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wurde niit 2 cm3 Eisessig versetzt und mit Wasscr ausgespritzt. Die zuniichst harzige 
Substanz gab beirn Anreiben mit Alkohol ein rotbrauncs Pulver, das in 3 cm3 he is sen^ 
Alkohol suspendiert und tropfenweise mit Eisessig bis zur Losung versetzt wurde. Dann 
wurde filtriert, niit Wasser ausgespritzt und nochmals aus Pyridin mit Alkohol gefall t. 
Orangerotes Ilrystilllpulver vom Zcrsp. 180'). Die Analyse dcr nicht ganz reinen Substanz 
stimmt auf ein Hydrat des Semicarbazids. 

4,500 mg Subst. gaben 9,175 mg CO, und 1,700 mg H,O 
4,125 mg Subst. gaben 0,8159 cm3 N, (23O, 712 mm) 
2,508 mg Subst. gaben 0,541 cm3 N, (23", 740 mni) 
C15Hl103X5, H,O Ber. C 55,0 H 4,0 K 21,414 

Gef. ,, 5.56 ,, 4,2 ,, 21,4; 21,6% 

Basel, Anstalt fiir Organische Cheniie. 

146. Die Doppelbindungen des Scillaridins A. 
(7. Mitteilung uber Herzglucoside l))  

yon A. Stoll, A. Hofmann und W. Kreis. 
(30. VIII.  34.) 

T 11 c o r c t i  s c 11 e b c r s i c 11 t. 
I n  der 6. Mitteilung dieser Reihe haben wir versucht, auf Grunt1 

von Reaktionen an den sauerstoffhaltigen Gruppen des Scillaridins A 
und seiner Derivate Anhaltspunkte iiber den strukturellen Aufbau 
dieses Aglucons zu gewinnen, urn es mit den eingehender stuciierten 
Agluconen anderer Herzglucoside vergleichen zu kiinnen. Die vor- 
liegende Arbeit iiber die Doppelbindungen des Scillaridins A erlaubt, 
diesen Vergleich fortzusetzen und Ruckschliisse zu ziehen auf die 
Zahl der Ringsysteme, aus denen sich sein Grundskelett aufbaut. 

Der stark ungesattigte Charakter des Scillaridins A Bussert 
sich schon darin, dass es beim Stehen an der Luft, selbst in krystalli- 
sierter Form, unter Gelbfarbung einer Autoxydation unterliegt. Das 
Aglucon entfarbt Permanganat momentan und schluckt als Pulver 
oder in Lijsung begierig Halogen. Es lag daher nahe, znniichst 
durch die Einwirkung von Halogen auf Scillaridin A und seine Deri- 
vate Anhaltspunkte iiber die Zahl und Natur der Doppelbindungen 
zu gewinnen. Die Halogenadditionsversuche lieferten indessen, wie 
wir weiter unten sehen werden, keine eindeutigen Resultate ; wir 
betrachten sie als Vorversuche und stutzen unsere Schlussfolgerungen 
auf die eingehend durchgefuhrten Versuche der katalytischen Hg- 
drierung. 

1.  Die A n l a g e r u n g  v o n  Ha logen  an Scillaridin A u n d  

Der ungesattigte Charakter des Scillaridins fand bei dcn Ver- 
suchen, Halogen anzulagern, qualitativ seine Bestatigung. Die Zahl 

Anh ydrosc i l lar id in  A. 

1) 6. Mitteilung, Helv. 17, 641 (1934). 
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cler Doppelbindungen konnte jedoch auf diesem Wege nicht ermit- 
telt werden, da die Versuche unter verschiedenen Bedingungen nicht 
gleichwertige Resultate ergaben und manchmal unbefriedigencl yer- 
liefen. 

Es gelang in keinem Falle, weder hei Versuchen zur Anlagerung 
von 1 Mol. Halogen, noch bei der Bromierung oder Jodierung mit 
iiberschiissigem Halogen ein Additionsprodukt in reiner Form zu 
isolieren und zur Analyse zu bringen. Die halogenierten Substanzen 
zersetzten sich sowohl in L6sung heim Umkrystallisieren als auch 
in fester Form beim Stehen im Exsikkator unter Abgshe von Halo- 
genwasserstoff zu missfarbigen Lacken. Die praparstive Bearbeitung 
und die Analyse isolierter Halogenadditionsprodukte erschien dsher 
aussichtslos. 

Dagegen konnten ohne Schwierigkeit reproduzierbsre uncl ganz- 
zahlige Molekelwerte erhalten werden, als wir die Halogenaufnahme 
cler Scilla-aglucone durch Riicktitration von iiberschiissiges Brom 
oder J o d  enthaltenden Losungen bestimmten. Nach dem Standard- 
verfahren von WinkZerl), das bereits W. A .  Jacobs2) bei Halogenie- 
rungsversuchen von Derivaten anderer Herzglucoside verwendet hat, 
zeigte beispielstveise Scillsridin A eine Bromzahl an, die der Auf- 
nahme von 4 Atomen Brom entsprach. Wie erwartet, verbrauchte 
Anhydroscillaridin A, das unter Wasserabspaltung und Bildung einer 
weiteren Doppelbindung aus Scillaridin A hervorgeht, bei gleichen 
Bedingimgen mehr, d. h. 6 Atome Rrom. 

I m  Gegensatz zu dieser charskteristischen Differenz nahmen 
Scillardin A und Anhydroscillaridin A in chloroform-methylalkoho- 
lischer Losung nur je 2 Atome Jod auf. Auch bei mehrstiindiger 
Einwirkung der Jodlosung konnte dieser Wert nur nnwesentlich 
iiberschritten w-erden. 

Da es moglich erschien, dass die Halogenierung durch die ver- 
wendeten LGsungsmittel ungdnstig beeinflusst wurde, beniitzten wir 
schliesslich noch eine von P. Bec7ccr3) vorgeschlagene und von 
E. Rossmann4) modifizierte Methode zur Bestimmung der Bromzshl, 
wobei man auf die fein verteilte feste Substanz Bromdsmpf einwirken 
lgsst. Wie andernorts5) ausfiihrlich beschrieben werden soll, er- 
setzten wir die unhsndliche und bei den Wagungen inkonstante 
Glasplatte, auf der die Substanz nach Rossmann dem Bromdampf 
ausgesetzt wird, durch ein mit Glaswolle gefulltes Adsorptions- 

I) Siehe H .  N e  yer, Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen, 

2, W. A. Jacobs, Hoffmann und Gzcstzcs, J. Biol. Chem. 70, 1 (1926). 

") B. 65, 1847 (1932). 
5 ,  Eine analytische Arbeit iiber die Messung der Anlagerung von dampfformigem 

V. Aufl., 661 (1931). 

Z. angew. Ch. 36, 539 (1923). 

Brom an ungesattigte Substanzen ist im Gang. 
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riihrchen. Die zu untersuchenden Substanzen wurden darin durch 
Eintropfen und Verdunsten ihrer Losungen auf der Glaswolle in 
Busserst fein verteilte Form gebracht. Das Adsorptionsrohrchen 
konnte vor und nach jeder Bestimmung getrocknet und unter Aus- 
schluss von Feuchtigkeit gewogen werden, wodurch wir Fehler 
infolge Hygroskopizitat von Substanzen vermieden. 

Bei Anwendung dieser Methode hielt Scillaridin A nahezu 
8 Atome Brom BUS dem Bromdampf zuriick, wobei 6 Atome fast 
momentan addiert wurden. Anhydroscillaridin A lagerte rasch 
7 Atome Brom an, um dann ebenfalls einen Endwert bei der Brom- 
zahl 8 zu erreichen. Zur Erklarung dieses gleichartigen Verhaltens 
von Scillaridin A und Anhydroscillaridin A kann angenommen 
werden, dass Scillaridin A unter der Einwirkung des Bromdampfes 
1 Mol. Wasser abgibt und in bromiertes Anhydroscillaridin A uber- 
geht. Eine analoge Wasserabspaltung wurde bei der Bromierung 
von Sterinen von Rossmannl) beobachtet. 

Die mitgeteilten Werte fur Scillaritlin A mit 4 Atomen addiertem 
Brom resp. 2 Atomen Jod in Losung und 8 Atomen Brom in fester 
Form am Bromdampf zeigen, dass, wie eingangs erwahnt, aus diesen 
Halogenierungsversuchen keine Schlusse auf die Gesamtzahl der 
Doppelbindungen der Meerzwiebel-aglucone gezogen werden kijnnen. 
Die Beobachtungen stehen in obereinstimmung mit den Befunden 
an Agluconen anderer Herzglucoside, bei denen die Versuche zur 
Anlagerung von Brom nach Winkler die charakteristische, primar 
vorhandene Doppelbindung im Lactonring nicht sngezeigt hatten, 
wiihrenii sekundar gebildete Doppelbindungen mit Brom reagiertene). 
Auch beim Scilla-aglucon konnte die Gesamtheit der Doppelbindungen 
nur durch katalytische Hydrierung erfasst werden. 

2. Die katalyltische Hydrierung von Scillaridin A zrnd seinen 
De r ivcct en. 

Auf Grund iler Anlagerung von Halogen und von Vorversuchen 
der katalytischen Hydrierung stand fest, dass Scillaridin A mehre re  
Doppelbindungen besitzt. Da diese zweifellos auf einem verzweigten 
Kohlenstoffskelett angeordnet sind, war zu erwarten, dass bei der 
Hydrierung nicht einheitliche Reaktionsprodukte, sondern Gemische 
von Stereo-isomeren entstehen wiirden, die nur ausnahmsweise 
trennbar sind. Tatsachlich wurden in einzelnen FBllen nach der 
Hydrierung von Scilla-Substanzen dicke Ole erhalten, die nicht in 
krystallisierte Form iibergefiihrt werden konnten. Auch bei den 
krystallisierten Hydrierungsprodukten ist die Einheitlichkeit nicht 
bewiesen ; es konnen Gemische von Stereo-isomeren vorliegen. 

I )  B. 65, 1849 (1932). 
2, CV. A. Jacobs, EIoffmann und Gustus, J. Biol. Chem. 70, 1 (1926). 
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Eine weitere Komplikation war bedingt durch das zwiespsltige 
Verhalten der Lactongruppe von Scilla- Substanzen im Rydrierver- 
such. Vereinzelte Beobachtungenl) haben schon friiher gezeigt, dass 
ungesattigte Lactone bei der ketalytischen Hydrierung neben der 
Absattigung der Doppelbindungen reduktiv teilweise aufgespalten 
werden. Die Hydroxylseite wird dabei zum Kohlenwssserstoff 
reduziert und es entstehen die entsprechenden gesattigten Carbon- 
sauren. W. A. Jacobs und A. B. 8cot t2)  wiesen dann in eingehenden 
Modellversuchen nach, dass ungesattigte y-lactone dann reduktiv 
aufgespalten werden, wenn eine Doppelbindung mit dem Kohlen- 
stoffatom verbunden ist, welches den Hydroxylseuerstoff der’Lacton- 
gruppe tragt. Es werden also besonders Lactone, die sich von der 
Enolform von Ketonen und Aldehyden ableiten, geoffnet und redu- 
ziert. Substitution in /?-Stellung solcher Verbindungen behindert 
jedoch die reduktive Aufspaltung, wodurch nach W. A .  Jacobs des 
Verhalten des in /?-Stellung substituierten Strophanthidins und der 
analog konstituierten Digitalis-aglucone, die unter Erhaltung des 
Lactonrings hydrierbar sind, verstiindlich wird. 

Die Scilla-aglucone unterscheiden sich hierin grundsktzlich von 
den Digitaliskorpern. Ahnlich wie W. A. Jacobs und SCOW) bei 
einzelnen y-kICtOnmOdebn beobachtet haben, verlaufen bei der 
katalytischen Hydrierung von Scillaridin A und Anhydroscillaridin A 
zwei Reaktionen nebeneinander: Ein Teil der Substtlnz wird zu dem 
gesattigten Lacton reduziert, bei einem andern Teil findet indessen 
neben  der Absiittigung der Doppelbindungen noch die reduktive 
Aufspeltung der Lactongruppe zur gesattigten CarbonsBure statt. 
Da im Fall des Anhydroseillaridins A infolge Fehlens weiterer Hydro- 
oxylgruppen die Verhaltnisse am einfachsten liegen und von beiden 
Reaktionsprodukten krystallisierte Fraktionen gewonnen werden 
konnten, sei zunBchst die Hydrierung des Anhydroscillaridins A 
hesprochen. 

Anhydrosc i l la r id in  A verbraucht bei der erschopfenden Hy- 
drierung in Eisessig mit Platinovyd als Katalysator etwa 6 Mol. 
Wasserstoff. Auf Grund der Untersuchung der Reaktionsprodukte 
muss angenommen werden, dass 5 Mol. IT, zur Abssttigung von 
Doppelbindungen dienten, wiihrend der iiberschiissige Wasserstoff 
bei etwa z/3 der angewendeten Substanz den Lactonring offnete 
unter Bildung der gesattigten Carbonsiiure. Das Reaktionsprodukt 
der Hydrierung wurde in einen sauren und einen neutralen Anteil 
zerlegt. Aus beiden konnten krystdlisierte Fraktionen gewonnen 
-_____ 

1) Siehe z. B. Y Asnhina und .4. Fujita, Acta Phytochimica, I ,  1 (1922); W .  Borsche 
und W.  Peitzsch, B. 62, 360 (1929); C. Nannich und A. Butz, B. 62, 461 (1929); F. B. 
La Forge und L. E. Smith, Am. SOC. 51, 2574 (1929) und 52, 1088 (1930). 

?) J. Biol. Chem. 87, 601 (1930) und 93, 139 (1931). 
3, J. Biol. Chem. 93, 139 (1931). 
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und (lurch T;'nikrystallisstiol1-stallisation gereinigt werden. Das neutrale Hy- 
drierungsprodukt loesitzt auf Grund der Analyse die Formel C,,H,,O,; 
es zeigt bei der Titration eine Lactongruppe an, bei der Zerewitiiaoff- 
Bestimmung das Fehlen von Hydroxyl und ist daher ein gesattigtes 
Lacton, das clurch Anlagerung von 5 3101. €1, an die Doppelbin- 
dungen des Ariliydroscillsridins A gebildet worden ist. Das neue 
Lacton, das nach Art der Darstellung als D e c a h y d r o - a n h y d r o -  
s c i l l a r id in  A bezeichnet werden muss, krystallisierte aus Alkohol 
in dunnen sechsseitigen Blattchen (Fig. 1 der Tafel) und zeigte 
einen unscharfen Schmelzpunkt bei 170-175°1). 

Die aus dem sauren Anteil abgeschiedene krystallisierte Fralc- 
tion besass die Zusammensetzung C,,H,,O,. Sie liess sich mit 0,Ol-n. 
XaOH gegen Phenolphtalein als einbasische Saure titrieren und 
ergab bei der Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zerewitinoff 
1 OH-Gruppe. Die Substanz ist daher als eine Carbonsaure zu 
betrachten, die durch Aufnahme von 6 Mol. H, und Aufspaltung 
des Lactonringes unter Reduktion der Hydroxylgruppe durch ein 
weiteres 3101. H, entstanden und daher als D e c a h y d r o - d e s o x y -  
a n  h y dr o s c i l l  ar  i d i n  ( A )  - s a u r  e aufzufassen ist. Da die Verbin- 
dung die vollstjndig gesiittigte Carbonsaure ist, die das von allen 
Hgdroxylen befreite Kohlenstoffskelett mit den Ringsystemen des 
Scillaridins A noch enthalt, schlagen wir dafiir den Namen Sc i l l an -  
s a u r e  vor. Sie krystallisiert aus Alkohol in zu Drusen vereinigten 
feinen Spiessen (Fig. 2 der Tafel), besitzt den Smy. 154O und zeigt 
in Dioxan die SpezifischeDrehung [a];; = + 25,0° (c = 0,85 Val.-%)'). 

Wie W .  A. Jucobs und Scott2) in den Modellversuchen z. B. 
bei d 8, y-Angelicalacton gefunden hatten, erfolgt die Aufspaltung 
des Lactonrings durch Hydrierung nur bei den ungesattigten Lac- 
tonen, und zwar gleichzeitig mit der Reduktion der Doppelbindungen. 
Auch bei Anhydroscillaridin A entsteht die Scillansaure bei der 
Hydrierung nur ausgehend von Anhytlroscillaridin A. Im Deca- 
hydro-anhydro-sciIIaridin A kann der Lactonring durch weitere IIy- 
drierung nicht mehr geoffnet werden. Das gesattigte Lacton yer- 
braucht in Eisessig mit Platinoxyd als Katalysator keinen Wasser- 
stoff mehr und wird unverandert zuriwkerhalten. 

Beim Sc i l l a r id in  A verliefen die Hydrierungen ganz analog 
wie bei seinem Anhydroderivat. Scillaridin A verbraucht bei der 
Hydrierung unter den gleichen Bedingungen etwa 6 3101. Wasserstoff ; 
das Reaktionsprodukt ist ebenfalls in einen sauren und einen neu- 
tralen Anteil zerlegbar. Eine aus dem neutralen Anteil gewonnene 
krystallisierte Fraktion besass die Zusammensetzung C,,H,,O, uncl 

l) Schmelzpunkt, optische Drehung und wohl noch andere physikalische Daten 
der krystallisierten Substanzen gelten, da Stereoisornere vorliegen konnen, nur fur unter 
unseren Hydrierungsbedingungen gewonnene Praparate. 

l )  J.  Biol. Cheni. 87, 601 11930). 
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ist als Oc tahydro - sc i l l a r id in  A anzusprechen. Die Substanz 
krystallisiert aus Alkohol in klaren recht eckigen Blattchen (Fig. 3 
tler Tafel) und ist durch den Schmelzpunkt bei 183O, den Nachweis 
einer OH-Gruppe nach Zerewitinoff und die durch Verseifung uncl 
Titration bestimmte Lactongruppe charakterisiert. 

Der saure Anteil des Hyrlrierungsproduktes von Scil1:widin A 
konnte nur teilweise zur Krystallisntion gebracht werden. Er ent- 
sprach der Zusammensetzung C,,H,,O,, ist daher als 0 c t a h  y d r o  - 
cl e s o x  y - s c i l l  a r  i d i n  (A) - s 5 u r e, als eine 0 Y y s c i Ila n s a u r  e aufzu- 
fassen. Das Praparnt krystallisierte aus Alkohol in massiven, tetra- 
gonal susgebildeten Prismen (Fig. 4 der Ta8fel), schmolz finscharf 
bei 117-120° und liess sich als einbasische Saure mit 0,l-n. Natron- 
huge glatt titrieren. 

In  einem anderen Versuch bildete der saure Anteil ties voll- 
standig hydrierten Produktes ein nicht krystallisierbares dickes 01, 
das der Destillation im Hochvakuum unterworfen wurde. Aus dem 
Destillat schied sich ein Teil krystallisiert aus, dessen Elementar- 
analyse aber auf bei der Destillation erfolgte Wasserabspaltung hin- 
wies. Die gefundenen Kohlenstoff- und Wasserstoff-Werte liegen 
nahe bei solchen, die der Formel C25H400,, der A n h y d r o - o c t a -  
h y d r o  - d e  s o s y - s c i l la r  i d in  (A) - s a u r  e entsprechen. Der Schmelz- 
punkt der aus Alkohol in farblosen Nadelchen krystallisierenden 
Substanz lag bei 130--135O. 

Von den 5 Mol. Wasserstoff, welche Scillaridin A bei der er- 
schijpfenden Hydrierung verbraucht, wurden 4 3101. H, zur Ab- 
sattigung von 4 Doppelbindungen ausgenutzt. Auch hier wurde 
beim grosseren Teil der angewandten Substanz unter Verbrauch 
eines weiteren Mol. H, der Lactonring aufgespalten und die gesat- 
tigte Carbonsaure gebildet. Wie Decahydro-anhydroscillaridin A 
ist auch Octahydro-scillaridin A gegen weitere Hydrierung bes tandig. 
Die Bildung der Octahydro-desoxy-scillaridin(A)-s%ure muss in Ana- 
logie zu den Vorgangen beim Anhydroscillaridin bereits gleichzeitig 
mit der Hydrierung der Doppelbindungen erfolgen. 

Von den vier wichtigsten Produkten to  taler Hydrierung haben 
wir Krystallaufnahmen angefertigt, die in der Tafel I wiedergegeben 
sind. 

Von drei typischen Beispielen (Vers. 1, 3 und 6 der Tabelle I) 
zeigt die Figur 1 den Verlauf der Wasserstoffaufnahme, die ohne 
deutliche Abstufungen erfolgte. 

Die Tabelle I zeigt eine Ubersicht von Hauptversuchen erschop- 
fender Hydrierung unter Angabe der molekularen Mengen ver- 
brauchten Wasserstoffs, der isolierten Endprodukte und der nach- 
gewiesenen Anzahl von Doppelbindungen. 

Wahrend Anhydroscillaridin A und Scillaridin A zu krFstalli- 
sierten Produkten vollstiindiger Hydrierung fiihrten, so Turden 
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unter gleichen Versuchsbedingungen aus Isoscillaridin (A)-s&ure und 
ihrem Methylester, sowie aus Anhydroscillaridin (A)-ssuremethylester 
nur Ole erhalten, die sich der praparativen Reinigung und daher 
auch eingehender anelytischer Untersuchung als unzuganglich er- 
wiesen. 

z 
6- / 

!- __q__-Q-----9 - _-- -- -* 
_-*------- 

/ 4 -  
r 

1) Helv. 17, 649 (1934). 
2) Vgl. z. B. kV. E. Kaufnamn und R. Admiis, Am. SOC. 45, 3029 (1923). 
3, Helv. 17, 646 (1934). 
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unter gleichen Versuchsbedingungen aus Isoscillaridin (A)-s&ure und 
ihrem Methylester, sowie aus Anhydroscillaridin (A)-ssuremethylester 
nur Ole erhalten, die sich der praparativen Reinigung und daher 
auch eingehender anelytischer Untersuchung als unzuganglich er- 
wiesen. 

Aus den in der Tabelle I angefuhrten Hydrierungen von Iso- 
scillaridin(A)-same und deren Methylester (Vers. 5 und 6)  ist zu 
entnehmen, dass die Aufnahme von 5 3101. H, in Ubereinstimmung 
steht mit unserer Annahmel), dass bei der Bildung der Isoverbin- 
dungen des Scillaridins A die Zahl der Doppelbindungen nicht ver- 
Bndert wird. Bur Erklarung des Wasserstoffverbrauchs ist wohl 
anzunehmen, dass 4 Mol. H, zur Absattigung von 4 Doppelbindungen 
dienten, wahrend das 5. Mol. H, den charakteristischen Oxydring 
der Isoverbindungen reduktiv offnete. Alinliche Beobachtungen sinil 
bei der Hydrierung von Furan- und Pyran-derivaten bereits gemacht 
worden2). Leider konnte kein hydriertes Derivat der Tsoscillari- 
din (A)-saurereihe krystallisiert gewonnen werden. Auch die Destil- 
lation der 81e im Hochvakuum fuhrte nicht zu einheitlichen Frak- 
tionen. Die Interpretation dieser Hydrierungen muss daher mit 
Vorbehalt erfolgen. 

Der Versuch 7 der Tabelle betrifft die Hydrierung von Anhydro- 
scillaridin (A)-sauremethylester und wurde ausgefuhrt, um die Phenol- 
natur der Hydroxylgruppe dieser Verbindung zu beweisen. Sie ist 
wie eine einbasische Saure mit Lauge titrierbar nnd geht, wie bereits 
fruher3) mitgeteilt wurde, bei der katalytischen Hydrierung unter 

1) Helv. 17, 649 (1934). 
2) Vgl. z. B. kV. E. Kaufnamn und R. Admiis, Am. SOC. 45, 3029 (1923). 
3, Helv. 17, 646 (1934). 



Tafel I. 

Pig. 1. 
Decshydro-anhydroscillariclin 

(aus Alkohol) 

Fig. 3. 
Octshydro-scillaridin 

(aus Alkohol) 

Fig. 2. 
Scillansaure 

(nus Alkohol) 

Fig. 4. 
Oxy-scillansaure 
(Bus Alkohol) 
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Wasserstoff - 
aufnahnie in 

Mol . 
Ber. 1 Gef. 

6 8  
5,9 

-_____ ' 

5,1 
499 

5 * 

Tabelle I. 
H y d r i e r u n g  v o n  S c i l l a r i d i n  A u n d  se inen  D e r i v a t e n .  

(Losungsmittel Eisessig ; Platinoxyd-Katalysator nach Adams und Shriller1) ; Temperatur 
22-26O; Wssserstoffiiberdruck 50 cm Wassersaule.) 

~ 

Nachge- 
wiesene 

Endprodukte Zahl von 
Doppel- 

bindungen 

Decahydro-anhydroscilla- 
ridin A, C2sH,,0,, sechs- 
eckige, diinne Plattchen 
aus Alkohol (Fig. 1 der 
Tafel) Srnp. 170--175O, 
neutral, Lacton und 
Decahydro-desoxy-anhy- ' 

droscillaridin( A)-saure 
(Scillansaure), C,,H,,O,, 
zu Drusen vereinigte feine 
Spiesse aus Alkohol (Fig. 
2 der Tafel), Smp. 154O. 

Octahydro-scillaridin A, 
Cg5H4,,03, klare, recht- 
eckige Bliittchen aus Al- 
kohol (Fig. 3 der Tafel), 
Smp. 183", neutral, Lac- 
ton und 
Octahydro-desoxy-scilla- 4 
ridin(A)-silure (Oxyscil- 
lansaure), C,,H,,03, mas- 
sive, tetragonal ausgebil- 
dete Prismen aus Alkohol 
(Fig. 4 der Tafel), Smp. 

5 

117-120". 

Ausgangs- 
substanz 

1 
2 

Anhydro- 
scillaridin A 

C25H3002 

30 
20 

Sciliaridin i! 
C25H3203 I 3 

4 

Isoscillari- 
din( A) -siiure 

C25H32O3 

20 
15 

' 

Katalysa- 
tormenge 
in yo der 
Substanz 

suchs- . 
Nr. 1 

din(A)-saure 
methylester 

C2llH3403 -- 
Anhydroscil- 
laridin( A)- 

silure-methyl 
esterC,,H,,O, 

7 35 neutrales 01 5 

l 4  saures 01 

5 1 ' i  591 neutrales 01 

1) Organic Syntheses, 8, 92 (1928). 
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-%nIagerung von ,5 3101. Wasserstoff an  5 Doppelbindungen in ein 
neutrales 01 uber. Reinigungsoperationen und Versuche zur Dsr- 
stellung krystsllisierter Derivate blieben erfolglos, doch zeigt bereits 
tler Verlust der sauren Eigenschaften bei der Hydrierung in Ver- 
bintlung mit den1 negativen Ausfall fritherer Versuche zur Dsr- 
stellung von Carbonylclerivaten die seinerzeit angenommene Phenol- 
natur des Anh y droscillaridin (A) -s&ure-me th yles ters. 

3. Zzisnrnmenfassung und Bchlzissfolgerzingen azis den 
H~clrieningsvers Iichen. 

Die Tatsache, dass bei der Hydrierung von Scillaridin A uncl 
Snhydroscillariclin A neben der Absiittigung der Doppelbindungen 
noch der Lactonring unter Verbrauch von Wasserstoff teilweise auf- 
gespalten a-ird, gestattet keinen unmittelbaren Schluss aus dem 
Wasserstoffverbrauch auf die Zahl der Doppelbindungen in diesen 
Substanzen. Erst nach der priiparativen Reindarstellung der 
Reaktionsprodukte konnte aus deren eingehender analytischer Unter- 
suchung geschlossen werden, dass Sc i l l a r id in  A vier  u n d  A n -  
hydrosc i l l a r id in  A f u n f  Koh lens to f fdoppe lb indungen  be-  
s i t zen .  

Der Nehrverbrauch von 1 Mol. Wasserstoff uber die Anzahl 
cler Doppelbindungen hinaus wird durch die priiparativ und analy- 
tisch festgestellte, gleichzeitig verlsufende, r e d u k t i v e  o f f n u n g  d e s  
L a c t o n r i n g s  hinreichend erklart. Mit dieser Aufspaltbsrkeit des 
Lactonrings der Scilla-aglucone tritt ein neuer charakteristischer 
Unterschied in Erscheinung gegeniiber dem Strophanthidin und den 
Agluconen der Digitalisglucoside, deren Lactonringe sich in allen 
uns bekannten Untersuchungen bei der katalytischen Hydrierung 
als stabil erwiesen hsben. 

Das Mehr von einer Doppelbindung im Anhydroscillaridin A 
gegeniiber Scillaridin A beweist, dass Anhydroscillsridin A, wie wir 
schon in der ersten Abhandlung iiber die Meerzwiebelglucosidc an- 
genommen habenl), durch A b s p a l t u n g  v o n  Wasse r  u n t e r  B i l -  
d u n g  e ine r  D o p p e l b i n d u n g  entsteht. 

Die Hydrierungen von Isoscillaridin (A)-saure und ihrem Methyl- 
ester machen es wahrscheinlich, dass diese Verbindungen wie Scillari- 
din A vier Doppelbindungen besitzen und dass der Mehrverbrauch an 
Wasserstoff durch Offnung des fiir die Isoverbindungen charakte- 
ristischen Oxydrings bedingt ist. Anhydroscillaridin (A)-siiure-methyl- 
ester verbrsuchte ea. 5 Mol. Wasserstoff, woraus auf funf Doppel- 
bindungen geschlossen werden kann. 

Bus d e m  Nachweis  v o n  v i e r  D o p p e l b i n d u n g e n  i m  
S c i l l a r i d i n  A u n d  v o n  f u n f  D o p p e l b i n d u n g e n  i m  A n h y -  
d rosc i l l a r id in  A u n d  i h r e n  f e s t s t e h e n d e n  B r u t t o f o r m e l n  

l) Helv. 16, 718 (1933). 
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berechnen  s ich v i e r  K o h l e n s t o f f r i n g e  fiir d a s  G r u n d -  
s k e l e t t  des  Sc i l la -ag lucons .  I n  dieser Beziehung gleicht Scillari- 
din A durchaus dem Strophanthidin und den ubrigen bisher naher 
untersuchten Agluconen herzaktiver Glucoside. Unterscheiclend ist 
jedoch der starker ungesattigte Charakter des Scillaridins A rnit 
vier Doppelbindungen gegeniiber Strophant,hidin, Digitoxigenin, Git- 
oxigenin und Digoxigenin, die alle nur eine Doppelbindung auf- 
weisen. Weitere Versuche, auf die wir zuruckkommen werden, 
haben Anhaltspunkte ergeben, dsss im Scillaglucosid selbst, im 
Scillaren A, nur drei Doppelbindungen enthalten sincl, und class 
das Scillaridin A demnach unter Abspaltung von 1 Mol. Wasser 
bei der Verseifung aus Scillaren A hervorgegangen ist. 

Gleich den iibrigen Agluconen der Herzglucoside zeigt auch das 
Scillaridin A mit seinen vier Kohlenstoffringen eine strulrturelle 
Verwandtschaft mit den Sterinen, Gallenshuren, Sexualhormonen 
und gewissen Sapogeninen. Besonders einfach kommt dieser Xu- 
sammenhang in der Formel der Sc i l l sns%ure  zum Ausdruck. 
Diese vollstandig gesattigte MonocarbonsBure liegt dem Scillaridin A 
zugrunde und unterscheidet sich in der Zusammensetzung mit 
C25H4202 von der Grundsubstanz der Gallens5uren, der C h o l a n  - 
sau re ,  C24H4,0,, nur durch eine CH,-Gruppe. Die Fortsetzung 
dieser Untersuchung, zunachst Versuche zur Dehydrierung der Meer- 
zwiebel-aglucone, diirfte diesen Zusammenhang noch mehr sbklaren. 

E x p e r i me n t e 11 e r T e i 1. 

scillaridin A.  
I .  Die Anlagerung von Halogen an Scillaridin A trnd Anh7jdro- 

Wir beschreiben im folgenden nur einen Teil unserer Versuche 
zur Anlagerung von Halogen an Scillasubstanzen. Der durchwegs 
unbefriedigende Verlauf gestattet, wie einleitend bemerkt, nicht, auf 
die Gesamtzahl der vorhsndenen Doppelbindungen Schlusse zu 
ziehen. Die nach beksnnten Verfahren ausgefiihrten Messungen der 
Anlagerung von Brom und Jod in Losung werden nur in groben 
Zugen wiedergegeben. Die Bestimmung der Sdsorption von dampf - 
formigem Brom durch fein verteilte feste Substanzen sol1 den Gegen- 
stand einer besondern, analytischen Arbeit bilden. 

1. B e s t i m m u n g  d e r  Bromzahl .  
Wir arbeiteten nach dem standardisierten Verfahren von 

WinkZerl), bei dem wir den Tetrachlorkohlenstoff als Losungsmittel 
durch Chloroform, in dem unsere Substanzen leichter loslich sind, 
ersetzten. 

1) H. ilfe yer, Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen 
(1922), S. 1129. 
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a) Sc i l la r id in  A. 

Hauptversuch: 0,100 g Scillaridin A in 20 em3 Chloroform, 
25,O em3 Bromstlosung (5,6g KBrO, und 40 g KBr in 1000 cm3 
Wasser), 10 cm3 n. Salzsiiure, wurden ausammen gut durchgeschiittelt 
und blieben dann awei Stunden im Dunkeln stehen. Hierauf ver- 
dunnte man mit 150 cm3 Kaliumjodidlosung ( 1 , O  g K J  enthaltend) 
und titrierte mit 0,l-n. Thiosulfatlosung und StBrke das iiberschiissige 
Halogen zuruck. 

Blindversuch : Wie Hauptversuch, aber ohne Substanz. 
Ergebnis : Der Hauptversuch verbrauchte 39,2 cm3, der Blind- 

versuch 40,3 em3 0,l-n. Thiosulfatlosung. Die Differenz von 10, l  em3 
entspricht einer Aufnahme von 3,8 Atomen Brom durch Scilhri- 
din A. 
b) Anhydrosc i l la r id in  A. 

Der Versuch rnit 0,100 g Anhydroscillaridin A wurde genau 
gleich wie beim Scillaridin A durchgefuhrt. Der Hauptversuch ver- 
brauchte 32,4 em3, der Blindversuch 50,2 cm3 0,l-n. Thiosulfat- 
losung, Factor = 0,918. Die Differenz 17,8 cm3 entspricht einer 
Aufnahme von 5,9 Atomen Brom durch Anhydroscillaridin A. 

Von den durch Hydrierung nachweisbaren Doppelbindungen 
werden also durch Anlagerung von Brom in Losung zwei nicht 
angezeigt ; der Unterschied von einer Doppelbindung zwischen 
Scillaridin A und Anhydroscillaridin A tritt immerhin in Erschei- 
nung. 

2. Bes t immung  der  J o d a u f n s h m e .  
Zur Messung der Jodzahl wurden die Substanzen in einem 

Gemisch von Chloroform und Methylalkohol gelost und mit einer 
alkoholischen Jodlosung, deren Gehelt durch Blindversuche ermittelt 
war, versetzt. Durch Entnshme von Proben und Titretion derselben 
rnit 0,l-n. Thiosulfat konnte der Verlauf der Jodaufnahme verfolgt 
werden. 
a) Sc i l la r id in  A. 

Hauptversuch: Eine Losung von 1,OO g Scillaridin A in 150 cm3 
Chloroform und 50 em3 Methylalkohol wurde mit 100 cm3 einer 
Jodlosung (12 g Jod in 200 cm3 Alkohol) gemischt im Dunkeln 
stehen gelassen. Mit fortschreitenden Einwirkungszeiten wurden 
Proben yon je 30 em3 entsprechend 0,100 g Scillaridin A entnommen, 
rnit 30 em3 Bfethylalkohol verdiinnt und rnit 0,l-n. Thiosulfatlosung 
titriert. 

Blindversuch : Das Losungsmittel allein wurde gleicherweise rnit 
Jodlosung verdunnt. Gleichzeitig wie im Hauptversuch entnahmen 
wir fur die Titration Proben von je 30 em3. 
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Ergebnis : 

Tabelle 11. 

om3 0,l-n. Thios. Atomen Jod 
- - 

4 42.2 47,6 594 2,06 
17 42,l 47,9 598 2,20 
45 42,O 47,s 5 8  2,20 
75 42,O 47,s 5,s 2,20 

entsprechend 
cmz 0,i-n. Thios. 

37,9 42,5 
37,O 
36,5 
36,4 1 42,4 1 6,0 

I - 

Die Jodaufnahme ist schon nach 4 Minuten nahezu ieendigt 
und iibersteigt 2 Atome nur wenig. 
b) Anhydrosc i l l s r id in  A. 

Hauptversuch : Eine Losung von 0,480 g Anhydroscillaridin A 
in 75 em3 Chloroform und 25 em3 Methyldkohol wurde mit 50 cm3 
einer Jodlosung (6 g Jod in 100 em3 Alkohol) gemischt im Dunkeln 
aufbewahrt. Nach verschiedenen Einwirkungszeiten wurden Proben 
von je 30 cm3, enthaltend 0,096 g Anhydroscillaridin A, entnommen, 
mit 30 em3 11Iethylalkohol verdunnt und mit 0,l-n. Thiosulfetlosung 
ti  triert . 

Blindversuch : 100 em3 des Losungsmittels wurden mit 50 em3 
der gleichen Jodlosung verdunnt und in gleichen Zeitintervallen 
wie im Hauptversueh titriert. 

Ergebnis : 
Tabelle 111. 

entsprechend 
Atomen Jod 

1,74 
2 8 4  1 
2,26 
2,26 

- ~ - _ _ _ _ -  

r Zeit 
(Min.) 

80 
140 

Auch in diesem Versuch ist die Jodaufnahme sehr bald, bei 
wenig mehr als 2 Atomen beendigt. 

Versuch  zur I s o l i e r u n g  von Brornsci l lar idin A. 
Der nach der Methode von Winkle7 bestimmte Bromverbrauch veranlasste Versuche 

zur prkparativen Darstellung von Bromverbindungen des Scillaridms A. Die nachstehend 
beschriebene Umsetzung wurde durch kurze Einwirkung des grossen aberschusses von 
14 Atomen Brom auf 1 Mol. Scilla~din A ausgefiihrt. Die rasche Zersetzung des Reak- 
tionsproduktes verunmoglichte indessen seine analytische Untenuchmg. 

1,O g Scillaridin A in 150 cm3 Chloroform wurde nlit einer Losung van 3 g Brom 
in 25 cm3 Chloroform eine Minute im Dunkeln geschuttelt, Nach Verddnnen mit 200 cm3 

9.5 
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Methylalkohol entfernte man das iiberschiissige Brom niit 0,1 -n. Thiosulfatlosung, setztc 
500 om3 Wasser zu und trennte die Chloroformschicht ab. Die farblose Ldsung wurdc 
einmal mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und dann im Vakuum ein- 
geengt. Der hellgelbe Sirup verwandelte sich beim Stehen iiber Nacht in einen dunkel- 
griinen Lack, der einen stechenden, bromwasserstoffhaltigen Dampf entwickelte. Anschei- 
nend war vollige Zersetzung eingetreten. 

In  einem anderen Versuch wurde die Chloroformlosung sehr rasch zur Trocknc 
verdampft, wobei das Bromid als feste, fast farblose Substanz zuriickblieb, sich aber 
schon nach kurzer Zeit spontan zu einer dunkelgriinen Masse zersetzte. 

Versuch  zur I s o l i e r u n g  v o n  D i j o d s c i l l a r i d i n  A. 
Auch dieser Versuch verlief in praparativer Hinsicht ergebnislos. Eine Losung 

von 1,O g Scillnridin A in 100 cm3 Chloroform-Methylalkohol wurde niit einer Losung 
von 1,5 g Jod (43 Mol.) in 15 cm3 Methplalkohol gemischt und einige Minuten&ehen 
gelassen. Dann wurde das iiberschiissige Jod niit Thiosulfatlosung entfernt. Beim Ver- 
diinnen mit Waaser nahm die sich abscheidende Chloroformschicht die Substanz auf. 
worauf man mit Natriumsulfat trocknete und im Vakuum einengte. Es hinterblieb eine 
weisse, zum Teil krystallisierte Substanz, die sich indessen bald dunkelbraun bis violett 
farbte. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol erhielt man grosstenteils unverandertes 
Scillaridin A zuriick. 

Die  B e s t i m m u n g  v o n  a n g e l a g e r t e m  B r o m  nach  e ine r  
g r a v i m e t r i s c h e n ,  mik rochemischen  Methode .  

Die Absattigung aller vorhandenen Doppelbindungen rnit Brom 
versuchten wir durch Einwirkung dieses Elementes in Dampfform 
auf die feinverteilte feste Substanz zu erreichen. 

Nach einer von P. Beckerl) vorgeschlagenen und von E. Ross- 
munn2) modifizierten Mikro-Methode zur Bestimmung von Doppel- 
bindungen durch Anlagerung von Bromciampf wircl so vorgegangen, 
dass 1 bis 1 0  mg der zu untersuchenden Substanz auf einer 18 bis 
100 em2 grossen Glasplatte zu einer moglichst dunnen Schicht ver- 
strichen werden. Die Glasplatte rnit der Substanz wird hierauf in 
einen rnit Rromdampf gefullten Exsikkator gestellt und nach einer 
halben Stunde Einvcirkungszeit, wahrend der such schwer reagie- 
rende Doppelbindungen rnit Brom abgesattigt werden sollen, durch 
Absaugen und Trocknen von iiberschussigem Brom befreit. Die 
Bromaufnahme wird durch Wag-en der Glasplatte vor und nach der 
Behandlung bestimmt. 

Diese Methode wird als sehr allgemein anwendbar empfohlen 
und doch erhielten wir damit bei unseren Substanzen keine brauch- 
baren Resultate. Der Hauptnachteil der skizzierten Ausfuhrungs- 
form besteht darin, dass eine sehr grosse Oberflache der Substanz 
rnit der atmospharischen Luft in Beriihrung kommt. Schon nur 
wenig hygroskopische Substanzen liefern unbrauchbare Wagungen, 
so wie es in unseren Versuchen tatsachlich der Fall war. 

Wir beseitigten diesen Nachteil in folgender Weise: Die Sub- 
stanz wird nicht auf einer Glasplatte verstrichen, sondern auf Glas- 
wolle in Glasrohrchen, wie solche fur  die Mikro-Kohlenwasserstoff- 

l) Z. angew. Ch. 36, 539 (1923). ') B. 65, 1847-1551 (1932). 



1347 - - 

Bestimmung nach Pregl gebraucht werden, fein verteilt. Zu diesem 
Zweck wird eine Losung der zu untersuchenden Substanz in das 
mit Glaswolle gefiillte Rohrchen eingetropft, wonach man das 
Lijsungsmittel sorgfiiltig und bis zur Gewichtskonstanz verdampft. 
Hierauf wird his zur SBttigung vorgetroclrneter Bromdampf durch- 
geleitet und die Gewichtszunahme ermittelt. 

Der Einfluss der Luftfeuchtigkeit wird durch die Bromierung 
im Glaswollerohrchen auch bei hygroskopischen Substanzen aus- 
geschaltet. Die Trocknung der Substanz ist sehr einfach und kann 
mit Leichtigkeit auch bei hoherer Temperatur durchgefuhrt werden 
durch ErwBrmen des Rohrchens im Aluminiumblock, gegebenenfalls 
unter Durchleiten trockener Luft oder im Vakuum. Durch die 
ausserordentlich feine Verteilung der Substanz auf Glaswolle wird 
die Bromierungsdauer auf ein Minimum abgekurzt. 

Die Methode scheint uns infolge ihrer raschen Durchfuhrbarkeit, 
ihrer bequemen Handhabung und ihrer allgemeinen Anwendbarkeit 
als Mikromethode in vielen Fallen gute Dienste zu leisten. Wir werden 
sie an weiteren Beispielen mit Substanzen bekannter Konstitution 
erproben und mit einer eingehenden Beschreibung der Apparatur 
und der Methodik in einer analytischen Zeitschrift veroffentlichen. 

Die Scillasubstsnzen wurden in Chloroformlosung in das Bro- 
mierungsrohrchen eingetropft und nach Abdunsten des Losungs- 
mittels bei O O o  im Vakuum und schwachem Luftstrom zur Konstanz 
getrocknet. Beim Durchleiten eines Iangsamen Stromes von trocke- 
nem Bromdsmpf war die Bromierung nach 10 bis 15 Minuten beendet. 
Die Tabelle I V  zeigt fur Scillsridin A und Anhydroscillaridin A 
den Verlauf der Bromaufnahme, die durch jeweilige Unterbrechung 
der Bromeinwirkung nach verschiedenen Beiten verfolgt wurde. 

Tabelle I V .  
B r o m a u f n a h m e  v o n  S c i l l a r i d i n  A u n d  v o n  A n h y d r o s c i l l a r i d i n  A n a c h  d e r  

B r o m d a m TI f - Met h o de. 

_____ 
Scillaridin A 

Bnhydroscil- 
laridin 9 

8,870 
9,120 

9,190 

9,860 

30 
4 

75 

2 
10 

14,050 3.67 
12,410 3,21 
15,105 3,91 

14,350 3,30 
16,485 3.79 

20 13,800 

17,160 
5 

60 

3,60 

3,95 
3:56 
4,OO 
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Die Versuche mit Bromdampf zeigen, dass Scillaridin A und 
Anhydroscilluridin A unter den angewantlten Hedingungen etwa 
4 Mol. Brom fiuieren. Die Absorption des letzten Nol. Brom ver- 
Iauft bei Scillaridin A etwas langsamer. Zur Erklarung des analogen 
Verhaltens der beiden Substanzen kann, wie einleitend bemerkt, 
angenommen werden, dass Scillaridin A unter der Einwirkung von 
Bromdampf oder sekundar gebildetem Bromwasserstoff 1 Mol. Wasser 
abspaltet und in ein bromiertes Anhydroscillaridin A ubergeht. 

Von den bei der Hydrierung gefundenen funf Doppelbindungen 
des Anhydroscillaridins A wird eine Doppelbindung durch Brom 
nicht abgesattigt. 

I I .  Katalytische Hydrierung von Scillaridin A und von einigen 
seiner Derivnte. 

Fur die vorliegenden Hydrierungsversuche wurde der hoch- 
aktive Platinoxyd-Katalysator von A d a m  und Shriner') verwendet. 
Als Losungsmittel hat sich fur alle Kijrper Eisessig, der durch Aus- 
frieren und Destillation gereinigt worden war, als geeignet erwiesen. 
Er zeigte in Mengen bis zu 40 cm3 keinen messburen Wasserstoff- 
verbrauch. Bei Verwendung von mehr Eisessig wurde die Wasser- 
stoffaufnahme des Losungsmittels im Blindversuch ermittelt. 

Fur die quantitative Messung sind wir so vorgegangen, dass 
wir den Katalysator vorerst in wenig Eisessig suspendierten und 
mit Wasserstoff schiittelten, his die Gasaufnahme zum Stillstand 
gekommen war. Dann losten vir die zu hydrierende Verbindung in 
Eisessig, liessen die Losung in die Schuttelente einfliessen und 
notierten das sich jetzt einstellende Wasserstoffvolumen im Mess- 
zylinder als Ausgangswert. 

1. H y d r i e r u n g  v o n  Anhydrosc i l l a r id in  A. 
0,500 g Substanz wurdcn in 45 cm3 Eisessig unter Verwendung 

von 0,150 g Platinoxyd bei 22O und einem Wasserstoffiiberdruck von 
50 cm WassersBule reduziert. Der Verlauf der Wasserstoffaufnahme 
ist aus der Fig. 1 (Versuch 1 der Tabelle I) ersichtlich. 

Nach 3 Stunden war die Wasserstoffaufnahme zum Stillstand 
gekommen. Der Gesamtverbrauch betrug dann lS6  cm3 Wasser- 
stoff unter Normalbedingungen, was einer Aufnahme von 6,O Mol. 
Wassers toff entsprich t. 

In  einem gleichen Versuch wurden 5,9 Mol. Wasserstoff auf- 
genommen (Versuch 2 der Tab. I). 

I s o l i e r u n g  de r  H y d r i e r u n g s p r o d u k t e  : Die vom Kataly- 
sator abfiltrierte Losung wurde im Vakuum zum Sirup eingeengt 
und das olige Rohprodukt durch Frektionieren mit Sodalosung 
und Essigester in einen neutralen und einen sauren Anteil zerlegt. 

l) Organic Syntheses, 8, 92 (1928). 
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Ausgehend von 0,5 g Anhyciroscillaridin A verwendeten wir 30 em3 
Essigester und schiittelten 3mal rnit je 30 cm3 2,3-proz. Sodalosung 
aus. Das Natriumsalz des sauren Anteils schied sich dabei als feste 
Suspension in der wasserigen Phase ab. 

S a u r e  F r a k t i o n ,  Decahydro-desoxy-anhydroscillari- 
d i n  (A) - s a u r  e ( S ci l l an  s a u  r e). Die vereinigten Sodaextrakte m r -  
den rnit 2-n. Salzsaure angesauert und die als klebrige Masse aus- 
fallende Scillansaure in frischen Essigester ubergefiihrt. Zur weiteren 
Reinigung wurde durch Ausschiitteln rnit Sodalosung das Natrium- 
salz nochmals ausgefallt, angesauert und mieder rnit frischem Essig- 
ester aufgenommen. Um das Praparat aschefrei zu erhalten, musste 
die Essigesterlosung zweimal rnit n. Salzsaure und dann zweirnal 
mit Wasser gewaschen werden, bevor sie getrocknet und im Vakuum 
eingeengt wurde. Der Eindarnpfriickstand, 0,3 8, krystallisierte beirn 
Aufnehmen rnit Methylalkohol in weissen, feinen Nadelchen. Bur 
weiteren Reinigung krys tallisierten wir die Verbindung noch &us 
Alkohol, aus dem sie sich gleichfalls in feinen, zu Buscheln ver- 
einigten Nadelchen (Fig. 2 der Tafel) aussohied. Decahydro-desoxy- 
anhydroscillaridin (A) - saure ( Scillansaure) zeigte im Kapillarrohr 
einen Schmelzpunkt von l54O (korr.). 

Elementaranalyse (Dr. 111. Furter, Zurich) : Die Substanz wurde im Hochvakuum 
bei 80° getrocknet. 

4,732; 3,386 mg Subst. gaben 13,864; 9,926 mg CO, und 4,620; 3,320 mg H,O 
C2,H,,0, Ber. C 80,14 H 11,31:4 

Gcf. ,, 79,91; 7935 ,, 10,93; 10,97% 
Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zerewitinoff (Dr. H. Roth, Heidelberg). 

8,535; 10,585 mg Snbst. gaben bei einer Reaktionstemperatur von l S o  0,51; 0,60 cmJ, 
bei 95O 0,58; 0.64 om3 CH,, (red. auf Oo und 760 mm Hg). 

C,,H,,O, mit 1 Hydroxylgruppe Ber. OH 4,5404 
Gef. ,, bei 18" 4,55; 4,31% 

,, ,, 95" 5,17; 4,60% 
Titration: 0,0277; 0,0121 g Scillansaure gelost in 13; 6 cm3 Alkohol verbrauchten 

mit Phenolphtalein als Tndikator 7,20; 3,25 om3 0,Ol-n. NaOH. 
CZ5H,,O2 Ber. Aquiv.-gew. 374 Gef. Aiquiv.-gew. 384; 373. 

Polarisation: 0,0580 g Scillansaure, in 10,O cm3 Dioxan gelost, drehten im 1 dm-Rohr 
bei 20° um 0,22O nsch rechts. 

20 - [aID - f 25,O". 

Bei der Liebermann'schen Farbreaktion gab die Scillansaure 
eine schwache Rosafarbung, die nach einigen Minuten uber Violett 
in ein zienilich lang bestandiges Braungriin uberging. 

N e u t r a1 e Fr a k t i o n , D e c a h y dr  o - a n  h y dr o s c i l l  ar  i d i  n A, 
L a c  t on .  Die rnit Sodalosung ausgeschiittelte Essigesterliisung ent- 
hielt 0 , l  g neutrale Substanz, die nach dem Eindampfen im Vakuum 
und Aufnehmen rnit Methylalkohol krystallisierte. Sie wurde zur 
Reinigung 3 ma1 aus Athanol umkrystallisiert und schied sich daraus 
zuletzt in sechseckigen, klaren Blattchen (Fig. 1 der Tafel) aus. 
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Decahydro-anliytlroseillltridin A schmilzt unscharf zwischen 170 bis 
175O (korr.). 

bei SOo getrocknet. 
Elementaranslyse (Dr. H .  Roth, Heidelberg) : Die Substanz wurde im Hochvakuum 

3.611; 3,870 mg Subst. gaben 10,655; 11,41 mg CO, und 3,445; 3,700 mg H,O 
C2,H,,0, Ber. C 80.58 H 10,83% 

Gef. ,, 80,47; 80,41 ,, 10,68; 10,70y0 
Bei der Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zerewitinoif wurde der Wert 0.0 

gefunden. 
Lactontitration: 0,0205 g Suhstanz gelost in 5 cmn Alkohol wurden nach Zusatz 

yon 1,OO cm3 n. Natronlauge 24 Stunden stehen gelassen; dann ergab die Rucktitration 
mit 0,l-n. Salzsdure gegen Phenolphtalein einen Verbrsuch yon 0,56 ern" 0,I-n. Natron- 
lauge. 

C,,H,,O, Ber. Aquiv.-gew. 372 Gef. Aquiv.-gew. 372. 

Die Verbindung gab mit Liebermann's Reagens keine FBrbung. 
Erst bei Verwendung von sehr vie1 Substanz fiirbte sich die Losung 
schwach rosa. 

3. Versuch  z u r  H y d r i e r u n g  v o n  D e c a h y d r o - a n h y d r o -  
s c i l l a r id in  A. 

Die Bildung einer sauren und einer neutralen Fraktion bei der 
totalen Hydrierung von Anhydroscillaritlin A, die wir in allen Ver- 
suchen beobachteten, wobei unter unseren Versuchsbetlingungen 
immer ca. z / 3  des sauren und des neutralen Produktes entstanden, 
machte es wahrscheinlich, dass die Seillansiiure nicht erst aus dem 
gesattigten Lacton entsteht, sondern dass bei , I 3  der Substanz die 
Lactongruppe gleichzeitig mit der I-Iydrierung der Doppelbindungen 
reduziert wurde. Nachstehender Versuch beweist die Richtigkcit 
dieser Annahme. Es gelingt niimlich nicht, das Decahydro-anhydro- 
scillaridin A zur Scillansiiure zu hydrieren, d. h. im ge s a t t ig  t e n 
Lacton den Lactonring reduktiv anfzuspalten. 

0,115 g Decahydro-anhydroscillaridin A in 10 cm3 Eisessig 
nahmen bei 3-stundigem Schiitteln mit 0,04 g Platinoxyd-Kataly- 
sator praktisch keinen Wasserstoff (1,3 em3 H,) auf. 

Beim Fraktionieren rnit Essigester-Sodalosung verblieb die 
gesamte Substanz im Essigester. Sie konnte als unverhdertes 
Decahydro-anhydroscillaridin A nach Schmelzpunkt, Loslichkeit und 
Krystallform indentifiziert werden. 

3 .  H y d r i e r u n g  v o n  Sc i l l a r id in  A. 
0,500 g Substanz wurden in 250 cm3 Eisessig unter Verwendung 

von 0,100 g Platinoxyd bei 26O und einem Wssserstoffiiberdruck 
von 50 cm Wassersaule reduziert. Der Verlsuf cler Wasserstoff- 
aufnahme ist aus der Fig. 1 (Versuch 3) ersichtlich. Der Wasser- 
stoffverbrauch des Losungsmittels wurde in einem Blindversuch 
bestimmt. 



1351 - - 

Nach 4 Stunden war die Wasserstoffaufnahme beendigt ; sie 
betrug dann 175 em3 abziiglich 25 em3 fiir das Losungsmittel, das 
sind 150 em3 Wasserstoff unter Normalbedingungen, entsprechend 
einer Anlagerung von 5,l Mol. Wasserstoff. 

In einem zweiten Versuch wurden 4,8 Mol. Wasserstoff ver- 
brauch t . 

I so l ie rung  der  Hydr i e rungsproduk te .  Die vom Rataly- 
sator abfiltrierte Losung wurde im Vakuiim zum Sirup eingeengt. 
Durch Aufnehmen desselben in 30 em3 Essigester und zweimaliges 
Ausschiitteln dieser Losung rnit je 30 em3 n. Sodalosung zerlegten 
wir das Rohprodukt in eine saure und eine neutrale Fraktion. 

0 c t a, h y tlr o - de s o x y - s cill a r i  d in  (A) - 
s a u r e  (Oxysci l lansaure) .  Der weit uberwiegende Teil der Sub- 
stanz ging in die Sodalosung uber, aus der sie sich beim Ansiiuern 
als farbloses 01 (0,35 g) abschied. Bur weiteren Reinigung wurde 
es noehmels aus frischem Essigester rnit Sodalijsung aiisgezogen. 
Beim Wiederansauern schied sich die Substanz nunmehr halbfest 
ab und konnte nach dem Aufnehmen rnit frischem Essigester, 
Waschen und Trocknen der Losung und Eindampfen im Vakuum 
beim Behandeln rnit Methylalkohol krystallisiert erhalten werden. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren auk Alkohol schied sich die 
S5ure in derben, klaren, rechteckig begrenzten Prismen ab, m-ie sie 
in Fig. 4 der Tafel abgebildet sind. Im Kepillarrohr erhitzt, schmolz 
die Substanz bei 117-120O (korr.). 

Elementaranalyse (Dr. Jf. Purter, Zurich): Die Krystalle wurden im Hochvakuum 

3,580; 3,907 mg Subst. gaben 10,09; 10,97 mg CO, und 3,36; 3,66 mg H,O 

S aure  Fr a k t io n , 

bei 80° getrocknet. 

C,,H,,O, Rer. C 76,86 11 10,84% 
Gef. ,, 76,87; 76,58 ,, 10,51; 10,48% 

Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zerewitinoff (Dr. H. Roth, Heidelberg) 
6,831; 5,412 mg Subst. gaben bei einer Reaktionstemperatur von 21O 0,79; 0,M cm3 
CH, (red. auf Oo und 760 mm Hg). 

C,,H,,O, rnit 2 Hydroxylgruppen Ber. OH 8,71% 
Gef. ,, 8,79; 8,99% 

Titration: 0,050 g hochvakuumtrockene Krystalle. geliist in 8 om3 Slkohol, ver- 
brauchten rnit Phenolphtalein als Indikator 1,30 cm3 0,l-n. Natronlauge. 

C,,H,,O, Ber. Aquiv.-gew. 390 Gef. .&iquiv.-gew. 385. 
Bei der I;iebermann’schen Farbreaktion zeigte unser Oxyscillan- 

saurepraparat Rosafarbung, die sich nach einigen Minuten uber 
Violet tro t nach Braun verf Lrb te. 

N e u t r a1 e Fr a k t io n , L a c  t on , 0 c t a h y d r  o - s c i l l a r  i d in A. 
Beim Abdampfen der rnit Soda ausgeschuttelten Essigesterlosung 
unseres Hydrierungsrohproduktes hinterblieben 0,14 g Ruckstand, 
der schon beim Verreiben mit wenig Methylalkohol krystallisierte. 
Zur Reinigung wurde die Substanz 3 ma1 aus AlkohoI umkrystalli- 
siert, aus dem sie sich zuletzt in klaren, rechteckigen Blattchen 
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(Fig. 3 der Tafel) ausschied. Im Kapillarrohr erhitzt, schmolzen 
die Krystalle bei 183O (korr.). 

Elementaranalyse (Dr. H .  Roth, Heidelberg) : Die Substanz wurde im Hochvakuum 

3,377; 2,973 mg Subst. gaben 9,59; S,46 mg CO, und 3,Oi; 2,715 mg H,O 
bei SOo getrocknet. 

C,,H,lo03 Ber. C 77,26 H 10,38% 
Gef. ,, 77,45; 77,66 ,, 10,17; l0,22% 

Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zerewitinoff (Dr. H .  Roth, Heidelberg) : 
5,19; 10,540 mg Subst. gaben bei einer Reaktionstemperatur von 1 8 O  0,28 urid 0,55 om3, 
bei 95O 0,29 und 0,57 .cm3 CH, (Red. auf 0" und 760 mm Hg). 

C,,H,,O, mit 1 Hydroxylgruppe Ber. OH 4,3S% 
Gef. ,, bei 1S0 4,lO; 4,2594, 
Gef. ,, ,, 95" 4,3S; 4,54y0. 

Lactontitration: 0,0430 g Substanz wurden in 15 om3 Alkohol gelost und blieben 
nach Zusatz von 2,OO cmR n. Natronlauge 24 Stunden stehen; dann ergab die Riiclrtitrs- 
tion mit 0,l-n. Salzsaure gegen Phenolphtalein einen Verbrauch von 1,12 cm3 0,l-n. 
Satronlauge. 

C25H4003 Ber. Aquiv.-gew. 388 Gef. dquiv.-gew. 383 
Octahydro-scillaridin A gab bei der Liebermann'schen Farb- 

reaktion eine schwache Rosafarbung, die sich nach einigen Minuten 
uber Violett und Blau nach Braun verfarbte. 

Des t i l l a t ion  der  s au ren  F r a k t i o n  i m  Hochvakuum.  In  
den ersten Hydrierungsversuchen von Scillaridin A gelang es uns 
nicht, den oligen sauren Antcil, der aus roher Octahydro-desoxy- 
scillaridin (A)-saure bestehen musste, zu krystallisieren. Wir unter- 
warfen daher das 0 1  der Destillation im Hochvakuum. Bei 250° 
und 0,2 mm Hg destillierte die Hauptmenge iiber und erstarrte in 
der Vorlage zu einer glasigen Masse. Aus alkohoiischer Losung 
krystallisierte nach langerem Stehen im Eisschrank ein klciner Teil 
der Substanz in farblosen Nadelchen vom Smp. 130-135O (korr.). 

Elementara.nalyse (Dr. 111. Furter, Zurich): Die Substanz wurde bei SOo im Hoch- 

3,920; 3,694 mg Subst. gaben 11,37; 10,73 mg CO, und 3,59; 3,42 mg H1O 
vakuum getrocknet. 

C25H4002 Ber. C S0,58 H 10,83Y0 
C,,H,,O, Ber. ,, 76,86 ,, 10384% 

Gef. ,, 79,lO; 79,22 ,, 10,25; l0,36% 
Wenn auch die Kohlenstoff- und Wasserstoff-Werte zu tief 

liegen, so zeigt die Analyse doch, dass bei der DesDilhtion im Hoch- 
vakuum die Octahydro-desoxy-scillaridinsaure wenigstens teilweise 
anhydrisiert worden ist. Die aus dem Destillat in kleiner Ausbeute 
krystallisiert erhaltene Substanz durfte daher die Anhydro  -octa- 
hydro-desoxy-scillaridin(A)-saure sein. 

Bei der Liebermalzlz'schen Farbreaktion zeigte die Substanz einen 
Farbwechsel von Rosa iiber Violett nach Rotbraun. 

4. H y d r  ie r  u n g s ver  s u c h mi t 0 c t a h y d r  o - s cill a r  i d in  A. 
Die Frage, oh die Octahydro-desoxy-scillstridin (A)-s&ure neben 

oder aus dem gesattigten Lacton entsteht, wurde wie beim Anhydro- 
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scillaridin A cladnrch zu Gunsten der ersten Annahme entschieden, 
dass, wie nachstehender Versuch zeigt, Octahydro-scillaridin A nicht 
zur Octahydro-desoxy-scillaridin(A)-shure aufhydriert werden kann, 

0,150 g Octahydro-scillaridin A nahmen bei der katalytischen 
Eydrierung mit 0,060 g Katalysator nach 3 Stunden insgesamt nur 
1,2 em3 Wasserstoff auf. Die Aufarbeitung lieferte unverandertes 
Octahydro-scillaridin zuruck, wie dureh Schmelzpunkt, Krystallform 
und neutrale Reaktion bestBtigt wurde. 

5. H y d r i e r u n g  1- o n I s o s c i 11 a r i d in  (A) - s ti u r e . 
0,500 g Substanz wurden in 45 em3 Eisessig unter Verwendung 

von 0,100 g Platinoxyd bei 22O und einem Wasserstoffuberdruck 
yon 50 ern Wassersiiule reduziert. Beim Losen der Substanz in 
Eisessig, wobei erwhrmt werden musste, nahm das Losungsmittel 
eine rote Farbe an, die im Verlaufe der Hydrierung wieder ver- 
schwand. 

Nach 18 Stunden war mit 150 em3 (unter Normalbedingungenj 
die Wasserstoffaufnahme beendigt, was einer Anlagerung von 5,l Mol. 
entsprich t . 

Bur Isolierung des Hydrierungsproduktes wurde die Eisessig- 
losung im Vakuum zur Sirupkonsistenz eingedampft, mit 20 em3 
Essigester aufgenommen und die Losung 2mal mit je 20 em3 n. Soda- 
losung ausgeschuttelt. Die Hauptmenge der Substanz ging in diese 
iiber und schied sich beim AnsBuern als farbloses 01 ab, dss nicht 
zur Krystallisation zu bringen war. Auch Versuche, durch Uber- 
fuhren der SBure in den Methylester mit Diazomethan zu einem 
krystallisierten Korper zu gelangen, schlugen fehl. 

6. H y d r i e r  u n g  v o n I s  o s c i l l  ar  i d i n  (A) - s Bur e m e t h y 1 e s t e r  . 
Ebenso fuhrte such die direkte Hydrierung des Isoscillaridin (A)- 

siiuremethylesters zu keinem krystallisierten Produkt. 
0,500 g Methylester wurden in 35 em3 Eisessig mit 0,075 g 

Platinoxyd bei 22O reduziert. Nach 3 Stunden war die Wasser- 
stoffaufnahme bei ehem Verbrauch von 145 em3 (unter Normal- 
bedingungen) beendet, was einem Wert von 5, l  Mol. entspricht. Der 
Verlauf der Wasserstoffaufnahme ist in Fig. 1 (Versuch 6)  darge- 
stellt. 

Die Aufarbeitung ergab ein neutrales (31, aus dem sich keine 
krystallisierte Fraktion gewinnen liess. Auch die Destillation im 
Hochvakuum, wobei das 01  bei 0,05 mm Hg zwischen 230 und 250° 
uberging, fuhrte nicht zur Krystallisation. 

7. H y d r i e r u n g  y o n  Anhydroscilleridin(A)-sguremethyl- 
e s t e r .  

0,326 g frisch dargestellte Substanz wurde in 25 em3 Eisessig 
unter Verwendung von 0,115 g Platinoxyd bei 22O und einem Wasser- 
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stoffuberdruck von 50 cm Wassersaule reduziert. Die Hydrierung 
war nach 5 Stunden bei einer Wasserstoffaufnahme von 87 cm3 
(unter Normalbedingungen) beendet, was 4,7 Mol. entspricht. 

Der durch Eindampfen der Eisessiglosung im Vakuum gewonnene 
Sirup wurde in 30 cm3 Essigester aufgenommen und zweimal mit 
je 20 cm3 2,5-proz. Sodalosung, die keine Substanz aufnahm, aus- 
gezogen. Beim Abdampfen der getrockneten Essigesterlijsung blieb 
ein hellgelbes 81 zuruck, das nicht zur Krystallisation xu bringen war. 

Bum Unterschied von der Ausgangssubstanz, die wie eine Saure 
reagierte, zeigte das Hydrierungsprodukt neutralen Charakter. Es 
m r d e  von Sodalosung nicht aufgenommen und verbrauchte in 
alkoholischer Losung keine Lauge. Dieser Befund ist wichtig und 
zeigt, das s  d e r  s a u e r  r eag ie rende  Anhydrosc i l l a r id in (A) -  
s a u r e m e t h y l e s t e r  e in  P h e n o l  i s t l ) ;  eine Carbonsaure hatte 
auch bei vollstandiger katalytischer Hydrierung die Saurenzltur bei- 
behalten mussen. 

Bei der Destillation im Hochvakuum ging das 01 bei 0,l mm Hg 
zwischen 200 und 210° uber, doch konnte auch aus dem so gereinigten 
Produkt keine krystallisierte Fraktion gewonnen werden. 

Basel, Wissenschaftliches Laboratorium der Chemischen 
Fabrik vorm. Sandoc. 

147. De la sensibilite a la lumiere des composes nitres aromatiques VI?). 
Derives peri du nitro-i-naphtalene 

par Robert-E. Steiger. 
(31. VIII. 34.) 

Tous les compos6s dont la mol6cule contient un ensemble SO,G 
en peri par rapport B un groupe NO, sont instables a la lumibre 
(lumihre solaire directe ou diffuse) 

11s se colorent a la lumikre B une vitesse variable suivant a )  la 
nature de la partie de la mol6cule h laquelle sont attach& les en- 
sembles NO, et SO,G et b )  la nature de l’atome ou du groupement 
d’atomes G li8 au  chainon SO,. 

On trouvera dans la planche hors texte qui accompagne ce 
memoire les colorations presentees au bout des temps d’exposition 
t ,  , t ,  et t3 par 13 d6riv6s3) de l’acide m6thyl-5-nitro-l-naphtal8ne- 
sulfonique-8 (num6ros d’ordre impairs) et par les ddriv6s correspon- 
dants 4, de l’acide fondamental nitro-l-naphtalbne-sulfonique-8 (numC- 
ros d’ordre pairs). 

1’8tat solide. 

I) Helv. 17, 646 (1934). 
z, Voir: Helv. 16, 793, 1315 (1933); Helv. 17, 701, 794, 1142 (1934) et RI. [4] 53, 

1249 (1933). 3, Voir: Helv. 17, 1142 (1934). 4, Voir: Helv. 17, 794 (1934). 




