
in concentrirter Schwefelsaure wird dbrch Natron kirschroth gefiirbr 
indem die Fluoroncarbonsaure regenerirt wird. Reim Erhitzen zer- 
setzt sie sich, ohne zu schmeizen. Bei der  Zinkstaubdestillation ent- 
steht Xanthen. 

A c e t y l v e  r b i n  d u n g. 5 g Tetrawyxanthendicarbonsaure wurden 
mit 5 g entwhssertem Natriumacetat und 25 g Essigsaureanhydnd 
wiihrend 6 Stunden im Oelbade auf 1700 erhitzt. D a s  zum Tbei l  
feste Product wurde in Wasser gegoseen, die festen Theile damit zer- 
rieben. abfiltrirt , ausgewaschen nnd nach dem Trockuen aus  50-pro- 
centiger EasigsPure unter Zuhilfenahm von etwas Thierkohle um- 
krystsllisirt. 

-4nalyse der exsiccatortrocknen Substanz- 
C23H18013. Ber. C 54.9% H 3.59. 

Gef. )) 55.0% D 3.62. 
Die T e  t r a a c  e ty 1 t e t r a  o x y x  H n t h e n  d i c a r b o n s a u r e bildet farbA 

I n  Eisessig ist sie leicht, lose, glanzende Blattchen vom Schmp. 241 0. 

in Alkohol echwer, in Aether nicht loslieh. 

47. Hermann Thorns: Ueber daa Vorkommen von Cholin und’ 
Trigonellin in Strophanthus- Samen und uber die Daretellung 

v o n  Stropbanthin. 
[Aus dem Pharmaceutisch - Chemischen Laboratorium der Univeraitgt Berlin.] 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 
Unter S t r o p b a n t h u s  versteht manMilchsafi fiihrende,strauchartige 

Schling- uud Kletter- Gewachse, welche zu der Pflanzenfamilie Apo- 
cynlrceae gehijren und im tropisehen Asien und Afrika heimiech eind. 
Die Strophanthuspflanzen enthalten starke Herxgifte und dienen in 
ihrer  Heiinath zur Bereituog von Pfeilgift. AUE den Samen von S t r o -  
p h a n t h u s  h i s p i d u s  D. C. sol1 in Westafrika daa Ink-Pfeilgift,  aus 
S t r o p h a n t h u s  K o m b d  O l i v .  in Ostafrika das  Kombk-Pfeilgift, 
und aus einer zwischen Sansibar und Somaliland vorkommenden Stro- 
phanthussorte das  W a n i k a - G i f t  bereitet werden. Die ersten Nach- 
richten iiber diese Art Pfeilgifte gelangten Anfang der sechsziger 
Jahre  dieses Jahrhui~derts  durch den englischen Reisenden L i v i n g s t o n e  
nach Europa. Versuche, Stropbanthussameii an Stelle von Digitalis 
in der Therapie anzuwenden, fallen i n  dieselbe Zeit. Die Droge be- 
wirkt in kleinen Gaben Contractionen dee Herzmuskels, in groseen 
Gaben Herzstillstand. Erst  in der Mitte der  achtziger Jahre, ala es  engli- 
when Drogenhiindlern gelang, griissere Mengen von Strophanthussamen 
zu beschaffen, wurde die Einfiihrung dieser in den Arzneischatz mit 
Erfolg durchgesetzt. 
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Das Arzneibuch fur das deutsche Reich lasst als Strophanthus- 
-aamen die zwei genannten Sorten verwenden, die Samen von Stro- 
p h a n t h u s  b i s p i d u s  und van S t r . ' K o m b B .  

Ueber die chemischen Bestandtheile der Strophanthussamen liegen 
biaher nur durftige Angaben vor. H a r d y  und G a l l o i s ' )  isolirten 
zuerst den wirksarnen Bestandtbeil, das S t r o p h a n t h i n ,  welches sich 
als eiii Glykosid von grosser G i f t d r k u n g  erwies. F r a s e r 2 )  ermit- 
-telte fur daa schwierig zu gewinnende Glykosid die Forrnel C16H260s 
oder CnoHslOlo, wahrend A r n a u d 3 )  fur ein an8 K o m b 8 - S a m e n  er- 
baltenes krystallibirtes Strophanthin die Zusammensetzung C J ~  H18 0 1 2  

formulirte. Aus den Samen von Strophanthus glaber von Gaboon 
hat  A r n a u d 4 )  ein Glykosid abgeschieden, dem er  die Zusanimen- 
setzung CaoH46012 ertheilte, und welches e r  fiir identiscb mit dem 
aus dem Ouabai'o-Holze isolirten O u a b a i ' n  erklarte. Einer neueii 
Mittheilung des genannten Autors zufolge 5, zerfallt das Ouabai'n bei 
der hydrolytischen Spaltung mit verdiinnter Salzsaure oder Schwefel- 
eaure im Sinne der Gleichung: 

CjoHtsOj? + HzO = CtiH12Oi + C24HjhOp. 
Die abgespal tene Zuckerart ist R h a  rn n o s e. 
Ausser dem Strophanthin soll sich nach C a t i l l o n b )  in Stro- 

phanthussamen ein stickstoff haltiger Kijrper vorfinden, der in Alkohol 
.and Aether unl6slich ist und mit Sauren in Zucker und einen Kiirper 
von ausgesprochen alkaloidischen Eigenscbaften zerffillt. 

Aus den Samen von Strophanthus hispidus konnte bisher nur ein 
amorphes Glykosid abgeschieden werden, das  eine geringere Giftwirkung 
ale das krystallisirte Strophanthin der Kom b 8- Samen besitzen soll. 

Aus diesen Literaturangaben geht hervor, dass die verschiedenen 
Strophanthus - Species Strophanthine von kerschiedener Zusammen- 
eetzung und verschiedener Wirkung liefern. Mit Riicksicht darauf, 
dass das  Strophanthin 31s Herzmittel Verwendung findet, ist es bei 
der grossen Giftigkeit des Kiirpers von Wichtigkeit, dass ein reines 
Praparat  von constanter Zusarnmensetzung und Wirkung in den Handel 
gelangt. Zur Darstellung des Handels-Strophanthins werden nun aber 
nicht die Komb 8-Samen benutzt, die ein krystallisirtes Priiparat 
liefern, sondern die weit billigeren Hispidus-Samen. Die Strophan- 
.thine des Handels sind daher amorph und,  wie ich midi durch eine 

I) Journ. de Pharm. 25 (l877), 17i. 
'3 Pharm. Journ, Transact. 18, 69 und 40, 307. 
3, Comptes rendus 107 (1888), 1162; Journ. de Pharm. 1 9  (1889), 245. 
') Comptes rendus 107, 1011. 
5)iComptes rendus 1898, 24 Januar. 
)!Journ. de Pharm. 17 (1888), 321 und Kommentar z. Arzneibuch f. d. 

Deutsche Reich von H a g e r - F i s c h e r - H a r t w i c h  1896 Bd. Y ,  568. 
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oergleichende Prfifung einiger Handelasorten iiberzeugte , von ver- 
rchiedenen chemischen Eigenschaften , sowie - wae daa Bedenkliche 
ist - von verschiedener toxischer Wirkung. Einige dieser Strophan- 
thine zeigten same Reaction, die meisten enthielten in wechselnden 
Mengen Stickstofi. Nicht von allen Fabrikanten konnte ich in Er- 
fahrung bringen, nach welcher Methode sie dim Strophanthin dsr- 
gestellt. Die Fabrikanten, die mir eine Auskunft hieriiber er- 
theilten. hatten das von F r a s e r angegebene Verfahren der Dar- 
etellung des Strophanthins benutzt. Es besteht i m  Wesentlichen 
darin, dass man die vom fetten Oel befreiten Hispidus-Samen 
- diese enthalten ca. 25 pCt. fettes Oel - mit 70-procentigem Al- 
kohol extrahirt, den alkoholiechen Auezug verdunstet, den Riickstand 
mit Wasser aufnimrnt, die whsrige LBsung mit Gerbsaure ohne An- 
wendung eines losend wirkenden UeberschusRes fiillt und die Fiillung 
rnit Bleioxyd eintrocknet. Aus dein Riickstand zieht man rnit Alko- 
hol das Strophanthin aus und schlagt es nus diever Losung durch Ver- 
mischen mit reichlichen Mengen Aether nieder. 

Ein nach dieser Methode selbst bereitetes Strophanthin stellt nach 
dern Trocknen und Zerreiben ein schwach gelbliches, in Wasser leicht 
lijeliches Pulver dsr, in welchem geringe Mengen Stickstoff nachge- 
wiesen werden konnten. Meine Bemiihungen waren znnachst darauf 
gerichtet , den veronreinigenden, stickstoffhaltigen KBrper aus dem 
Strophanthin abzuscheiden. sowie die Natur dieser Stickstoffverbindung 
festzustellen. Es g e l a n g  rnir e ine  T r e n n u n g  d i e s e r  v o n  d e m  
S t r o p h a n t h i n  d u r c h  B e h a n d e l u  d e r  w a s s r i g e n  L o s u n g  rnit 
Amrnon iumsu l fa t .  Tragt man in die nicht allzu verdiinnte wiias- 
rige Strophanthin-LBeung fein gepulvertes reines Ammoniumsulfat ein, 
so ~cheidet sich das Strophanthin flockig aus. Die Flocken vereinigen 
sich alsbald zu einern klebrigen Teige, der an der Gefasswandung 
fest anhaftet , wiihrend die dariiber atehende Fliissigkeit sich voll- 
kommen klart. In der wassrigen Fliissigkeit bleiben die stickstor- 
haltigen Bestandtheile des kauflichen Strophanthins gelost. 

Nach Peststellung dieser Thatsache habe ich 3 Kilo Samen von 
Stroptiantbus hiapidus, wie folgt, verarbeitet: 

Die Samen wurden in einem Morser zerstoeaen, durch Pressen 
von dern grossten Theile des fetten Oeles befreit und die letzten An- 
theile desselben rnit Petroleumather ausgewaechen. Die wieder ge- 
trockneten Samen wurden sodann in einem Percolator mit 70-procen- 
tigem Alkohol kalt extrahirt, der huszug durch Abdampfen auf dem 
Wasserbade vom Alkoliol befreit und der Riickstand mit kaltem 
Wasser ausgezogen. 

Der wassrige Auszug wurde so lange mit Bleiessig versetz), a l s  
nocb eine Fiillung entstand, aus dem Filtrat durch vorsichtigen Zusatz 
von Amrnoniumsulfat das iibersohiisaige Blei auegeftillt und nunmehr 



durch Eintragen von gepulvertem Ammoniumsulfat in grossem Ueber- 
schuss das Strophanthin vollkommen abgeschieden. Es mag nicht 
tiberfliiasig sein, zu erwiihnen, dass ein von organischen Basen vallig 
freies Ammoniumsulfat zur  Ausfallung benutzt wurde. 

Das Filtrat von der Ammoniumsulfatfallung lieferte nach starkem 
AusLuern rnit Schwefelsaure auf Zusatz yon Kaliumwismuthjodid- 
losung') einen reichlichen rothen Niederschlag, der nach dem Aus- 
waschen rnit verdiinnter Schwefelsaure und darauffolgend mit Wasaer 
durch feuchtes Silbercarbonat zerlegt wurde. Nach der  Abscbeidung 
des in Liisung gegangenen Silbers aus dem Filtrat durch SalzsLiure 
hinterblieb beim Abdampfen des salzsauren Filtrates auf dem Wasser- 
bade ein gelblich gefarbter, krystallinischer Riickstand, der sich durch 
die Behandlung mit kaltem absolutem Alkohol in  zwei Fractionen 
zerlegen liess. 

I. F r a c t i o n ,  i n  k a l t e m  a b s o l u t e m  A l k o h o l  l e i c h t  
16s l i c  b. 

Das salzsaure Salz lieferte rnit Platinchlorid ein Doppelsalz, dae 
beim Veraschen starken Geruch nach Trimethylamin gab. Das durcb 
Umkrystallisiren gereinigte uud bei 105" :t usgetrocknete Platinchlorid- 
doppelsalz ergab folgende analytische Uaten : 

1. 0.0707 g Sbst.: 0.0222 g Pt. 
2. O.IG07 g Sbst.: 0.1170 g COZ, 0.0640 g H2O. 

p<p:i] . PtClr. Ber. C 1!).51, H 4.55, Pt 31.58. 
a 

Gef. )) 19.85, x 4.42, ') 31.4. 
Das in Alkohol leicht losliche Salz hat sich sornit als das  s a l z -  

s a u r e  S a l z  d e s  C h o l i n s  herausgestellt. 

11. F r a c t i o n ,  i n  a b s o l u t e m  A l k o h o l  s c h w e r  l o s l i c h .  
Aus 3 kg Samen wurden 4.3 g dieser Fraction erhalten. 
Das salzsaure Salz wird aus 80-procentigem Alkohol umkrystalli- 

sirt und bildet so grosse, farblose, glanzende Krystallblatter , welche 
bei 260° linter Zersetzung schmelzen und beim Erhitzen dautlichen 
Geruch nach Pyridin entwickeln. 

Die Analyse des Salzes ergab folgende Zahlen: 
1. 
2. 

0.1102 g Sbst.: 0.1952 g CO?, 0.0478 g HnO. 
0.1563 g Sbst.: 0.2772 g Con, 0.0640 g HsO. 

3. 0.0697 g Sbst.: 4.6 ccm N (100, 770 mm). 
4. 0.2060 g Sbst.: 0.1670 g -4gCI. 

1) Ich benutzte zur Fsllung die nach der Vorschrift YOU K r a u t  ( b n .  
d. Chem. 210, 310) hergestellte und yon E. J a h n s  (Arch. Pharm. 1898, 
Bd. 235, S. 152) empfohlene KaliumwismuthjodidlBsung. 
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C,H,NO-J . HCI. Zler. C 48.41, H 161,  N 8-07, C1 20.46. 
Gef. 48.31, 48.3i, * 4.82, 4.55, 1) S.01, >> 20.10. 

Das aus alkoholischer Liisung des salzsauren Salzes mit Platin- 
chlorid gefiillte und bei 1 loo getrocknete Pl~tinohloriddoppelsale 
schmilzt bei 215". 

1 .  0.1394 g Doppelsale: 0.0401 g Pt. 
2. 0.1328 g Doppelsalz: 0.0352 g Pt. 

(C7H7NOs . F1Cl;s . Pt Cla. Ber. Pt 28.44. 
Gef. * 48.77, 28.76. 

Zur Darstellung der freien Base wurde das salzsaure Salz mit 
Silberearbonat zerlegt, das Filtrat zur Ausfirllung des in Liisung ge- 
haltenen Silbers rnit Schwefelwasserstoff gesattigt und eingedampft. 
Es binterbleibt eiu krystallinischer Riickstand, der, aus Alkohol um- 
krystallisirt, farblose Krystalle darbietet, die beim s c  hn e l l  en  Er- 
hitzen gegen 1430 schmelzen. 

Stickstoff hestimmung des bei 1000 getrovkneten Korpers. 
0.0598 g Shst.: 5.2 ccm N (150, 770 mm). 

C ~ H T N O ~ .  Ber. N 10.22. 
Gef. >) 10.32. 

Das Verhalteii des neben Cholin aus den Strophanthussamen iso- 
lirten basischen Kiirpers kennzeichnet diesen als zu den Betai'nen ge- 
hiirig. Wie aus den vorstehenden Analysenresultaten hervorgeht, be- 
sitzt die Base dir gleiche Zusammensetzung wie das Pyridinbetah, 

CsH5N >C0,  und theilt rnit diesem auch die Reaction, dass beim 

Erhitzen des salzsauren S a k e s  Pyridingeruch entwickelt wird. Den- 
nocb ist die Base der Strophantbussamen von dem Pyridinbetai'n ver- 
echieden. Das salzsaure Salz des letzteren schmilzt') ca. 600 nie- 
driger, das freie Pyridinhrtai'n ist ein sehr hygroskopischer Kiirper, 
wlihrend die freie Base d e r  Strophanthussamen ziemlich luftbeattindig 
isr. Auch tbeilt diest. rnit dem Pyridinbetai'n n i c b t  die Reaction, 
dam beim Eintragen von Natriumamalgam in die wiissrige Losung 
eine intensiv blaue Farbung entsteht. Es  musste also ein Isomeres 
des Pyridinbeta'ins vorliegen. 

Synthetisch dargestellte isomere Verbindungen des Pyridinbetai'ns 
sind durch die Arbeiten von H a n t z s c h s )  bekannt geworden: das 
M e t h y l b e t a i l l  der N i c o t i n s i u r e  und das der P i c o l i n s a u r e  
Ersteres wnrde d a m  spater von E. J a h n s 3 )  als identisch mit dem 
von ihm im Bockshorxisamrn (von Trigonella faenum graecum) auf- 
gefundenen und mit dem Namen T r i g o  n e 1 I i n bezeichneten Alkalo'id 

CH2 

0 

1) E v. G e r i c h t e n ,  dirse Brrichte 15, 1251. 
4 Diese Berichte 19, 31. 3) Dicse Berichte PO, 2S40. 

Bericbte d .  D. ebem. Gesellscbaft. Jahrg. XXXI.  19 
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erwiesen. Da die gleicbe Base weiterhin von E. S c h u l z e  und S. 
F r a n k f u r t ' )  in den Samen von P i s u r n  s a t i v u r n  und C a n n a b i s  
s a t i v a  beobachtet worden ist, so lag der Gedanke nahe, dass auch 
d i e  Base der Strophanthussameu das M e t b y l b e t a i ' n  d e r  N i c o t i n -  
s a u r e  sein kouiie. Die n a c b f o l g e n d  v e r z e i c h n e t e n  V e r s u c h e  
h a b e n  d i e s e  V e r m u t h u u g  b e s t a t i g t .  

Das salzsaure Salz der Base wurde iu Wasser ge16st und unter 
-Zusatz 40-procentiger Kalilauge der Destillation unterworfen. Das in 
Salzsiiure aufgefangene Destillat wurde auf dern Wasserbade nahezu 
zur Trockne verdunstet urid rnit Platinchlorid im Ueberschuss ver- 
setzt. Die mit absolutem Alkohol abgewaschenen Krystalle des aus- 
geschiedenen Platinchl~riddoppelsalzes bilden unter dem Mikroskop 
goldgelbe sechsseitige Tafeln. 

0.1122 g DoppelvalA (bei 1010 getrocknet): 0.0463 g Pt. 
\NHa.CHj. HCl)aPtCI,. Ber. Pt 41.28. 

Gef. s 41.26. 

Durcli die Behandlung rnit Alkali ist M e t h y l a m i n  ahgespalten 
worden. 

Das salzsaure Salz wurde in kleiner Menge rnit raucliender Salz- 
aaure in ein Rohr  eingeschlosseii und bei einer Temperatur von 2500 
10 Stunden lang irn Shiessofen erhitzt. Von sechs Rohren konnte 
der  Inhalt nur eines einzigeu Rohres gerettet werden. Der  Rohr- 
iuhalt wurde arif dem Wasserbade zur Trockue verdampft, der 
Rlckstand in Wasser gelost , rnit Kaliurncarbonat genau sbgestumpft 
iiud niit Cupriacetatlosung in1 Ueberschuss versetzt. Die hellblaue 
Fbllung wurde nach dem Auswaschen rnit heissem Wasser aufge- 
schiittelt und rnit Schwefelwasserstotf gesattigt. Die vom Schwefel- 
kupfer abfiltrirte Fliissigkeit w w d e  auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft und der Ruckstand aus wenig Wasser mebrrnals umkry- 
stallisirt. Die so erhaltene Saure krystnllisirte in  farblosen Nadeln, 
war  unzersetzt sublimirbar und besass den Schmelzpunkt 228 - 2290. 
Sie  c h a r a k t e r i s i r t e  s i c h  s o n i i t  t h a t s a c h l i c h  a l s  N i c o t i n -  
s i u r e .  Die Spaltung erfolgt im Sinne der Gleichung: 

CI HT NO2 + H C1= Cs Hs NO2 + CH3 C1. 
Dass d i e  R a s e  d e r  S t r o p h a n t h u a s a m e n  rni t  d e m  T r i g o -  

n r l l i n  i d e n t i s c h  i s t ,  liess sich ferner durch das Verhalten der 
Goldchloriddoppelsalze beweisen. Das  durch Fallung des salzsauren 
Salzes rnit Goldchlorid rrhaltene und aus Wasser umkrystallisirte 
Ihppelsalz  bot blschelformige Krystallaggregate dar  und zeigte den 
Schmelzpunkt 186O, wlhrend das aus Salzsaure unter Hinzufiigung 
von Goldchlorid umkrystallisirte Doppelsalz aus grossen, glanzenden 

') Diese Berichto 25. 760. 
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Krystalltafeln vom Schmelepuakt 197-1980 bestand. Fiir das erstere 
Salz hat J a b  n s die Zusammenseteung (C, H7 NO,), . 3  HCl + 3 Au Cls, 
f ir  das letztere C7 H7 NO2 - H C l  + Au Cls ermittelt. 

I n  d e n  S a m e n  von S t s o p h a n t h u s  h i s p i d u s  s i n d  a l s o  n e b e n  
d e m  S t r o p h a n t h i n  d i e  z w e i  B a s e n  C h o l i n  u n d  T r i g o n e l l i n  
e n  t h a 1 ten .  Die iibliche Darstellungsmethode fur das  Strophanthin - 
Fallung wiissriger Auszage mit Tanuin - macht es erklarlich, dass 
eine stickstoff haltige Verunreiiiigung, ebeu das  Trigonellin, mit in das 
Priiparat gelangt, d a  auch Trigonellin durch Gerbsaure gefiillt wird 
und die iiblichen nachfolgenden Reinigungsmethoden eine Abscheidung 
des  Trigronellins nicht mehr gestatten. 

Das nach meiner vorstehend besprochenen Methode dargestellte 
Strophanthin lasst dch durch wiederholtes Aufnehmen in abmlutem 
Aikohol und Fallen mit Aether von dem anbangenden Ammonium- 
sulfat vollkommen befreien und bildet nach dem Trocknen ein amor- 
phes, neutral reagirendes und stickstofffreies Product von stark 
toxiachen Eigenwhaften. Ueber meine Bemiihungen , den Korper 
krystallisirt zu erhalten, sowie iiber Zusammensetzuug und Spaltungen 
dieses Strophsnthins hoffe ich bald eingehende Mittheilnngen machen 
zu konnen. 

48. R. Eieleoher: Ueber a-Methylpyrrolin, N-methyl-tz-me- 
thylpyrrolin und N-Methyl-a-Methylpyfiolidin. 
[Aus dem cbemischen Institnt der Universitit Breslau.] 

(Eingegangen am 16. Februar.) 
Als Ausgangsmaterial dieser Arbeit wurde das Brompropylmethyl- 

keton, C& . CO . CHa . CH9 . CHaBr, benutzt, aus welchem das u-Me- 
thylpyrrolin und in zweiter Reihe weitere Abkommlinge dieser Base 
grwonnen wurden. Das Brompropylmethylketon wurde nach den An- 
gaben von L i p p  ') aus Acetopropylalkohol und Bromwasserstoffsiiure 
dargestellt und stellte eine unter einem Druck von 60-64 mm bei 
105-107° siedende Fliissigkeit dar. In 52 g 10-procentigen alkoho- 
iischen Ammoniaks (der doppelten theoretischen Menge) wurden 25 g 
Brommetbylpropylketon gegeben. Nach kurzer Zeit fand unter Er- 
warmung auf 40-45 O Ausscheidung voii Bromammonium statt. Nach 
48-stiindigem Stehen wurde von diesem abfiltrirt, das Filtrat zur  Ent- 
fernung von Alkohol und Ammoniak eingedampft, mit Wasser und 
aodann mit Aetzkali versetzt, wodurch eine olige Base abgeschieden 
wurde. Dieselbe wurde mit Wasserdampf destillirt , wobei sie schon 
mit den ersten Antheilen des Destillate fiberging, durch Kaliumcarbo- 

9 Diem Berichte 22, I, 1196. 
IS* 




