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in concentrirter Schwefelsiiure wird durch Natron kirschroth gefarbt,
indem die Fluoroncarbonsiure regenerirt wird. Beim Erhitzen zer-
setzt sie sich, ohne zu schmelzen. Bei der Zinkstanbdestillation ent-
steht Xanthen.

Acetylverbindung. 5g Tetraoxyxanthendicarbonsiure wurden:
mit 5 g entwéissertem Natriumacetat und 25 g Essigsiureanhydrid
wibrend 6 Stunden im Oelbade auf 170° erhitzt. Das zum Theil
feste Product wurde in Wasser gegossen, die festen Theile damit zer-
rieben, abfiltrirt, ausgewaschen und nach dem Trockuen aus 50-pro-
centiger Essigsdure unter Zuhilfenahme von etwas Thierkohle um-
krystallisirt, v

Analyse der exsiccatortrocknen Substanz.

023H|50|3‘ Ber. C 54:.98; H 3.59.
Gef. » 55.08, » 3.62.

Die Tetraacetyltetraoxyxanthendicarbonséure bildet farb+
lose, glinzende Blittchen vom Schmp. 2419 In Eisessig ist sie leicht,.
in Alkohol schwer, in Aether picht léslich.

47. Hermann Thoms: Ueber das Vorkommen von Cholin und'
Trigonellin in Strophanthus-Samen und iiber die Darstellung
von Strophanthin.

{Aus dem Pharmaceutisch- Chemischen Laboratorium der Universitit Berlin.}
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Unter Strophanthus versteht man Milchsaft fihrende, strauchartige
Schling- und Kletter- Gewiichse, welche zu der Pflanzenfamilie Apo-
cynaceae gehdren und im tropisehen Asien und Afrika heimisch sind.
Die Strophanthuspflanzen enthalten starke Herzgifte und dienen in
ihrer Heitnath zur Bereitung von Pfeilgift. Aus den Samen von Stro-
phanthus hispidus D. C. soll in Westafrika das Iné-Pfeilgift, aus
Strophanthus Kombé Oliv. in Ostafrika das Kombé- Pfeilgift,
und aus einer zwischen Sansibar und Somaliland vorkommenden Stro-
phanthussorte das Wanika-Gift bereitet werden. Die ersten Nach-
richten iiber diese Art Pfeilgifte gelangten Anfang der sechsziger
Jahre dieses Jahrhunderts durch den englischen Reisenden Livingstone
pach Europa. Versuche, Strophanthussamen an Stelle von Digitalis
in der Therapie anzuwenden, fallen in dieselbe Zeit. Die Droge be-
wirkt in kleinen Gaben Contractionen des Herzmuskels, in grossen
Gaben Herzstillstand. Erst in der Mitte der achtziger Jahre, als es engli-
schen Drogenhiindlern gelang, grossere Mengen von Strophanthussamen
zu beschaffen, wurde die Einfihrung dieser in den Arzneischatz mit
Erfolg durchgesetzt.
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Das Arzneibuch fiir das deutsche Reich ldsst als Strophauothus-
-samen die zwei genannten Sorten verwenden, die Samen von Stro-
phanthus hispidus und von Str. Kombé.

Ueber die chemischen Bestandtheile der Strophanthussamen liegen
dbisher nur diirftige Angaben vor. Hardy und Gallois?!) isolirten
zuerst den wirksamen Bestandtheil, das Strophanthin, welches sich
als ein Glykosid von grosser Giftwirkung erwies. Fraser?) ermit-
telte fiir das schwierig zu gewinnende Glykosid die Formel CisHzgOg
oder CyoHs34Oy9, wihrend Arnaud?) fiir ein aus Kombé-Samen er-
‘haltenes krystallisirtes Strophanthin die Zusammensetzung Cs; Hys Oy
formulirte. Aus den Samen von Strophanthus glaber von Gaboon
hat Arnaud? ein Glykosid abgeschieden, dem er die Zusammen-
setzung C3yH¢sO)2 ertheilte, und welches er fiir identisch mit dem
aus dem Quabaio-Holze isolirten Ouabain erklirte. Einer neuen
Mittheilung des genannten Autors zufolge3) zerfillt das Ouabain bei

-der hydrolytischen Spaltung mit verdiinnter Salzsidure oder Schwefel-
-giure im Sinne der Gleichung:

C3pHieg Oy2 + H2 O = Gy Hi2 05 + Cos Hys O

Die abgespaltene Zuckerart ist Rhamnose.

Ausser dem Strophanthin soll sich nach Catillon®) in Stro-
phanthussamen ein stickstoffhaltiger Kérper vorfinden, der in Alkohol
and Aether unldslich ist und mit Siuren in Zucker und einen Kégrper
von ausgesprochen alkaloidischen Eigenschaften zerfillt.

Aus den Samen von Strophanthus hispidus konnte bisher nur ein
.amorphes Glykosid abgeschieden werden, das eine geringere Giftwirkung
als das krystallisirte Stropbhanthin der Kombé-Samen besitzen soll.

Aus diesen Literaturangaben geht hervor, dass die verschiedenen
Strophanthus - Species Strophanthine von verschiedener Zusammen-
getzung und verschiedener Wirkung liefern. Mit Riicksicht darauf,
-dass das Strophanthin als Herzmittel Verwendung findet, ist es bei
-der grossen Giftigkeit des Korpers von Wichtigkeit, dass ein reines
Priparat von constanter Zusammensetzung und Wirkung in den Handel
gelangt. Zur Darstellung des Handels-Strophanthins werden nun aber
nicht die Kombé-Samen benutzt, die ein krystallisirtes Priparat
liefern, sondern die weit billigeren Hispidus-Samen. Die Strophan-
thine des Handels sind daher amorph und, wie ich mich durch eine

5 Journ. de Pharm. 25 (1877), 177.

7) Pharm. Journ, Transact. 18, 69 und 20, 207.

%) Comptes rendus 107 (1888), 1162; Journ. de Pharm. 19 (1889), 245.

%) Comptes rendus 107, 1011.

$)iComptes rendus 1898, 24 Januar.

Y{Journ. de Pharm. 17 (1888), 221 und Kommentar z. Arzneibuch f. d.
Deutsche Reich von Hager-Fischer-Hartwich 1896 Bd. 2, 568.
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vergleichende Priifung einiger Handelssorten iiberzeugte, von ver-
schiedenen chemischen Eigenschaften, sowie — was das Bedenkliche
ist — von verschiedener toxischer Wirkung. Einige dieser Strophan-
thine zeigten saure Reaction, die meisten enthielten in wechselnden
Mengen Stickstoff. Nicht von allen Fabrikanten konnte ich in Er-
fabhrung bringen, nach welcher Methode sie das Strophanthin dar-
gestellt. Die Fabrikanten, die mir eine Auskunft hieriber er-
theilten. hatten das von Fraser angegebene Verfahren der Dar-
stellang des Strophanthins benutzt. Es besteht im 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 alkoholischen Auszug verdunstet, den Riickstand
mit Wasser aufpimmt, die wissrige Losung mit Gerbsiure ohne An-
wendung eines 16send wirkenden Ueberschusses fillt und die Fillung
mit Bleioxyd eintrocknet. Aus dem Riickstand zieht man mit Alko-
hol das Strophanthin aus und schligt es aus dieser Lésung durch Ver-
mischen mit reichlichen Mengen Aether nieder.

Ein nach dieser Methode selbst bereitetes Strophanthin stellt nach
dem Trocknen und Zerreiben ein schwach gelbliches, in Wasser leicht
l6sliches Pulver dar, in welchem geringe Mengen Stickstoff nachge-
wiesen werden konnten. Meine Bemiihungen waren zunichst darauf
gerichtet, den verunreinigenden, stickstoffhaltigen Kérper aus dem
Strophanthin abzuscheiden, sowie die Natur dieser Stickstoffverbindung
festzustellen. Es gelang mir eine Trennung dieser von dem
Strophanthin durch Behandeln der wissrigen Lésung mit
Ammoniumsulfat. Trigt man in die nicht allzu verdiinnte wiss-
rige Strophanthin-Losung fein gepulvertes reines Ammoniumsulfat ein,
so scheidet sich das Strophanthin flockig aus. Die Flocken vereinigen
sich alsbald zu einem klebrigen Teige, der an der Gefisswandung
fest anhaftet, wihrend die dariiber stehende Flissigkeit sich voll-
kommen klirt. In der wissrigen Fldssigkeit bleiben die stickstoff-
haltigen Bestandtheile des kiuflichen Strophanthins gelést.

Nach Feststellung dieser Thatsache habe ich 3 Kilo Samen von
Stropbanthus hispidus, wie folgt, verarbeitet:

Die Samen wurden in einem Mérser zerstossen, durch Pressen
von dem grossten Theile des fetten Oeles befreit und die letzten An-
theile desselben mit Petroleumiither ausgewaschen. Die wieder ge-
trockneten Samen wurden sodann in einem Percolator mit 70-procen-
tigem Alkohol kalt extrahirt, der Auszug durch Abdampfen auf dem
Wasserbade vom Alkohol befreit und der Riickstand mit kaltem
Wasser ausgezogen. '

Der wissrige Auszug wurde so lange mit Bleiessig versetzt, als
noch eine Fillung entstand, aus dem Filtrat durch vorsichtigen Zusatz
von Ammoniumsulfat das iberschiissige Blei ausgefillt und nunmehr
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durch Eintragen von gepulvertem Ammoniumsulfat in grossem Ueber-
schuss das Strophanthin vollkommen abgeschieden. Es mag nicht
Giberfliissig sein, zu erwiilhnen, dass ein von organischen Basen vdllig
freies Ammoniumsulfat zur Ausfillung benutzt wurde.

Das Filtrat von der Ammoniumsulfatfillung lieferte nach starkem
Anpsiuern mit Schwefelsiiure auf Zusatz von Kaliumwismuthjodid-
légung?) einen reichlichen rothen Niederschlag, der nach dem Aus-
waschen mit verdiinnter Schwefelsiiure und darauffolgend mit Wasger
durch feuchtes Silbercarbonat zerlegt wurde. Nach der Abscheidung
des in Losung gegangenen Silbers aus dem Filtrat durch Salzsdure
hinterblieb beim Abdampfen des salzsauren Filtrates auf dem Wasser-
bade ein gelblich gefirbter, krystallinischer Riickstand, der sich durch
die Behandlung mit kaltem absolutem Alkohol in zwei Fractionen
zerlegen liess.

I. Fraction, in kaltem absolutem Alkohol leicht

16slich.

Das salzsaure Salz lieferte mit Platinchlorid ein Doppelsalz, das
beim Veraschen starken Geruch nach Trimethylamin gab. Das durch
Umkrystallisiren gereinigte und bei 105" ausgetrocknete Platinchlorid-
doppelsalz ergab folgende analytische Daten:

1. 0.0707 g Sbst.: 0.0222 g Pt.

2. 0.1607 g Sbst.: 0.1170 g COs, 0.0640 g HyO.

0CyH;
[N\{(C(iﬂg)g] .PtCl. Ber. C 19.51, H 4.55, Pt 31.58.
- 2

Gef. » 19.85, » 4.42, » 314,

Das in Alkohol leicht 16sliche Salz hat sich somit als das salz-
saure Salz des Cholins herausgestellt.

II. Fraction, in absolutem Alkohol schwer 16slich.

Auns 3 kg Samen wurden 4.2 g dieser Fraction erhalten.

Das salzsaure Salz wird aus 8(-procentigem Alkohol umkrystalli-
sirt und bildet so grosse, farblose, glinzende Krystallblitter, welche
bei 260° unter Zersetzung schmelzen und beim Erhitzen deutlichen
Geruch nach Pyridin entwickeln.

Die Analyse des Salzes ergab folgende Zahlen:

0.1102 g Shst.: 0.1952 g CO2, 0.0478 g Hs0.
0.1563 g Sbst.: 0.2772 g CO., 0.0640 g HaO.
0.0697 g Sbst.: 4.6 cem N (100, 770 mm).
0.2060 g Sbst.: 0.1670 g AgCl.

Ll S

1) Ich benutzte zur Fillung die nach der Vorschrift von Kraut (Ann.
d. Chem. 210, 310) hergestellte und von E. Jahns (Arch. Pharm. 1898,
Bd. 235, S. 152) empfohlene Kalinmwismuthjodidldsung.
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C;R;NOs. HCL. Ber. C 4841, H 4.61, N 8.07, Cl 20.46.
Gef. » 48.31, 48.37, » 4.82, 4.535, » S8.01, » 20.10.

Das aus alkoholischer Ldsung des salzsauren Salzes mit Platin-
chlorid gefilite und bei 110° getrocknete Platinchloriddoppelsale
schmilzt bei 215°.

1. 0.1394 g Doppelsalz: 0.0401 g Pt.

2. 0.1328 g Doppelsalz: 0.0382 g Pt.

(C:H;NO, . HCI;Q .PtCl;. Ber. Pt 28.44.
Gef. » 28.77, 28.76.

Zor Darstellung der freien Base wurde das salzsaure Salz mit
Silbercarbonat zerlegt, das Filtrat zur Ausfillung des in Lésung ge-
haltenen Silbers mit Schwefelwasserstoff gesittigt und eingedampft.
Es hinterbleibt ein krystallinischer Riickstand, der, aus Alkohol um-
krystallisirt, farblose Krystalle darbietet, die beim schnellen Er-
hitzen gegen 145° schmelzen.

Stickstoff bestimmung des bei 100° getrockpeten Korpers.

0.0598 g Sbst.: 5.2 ccm N (159, 770 mm).

C1H1N0~_>. BBI‘. N 10.22.
Gef. » 10.32.

Das Verhalten des neben Cholin aus den Strophanthussamen iso-
lirten basischen Korpers kennzeichnet diesen als zu den Betainen ge-
horig. Wie aus den vorstehenden Analysenresultaten hervorgeht, be-
sitzt die Base die gleiche Zusammensetzung wie das Pyridinbetain,

CH:
CH; N (3;>CO, und theilt mit diesem auch die Reaction, dass beim

Erbitzen des salzsauren Salzes Pyridingeruch entwickelt wird. Den-
noch ist die Base der Strophanthussamen von dem Pyridinbetain ver-
schieden. Das salzsaure Salz des letzteren schmilzt!) ca. 60° nie-
driger, das freie Pyridinbetain ist ein sebr hygroskopischer Kérper,
wiihrend die freie Base der Strophanthussamen ziemlich luftbestindig
ist. Auch theilt diese mit dem Pyridinbetain nicht die Reaction,
dass beim Eintragen von Natriumamalgam in die wiissrige Losung
eipe intensiv blaue Farbung entsteht. Es musste also ein Isomeres
des Pyridinbetains vorliegen.

Synthetisch dargestellte isomere Verbindungen des Pyridinbetains
sind durch die Arbeiten von Hantzsch?) bekannt geworden:. das
Methylbetain der Nicotinsiure und das der Picolinsdure
Ersteres wurde dann spiter von E. Jahns3) als identisch mit dem
von ihm im Bockshornsamen (von Trigonella faenum graecum) auf-
gefandenen und mit dem Namen Trigonellin bezeichneten Alkaloid

H E. v. Gerichten, diese Berichte 15, 1251.
7) Diese Berichte 1%, 31. 3) Dicse Berichte 20, 284().
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXI1. 149
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erwiesen. Da die gleiche Base weiterhin von E. Schulze und S.
Frankfurt') in den Samen von Pisum sativum und Cannabis
sativa beobachtet worden ist, so lag der Gedanke nahe, dass auch
die Base der Strophanthussamen das Methylbetain der Nicotin-
siure sein kdune. Die nachfolgend verzeichneten Versuche
haben diese Vermuthung bestitigt.

Das salzsaure Salz der Base wurde in Wasser geldst und unter
Zusatz 40-procentiger Kalilange der Destillation unterworfen. Das in
Salzsiure aufgefangene Destillat wurde auf dem Wasserbade nahezu
zur Trockne verdunstet und mit Platinchlorid im Ueberschuss ver-
'setzt. Die mit absolutem Alkohol abgewaschenen Krystalle des aus-
geschiedenen Platinchloriddoppelsalzes bilden unter dem Mikroskop
goldgelbe sechsseitige Tafeln.

0.1122 g Doppelsalz (bei 1019 getrocknet): 0.0463 g Pt.

{NHy.CH; , HCI); PtCl,. Ber. Pt 41.28.
Gef. » 41.26.

Durch die Bebandlung mit Alkali ist Methylamin abgespalten
worden.

Das salzsaure Salz wurde in kleiner Menge mit rauchender Salz-
siure in ein Robr eingeschlossen und bei einer Temperatur von 2500
10 Stunden lang im Schiessofen erhitzt. Von sechs Robren konnte
der Inhalt nur eines einzigen Rohres gerettet werden. Der Rohr-
inhalt wurde auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, der
Riickstand in Wasser geldst, mit Kaliumcarbonat genau abgestumpft
nnd mit Cupriacetatlésung im Ueberschuss versetzt. Die hellblaue
Fillang wurde nach dem Auswaschen mit heissem Wasser aufge-
schiittelt und mit Schwefelwasserstoff gesittigt. Die vom Schwefel-
kupfer abfiltrirte Fldssigkeit wurde auf dem Wasserbade zur Trockne
verdampft und der Riickstand aus wenig Wasser mehrmals umkry-
stallisirt. Die so erhaltene Siure krystallisirte in farblosen Nadeln,
war unzersetzt sublimirbar und besass den Schmelzpunkt 228 — 229¢.
Sie charakterisirte sich somit thatsichlich als Nicotin-
siure. Die Spaltung erfolgt im Sinne der Gleichung:

C7H1N02 + HCl = CsHsNOz -+ CHaC].

Dass die Base der Strophanthussamen mit dem Trigo-
nellin identisch ist, liess sich ferner durch das Verhalten der
Goldchloriddoppelsalze beweisen. Das durch Fillung des salzsauren
Salzes wmit Goldchlorid erbaltene und aus Wasser umkrystallisirte
Doppelsalz bot biischelférmige Krystallaggregate dar und zeigte den
Schmelzpupkt 1869, wibrend das aus Salzsiiure unter Hinzufiigung
von Goldchlorid umkrystallisirte Doppelsalz aus grossen, glinzenden

) Diese Berichte 27, 769.
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Krystalltafeln vom Schmelepumkt 197—198° bestand. Fiir das erstere
Salz hat Jahns die Zusammensetzung (C; Hy NOg) . 3 HCI +- 3 AuCls,
fir das letztere C;H; NO;. HCI + AuCly ermittelt.

IndenSamen von Strophanthus hispidus sind also neben
dem Stropbanthin die zwei Basen Cholin und Trigonellin
enthalten. Die abliche Darstellungsmethode fiir das Strophanthin —
Fillung wissriger Ausziige mit Taonin — macht es erklirlich, dass
eine stickstoffhaltige Verunreinigung, ebeu das Trigonellin, mit in das
Préparat gelangt, da auch Trigonellin durch Gerbsiure gefillt wird
and die iblichen nachfolgenden Reinigungsmethoden eine Abscheldung
des Trigonellins nicht mehr gestatten.

Das nach meiner vorstehend besprochenen Methode dargestellte
Strophanthin ldsst sich durch wiederholtes Aufnehmen in absolutem
Alkohol und Fillen mit Aether von dem anbingenden Ammonium-
sulfat vollkommen befreien uod bildet nach dem Trocknen eio amor-
phes, neutral reagirendes und stickstofffreies Product von stark
toxischen Eigenschaften. Ueber meine Bemiihungen, den Korper
krystallisirt zu erhalten, sowie iiber Zusammensetzung und Spaltungen
dieses Strophanthins hoffe ich bald eingehende Mittheilungen machen
zu kénnen.

48. R. Hielsocher: Ueber ’a-Methylpyrrolin, N -methyl- «-me-
thylpyrrolin und N-Methyl-«-Methylpyrrolidin.
{Aus dem chemischen Institat der Universitat Breslau.]
(Eingegangen am 16. Februar,)

Als Ausgangsmaterial dieser Arbeit wurde das Brompropylmethyl-
keton, CH; . CO . CH; . CHs . CH; Br, benuatzt, aus welchem das «-Me-
thylpyrrolin und in zweiter Reihe weitere Abkdmmlinge dieser Base
gewonnen wurden. Das Brompropylmethylketon wurde nach den An-
gaben von Lipp!) aus Acetopropylalkohol und Bromwasserstoffsiure
dargestellt und stellte eine uoter einem Druck von 60—64 mm bei
105—107° siedende Flissigkeit dar. In 52 g 10-procentigen alkoho-
lischen Ammoniaks (der doppelten theoretischen Menge) wurden 25 g
Brommethylpropylketon gegeben. Nach kurzer Zeit fand unter Er-
warmung auf 40—45° Ausscheidung von Bromammonium statt. Nach
48-stiindigem Stehen wurde von diesem abfiltrirt, das Filtrat zur Ent-
fernung von Alkobol und Ammoniak eingedampft, mit Wasser und
sodann mit Aetzkali versetzt, wodurch eine Glige Base abgeschieden
wurde. Dieselbe wurde mit Wasserdampf destillirt, wobei sie schon
mit den ersten Antheilen des Destillats iiberging, durch Kalinmcarbo-

) Diese Berichte 22, 1, 1196.
19*





