Es ist folglich der
Gerbstoffgehalt im Glas Nr.7 der Tanninlosung und im Glas Nr.3 des
Drogenauszuges der Elciche. Der Prozentgehalt an Gerbstoff, als Tannin aus-
%gzdriicl-:t, ist deshalb nach der Proportion 0.0021:005 =x:100; x—=42%

erbstoff,
Bestimmung des Saponingehaltes?),
Benutzte Losungen:
eilig Abkochung von 0.1314 g Droge in 100 cem physiologischer Kochsalz-
Hsung,

eine Lisung von Digitonin (M erck), 0.003 : 100,

eine Losung des durch Elektrodialyse gereinigten Saponins, 0.0046 : 100,

beide ebenfalls in physiologischer Kochsalzlosung.

Um alles in der Droge befindliche Saponin in Lésung zu bringen,
war der Abkochung 0.2 cem Normal:Natronlauge zugesetzt worden,
die nach dem Abfilirieren der Droge mit 0.2 cem Normal:Salzsaure
neutralisiert wurde. Auch die Saponin: und Digitoninlésung wurde
mit Hilfe von 0.2 cem Normal - Natronlauge und darauffolgender
Neutralisation mit 0.2 ccm Normal-Salzsdure hergestellt.

Die Beschickung der Reagenzgiiser mit den zu priifenden
Losungen erfolgte in ganz analogen Reihenversuchen, wie bei der
Bestimmung des Gerbstoifes angegeben ist. Nach 16 Stunden war
noch im 7. Glas der Drogenabkochung und ebenfalls im 7. Glas der
Saponinlosung vollstindige Hidmolyse cingetreten; in der Digitonin-
1osung war dies im 3. Glas der Fall.

Der Grammblutwert der Droge ist demnach 3624, d. h. 1 g Droge
vermag 3624 cem  einer 1%igen Blutverdiinnung wollstindig =zu
himaolysieren. Der Grammblutwert des Saponins ist 103 520, der des
Digitonins ist 104 160.

Die Frage, wieviel Prozent Saponin in der Saponindroge und ob
noch andere, vielleicht wasserlgsliche Saponine, darin enthalten sind,
die nach der angewandten Herstellungsmethode nicht erfafit worden
wiiren, dirfte durch Vergleich des Grammblutwertes der Droge mit
dem Grammblutwert des reinen Saponins und der Ausbeute an
Saponin gdelost werden konnen, Wenn 1 g Saponin den Grammblut:
wert von 103 520 hat, so missen in 1 ¢ Drogde, die den Grammblut:
wert von 3624 besitzt, 0.035 g Saponin enthalten sein, gleich 3.5%.
Da die tatsiichliche Ausbeute an Saponin 3.4% betrug, so diirfte in
der Droge kein anderes als das gefundene Saponin enthalten sein.
Die Differenz von 0.1% ist wohl ohne Bedeutung, zumal das Saponin
bei seiner Reinigung mit etwa 20 1 Wasser gewaschen wurde.

Die Untersuchung der Asche der Droge (8.7% Gesamt:
asche) ergab an Kationen: Kupfer, Eisen, Aluminium, Kalzium,
Magnesium, Natrium, Kalium, an Anionen: Chlor, Kicselsdure. Ob
der Kupfergehalt der Droge eigentiimlich oder als zufillige Ver:
unreinigung anzusehen ist, miifite noch festdestellt werden.

#) Nach W. Brand, Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges, 1926,
Archiv und Berichte 1929 2
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Die als ,Barbasco” bezeichnete Droge enthilt demnach als
wichtigste Bestandteile: TFett, Phytosterin, Harze, ireies Brenz:
katechin, Saponin (3.4%) der einfachsten Formel CwsHioOgo, wahr:
scheinlich CisHsoQO20, welches bei der Spaltung ein Sapogenin
CesHaO:, Glykose, Rhamnose und eine Pentose liefert, ferner 4.2%
eines cisengriinenden Gerbstoffes und die oben genannten Aschen:
bestandteile.

Uther die arzneiliche oder technische Verwendbarkeit der untersuchten
Drogen liBt sich vorldufig etwa folgendes aussagen:

In der ,,Chuchuhuasco™ wurden Stoffe, denen man eine antifebrile oder
antirheumatische Wirkung von vornherein zuschreiben kann (Salizylsiure-
derivate, Alkaloide, Glykoside) nicht gefunden, wodurch eine solche Wirkung
immerhin nicht ausgeschlossen zu sein braucht. Pharmakclogisch konnte die
Droge noch nicht gepriift werden. Das an sich interessante Vorkommen von
Kautschuk diirfte bei der geringen Menge von etwa (.5 bis 0.6% keine Be:
deutung haben, wenn nicht etwa aus der frischen Droge griflere Mengen
davon erhiltlich sind.

Die alkaloidfuhrenden Drogen ,Yuquilla® und .Anocaperi® verdienen
weiteres Interesse, insbesondere eingehende pharmakologische Untersuchung.
Die zweifellos vorhandene aniisthesierende Wirkung der Anccaperi diirfte bei
der frischen Droge vielleicht noch stirker sein, da anscheinend nicht das
Alkaloid, sondern ein dtherisches Ol Triger der Wirkung ist.

~Ayahuasca” bzw. das darin vorhandene Alkaloid kann arzneilicke Be:
deutung gewinnen. Das aus der nahe verwandten Banistoria Caapi von
Lewin isolierte Alkaloid Banisterin wird von Lewin als starkes Rauschs
gift und Spezifikum gegen Gehirngrippe bezeichnet,

w~Barbasco® fillt durch seinen verhiiltnismiflig hohen Gehalt an Saponin
und Gerbstoff auf, Bemerkenswert ist, daB} das Saponin den gleichen himo-
Ivtischen Index besitzt wie Digitonin, von dem es sich aber durch die Nicht:
fillbarkeit mit Cholesterin unterscheidet, Auch hier steht eine pharma-
kologische Priifung des Saponins noch aus. Die Droge kénnte als Saponin-
und Gerbstoffdroge Bedeutung erlangen, cbenso ist eine technische Verwen-
dung des leicht pewinnbaren Sapenins und Gerbstoffes denkbar,

296b. Th. Herzog:
Uber einige im Heimatiande arzneilich benutzte
bolivianische Drogen.

(Aus dem Botanischen Institut der Universitit Jena)

II. Botanisch:pharmakognostische Untersuchung.

1. Ayahuasca,

Tine der interessantesten Drogen der vorliegenden Sammlung ist
eine Liane, deren chemische und pharmakoclogische Eigenschaften wir
oben ausfithrlich gewlirdigt finden. Thre spezifische Festlegung war
wegen Fehlens von Bliattern und Bliiten ganz unmoglich. Nur so viel
lief sich aus dem Bau des zerkliifteten Holzkorpers mit Sicherheit
entnehmen, daf} es sich um eine Malpighiacee, und zwar wegden Einzels
heiten des Baues wahrscheinlich um die Gattung Banisteria eher als





