
182. k-Strophanthosid, das Hauptglueosid der Samen von 
Strophanthus kombe 

(14. Mitteilung uher Herzglucoside 1) 
von Arthur Stoll, Jany  Renz und Walter Kreis. 

(30 s. 37.) 

Einleitung. 
Die fruheren Nitteilungen tiber Herzglucoside haben die Iso- 

lierung, C'harakterisiernng und die chnmische Unterhnchung von 
hermktiven Substanzen der Meerzwiebel und der BlAt ter des roten 
uncl des wolligen Fingerhutes hehanclelt. Im  besontleren konnten 
(lie Glucoside in ihrem urspriinglichen, ihrem genu inen  Zustand 
gewonnen werden durch Extraktionsverfshren, mit denen die in den 
Drogen vorhandenen Enzyme an der Entfaltung ihrer spaltenden 
Wirkung verhindert werden. Es zeigte sich, dass z. B. die in den 
Digitalisblattern primar enthaltenen und mit schonenden Methoden 
isolierten Glucoside durchwegs 1 Mol. Glucose mehr enthalten als 
die bis dahin bekannten Glucoside, die sich von den ersteren ab- 
leiten uncl durch enzymatische Zuckerabspaltung bei der Extraktion 
aus ihnen entstandeii sind. Die genuinen Glucosicie cler Digitalis 
lanata, die Digilnnitle A, B und C enthalten als besonderes Merkmal 
noch eine an dcn Zuckerrest gebundene, leicht abspaltbare Acetyl- 
cruppe. I n  der therapeutischen Wirkung Bussert sich cler Unterschietl 
in der chernischen Zusammensetzung gegennber den dteren Glucositi- 
prdpara,ten vornehmlich in einer besseren Vertr,iglichlieit und einer 
rascheren Wirkung der neuen, gcnuinen Glucoside. 

Inzmischen haben wir unsere Arbeiten unter ghnlichen Gesichts- 
punkten auf die herzaktiven Glucoside der S t r o p  ha  n t h u s - A r t  e n  
ausgedehnt und werden in der vorliegenden und in folgenjen Ab- 
handlungen ausfuhrlich2) clariiber berichten. In  einem ersten Beispiel, 
hei cler Unterswhung der Samen von Strophanthus pratus fuhrte 
die hwendung  der enzymhinderndeii Estrnktionsmethode zn 
keinem neiien, zuckerreicheren Glucosid. MTir isolierten damit fast 

l )  13. Mitt. Helv. 18, 1247 (1935). 
?) S. auch Schweiz. Pat. Anmeldgn. Sr. 33797 und 3279s voni 21. April 1937 

iind vorliiufige Mitteilungen in den Vortragen von A. Stotl, ,,Les glucosides cardioactifs 
initiaux", gehalten vor der Soc. Belge de Cardiologie und der Soc. Belge de Tli6rapeutiquc 
am 25. April 1937 in Bruxelles, Bull. SOC. Belge de Cardiolugie, im Druek. 1937; ,,The 
genuine cardiac Glycosidcs", gehalten im Pharmacol. Inst. der Uriirersitiit Chicago 
am 24. Jlai 1937, ,J. Am. Pharmac. Assoc., im Druck; ..Uber die neuere Entwickluny der 
Cheniie der Herzglucoside", vorgetragen in Interlaken anlasslich der 111. Internet. M c d .  
iVoche in drr Schweiz am 30. =luaust 1037, Schweiz. med. K.sehr. 67, 555 (1937). 
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den panzen Glucositlgel.ialt iliexer Droge in Form des von frnheren 
Autoren, besonders von d m u u d l )  dargestellten Ouabains, rlas neherl 
dem Aglucon nur eine Zuckermolekel, namlich Rhamnose, enthalt. 

Iron einer anderen, t herapeut isc h vie1 benutz ten S troplian t hus - 
drope, den Samen 7-on Strophantus komb4, v-ar indessen hekannt, 
dass sie nehen z-tvri krystnllisierten und ~ o h l  ciefinierten Glacositlen, 
Clem Cymar in  untl clem k -S t rophan th in - ,3 ,  als Haupthestancl- 
teil eine zuckerreichere Glucositlfrnktion enthalt, die frrilich bisher 
nieht einheitlich unrl nur amorph erhdten n-urde. Das amorphr 
Glucosidgemisch aus d m  Samen von Str. komb4, das ,, k-  S t ro - 
p h a n t  h in  ", hat trotzdem in der Meclizin, scitclem FrmkeZ2) seine. 
in travenose AppliktLtion begriinttet hat, namentlich ztir Bekampfiing 
akuter Herzschwache, ausgerlehnte Vermn(1unp gefunden. Den 
Hauptbestandteil des Olucosic1~t;iiiisches dieser D r ~ g e  in ursprunp- 
licher und krgstallisierter Form zu fassen nnd chemisch uncl phgsi- 
kalisch zu eharakteriGeren, um den Reinstoff mit konstanteri 
Eigenschaften der Therapie zugiinglich zu  machen, bildet den Ge- 
gens tand der vorliegenden Arbeit . 

Historische Cbersicht. 
Unsere heutige Kenntnis iiber die Natur cler herzaktiven Sub- 

stanz von Strophanthus kombb als zusammengesetzte uncl infolge 
enzymatischer Einfliisse variable Nischnng rnacht die in der Literatur 
aufgetretenen Widersprdche in den Befunclen verschiedener Au- 
toren verstandlich. Es wurde aber nicht nur verschieden gearbeitet, 
sondern dazu gelcgentlich oerschiedenes Amgangsmaterial, z. €3. 
Samen verschiedener Arten, benntzt. 

Den Grundstein zur Erforschung der Strophanthusherzgit'te 
legte Fvaser3), als er 1870 aus cleni allioholischen Extrakt von Stro- 
phanthussamen den wirksamen Bestnndteil isolierm lionnte, tler den 
komb6-Pfeilgiften am dem tropischen Afrikn zugruntle lag Prciszr 
nannte das aktive Produkt S t r o p h a n t h i n  unil konnte ex in eine 
der wichtigsten Gruppen von Naturstoffen, die Glucositle, ein- 
reihen. Bald darauf hat er das Strophimthin auf seine physiologischen 
Wirkungen hin studiert 4), die Erpebnisse seiner Forschungen intlessen 
erst im Jahre 1891 in einer Nonopraphie5) zusnmmengefasst. 

Gestiitzt auf die Untersiwliung seincs Pflanzenmaterials clurch 
OZioev6), welcher uls erstcr Strophanthus komhP sls eigene Art tlcfi- 

l) . I r r m d ,  C. r. 106, 1011 (ISM); 107, 1162 (1SSS): 126, 346, 1208. 1654 (1898). 
2 ,  Vgl. -4. Fri id-d .  Stroplinntliintlicr;Ipie, S p f , i t y e r .  Berlin 1033. 
3 ,  Th. i?. E'rrisei. Proc. Roy. SOC. Edinburgh 7, 99 (lSti9j'iO). 
4, 7'11,. K .  /~'rauc.r, ,J. Anat. Physiol. 7, 139 (1573). 
5 ,  Th. R. Fmser,  Strophanthus Iiispidus: its natural history. chemistry and pluLrni:u:- 

ology. Transact. Roy. SOC. Edinburgh 35, 'Veil IV, 9.55 (1590); 36, Teil 11, 343; Jluno-  
graphie Edinburgh (1891). 

6 ,  O / i r c r ,  in / ~ O O ~ P I . ' S  Icones p h t .  Sr. 4, 'I'ab. logs (ISTO). 
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niert, spater jetloch t'iiese Pflanze a18 T'arietat 1-011 Str. hispith\ 
betrschtet hat, nahm Pmser an, dass die von ihm >-ern-endeten Samen 
von Str. hispith8 stammten. Christy1) untl Holwies?) haben jedoch 
mit Nachdruck darzeuf hingewiesen, dass Str. konibk streng von 
Str. hispidus zu trennen sei und seither 11-ird Str. kombCl sllgemein rils 
cigene a r t  anerkannt. Der Botaniker Gilg3)  hst spater festgestellt, 
tlass Frusey in tler Hauptsache mit Str. kombP pearbeitet hat. Die 
8amen der heiden Arten sind allerdings so ahnlich, class oft Ver- 
wechslungen vorkamen. Den Unsicherheiten in cler exakten Re- 
stimmnng ties Samenmaterisls waren alle Forscher, die uber tlas 
Gebiet gesrbeitet haben, ausgesetzt. In nenester Zeit haben Jircobs 
und Hoffmnran4) chemisch nachpewiesen, dass die Herzglucositie 
aus Str. hispidus untl ails Str. komb4 xesentlich voneinander 3-e~-  

schieclen sind. 
H ~ f f t e ~  und Sachs5) hsben die dtere Literatur zusammengefssst 

uncl einer eingehenclen und kritischen Betrachtung unterworfen ; 
es sei tlarauf verwiesen. Erwiihnt sei hier, dass aus Samen \-on 
Str. bomb6 zu verschiedenen Xalen krystallisierte Strophanthine 
dargestellt wurden, die aber alle nicht einheitlich waren, trotzdem 
aber sowohl nach der Art ihrer Darstellung als auch nach ihren 
Eigenschaften mit dem spBter von Jacobs und seinen Mitarbeitern 
genau beschriebenen k-Strophanthin-p im wesentlichen uberein- 
stimmen. So hat schon der franztisische Forscher drncizid, der aus 
Strophanthus- untl Acocanthera-Arten clas Ouaba in  otler g - S t r o  - 
p h a n  t h i n  als erstes krystsllisiertes und wohl tlefiniertes Stro- 
phanthus-Herzglucosid isoliert hat, irn Jnhre 1 d U 6 )  RUS Komb4- 
Sarnen ein krystallisiertes Strophanthin gemonnen, d n s  yon deni 
Fmsdschen amorphen Strophanthin wesentlich 3-erschicrlen war. 
Sp5tt.r (1912) haben Heffter und Xnchs in cler ohen erwhhnten Arbcit, 
in cler sie Hispidus-Strophanthine untl die I.;omhtI.-8trophsritliine 
vergleichsweise untersuchten, ebenfalls ans itlentifizierten Komb4- 
Samrn neben einem amorphen Strophanthin ein aub heissem. Wtlsscr 
iri feinen Nedeln krystallisierendes Glucosid gewonnen nnd ernchtetcn 
letzteres iclentisch mit dem Arnaiid'schen Produkt. E t m  gleich- 
zeitig mit den tleutschen Forschern hsben die Smerikaner Brci i tns  
und CZosson7) ein ahnliches krystallisiertcs Protlulit in den H5nden 
gehnbt. 

Alle die ohen erw ahnten krystallisierten untl ;iniorphen Strophan- 
thine, (lie au f  a hnliehe Weise sus den Saiiien gewonnen wurtlen. 

I )  C'hrLati/ ,  Sew- coniniercial plants and dtucs. S r .  10. p. 11 (1557). 
I )  Ilolnies,  Pharninc. *J. and Transact. 21, 233 (lS90). J, E. (:dy. R. dtsch. pliarrn. Ges. 14, 90 (1904). 
') IV. . I .  .Inrob$ und -1. H o f f m a w t ,  .J Biol. Chein. 79, 531 ( 1 9 3 ) .  
j )  - 1 .  i te f f ter  und F. h ' i 4 d i . 9 ,  Bioch. Z. 40, 53 (1912). 

7 ,  D. / I .  / j t u / o / \  und 0. I?'. ('lostotr. .J. Pharni. ISSOC. 2. 713 (1913) .  
") I[. ! l J l ( C t ( f l .  c'. r. 107, 179 (1888) 
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keine gonz einheitlichen Substxnzen und es ist das Ver- 
Jaeobs untl seinen Mitarbeitern, wohldefinierte Rein- 
isoliert und miteinander in Zusammenhang gebracht 

wwen noch 
(liens t von 
subs t>anzen 
z i i  haben. 

Jacobs1) untl Hoffrriunn2) konnten soxohl clah krystallisierte 
Bonibb-Strophanthin der friiheren Autoren -ivie clas Roh-Glucositl- 
eeniisch auh Strophanthiii-komb6-Samen in eine chloroformlcisliche 
und eine wasserlosliche Fraktion aufteilen. Die chloroformlosliche 
Bomponente ergab aus Methylalkohol eine schon krystallisierendc 
Substanz, welche bei 143 O schmolz und bei der h’eZZer-Kiliuni’schen 
Farbreaktion mit eisenhaltigem Eisessig und konz. Schwefelsjure 
die gleiche intensive Blaufarbung zeigte, xie sie KiZiuni3) fur die 
Digitoxose und Wircdazis und Hermunns4) fur rlas Cymarin aus 
Apocynum-Arten und dessen Bucker, die Cparose ,  beobachtet 
hahen. Der Vergleich des chloroformloslichen krptallisierten Gluco- 
sides aus Strophanthus kombb mit dem Cymarin aus Apocynum 
cannabinum, dem kanadischen Hanf, ergab deren vollige Identitat. 
Windaus und Hermanns5) hatten bereits aus ihrem Cymarin durch 
same Hydrolyse das Cymarigenin erhalten, das mit Strophan- 
thidin, dem Aglucon der KombB-Glucoside, in allen Eigenschalten 
ubereinstimmte. 

Der wasserlosliche Glucosidanteil, aus dem das chloroform- 
losliche Cymarin entfernt wurde, stellte immer noch ein Gemisch 
dar. Beim Konzentrieren der wasserigen Liisungen schied sich eine 
weitere, in Wasser relativ schwer losliche Substanz sb, die ebenfalls 
krystallisierte. Dieses Glucosid, das Jacobs k-Strophanthin-p nanntc, 
enthielt dasselbe Aglucon wie das Cymarin, das Strophanthidin, 
clas im k-Strophanthin-p mit eineni aus C5-mxrose und Glucose be- 
s tehenden Disaccharid verknupft ist. Bei der sauren Hydrolyse von 
k-Strophanthin-/? wurde stets nur die Bindunq Aglncon-Zucker gelcist ; 
tlas in amorpher Form gewonnene Disaccharid erwies sich als sehr 
saureresistent. Hdhere Saurekonzentrationen fuhrten eine Spaltung 
clesselben herbei, zersttjrten nber gleichzeitig den Cymaroseanteil. 

Ein wichtiges Hilfsmittel fdr die Erforschung der Strophanthus- 
&mJsicle wurde geschaffen, als es Jacobs6) gelang, aus Samen von 
Strophanthus Courmontii ein Enzym zu bereiten, das sowohl k- 
Strophanthin-/3, wie den bisher noch unbekannten, in den wllsserigen 
Mutterlaugc~n zuruckbleibenden amorphen Glucosidanteil zu spalten 
vernioehte. Das k-Strophanthin-p v-urde in Cymarin und Glucose 

I )  W .  -1. Jacobs, J .  Biol. Cheni. 57, 569 (1923). 
2 ,  Ti’ .  -1. Jacobs und -A. Ho//mmrri .  .J. Biol. CIieni. 67, 609 (19%). 
3 ,  11. X i l ~ t c i i i ,  Arch. Piiarm. 234, 275 ( l S Y 6 ) .  

-1. Tt’inrlaus und L. Hermanizs. B. 48, 9’79 (191.5). 
j) -4. TT’iridazcs und L. Her)nannv, B. 48, 991 (1915). 
b, l i - .  *4 .  .Lneol~s und -4. Hoffitrrtrtri. J .  13101. Cliein. 69, 134 (1926). 
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zerlegt. Damit war die Spaltungsgleichung sowohl cles Glucosids 
wie seines Zuckers sichergestellt. Das Cymarin ist gegen das Enzym 
yollig resistent Da Emulsin, Invertase uncl die Rbamnodiastase 
von Bride1 untl C h a r u u d )  rla8 k-Strophmthin-/3 intakt liessen, er- 
blickte Jacobs in cler Abspaltung cler Glucose aus rlem ,,Bioserest" 
tles Glucosids eine spezifische Wirkung und nannte tlas ,,Strophanthus- 
enzym" S t r o p  h a n  t ho  b i a  s e . 

Bei tler Einwirkung des Enzyms aiif die rohe Glucosidmischung 
aus Samen von Strophanthus komb6, die (lurch eine Bleibehandlung 
etwas gereinigt und durch Ausschutteln der wasserigen Losung mit 
Chloroform von Cymarin befreit war, erhielten Jacobs und Hof fmann 
sls einzige Spaltstuckc Cymarin uncl Glucose. Das Cymnrin lie@ 
also allen Glucosiden aus Strophanthus komb8 zugrunde und ist 
clarin mit einer oder mehreren Glucoseniolekeln verbunden. Schon 
Jacobs und H o f f m u n n  nehmen an, dass mohl die Hauptmenge des 
amorphen Glucosidanteils in Form eines Triosids vorliegt. Diese 
Vermutung wird durch die vorliegende Untersuchung vollauf be- 
bestiitigt. 

Praktionierung des natiirlichen Glucosidgemisches. 
Die Bearbeitung der herzaktiven Inhaltsstoffe von Strophanthus 

komb6 war von Anfang an dadurch vereinfacht, dass jedenfalls ihre 
weit uberwiegcnde 3lenge ein uncl dasselbe Aglucon b z r .  sein Ifonosid 
das Cymarin enthalt. Die zu erwartenden Fraktionen koniiten 
sich claher nur in ihrem Znckergehalt voneinander unterscheiden, 
wihrend wie erinnerlich z. B. aus den Glucosiclen der Digitalis 
lnnata clrei verschiedene Aglucone isoliert wurclen. 

91s Busgangsmaterial dienten wohl clefinierte frische Samen 
von Strophanthus komb8, die unter Terhinderung enzymatischer 
Spdtung extrahiert wurden. Aus den in iihlicher Weise mit 
Bleihydrovyd behandelten uncl wieder entbleiten, rein yiisserigen 
Liisungen rles Gesamtglucosidgemisches wird durch Ausschiitteln mit 
Chloroform das Cymarin leicht quantitativ entfernt. 

Zur Abtrennung des k-Strophanthin-/3 sind z m i  Wege ausge- 
arbeitet worden. Bei dem einen setzt man nach Zugabe von Alkohol 
unter Einhaltung eines bestimmten Verhiiltnisses von Wasser : 
Chloroform : Alkohol, die Ausschdttelungen mit Chloroform fort, 
tlns, alkoholhaltig, in wenigen Malen und ohne Jlitnahme erheblicher 
31engen hiiherer Glucoside das k-Strophanthin-/I aufnimmt. Es 
Imnn daraus nach dem Einengen zur Trockne und hufnehmen in 
lieissem Wasser krystallisiert und umlirystallisiert i ~ e r d e n  und wirtl 
;cus Wasser von 70°, worin es als definiertcs Tetrahylrat (Fig. 2 

I )  JI. l l r~t lr l  uncl ('. C h r ~ i u r ,  c'. I .  181, 92.5 ( i925 \ .  
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tler Tafel I) am schwersten loslich ist, in voluminosen Nadelbdscheln 
gewonnen. 

Der zweite Weg fuhrt uber eine wiederholte Atherfiillung der 
Glucoside aus ihrer absolut alkoholischen Losung. Dabei wird 
(la3 zuckeriirmere Glucosid in den Xutterlaugen angereichert. Nach 
tbtwa funfmaliger Wiederholung der Operation enthiilt die F&llung 
keine wesentlichen Mengen k-Strophanthin-P mehr. 

Das von Cymarin und k-Strophanthin-/? befreite Glucosid- 
priiparat macht in trockenem Zustand etwa y4 des Ausgangsmaterials 
;%US ; es ist noch schwach gelblich gefarbt, hygroskopisch, in Wasser 
und Methanol spielend loslich, etwas schwerer in absolutem Nkohol 
und en thdt  noch bis f / 3  nichtglucosidische Beimengungen. 

Perucet y lierzcng des Ro hgl z i  cos ids. 
Eine weitere Aufteilung des amorphen Rohglucosids durch 

Verteilung zwischen Losungsmitteln fuhrte nicht zu cinheitlichen, 
krystallisierenden Priiparaten. Doch fuhrte der Umweg uber die 
Peraeetylverbindung zum Ziel. Beim Behandeln mit Essigsame- 
anhydrid in wasserfreiem Pyridin entsteht %us dem Rohglucosid- 
gemisch ein wasserunlosliches Produkt, das aus absolutem Alkohol 
oder Methanol leicht in schonen Nadeln krystallisiert, wahrend die 
nichtglucosidischen und nicht acetylierbaren Begleitstoffe in was- 
seriger Losung bleiben. Die Acetylverbindung laisst sich dank ihren 
giinstigen Loslichkeitseigenschaften und ihrer grossen Krystallisations- 
tendenz gut und schnell reinigen. Die niihere Untersuchung - Ana- 
lyse, Titration durch Verseifung, echonende Hyclrolyse - ergab, 
dass es sich um die Heptacetyh-erbindung eines Strophanthidin- 
triosids, einer Verbindung von Strophanthidin mit Cymsrose und 
2 Glucosen, handelt. 

Die Acetylverbindung lost sich sehr schmer in Wasser, schwer 
in kaltem Athanol und Methanol, leicht in heissen Alkoholen - un- 
gefiihr 20mal leichter als in kalten - leicht auch in Chloroform. 
Sie zejgt einen scharfen Smp. bei 239-230° l) und ih Benzol eine 
schwache Linksdrehung ([a]: = - 4,5O). Bei der Liebermam’schen 
Reaktion treten die gleichen FarbiibergBnge von rot nach grdn wie 
bei den zuckeriiirmeren Glucosiden auf. 

Nachdem die Heptacetylverbindung ails fraktioniertem Roh- 
glucosid einmal dargestellt und so ihre Eigenschaf ten bekannt waren, 
konnte sie auch aus den fruheren Reinheitsstufen der Glucosidauf- 
arbeitung isoliert werden. So ist es nicht mehr uotig, das Cymarin 
und das k-Strophanthin-p zuerst z u  entfernen; peracetyliert man 
das ursprungliche Roh-Glucosidgemisch direkt, so bleiben schon 
bei tler ersten Umkrystallisation DUS Alkoliol die Tiel leichter 16s- 

I )  Siimtliche in dieser Arbeit aufgefiihrten Schmelzpunkte sind korrigiert. 
9-4 
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lichen Acetylverbindungen des Cymarins und des k-Strophanthin- p 
in der Mutterlauge euriick. Selbst die Acetyliernng eines rohen 
Aucizuges, der lediglieh dureh Estrzlktion der Samen und Ent-  
fernung der Fette und anderer atherloslicher Substanzen gewonnen 
und noch nicht mit Bleihydroxyd behandelt wurde, fiihrt nach einigen 
Umkrystallisationen zu reiner Heptacetylverbindung. 

I m  Schmelzpunkt stimmt unsere Acetylverbindung, die bereits 
in der Schweiz. Pntentanmeldung Kr. 33797 vom 31. April 1937 
beschrieben ist, uberein mit einem kiirzlich von J .  Kmusl)  erwahnten 
Acetyl-strophsnthin (vgl. auch S. 1495). 

Die saure Hydrolyse der Heptacet~lz.erbiiidi~ng. 
Die Zusammensetzung der Heptacetylverbindung, die sowohl 

durch Analysen wie durch die Verseifung der Acetylgruppen und 
die Untersuchung des freien Glucosids ermittelt wnrde, erfuhr 
durch die saure Totalhydrolyse eine einfsche Bestatigung. So ergab 
ein sorgf&ltig durchgefuhrter Hydrolyseversuch in salzsaurem, 
wasserigem Medium eine Ausbeute von 34 % Strophanthidin. Fur 
ein Triosid der angegebenen Zusammensetzung berechnen sich 
34,6 %. 

In wssserfreien Medien, z. B. mit absolut -alkoholischer Sgure, 
verlauft die Spaltung nicht ohne Nebenreaktionen. Obschon struk- 
turelle Fragen in dieser Arbeit nicht meiter berilhrt werden sollen, 
d s  die Struktur des Strophanthidins durch die Arbeiten von Jacobs 
abgeklart ist, teilen wir hier kurz einen Spaltungsversuch in Methanol 
mit, der zu einem Derivat des Strophanthidins fiihrte. 

Bei der Behandlung von Strophsnthidin mit absolntem Alkohol, 
der 10  % trockene Sslzsaure enthielt, hntten Jucobs und Collins2) 
Wssserabspaltung und Veratherung unter Halbacetslbildung beob- 
achtet und eine Verbindung erhalten, die sie  IS .khylal von Osydo- 
anhydro-strophanthidin bezeichneten. 

Als wir zu Verseifungszwecken die Heptacetylverbindung des 
Triosids mit absolut - methylalkoholischer Snlzsaure behandelten, 
so erhielten wir nicht das Aglucon Strophanthidin selbst, sondern 
es trat ebenfalls Wasserabspaltung und Veriithernng unter Halb- 
acetalbildung ein. In Anslogie z u  den Angsben \-on Jacobs und 
Collins ist die neue Substanz als Xethyl-halbacetal des Oxydo- 
anhydro-strophanthidins zu bezeichnen und ihre Struktur wie folgt 
zu formulieren (siehe S. 1491). 

Bei dieser Hydrolyse in absolutem Methylalkohol werden die 
Acetylgruppcn des Zuckers abgespalten. Das Trisaccharid wird in 

l) Natunv. 25, 651 (1937). 
2 )  W. A. Jacobs und -4. JI. Collins, J. Biol. Chem. 69, 713 (1924). 
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Form seines Nethylglucosids gcwonnen, das im Kapitel iiber die 
Zucker erwahnt und im experimentellen Teil beschrieben ist. 

,C-CH, 

2 
! 

Darstellzmg und Beschreibzcng des k-Strophanthosids. 
Die Heptacetylverbindung lasst sich in wasserfreiem Medium 

ohne Offnung der Lactongruppe im Strophanthidinrest oder Losung 
der Aglucon-Zuckerbindung mit Allioholaten der Alkali- und Erd- 
alkalimetalle verseifen. Der Vorteil dieser Methode liegt, wie Zemple'n 
und Mitarbeiterl) gefunden haben, darin, dass ganz geringe Mengen 
Alkali geniigen, um eine totale Verseifung schon bei niederer Tem- 
peratur herbeizufuhren. Bei Gegenwart von Methylat und Methanol 
werden die Aeetylreste als Essigsaure-ester gebunden, und das Alkali- 
methylat bleibt dem Verseifungsprozess standig verfugbar. Es genugt 
daher eine Alkalimenge, die weit unter dem fiir die Neutralisation 
der Acetylgruppen bereehneten Betrag liegt. Fiir eine vollstandige 
Verseifung ist wichtig, dass die Losung gerade phenolphtalein- 
alkalisch bleibt. Die Verwendung von Bariumniethylat bietet den 
Vorteil, dass bei nachheriger Neutralisation mit Schwefelsaure keine 
snorganisehen Substanzen in Losung bleiben. 

Das aus der Heptacetylverbindung durch schonende Ent- 
acetylierung gewonnene Glucosid ist rein und ohne weiteres krystalli- 
sierbar. Es wird trotz zahlreicher Operationen, die fur seine Rein- 
darstellung erforderlich sind, in so guter Ausbeute erhalten, dsss 
andere Glucoside wie Cymarin und k-Strophanthin-p oder in Mutter- 
laugen verbleibende Reste stark zurucktreten. Dm neue Glucosid 
kann fuglich als Hauptglucosid der Samen von Strophanthus komb6 
aufgefasst und deshslb als , , k -S t rophan thos id"  (C42Hfi4019) be- 
zeichnet werden. 

Das k-Strophanthosid krystallisiert siis i'hhyl- und Methyl- 
alkohol-Chloroformgemischen in federartig verzweigten Nadeln, die 
von einem Punkte zu dichten Biischeln ausstrahlen (Fig. 3 der 
Tafel I). 

Seitdem die Krystalle der reinen Substanz als Impfmaterial 
vorliegen, ist es aueh gelungen, dss Glucosid unter Umgehung der 

l) G .  Zemple'n und A. Kunz, B. 56, 1705 (1923). 
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Acetylierung zur Krystallisation zu bringen. Werden Rohpraparate 
wiederholt aus Alkohol-Ather umgefiillt, so krystallisiert das neue 
Glucosid, nachdem zuerst ausfallende sehmierige Substanzen ent- 
fernt worden sind, aus Alkohol-Chloroform beim Animpfen ganz 
allmiihlich Bus. 

Das k-Strophanthosid lost sich spielend in Wasser und 31ethano1, 
etwas schwerer in Athanol zu farblosen, neutralen Losungen. Sein 
$mp. liept scharf bei 199--200°. Sowohl in Wasser wie in Alkohol 
ist k-Strophanthosid rechtsdrehend: ([a]: = $- 13"). Bei rler Lieber- 
mann'schen Farbreaktion zeigt es wie k-Strophanthin-,8, einen Uber- 
gang von ro t  nach griin. 

Schon aus iler Analyse und der hydrolgrtischen Spaltung der 
Hcptacetylverbindung konnte anf ein Triosid geschlossen werclen. Es 
sol1 im folgenclen gezeigt werden, wie es gelingt, Ale drei gluco- 
sidischen Bindungen im k-Strophanthosid einzeln zu lijsen und die 
dabei entstehenden Spaltstiicke zu fassen. 

Bei der sauren Hyclrolyse entsteht rnit einer Ausbeute von 46 % 
Strophanthidin. Der gesamte Zuckeranteil lasst sich intakt in Form 
eines in schonen Rosetten krystallisierenden Trisaccharids, das wir 
rnit , , S t r o p h a n t h o t r i o s e "  bezeichnen, isolieren. Die Spaltung 
verliiuft somit nach folgender Gleichung : 

C,,H,,OI, f HZO = C 2 3 H 3 1 0 6  + Cl,H3,O,, 
Strophanthidin Strophanthotriose 

Die enzymatische Hydrolyse rnit der Strophanthobiase von 
Jacobs fiihrt zur Abspaltung beider Glueosemolekelu und verlBuft 
somit nach folgender Gleichung : 

CnHeQOm f 2 HzO = C,oH,,O, + 2 C8HizOe 
Cymarin Glucose 

Die yon der Theorie geforderte Ausbeute von 6'7,Syo Cymarin 
wird dahei fast erreicht. Als Zucker wird stets nur Glucose erhalten, 
die Bindung zwischen den beiden Glucoseresten wird geliist; wahr- 
scheinlich werden sie nacheinander abgespalten. 

Die Abspaltung nur des einen, iiusseren Glucoserestes am k- 
Strophanthosid, wobei neben Glucose nur k-Strophanthin-p ent- 
steht, gelingt rnit a- Glucosidase a u s  Hefe .  Diese enzymatische 
Spnltung Iasst sich priipnrativ v-eru-erten, um sowohl aus k-Strophan- 
thosid wie aus Gesamt-Glucosidgemischen k-Strophanthin-b dar- 
zustellen. p-Glucosiclasen sind ohne Einwirkung auf dns neue 
Triosid. Daraus liisst sich folgern, dnss die endstandige Glucose in 
a-Bindung rnit dem k-Strophanthin-b-Rest verknupft ist. Dn die 
Strophanthobiase-Praparate aas Courmontii-Samen auch a-Glnco- 
siclasewirkung besitzen, so wird t-erstiindlich, dass, vi-ie erwiihnt, 
bei der cnzymatischcn Spaltung rnit Strophnnthobiuse stets nur 
Glucose und kein Glucose-Disaccharid isoliert werden konnte. Uber 
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die enzymatischen Untersuchungen, die hier mehr priiparativen 
Bwecken gedient haben, sol1 demnachst in einer eigenen Arbeit 
berichtet werden. 

Die eben besprochenen Spaltungen des k-Strophanthosids, die 
fur dessen Ronstitution massgebend sind, lassen sich durch folgende 
schematische Formel veranschaulichen : 

Zucker 
-___-_____ _____ 
Brutto-Formel 

Schmelzpunkt 

[a]; 
inWasser(c=2) 

0-Cymarose Glucose Glucose + + 
Strophantho- a-Glucosidase 

+ 
H 

biase 

I Strophantho- ~ Strophantho- 
Cymarose biose , triose ___ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ -  ..__^____ _ _  ~~ _ _  __- 

C,H140, C13H2409 

910 2080 2720 

+ 53,40 + 3 1 J O  + 7,750 

D i e  Zucker der Glucoside v o n  Strophanthzcs kombe'. 
Bei der sauren Hydrolyse der hier besprochenen Strophanthine 

mird stets zunachst die Bindung zwischen dem Zuckerrest und dem 
Aglucon gelost. Es gelingt daher in sllen FSillen, den Zuckerrest 
als Games zu fassen. Bei einer weitergehenden Hydrolyse mit 
hoheren Siiurekonzentrationen konnen auch die Bindungen zwischen 
den einzelnen Zuckermolekeln gespalten werden, doch wird dann 
die siiureempfindliche Cymarose zerstort. Die Zusammensetzung 
der Strophanthobiose und der Strophanthotriose konnte jedoch auf 
indirektem Wege durch enzymatischen Abbau der hoheren Glucoside 
und Untersuchung des Buckers in den so erhaltenen Glucosiden 
ermittelt werden. 

Uber die Zusammensetzung und die physikalischen Eigenschaften 
der Bucker der KombB- Glucoside orientiert die nachstehende Tabellel : 

Tabelle 1. 
Eigenschaften der Zzccker. 
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Fur den Zucker des Cymarins, die Cymarose  (Fig. 4 der Tsfel) 
nahmen schon Windaus und Hermannsl) die Struktur eines Methyl- 
Lthers der Digitoxose, des spezifischen Zuckere der Digitalisglucoside, 
an. Dies wurde durch EZderfieZd2) bestatigt, welcher f i i r  den Zucker 
die Konstitution einer 3-Methyl-digitoxose ermitteln komte. Da 
von NicheeZ3) auch die Konfiguration der Digitosose festgestellt 
wurde, schloss EZderfieZd auf folgende Konfiguration der Cymarose : 

CH, 

HC:O 
I 

HCOCH, 
I 

HCOH 
I 

HCOH 
, 

CH, 
Die Cymarose reduziert PehZing’sche Losung. Sie ist, abgesehen 

von den in der Tabelle erwhhnten physikalischen Eigenschaften 
besonders charakterisiert durch die intensiv blaue Farbung bei der 
KeZZer-XiZiani’schen Perbreaktion. 

Die S t r o p h a n t h o b i o s e  wird durch saure Hydrolyse aus k- 
Stmphanthin-@’ erhalten und besteht aus 1 Mol. Cymarose und 1 Mol. 
Glucose. obe r  die Konfiguration der Glucose in diesem Disaccharid 
kann noch nichts ausgesagt werden. Bei der KeZZer-RiZiani’schen Farb- 
reaktion gibt Strophanthobiose eine schwache Blaufarbung. Der 
Zucker reduziert Pehling’sche Losung. Er wird in vorliegender Arbeit 
erstmals in krystallisiertem Zustand beschrieben, da er bei Jacobs und 
Hoffmann4) nur als nicht krystallisierender Sirup vorlng. Die Hrg- 
stallisation verlauft schwer, doch werden aus einem Gemisch von 
Methanol und Ather deutlich ausgebildete Sphenoide, die oft zu 
Schmetterlingsformen vereinigt sind, erhalten (Fig. 5 der Tafel I). 

Die S t r o p h a n t h o t r i o s e ,  der Zucker des Hauptglucosids der 
Kombit-Semen, besteht aus 1 Mol. Cymarose und 2 3101.. Glucose. 
Bus den enzymatischen Spaltungsversuchen kann geschlossen werden, 
dass, wie berejts erwahnt, die endstandige mit der mit te ls th~igen 
Glucose als cc- Glucose verbunden ist. 

Das Trisaccharid reduziert ebenfalls PehZing’sche Losung, gibt 
jedoch bei der KeZZer-h’iliani’schen Farbreaktion keine Blaufarbung, 
da dieselbe durch die Anwesenheit freier Cymarose bedingt ist. Der 
Bucker ist ausserordentlich leicht loslich in Wasser, kann jedoch aus 
einem Gemisch von Wasser, Methanol und ;ither in priichtigen 
prismatischen, zu Rosetten vereinigten Spiessen erhslten werden 

I )  A. JViridnzts und L. IIcrnznrzns, B. 48, 979 (1915). 
?) R. C. Elderfield,  Sciene 81, 440 (1935); J. Biol. Chem. I 1 1 ,  527 (1935) 
3, F. Nicheel ,  B. 63, 347 (1930). 
4, J. Bid. Chem. 67, 609 (1926). 
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(Fig. 6 der Tafel J). Die Darstellung der Strophanthotriose aus 
k-Strophanthosid und ihre Zusammensetzung wurde erstmals im 
Vortrag ,,Les glucosides cardioactifs initiaux" am 25 .  April 1937 in 
Brussel mitgeteilt und seither publiziert I). I m  Anschluss an die 
Publikation veroffent,lichte J .  Kraus eine Notiz2), in welcher tiir 
Darstellung einer Substanz mit der gleiehen Zusammensetzung und 
Bhnlichen Eigenschaften aus einem Strophanthin des Hanclels be- 
schrieben wurde. Wahrscheinlieh ist dieser Zucker mit unsercr 
Strophanthotriose identisch. I n  der von PeisP) mit der Bezeichnung 
Methyl-strophanthobiosid beschriebenen Substanz durfte, wie aus 
dem Vergleich des optischen Drehvermogens hervorgeht, ein Gemisch 
von Strophanthobiose und Strophanthotriose vorgelegen haben. 

Als charakteristische Derivate der Strophanthotriose werden 
im experimentellen Teil eine durch Acetylierung erhaltene Octaeetyl- 
verbindung und ein bei der Einwirkung von methanolischer Salzsiiure 
auf Heptacetyl-k-strophanthosid erhaltenes Xethylglucosid be- 
schrieben. 

Zwsamrnennfassender Vergleich der Glucoside von Btrophanthus kornbe'. 
Durch die Untersuchungen von Jacobs ist in den letzten Jahren 

die Struktur des Strophanthidins abgeklart und die Bindung des 
Zuckerrests an C, dieses Aglucons festgestellt worden. Die Resultate 
dieser Untersuchungen sind in zusammenf assenden Abhandlungen 
beispielsweise %-on Jacobs4), von EZderfieZd5) und von BtoZ16) dar- 
gestellt worden. 

Nach der Isolierung des k-Strophanthosicls und der Ermittlung 
seiner Zusammensetzung und nachdem alle Wege, die von diesem 
Glucosid zu den friiher bekannten Glueosiden Cymarin und k- 
Strophanthin-8 fuhren, experimentell begangen n-orden sind, diirfte 
die chemische Untersuchung der herzaktiven Glucoside von Stro- 
phanthus kombh im wesentlichen abgescblossen sein. Quantitative 
Versuche zeigten, dass die Ausbeute an Strophanthidin &us eineni 
Gesamtglucosidpriiparat nahezu der Summe der daraus isolierbaren 
Glucoside k-Strophanthosid, k-Strophanthin-#? und Cymarin ent- 
spricht. Fiir das Vorkommen von Glucosiden, die sich nicht von 
Strophanthidin ableiten, konnten bei Glucosidpraparaten aus den 
Samen von Str. kombh bisher keine Anhaltspunkte gefunden werden. 
Der Menge nach miissten derartige Glucoside jedenfnlls stark zuruck- 
treten, da, praktisch fast die ganze Menge eines Gesamtglueosid- 

l) Schweiz. med. W.schr. 67, 855 (193'7) 
*) Natunviss. 25, 651 (1937). 
3, F. Fez's!, B. 31, 534 (1898). 
4, W .  A. Jacobs, Phys. Reviews 13, 222 (1933). 
5 ,  R. C. Elderjield,  Chem. Reviews 17, 187 (1935). 
B, 8. Stoll, ,,The cardiac Glycosidrs", Pharmaceutical Press, London 1937. 
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priiparats in die heute bekannten Glucoside aufgelost werden kann. 
Die wichtigsten Eigenschaften der KombB-Glucoside uncl ihrer 
charakteristischen Peracetylverbindungen sind in Tabelle 9 zu- 
sammengestellt . 

+ 31,S0 

1 

- 13,S0 

Tabelle 2. 
7ensehaffen der Herzqlueosrde azcs Strophaiathrhs konzbe' w i d  zh rer Perueet! / lcerb ir id~~ngen.  

in Wasser 
Loslichkeit ___ 

in Chloroform 

Acetyl- 
Verbindungen _ _ _ ~  -_ 

Glucosid 1 Cymarin 

Brutto-Formel 1 C,,,H,,O, 

___.____ _ _ ~  ________._____ 
I 

sehr schwer losl. 

sehr leicht loslich 

Mono-acetyl- 
c y m a r i n 

-. ____. 

Cymarosc i Zucker 

gut loslich 

sehr schwer 16~1. 

Tctra-acetyl- 
k-strophanthin-B 

_____ ~. . 

~ 138O 
I 

Schmelzpunkt der 
getrockn. Substanz 
- 

sehr leicht loslich 

fast unloslich 

Hepta-acetyl- 
k-strophanthosid ______ -- -- 

in Methylalkohol + 39,2O 

sehr schwer losl. 

sehr leicht ltislich 

( c  = 1) I 

sehr schwer losl. 

sehr leicht loslich 

Schmelzpunkt ~ 164.O 

+ 49,40 [a]; I 
in Alkohol ( c  = I )  1 

Loslichkcit ~ 

Strophanthobiose Strophanthotriose 
(=  Cymxrose (=  Cymarose 
+ 1 Glucose) I - 2 Glucose) 

16S0 I 230° 

Beim Vergleich cler in der Tabelle angegebenen physikalisehen 
Eigenschaften der Glucoside und ihrer Acetylverbindungen sieht 
man, dass in beiden Reihen von Verbindungen die Schmelzpunkte 
mit zunehmendem Zuckergehalt ansteigen. Das optische Dreh - 
vermogen nimmt dagegen mit steigendem Zuckergehalt ub. Bei den 
Glucosiden nimmt die Loslichkeit in Wasser durch dns Hinzntreten 
tler Glucosereste sehr stark zu, wshrenct gleichzeitig die Loslichkeit 
in Chloroform zuriickgeht. Die Acetylverbindungen sind dnrchwegs 
in Wasser sehr schwer und in Chloroform sehr leieht loslich. Der 
sich daraus ergehende grosse Unterschied in den Loslichkeiten von 

Abhiingig von der Art des Erhitzens. 



Fig. 1. 
Cymnrin BUB Methannl. 

Fig. A 
Cyniartlse nus h h c r .  

Fig. 3.  Fig. 43. 
k-Stmphnnthosid RUB Methanol- StrnphmtbotfioBP a m  WasRer- 

ChlomfnmL JIctIinnul-~thPr. 
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k-Strophanthosid und seiner Acetylverbindung hat die Reindarstellung 
dieses Glucosids mesentlich erleichtert. 

Uber die Reaktionswege, die von k-Strophanthosid zum Aplucon 
Strophanthidin, zu Cymarin und zu k-Strophanthin-p fuhren, 
orientiert das nachstehende Schema. 

Abbau won k-Strophanthosd. 
k-Strophnnthosid (CL2HBIOID) 

\ 
enzymat. Abbau 

mit cc-Glucosidase 
- 1 Glucose 

\* 

enzymat. Abbau mit 
Strophanthobiase 
- 2 Glucose 

k-Strophanthin-,$ 
(C36H54014) 

Hydrolyse mit SBure 
- Strophanthotriose 
(Cymarose + 2 Glucose) 

enzymat. Abbau mit 
Strophanthobiase 
- 1 Glucose 

C ynia ri n 
(C3@H,,O,) 

Hydrolyse mit Saurc 
- Strophanthobiose 
(Cymarose+ Glucose) 

Strophanthidin 
(C23H320,) 

Die einzelnen dsrin sngedeuteten Reaktionen sind im Kapitel 
Darstellung und Beschreibung des k-Strophanthosids besproehen 
worden. 
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Es konnte vermutet werden, dass im Hauptglucosid, dem k- 
Strophanthosid, das in einer Ausbeute von etwa 34 cles gesamten 
Glucosidgehalts der Droge darstellbar ist, ein therapeutisch wertvolles 
Strophanthinpriiparat vorliegen wurde, welches als einheitlicher 
Stoff die gesamte Wirkung der Droge in genau dosierbarer Form 
enthalte. Die bisherigen pharmakologischen uncl klinischen Unter- 
suchungen hahen diese Vermutung bestatigt, m-ordber an anderer 
Stelle berichtet wird. 

- 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

1. Durstellung des Glucosidgesumtp,.(bpnI.cctes. 
I n  Anlehnung an die Arbeitsweise, die fdr die Isolierung von 

Scillaren A1) aus der Meerzwiebel und von Digilanicl aus Digitalis 
lanataz) angewandt wurde, erwies sich rlas Vermahlen der Samen 
von Strophanthus komb6 rnit Ammoniumsulfat \-or der Extraktion 
als gijnstig. Es werden dadurch nicht nur die Enzyme in ihrer Tatig- 
keit sofort gehemmt; die sehr fettreichen Samen lessen sich in der 
Mischung rnit Salz auch vie1 grundlicher zerkleinern. 

1 kg Samen werden rnit der gleichen Menge Ammoniumsulfat 
vermahlen und rnit 5 Liter ekes  Gemisches von Chloroform und 
Alkohol (6  : 2)  1 Stunde lang geruhrt. Das Losungsmittel extrshiert 
die Fette und die Hauptmenge der Glucoside. Xach dem Abfiltrieren 
und Nachwaschen wird der Riickstand nochmals feins t vermahlen 
und wie oben erneut extrahiert. Die vereinigten Estrakte dampft man 
bei niederer Temperatur moglichst weitgehend zur Trockene ein 
und bearbeitet den griinlichen, dickfliissigen, fettigen Riickstand 
rnit Petrolather, bis er kornig und filtrierbar gev-orden ist. Das nun 
hellbraune Praparat wird daraufhin mehrere Male rnit &her ausge- 
kocht, bis sein Gewicht konstant bleibt. Sowohl der Ather wie der 
Petroliither entfernen nur Verunreinigungen und lassen die Glucositle 
ungelost. Bus 1 kg Samen ergeben sich in dieser Stufe ca. 80-90 g 
Rohglucosidgemisch, das noch gerbstoffartige Substnnzen' enthalt. 

Es wird daher in wasserig-dkoholischer Losung (1 : 1) der 
ublichen Behandlung rnit frisch dargestelltem uncl neutrtll gewa- 
schenem Bleihydrosyd unterworfen. Die von Blei-ion befreite und 
durch Talk gekliirte Losung wird im Vakuum bei tiefer Temperatur 
zur Trockene eingedampft. Zur Befreiung von anorgsnischen Sub- 
stanzen wird in absolutem Alkohol aufgenommen, filtriert und 
abermals zur Trockene gebracht. Die Ausbeute an diesem rohen 
Gli~cosidgesamtpraparat betragt etwa 60-70 g aus 1 kg Samen. 
Dieses Priiparat muss auf Grund einer totalcn Hydrolyse, die 23 g 

l) A. Stoll, E .  Su te r ,  'W .  Xre i s ,  E. B. Russet,iah-er und A. HojtttatLji, Helv. 16, 

3, -4. Stoll  und Ir. l i r e i s ,  Helv. 16, 1062 (1933). 
790 (1933). 
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Strophanthidin lieferte und unter Berucksichtigung der Ausbeuten 
an Cymarin, k-Strophanthin-p und k-Strophanthosid noch ctwa 
% bis y3 Verunreinigungen enthalten. 

2. Abtrennung eon Cymnrin und k.-Strophanthii&-#3 azcs dem Gtgeosid- 
gesamtpriiparat , 

Wird das Gesamtpraparat (60-70 g) in 1 Liter Wasser gelost 
und mit Chloroform ausgeschiittelt, so geht in clieses prsktisch nur 
Cymarin uber. Aus dem Ruckstand der eingeciampften Chloroform- 
losung laisst es sich durch Umkrystallisieren aus Nethylalkohol 
reinigen (Fig. 1 der Tafel I). Die Ausbeute ist gering; BUS 1 kg Samen 
werden je nach Ausgangsmaterial 1 bis 3 g Cymarin gewonnen. 

Alkoholhaltiges Chloroform nimmt auch k-Strophanthin-p auf. 
Zur Abtrennung dieses Glucosids wird die wasserige Losung (1 Liter) 
mit 1 Liter Chloroform und 0,5 Liter Alkohol d6rchgeschiittelt. Die 
Ausschuttelung wird noch zweimal wiederholt, jedes Ma1 so, dass 
genau das Verhaltnis von Wasser : Chloroform : Alkohol = 2 : 2 : 1 
eingehalten wird. Bus den vereinigten und zur Trockene eingedampften 
Chloroformfraktionen krystallisiert das k-Strophanthin-P nach dem 
h r i i h r e n  mit wenig Wasser aus. Die stark gefarbte Mutterlauge 
des schon weissen Krystallisats enthiilt noch k-Strophanthosid. 
Wird diese nochmals im obigen Verhailtnis entmischt, so Iasst sich 
eine weitere Menge k-Strophanthin-/? abtrennen. Die wasserige 
Schicht wird mit der wasserigen Hauptfraktion vereinigt. 

Die Ausbeute an k-Strophanthin-p, welches durch Umkrystalli- 
sieren aus heissem Wasser (Fig. 2 iler Tafel) oder aus Alkohol-Wasser 
rein erhalten werden kann, betragt 6 bis 8 g BUS dem kg Samen. 

Die von Cymarin nnd k-Strophanthin-p befreite wasserige 
Losung des Eauptglucosids wird im Vakuum zur Trockene verdampft. 
Man nimmt nun den Ruckstand in absolutem Alkohol m f ,  filtriert 
die Losung und dampft sie zur Trockene ein. Der Ruckstand wiegt 
je nach seinem Trocknungsgrad und dem Glucosidgehalt der Aus- 
gangsdroge 50-60 g und besteht grosstenteils BUS k-Strophsn- 
thosid. 

Die Beimischungen z. T. anorganischer Katur (z. B. Ammonium- 
sulfat) sind durch die Abtrennung Ton Cymarin und k-Strophanthin-p 
relativ angereichert worden. Dnrch die im folgenden Kapitel be- 
schriebene Acetylierung werden nur die Glucoside in in Wasser 
schwer losliche Verbindungen ubergefuhrt und von fremden Bei- 
mischungen, die in Losung bleiben, befreit . 

Ein Priiparat von gleichem Reinheitsgrad kann gewonnen werden, 
indem man das Gesamtglucosidpriiparat wiederholt nus absolut- 
alkoholischer Losung mit dem 2-3 fachen Volumen Ather odcr Petrol- 
ather ausfdlt ; Cymarin und k-Strophanthin-,9 bleibon dabei in den 
Mut terlaugen. 
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3. Darstellung der Heptac~tylverbindarng cles k-Stropka?athosisls. 
Das stauhfeine im Vakuum uber Phosphorpentoxyd getrocknete 

Roh-Strophanthosicl wirr? in 5 Teilen wasserfreiem Pyridin aufge- 
nommen. Es ist darin nicht ganz loslich. Erst auf Zusatz von Essig- 
saure-snhydrid (1,5 Trile) geht alle Substanz unter Dnnkelfirbnng 
und Erwsrmung in Losung. Sie bleibt 6 Stunclen bei Zimmer- 
temperatur stehen uncl farbt sich dabei rotbraun. Beim Eingiessen 
in reichlich Eiswasser fallt die rohe Heptacetylverbindung schmierig 
am und wird so lange mit Eiswasser durchgearbeitet, bis sie fest 
und leicht filtrierbar wird. Zur moglichst vollstandigen Entfernung 
des Pyridins mird der helle Ruckstand in einer Reibschale mit Wasser 
zu einem gleichmassigen Brei angerieben, abgesaugt, mit Wasser 
nachgewaschen und im Exsikkator getrocknet. 

In  einem Beispiel wurden aus 60 g Rohglucosicl 56 g rohes 
Acetylierungsprodukt erhalten. Rechnet man dasselbe in acetyl- 
freies Glucosid um, so findet man, dass etma 18 g nicht acetyliarbare 
Verunreinigungen abgetrennt worden sind. 

Die Acetylierung des Roh-Strophanthosids ksnn auch in einer 
Mischung von Essigsaure - anhydrid - Eisessig unter spurenweiser 
Zugabe von Perchlorsiiure durchgefuhrt werden. Man lasst das 
Gemisch 3 Tage bei O o  stehen und giesst d a m  in Eiswasser. 

Die rohe Acetylverbindung wird in der 15--20-fachen Menge 
absolutem Alkohol heiss gclost ; sie ist in unreinem Zustand darin 
noch leicht loslich. Die gelbe Losung wird mit wenig Tierkohle 
aufgekocht und nach dem Filtrieren mehrere Tag6 stehen gelassen. 
Es krystallisieren zum Teil Nadeln am, in der Hauptsache aber 
warzenformige Rosetten. Bei erneuter Umkrystallisation aus der 
zur Losung nunmehr notwendigen SO-90-fachen Xenge absolutem 
Alkohol oder Methanol erhalt man dss Heptacetyl-k-strophanthosid 
in meist schon einheitlichen farblosen, zu Biischeln vereinigten 
Krystallnadelchen. Wenn sich keine warzenformigen Aggregate 
mehr ausscheiden, ist clas Produkt rein. Die Losung muss qur mog- 
lichst, vollstiindigen Krystallisation etu-a S Tsge stehen bleiben. Die 
eingeengte Mutterlauge liefert noch eine zweite, ebenfalls reine 
Fraktion. Aus 1 kg Semen erhalt man so etwa 30-40 g reines 
Heptacetyl-k-strophanthosid. I n  den I~rystallisationsmntterlaugen 
hefinden sich schatzungsweise noch etwa 1 0  yo rles Eeptacetats, 
yon denen durch sorgf-faltiges Aufnrbejten der grosste Teil noch 
gewonnen werden kanri. I m  erwiihnten Beispiel wurden aus 56 g 
rohem Acetylierungsprodukt 4-2 g reines Heptacetyl-k-strophanthosid 
dargestellt. 
4. Beschreibung der Acetylverbindzing icnd ih?:er Spnl tu  tigsreaktioncn. 

Die Heptacetylverbinciung des k-Strophanthosids krystallisiert 
aus Athylalkohol, Methylalkohol oder Aceton-Wasser in charak- 

- 
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teristisch zu Buscheln vereinigten Xadeln. Sie ist nicht hygro- 
skopisch und frei von Krystallosungsmittel. Ihre Liebermann’sche 
Farbreaktion zeigt einen Ubergang von rot nach griin. Die in Wasser 
sehr geringe Loslichkeit erleichtert die Abtrennung der Heptacetyl- 
verbindung von Begleitstoffen. Sie lost sich in etwa 90 Teilen sieden- 
dem Alkohol oder Xethanol, bei Zimmertemperatur dagegen erst 
in etwa 1500 Teilen dieser Losungsmittel. Dieser grosse Unterschied 
cler Loslichkeit in heissen und kalten Alkoholen ist fur die Reinigung 
durch Umkrystallisation gunstig. I n  aceton , Benzol, Chloroform 
ist die Heptacetylverbindung leicht loslich. Sie schmilzt scharf bei 
239-330O. 

im Hochrakuum getrocknet. 
E l e m e n t a r a n a l y s e  (Dr. H. Both, Heidelberg): Die Substanz wurde bei 1000 

4,ES;  4,306 mg Subst. gaben 8,755; 9 , O i  mg CO, und 2,538; 2,66 mg H,O 
3,691; 3,498 mg gaben 0,71; 0,625 mg AgJ 
8,152; 9,152 mg verbrauchten nach der Verseifung rnit 25-proz. w5,sseriger Toluol- 

sulfosaure wahrend einer Stunde bei 100O 4%; 5,5S em3 0,01-n. NaOH; 
~,,Hi,O,, Ber. C 57,65 H 6,745 CH,O 2,66 CH,CO 25,84% 
(M.-G. = 1.166,6) Gef. ,, 57,43; 5745 ,, 6,S2; 6,91 ,, 2,54; 2,36 ,, 25,56; 26,26% 

Molekulargewichtsbest immung n a c h  Rust: 11,3 mg Subst. gaben in 124,5 mg 
Campher eine Schmelzpunktserniedrigung von 3,1° 

C,,H,,O,, Mo1.-Gew. Ber. 1166,6 Gef. 1171 
P o l a r i s a t i o n :  0,1647; 0,2507 g Subst. in 25 om3 Benzol ( e  = 0,6588; 1,0028) 

drehen bei 20° im 2dm-Rohr um 0,06; 0,09O nach links. 
PO - [ c c ] ~  - -4,550; -4,49O (in Benzol) 

0,1341 g in 25 em3 absolutem Alkohol gelost (c = 0,5364, iibersattigte Losung), 
drehen im 2 dm-Rohr hei 20O um +0,12O 

[a]: = + 11,2O (in Alkohol) 

T i t r a t i o n  m i t  Lauge:  0,1022 g;  0,1054 g werden in 25 em3 absolutern A41kohol 
mit 25 om3 0,l-n. Natronlauge; 0,2501 in 50 em3 absolutem -4lkohol rnit 25 em3 0,I-n. 
NaOH; 0,2004 in 50 om3 absolutem Alkohol mit 20 cm3 0,l-n. KaOH 4 Stunden am 
Ruckfluss gekocht. Es wird noch heiss mit 0,l-n. Salzsaure titriert. Verbrauchte Lauge : 
7,03; 7,09; 16,70; 13,74 cm3. 

Cj6Hi8O2, dquiv.-Gew. Ber. 145,S 
Gef. 145; 14s; 150; 145,8 

Saure Hydrolyse ,in wasserigem X e d i i m :  3,048 g Heptacetyl- 
b-strophanthosid werden fein gepulvert in 100 em3 Nethano1 suspen- 
diert und unter Zusatz yon 50 cm3 1-proz. wiisseriger Salzsaure 
4 Stunden im Wasserbad bei 70° stehen gelassen. Die klare, farblose 
Liisung wird mit Wasser meiter rerdiinnt und der Nethylalkohol 
durch Konzentrieren bei niedriger Temperatur entfernt. Nun wird 
die saure wiisserige Losung mit Chloroform ausgeschiittelt und der 
durch Eindampfen der Chloroformfraktion erhaltene Riickstand aus 
Alkohol umkrystallisicrt. Man erhiilt 0,70 g Prismen, die, im Hoch- 
vakuum getrocknet bei 336O schmelzen. Die T-erbindung stimmt 
in allen Eigenschaften mit Strophanthidin uberein. Ausbeute = 
34,1%, berechnet fiir Heptacetyl-k-strophanthosid 34,6 %. 
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Die nach erschopfender Chloroformextraktion zuruckbleibende 
salzsaure Losung wird bis zur neutralen Reaktion rnit Silbercarbonat 
durchgeschuttelt. Die unloslichen Silbersalze werden abfiltriert 
unil grundlich rnit Wasser nachgewaschen. Beim Einengen der 
wasserigen Losung findet eine reichliche Abscheidung von Silber- 
acetat statt,  von dem abgetrennt wird. Der zuletzt ubrigbleibende 
braunliche Sirup wird in etwas Methanol aufgenommen, die Losung 
mit menig Tierkohle aufgekocht und nac,h Filtration eingedampft. 
Der zuruckbleibende helle Zuckersirup ist ganz ilnloslich in Ather, 
spielend loelich hingegen in Alkoholen, Rrasser, Aceton. I n  Pyridin 
aufgenommen, rnit Essiffsaure-anhyclridi acetyliert und aus absolutem 
Alkohol umkrystallisiert resultieren 0,5 g feine Niiclelchen vom 
Smp. 192O. Ex handeit sich um Octacetyl-strophanthotriose (siehe 
7. Abschnitt). 

Saure Hydrolyse i?z alkoholischem iUedium. 9,872 g fein ge- 
pulvertes Heptacetyl-k-strophanthosid werden mit 100 cm3 0,I -n. 
absolut -methylalkoholischer Salzsaure wahrend 20 Stunden unter 
hiiufigem Umschiitteln im Thermostaten bei 40° gehalten. D a m  wird 
nochmals methylalkoholische Salzsaure (100 ern3) hinzugefugt und bis 
zur vollstandigen Losung ofters geschuttelt. Nach weiteren 8 Stunden 
ist alle Substanz in Losung gegangen. Die schwach griinlich-gelb 
geftirbte Flussigkeit wird rnit Silbercarbonat bis zur neutralen 
Reaktion durchgeschuttdt, von den Silbersalzen abgetrennt, mit 
200 mg Tierkohle aufgekocht und durch eine kleine Talkschicht 
klar filtricrt. Nach dem Abdampfen der Losung und Trocknen des 
Riic.kstandes uber Phosphorpentosyd erhtilt man 3,25 g Substanz. 

Der weisse Ruckstand wird in wenig Wssser aufgenommen, 
worin er nicht ganz liislich ist. Dessen ungeachtet wird rnit Chloro- 
form ausgeschuttelt, wobei alles Ungeloste in die Chloroformphase 
iibergeht. Die vereinigten Chloroformausziige werden d m n  noch mit 
wenig Wasser gewaschen und alle wasserigen Fraktionen vereinigt. 

Die Chloroformlosung enthalt das Halbacetl,zl drs Oxyclo- 
anhydro-strophanthidins und wird zur Trockene verdampft. Der 
Riic'kstand wiegt 1,0597 g = 36,9% (ber. 34,374). Beim Umkrystalli- 
sieren aus Methanol : Wasser (I : 1,5) erhiilt man die Substanz in 
feinen Wadeln, bei tiefer Temperatur such in mehr oder wenigcr 
quadratischen Blattchen. 

Analyse  der im Hochvakuum bei SOo getrockneten Verbindung: 
4,018; 3,736 mg Subst. gaben 10,49; 9,7S mg CO, und 8,98; 8.74 mg H,O 
3,127; 2,789 mg Subst. gaben 1,56; 1,33 mg AgJ 

C24H320, Ber. C 71,95 H S,06 CH,O 7,75gb 
(31.-G. = 40025) Gef. ,, 71,20; 71,39 ,, S,13; 5,21 ,, 6,59; 6,30% 
P o l a r i s a t i o n :  Die Substanz zeigt Mutarotation, der Drehwert ist nach ca. 

0,0303 g in 5 em3 Chloroform gelost (c = 0,606) drehen im 2 din-Mikrorohr bei 
3 Stunden konstant. 

20O um 0,47O nach links 
[a];= -35,so 
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Die wasserlosliche F'raktion enthalt den Zuckeranteil und wird 
im Vakuum eingedampft. Der amorphe Ruckstand wird mehrmals 
aus der 25-fachen Menge Methanol unter Zugabe von gleich vie1 
Ather umkrystallisiert, wobei sich das Methylglucosid der Strophan- 
thotriose in feinen quadratischen Blattchen vom Smp. 214O aus- 
scheidet (siehe 7. Abschnitt). 

5. Dnrstellung, Krystallisation und Eigenschaften des k-8trophan- 
thosids. 

Verse i fung  des  H e p t a c e t y l - k - s t r o p h s n t h o s i d s  z u m  
k - S t r o p h a n t h o s i d :  Bei der Verseifung der Acetylgruppen ist 
nuf die Empfindlichkeit der im Strophanthidinrest vorhandenen 
Lactongruppe Rucksicht zu nehmen. 20 g getrocknetes Heptacetyl- 
k-strophanthosid werden in 3 Liter absolutem Methanol heiss gelost, 
auf 1 3 O  abgekuhlt und rnit 1 5 , O O  em3 einer ca. 0,3-n. Bariummethylat- 
losung versetzt. Die Losung bleibt uber Nacht irn Eisschrank stehen 
und muss dann noch phenolphtalein-akalisch reagjeren ; sie wird 
nun rnit der dem Bariumion aquivalenten Menge 0,l-n. Schwefelsiiure 
genau neutralisiert. Nach kurzem Stehen, wobei sich der Barium- 
sulfatniederschlag etwas zusammenballt, wird durch ein Faltenfilter 
gekliirt und im Vakuum bei moglichst tiefer Temperatur zur Trockene 
verdampft. Der amorphe Ruckstand wird aus Alkohol-Chloroform 
umkrystallisiert ; schon das erste Krystallisat ist vollkommen rein. 
Die Ausbeute betriigt 14-15 g reines k-Strophanthosid und ent- 
spricht der Theorie. 

Die Verseifung rnit Bariummethylat bictet den Vorteil, dass 
keine anorganischen Salze in Losung bleiben. Sie kann aber ebensogut 
z. B. rnit Natriummethylat oder rnit Kaliumiithylat in absolut- 
alkoholischer Losung durchgefiihrt werden. 

Krystallisation des k-Strophanthosids. Das k-Strophanthosid 
lasst sich aus Gemischen von Methanol-Chloroform oder Athanol- 
Chloroform im VerhSiltnis von 1 : 9 umkrystallisieren. Man lost das 
Glucosid in der ca. 10-15fachen Xenge Alkohol und versetzt mjt 
Chloroform, bis gerade eine Trubung eintritt, hebt dieselbe rnit 
einigen Tropfen absolutem Alkohol xieder auf und lasst die Losung 
ruhig stehen. Nach einiger Zeit beginnt die Krystallisation in Form 
vereinzelter kleiner kompakter Nadelbiischel, die von einem Punkt 
ausstrahlen. Die Nadeln erscheinen unter dem Mikroskop federformig 
verzwaigt (Fig. 3 der Tafel). Mit fortschreitender Ausscheidung 
wird die Losung mit weiteren Portionen Chloroform versetzt. Die 
vollstiindige Krystallisation benotigt 8-10 Tage. Bei ruhigem Stehen 
und jeweils richtigem Verhaltnis der Alkohol-Chloroform-Mengen 
konnen die Nadelbiischel einen Durchmesser von 0,5 cm erreichen. 
Wesen tlich ungunstiger liegen die Verhiiltnisse fiir die Krystallisstion 
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cles Glucosiris aus Wasser-Aceton-Gemischen unter Zugabe von 
Ather. 

Die Krystallisation des k-Strophanthosids gelang, wie oben er- 
wiihnt, neuertlings auch unter Umgehung der Heptacetrlverbindung, 
wenn clas Roh-Glucosid, wie es hier fur die Acetylierung verwendet 
wurde, (lurch mehrmalige Alkohol-Ather- bzw. Alkohol-Petroliither- 
CmfBllungen geniigend gereinigt wurtle. Xan hat dam von schmie- 
rigen Substanzen, die auf Chloroformzusatz ausfallen, abzugiessen, 
worauf ganz allmBhlich eine schwache Krystallisation auftritt, die 
naeh dem Animpfen schneller und besser Tor sich geht. So gemonnene 
Praparate werden erst nach wieclerholter Umkrystallisation vollig 
rein. 

E'iyenschnften des k-Xtrophunthosids. Das krystallisierte neue 
Glucosid ist hygroskopiseh und selbst im Hochvakuum bei hoherer 
Temperatur nur schwer von Wasser vollig zu befreien. Es ist in 
Wasser spielend loslieh zu einer farblosen, neutralen Losung. Auch in 
Methylalkohol und absolutem Alkohol lost es sich leicht; dagegen ist 
es fast unloslich in Chloroform, Ather, Benzol, Aceton, Essigester. 

Bei der Liebermannn'schen Farbreaktion zeigt es einen Farbuber- 
gang von rot nach grun. Die KeZZer-KiZiani'sche Farbreaktion gibt 
einen orange-braunen Ring und eine griinliche Farbung des Eisessigs. 
Das Glucosid schmilzt scharf, aber unter Zersetzung bei 199--2OOO. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  Die Substanz murde 4 Stunden irn Hochvakuum bei 

2,785; 2,983 mg Subst. gaben 5,866; 6.284 mg CO, und 1,819; 2,069 mg H,O 
6,563; 4,629 mg Subst. gaben 1,588; 1,158 nig AgJ 

105-1 1 O0 getrocknet. 

C,?H,,O,, Ber. C 57,76 H 7,39 CH,O 335% 
(31.-G. = 872,33) Chf.  ,, 57,44; 57,45 ,, 7,31: 7,76 ,, 3,20; 3.31% 

Die bei SOo im Hochvakuum getrocknete Substanz enthalt nocli 1 Rlol. Wasser. 
3,975; 4,227 mg Subst. gaben 8,29; 8,iS mg CO, und 2,765; 2,90 mg H,O 
3,483; 4,088 mg Subst. gaben L O O ;  l,l8 mg AgJ 
C,,H,,OIS * H,O Ber. C 56,60 H 7,17 CH,O 3,4S%. 
(iCZ.-G. = 890,53) Gef. ,, 56,88; 56,63 ,. 7.77; 7,68 ,, 3,79; 3,81% 
P o l a r i s a t i o n :  1. 4 im Hochvakuum getrocknete Prhparate, entsprechend 4 

einander folgenden Umkrystallisationen, lieferten folgende Drehwerte: 
0.3225; 0,3213; 0,3237; 0,2585 g hochvakuumtrockene Subst. in 25 crnj absolutem 

Alltohol ( C  = 1,290; 1,2972; 1,2915; 1,034) gelost, drehen be1 20O im 2 dm-Rohr 0,32; 
0,31; 0,31; 0,25O nach rechts. 

drehen bei 20O im 2 dm-Rohr 0,270 nach rechts. 

"0 [a],  = +12,4: + 11,95; + 11.97; + 12.09O. 
2. 0,2891 g hochvaknumtrockene Subst. in 23 01113 Wasser gelost (c  = 1,1564) 

"0 [ X I ,  = + 11,6i0 

3. 0,2979 g hochvakuumtrockene Subst. in 25 cm? ~Iethylalkohol gel6st 
( C  = 1,1916) drehen bei 2O0 im 2 dm-Rohr 0,33O nach rerlits. 

b]?' = + 13,83" D 
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Glases zu schonen Rosetten angeordnete zugespitzte Prismen (Fig. 6 
der Tafel) ausseheiden. Der Bucker kann auch aus Wasser-Aceton 
(ca. 1 : 10) umkrystallisiert werden. Seine Eigenschaften werden im 
7. Abschnitt beschrieben. 

E n z  y m a  t is  c h e  H y  dro l  y s e rnit S t r o p  h a n  t h o b iase  . Das 
rohe Strophanthohiase-Praparat wurde naeh den Angaben von 
W. A .  Jacobs und A .  Hoffmannl) BUS Samen von Strophanthus Cour- 
montii dargestellt und rnit k-Strophanthin-,3 auf seine Wirksamkeit 
gepriift. 0,9896 g k-Strophanthosid werden in 100 em3 Wasser 
gelijst und rnit 4 g Enzympulver versetzt. Nan gibt etwas Toluol 
zu und Iasst wahrend 90 Stunden im Thermostaten bei 37O stehen. 
Dann wird das Enzym ciurch Zusstz von 400 em3 absolutem Alkohol 
ausgefallt. Nach kurzem Erwarmen auf dcm Dampfbad ballt sieh 
die voluminose Fallung zusammen und kann durch Filtration abge- 
trennt und rnit reichlich absolutem Alkohol nachgewaschen werden. 
Durch Einengen bis fast zur Trockene wird der Alkohol vollstandig 
entfernt. Man verdunnt rnit Wasser auf 80 em3, schiittelt die wasserige 
Fliissigkeit rnit Chloroform am und gewinnt beim Verdampfen des 
Chloroforms 0,5278 g Cymarin von bereits hohem Reinheitsgrad. 

Die von Cymarin befreite wgsserige Losung wird auf 50 cm3 
eingeengt, nochmals rnit 2 g Enzympulver 90 Stunden bei 37O be- 
lassen und wie oben aufgearbeitet. Das Chloroform nimmt beim 
Ausschiitteln noch 0,0350 g Rohcymarin, das rnit der Hauptmenge 
vereinigt wird, auf. 

Aus Alkohol-Wasser umkrystallisiert, besitzt cias Praparat den 
Smp. (148O) und den Drehwert von reinem Cymarin: 

Polar i sa t ion :  0,2100 g in 25 om3 Chloroform gelost ( c  : 0,81) drehen bei 20O 
im 2 dm-Rohr um 0,61° nach rechts. 

"0 - [a], - +36,3O (in Chloroform) 
0,4150 g (im Hochvnkuum getrocknet bei 70O) in 50 cni3 Xethylalkohol gelost 

( c  = 0,83) drehen bei 200 im 2 dm-Rohr um 0,65O nach rechts. 
[a]: = + 39,2O (in Methanol) 

Durch Acetylieren erhiilt man das aus Methylalkohol-Wasser 
in kleinen, zu Rosetten angeordneteii Nadeln krystallisierende 
Acetyl-cymarin, das bei 164O schmilzt. Das Acetyl-cymarin ist; 
identisch rnit dem PrHparat von Jacobs2). 

P o l a r i s a t i o n :  0,0369 g im Hochvakuum bei 80" getrocknete Subst., in 5 cm3 
absolutem Slkohol gelost (c = 0,738), drehen bei 20O im 2 dm-Rohr um 0,73O nach rechts. 

00 [a], = +49,40 

Die Ausheute an Cymarin bei der enzymatischen Spaltung 
betragt 0,5628 g oder 56,88 yo (ber. fiir k-Strophanthosid 62,84y0). 

l) J. Biol. Chem. 69, 157 (1926). 
2, R'. A. .lacobs und A. Hoffmann, J. Biol. Chem. 67, 609 (1926). 



- 1505 - 

L a c t o n t i t r a t i o n :  Die folgenden Bedingungen sind genau einzuhalten: 0,4$25 g 
k-Strophanthosid in 20 cm3 Wasser gelost, werden niit 20 tin.: 0,l-n. Xntronlauge ver- 
setzt. Die Lijsung hleibt 24 Stunden hei Ziinmertexnperatur stehen, dann wird mit 
O,I-n. Salzsaure titriert. Der Laugenverbrauch betriigt 5 3 3  em3. Darnus ergibt Rich 
ein dquiv.-Gew. von S79,7. Rer. fur k-Strophanthosid (C,pH,,O,,) : 872,5. 

6. H yclrol?jse des k - St rop h an2ho.s ids. 
S a u r e  Hyclrolyse:  1,244 g k-Strophanthosid werclen in 60 em3 

0,l-n. SchwefelsBiire gelost und 48 Stunden auf 40° gehalten. Das 
Aglucon scheidet sich krystalliniseh ab. Diese erste Strophanthiclin- 
fraktion wird abfiltriert, mit eiskaltem Wasser his zur neutralen 
Reaktion des Filtrats naohgewaschen und iiber Phosphorpentosyd 
qetrocknet. Sie wiegt 0,4823 g. Da clas Strophanthidin etwas 
basserloslich ist, wircl das saure Filtrat erschopfencl mit Chloroform 
ausgeschuttelt. Die vereinigten Chloroformlijsungen merden noeh 
einmsl mit wenig Wasser nachgewaschen, clann eingeengt und der 
Riickstand iiber Phosphorpentoxycl getrocknet. Diese zmeite Aglucon- 
fraktion wiegt 0,0813 g. Gesamt-aglucon: 0,5636 g oder 45,374,. 
(Ber. fur C,,,H,,O,: 46,3%.) 

Das Aglucon besitzt alle Eigenschaften des Strophanthidins ; 
es wird aus Methylalkohol-Wasser umkrystallisiert. Sein Schmelz- 
punkt liegt in lufttrockenem Zustand bei 170°, in wasserfreiem 
bei 235O. 

P o l a r i s a t i o n :  0,2654 g bei 105O im Hochvakuuni getrorknete Subst. in 25 cma 
Methylalkohol gelost (c  = 1,0616) drehen bei 20" im 2 dm-Rohr um 0,94O nach rechts. 

[XI '" = + 44,3" 
1) 

Die schwttfelsaure, wasserige Mutterlaupe enthiilt den Bucker. 
Sic wircl zur Neutralisation mit Bariumcarbonat geschuttelt und 
filtriert. Der Barinmsulfa,triickstand mird mit reichlich Wasser 
nachgewaschen, die wiisseripe Losunp konzentriert' und bei kleinem 
Volumen klar zentrifugiert. Dann wird ganz zur  Trockene verdampft ; 
der weisse amorphe Riickstand miegt getrocknet, 0,7273 g oder 
58,4% (ber. fur den Zuckeranteil im B-Xtrophanthosi>i: 55,7 yo). 

Zur Krystallisation nimmt man den Zncker in miiglichst weriig 
Blethylalkohol, worin er leicht loslic,h ist, auf und zentrifugiert die von 
Bsriumsalzcn noch schwach getriibte Losung. Aus Clem Holzgeist 
scheitlet sich die Strophanthotriose beim Stehen und stufenweisen 
Einengen krystalliniseh in einer Alenge \*on insgesamt 0,6388 g otler 
S1,3:5 % (berechnet auf k-Strophanthosid) ab. 

Das Rohkrystallisat des Zuckers m-irtl z u r  Reinigung in 5 em3 
SO-proz. Holzgeist gelost und die Lijsiing init, 10  em3 absolutem 
Methanol versetzt., Dabei tritt  eine schwnche Triibung auf, von tier 
klm zentrifugiert wircl. Man gibt jetzt ;ither (GI. 5 em3) bis znr  
gcrade beginnenden Triibung zu und heht, sie dnrch einen Tropfen 
Methanol wietler auf, woranf sich ;dlniiihlich nu den T.V&nden des 

95 
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Die vom Aglucon befreite wiisserige Losung enthiilt den enzy- 
matisch abgespaltenen Zucker. Der Nachweis eines Disaccharids 
gelsng nicht, der Zucker war in Form von Glucose vorhanclen. Bus 
einem Ansatz von 1,783 g k-Strophanthosid konnten 0,SO g ( =  45%) 
roher Zucker isoliert werden, der dss Phenyl-glucosazon in Form 
der charakteristischen gelben Nadeln lieferte. Einmal aus 70-proz. 
Alkohol umkrystallisiert, schmolz das Osazon hei 207O. 

Das Priiparat besitzt die dem Phenyl-glucosazon eigentumliche 
Mutarotation. 

100 mg Subst. in 5 cm3 Pyridin-Alkohol(2 : 3) geltjst, zeigen bei 20° im 1 dm-Rohr 
einen Anfangswert aD = - 0,65O, nach 24 Stunden einen Endnert xD = - 0,34O. 

E n z y m a t i s c h e  H y d r o l y s e  m i t  u -  Glucosidase.  Das a- 
Glucosidase-Praparat wurde durch Autolyse von pereinigter Brauerei- 
Hefe dargestellt. 1 0  cm3 der Enzymlosnng entsprechen 1 g Hefe- 
Trockensubstanz. In folgendem Ansstz Twrde die Spaltung des 
k-Strophanthosids polarimetrisch im 1 dm-Rohr verfolgt. 

- 
0,02O 
0,100 
0,16O 
0,210 

Ansatz 

- 
0,4% 

21 % 
34 % 
45 % 

1 g k-Strophanthosid+lO cm3 Hefe- 
Autolysat (Maltase-Zeitwert = 150) + 

9,5 cmB Phosphatpuffer (1/3 molar, 
pH = 63)  auf 50 cm3 mit Wasser auf- 

gefullt im Thermostaten bei 30° 

Ber. fur 100-proz. Spaltung: k-Strophan- 
thosid --f k-Strophanthin-P + Glucose - 

- 
Zeit 

in Mir 

0 
75 

1065 
1590 
2520 
2S65 
394.5 

a,, bei 
200 

+ 0,250 
+ 0,270 
+ 0,35O 
+ 0,41° 
+ 0,46O 
+0,500 
+ 0,540 

+ 0,770 

Irehungs- Spaltung 
cunahme 

0,4'i0 100 yo 

Ein analoger Blindversuch ohne Hefezusatz veriindert den 
Anfangsdrehwert von + 0,25O nicht. 

Bur Verarbeitung auf k-Strophanthh-/I m-urde, die wasserige 
Versuchslosung (50 em3) nach Zusatz von 25 em3 Alkohol mit 50 cm3 
Chloroform ausgeschiittelt und diese Operation unter Beibehaltung 
des Verhiiltnisses der 3 Losungsmittel (Wnsser : Chloroform : Al- 
kohol = 2 : 2 : l) noch zweimal wiederholt. Die Cliloroformschicht 
nimmt nacheinander 270 mg, 90 mg, 60 mg, also hsgesamt 420 mg 
Substanz auf. Durch weitere Ausschiittelunpen hBtte man wohl 
such den fehlenden Rest erfasst ; denn nsch der Drehungszunahme 
der Enzymversuchslosung sind 63 yo, also 0,62 g k-Strophanthosid 
gespalten worden, woraus 500 mg k-Strophanthin-P entstanden sein 
miissen. 

Werden die 430 mg amorphen Riickstandes niit sehr wenig 
Wasser angerieben, so krystallisiert das k-Strophanthin-/3 niomentan 
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aus. Das Produkt ist identisch mit dem natiirlichen Glucositl; 
der Schmelzpunkt der aus Wasser-Alkohol umkrystnllisierten und 
scharf getrockneten Substana liegt hei 196O. 

Wasser gelost ( e  = 032)  drehen bei 20O im 1 dm-Rohr um 0,26" nach rechts. 
"0  __ 

P o l a r i s a t i o n :  0.2050 g im Hochvakuum bei SOo getrocknete Subst., in 25 crn" 

[a], ~ +31,T0 

In  Pyridin und Essigsaure-anhydritl entsteht die von Jacobs und 
Hoffmnnn (1. c.)  dargestellte Tetracetylverbindung, die aus absolutum 
Alkohol in schonen Xadeln krystallisiert. Smp. =: 16S0. 

P o l a r i s a t i o n :  0,2511 g irn Hochvakuum bei SO" getrocknete Subst., in 2.5 em3 
absolutem Alkohol gelost ( c  = 1,0044) drehen bei 20" im 2 dm-Rohr urn 0.24O nach rechts. 

[a]; = + 11,950 

Beim Verseifen der Tetracetyl-verbindung mit Bnriummethylat, 
die wie beim Heptncetyl-k-strophanthosicl verlauft,, mird k-Strophan- 
thin-B zuruckerhalten. - Auch RohRlucosidgomisc.he liefern beim 
Abbau mit Hefeauszugen k-Strophanthin-@ in einer Ausbeute, die 
dem k-Strophanthosidgehalt des Ausgangsmaterials entspricht. 

7 .  Stt-ophanthobiose und Strophanthotriose. 
S t r o p h a n t h o b i o s e .  Die Strophanthobiose wird aus k-Stro- 

phanthin-8 analog wie die Strophanthotriose stus k-Strophanthosid 
(siehe 6. Abschaitt) dargestellt. Das Disaccharid krystallisiert sehr 
schwer und  scheidet sich BUS Methylalkohol-&her nnr langsam 
in zu Schmetterlingsformen vereinigten Sphenoiden ab (Fig. 6 der 
Tafel). Es schmilzt hci SOSO unter Zersetzung. 

Polar i sa t ion :  0,1014 g in 5 cn13 Wasser gelijst (c  = 2,OZS) drehen bei 200 im 
2 dm-Milrrorohr uni 1,26" nach rechts. 

"0  [XI;  =+ 31JO 

S t r o p h a  n t h o t r i o s e . Die Darstellnng uncl Reinigung der 
Strophanthotriose, des Zuckers des k-Strophanthosids, wurde im 
6. Abschnitt besehrieben. Das Trisaccharici l~rystallisiert in zu Rpsetten 
vereinigten prismatischen Spiessen (Fig. 6 der Tafel) und ist leicht 
loslich in Wssser, in reinem Zustande schwer in Alkoholen untl 
fast unliislich in Aceton, Chloroform, &her, Yetroliithcr. Es reduziert 
PehZing'sche Losung und gibt bei der l~eZZer-li~iZici,ni'sclien Farb- 
reaktion an der Grenzzone zwischen Schmfelsihre und Eisessiq nur 
&en orange-braunon Ring. Die Substanz schniilzt bei 2220 unci 
zersetzt sich dabei unter Braunfiirbuug. 

E l e  men t a r a n a l v s e  (Dr. H .  Rotlr, Heidelberg) : 
4,240; 4,136 111% Subst. gaben T,30; 7,10 mg CO, und 2,735; 2,6S mg H20 
3,553; 4,393 ~ n g  Subst. gaben 1,76; 2,23 mg AgJ 

ClDH34014 Ber. C 4639 H 7.05 CH:,O 6,3SoL 
( M A .  = 486,27) Gef. ,. 46,9G; 46,82 .. 7 . 2 2 ;  7 3 5  ,, 635;  6,71o/b 
P o  l a  r isa t i o n  zwcier verschiedener Praparate : 
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1. 0,2004 g in 5 em3 Wasser gelost (e  = 4,008) drehen im 2 dm-Jlikrorohr bei 

200 um 0,62" nach rechts. 
[ 416" - = +7,730 

[.I; = + 7,750 

2.  0,6288 g in 25 em3 Wasser gelfist (e  = 2,5152) drehen im 2 dm-Rohr bei 200 
uni 0,3R0 nach rechts. 

Die Strophanthotriose lasst sich mit 0,73-proz. Schwefelsaure 
wahrend 6 Stunden am Dampfbad nicht spalten, wohl clagegen mit 
2,5-proz. Siiure. 0,4502 g Strophanthotriose werden in 20 cm3 
2,5-proz. Schwefelsaure gelost, 6 Stunden im Dampfbad erhitzt 
und iiber Nacht stehen gelassen. Die Losung verfarht sich allmahlich 
und es scheiclen sich brsune Flocken ab, weil (lie Cymarose durch 
Saurewirkung zerstort wircl. Man zentrifugiert klar und fullt bei 
20° auf 95 em3 auf. Bei der polarimetrischen Bestimmung der 
Glucose dreht die Losung im 2 tfm-Rohr bei SOo um 1,31° nsch 
rechts. Die Losung von 0,953 g Glucose in 100 cm3 Wasser dreht 
im 2 dm-Rohr um lo nach rechts. Somit enthalt die Versuchslosung 
0,312 g Glucose. Wird in demselben Versuchsmsatz die Glucose 
noch nach Wilktlitter und fkhudeel bestimmt, so findet man einen 
Verbrauch von 35,70 cm3 0,l-n. Jodlosung, mas 0,321 g Glucose 
entspricht. Die theoretische Glucosemenge betragt 0,333 g. 

0 c t a ce t y l -  s t r o p h a n  t h o t r i o  se . Der Octacetyl-Bucker ent- 
steht durch Acetylierung der Strophanthotriose in Pyridin und 
Essigs~iure-anhydrid. Beim Eingiossen des Reaktionsgemisches in 
Eiswasser entsteht eine gallertige FAllung. Bus absolntem Alkohol 
krystallisiert das Octacetylderivat in Na,deln, die zu Biischeln ange- 
ordne t sinti. 

Die Octacetyl-strophanthotriose ist schv-er loslich in Wasser, 
gut in Alkoholen, ikther und Petroliither, sehr leicht in Chloroform, 
Benzol, Essigtster und Aceton. Die ILeZZ~~-liilin}l.i'sche Farbreaktion 
ist negat'iv. PehZing'sche Losung wird erst nnch langerem Kochen 
reduziert. Der Smp. liegt bei 192O. 

E le me n ta rana l  y se (Dr. H .  Roth, Heidelberg) : 
4,418; 4,382 uig Subst. gaben 8,315; 8,220 rng CO, und 2,495; 2,410 nig H,O 
6,016 mg; 5,905 n ~ g  Subst. gilben 1,805; 1,680 nip AgJ 

C,,H,"0,2 Ber. C 51,07 H 6,13 CH,O 3.77% 
( K - G .  : 822.4) Gef. ,, 51,33; 51,16 ~, 6.32; 6,16 .. 3.96; 3,76% 
Polar i sa t ion :  0,0730 g Subst. in 5 crn3 Chloroform ( c  =: 1.46) geliist, drehen bei 

20° irii 2 dni-Mikrorohr urn 0,180 nach links. 
[ 4; - =:-(- ),lGO 

T i t r a t i o n  d e r  Acety lgruppen:  0,1643 g ini Hochvnkuum bei 50° getrocknete 
Subst. werden in 50 cm3 ilbsolutem Alkohol gelost und niit 20,00 cni3 0,l-n. Katron- 
huge versetzt. Nach '?-stundigem Stehen bei Zimniertnnperntur wird noch l/, Stunde 
im Dampfbad enviirmt. Die gelb gewordene Losung wird mit 0,l-n. Schwefelsaure 
zuriicktitriert. 1':s sind bei der Verseifung 15,57 cni3 h u g e  rerbraucht worden, woraus 
sich ein &piv.-Gew. von 105,5 ergibt. Bcr. fur Octacetyl-strophanthotriose 102,7. 
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Me t h y lg lu  c o s id  d e r  S t r o p  h a n  t h o t r i o  se . Dasselbe ent- 
s teh t bei der Met hanolyse von Hep taee tyl-k-s trophant hosid (siehe 
4. Abschnitt). Es krystallisiert aus Alkohol-Ather in iiusserst feinen 
quadratischen Blattchen, die sich, von der Seite gesehen, wie Nadeln 
aneinander schachteln. Das Methylglucosid ist spielend loslich in 
Wasser, loslich in Alkoholen und unloslich in Chloroform, Ather, 
Petrolather, Benzol, Essig-ester. PehZing’sche Losung wird vom 
Methylglucosid nicht reduziert ; es schmilzt unter Zersetzung bei 214O. 

E l e m e n t a r a n a l y s e  (Dr. H. Roth, Heidelberg): 
4,129; 4,076 mg im Hochvakuum bei 80° getrocknete Subst. gaben 7,30; 7,20 mg CO, 

2,682; 4,020 mg Subst. gaben 2,48; 3,72 mg AgJ 
und 2,83; 2,75 mg H,O 

C,”H,,O,, Ber. C 47,97 H 7,25 CH,O 12,10% 
(M.-G. = 500,29) Gef. ,, 48,22; 48,18 ,, 7,67; 735 ,, 12,22; 12,23% 
P o l a r i s a t i o n :  0,0707 g in 5 cm3 Wasser gelost ( c  = 1,414) drehen bei 20° im 

2 dm-Mikrorohr um 0,03O nach rechts. 
.20 - [a;, - +1,06O 

Wissenschaftliche Laboratorien Sandox, Basel. 

183. Sur la production de l’ozone par l’blectrolyse. 
Eleetrolyse a basse temperature 

par E. Briner, R. HEefeli et  €I. Paillard. 
(30. X. 37.) 

La production de l’ozone par Blectrolysel) comporte des rende- 
ments BnergBtiques relativement faibles j les meilleurs rendements 
enregistr6s sont de l’ordre de 7 9 grammes d’ozone au kilowattheure 
(kwh). En utilisant l’effluve Blectrique, les rendements sont notable- 
ment plus BlevBs: dans les appareils industriels, on obtient, par 
l’effluvation de l’air, des rendements de 30 a 50 gr. d’ozone au kwh, 
suivant les concentrations de l’ozone ; en opBrant sur l’oxyghe, 
les rendements sont encore plus &lev&. Ces valeurs ne correspondent 
cependant qu’8 une trbs mediocre utilisation de l’bnergie, car une 
transformation int6grale7 dans les effluveurs, de l’Bnergie klectrique 
en hergie chimique absorbbe par la rBaction 

3 0, = 2 0,- 68 Gal. 

donnerait 1200 gr. environ d’ozone au kwh. 
L’infBrioritB knergktique du procBd6 dectrolytique esplique que, 

pour la production industrielle de l’ozone, on se serve g6nkrmlement 
1) Voir aur ce sujet les ouvrages relatifs A l’ozone, notamment Fowober l ,  Das Ozon, 

Stuttgart (1916) ; Rideal, Ozone, Londres 1920; ilIohZer. Das Ozon, Brunswig 1921 ; Forster, 
Elektrochemie der wasserigen Losung, Leipzig (1922). 


