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P s e u d o e t r o p h a n t i n  (Merck). 
0.0003149 g pro kg Thier, auf 105 Min. 

0.0005601 g pro kg Thier, auf 130 Wn. 

O.OOO8g pro kg Thier, in einer Do& 

0.00025 g pro kg Thier, in einer Dosis = letale Minimaldosis. 

vertheilt injicirt .. . . . . . . TodnachmehrerenStunden. 

vertheilt injicirt . . . . . . - Tod naoh 170 Minuten. 
Tod nach 65 Minuten. 

P s e u d o s t r o p h a n t i n  ( A r n a u d )  nach Gley .  

Zi i r ich .  Eidgeniiss. Polytechnicum. 

320. Frane F e i e t :  Strophantin und Strophantidin. 
[III. Abhandlung.]  

(Eingegangen am 9. Juli.) 

Die Studien von F r a s e r l )  und die rneinigen8) auf der einen 
Seite und diejenigen' vou A r n a u d 3 ) ,  K o h n  und R u l i s c h ' )  anderer- 
seits haben mit unzweifelhafter Sicherheit ergeben, dass unter der Be- 
zeicbnung Strophantin zwei total verschiedeiie Verbindungen in der 
Literatur aufgefiihrt werden , die durch Hydrolyse zwci ebenso ver- 
schiedene Strophantidine lieferu. I n  der vorsteheuden Abhandlung 
ist auf den verschiedenen Ursprung; auf die gegenseitigen Beziehungen 
der beiden durch ihre toxische und therapeutische Wirkung so inter- 
essanten Herd- und Pfeil-Gifte naher eingegaugen worden; hier miichte 
ich meine in den letzten vier Jahren erzielten Resultate zusammen- 
fassen, die sich auf dae eine - von Stropbantns Kornb6 stammende - 
beziehen, waihrend die Untersuchung des anderen in das Arbeitsgebiet 
von A r n a u d  bezw. K o h n  und K u l i s c h  verabredetermnassen fiel. 

Urn in der Folge jeglicher Verwecheelung vorzubeugen, ist es 
nothwendig, getrennte Bezeichnungen fiir die verschiedenen Substanzen 
einzufiibren, und da  es recbt und b i l ig  ist, die Namengebung dea 
ersten Autors beizubeblten, so ist der Name Strophnntin dcm zuerst 
yon Fr Beer  beschriebeuen und chemisch charakterisirten Glycosid 
aus den Samen der jetzt wieder Strophantw Rombb genannten 
Apocpnseenart zu belassen. Das bydrolytisclie Spaltproduct desselben 

I) Pharm. Journ. 16 ,  109 (1885); is, 6, 69 (1888); l!), 660 (1889); 20, 

2, Vorl. Mittheilung, diese Berichte 31, 534. 
3) Compt. rend. 107, 181, 1162. 
') Diese Berichte 31, 514: Wiener Monatsh. 19, 38.5. 

-~ -~ 

328 (1889) und Monography, Edinburgh 1887. 



benannte ebenfalle echon F r a e e r  Strophantidin. Auf dieee Subetanzen 
beziehen eich auch meine Untereuchungen. Fiir das  von A r n a u d  
und von I< o h  n und K u l  i e c  h bearbeitete Glycoeid, mit welchem 
Strophantin (Merck) identiech iet, und eein Spaltungepmduct achlage 
ich die Bezeichnungen Peeudoetrophantin (v-Stropbantin) und Peeudo- 
atrophantidin (tp-Strophantidin) vor und benutze eie hinfort. 

Die von allen Bearbeitern beider Strophantine gemeldeten unan- 
genehmen Erfahrungen bei der Ermittelung der Zusammensetzung der 
Verbindungen, beruhend auf deren Fahigkeit, mehrere Hydrate zu 
bilden, das Kryetallwaeeer beim Trocknen nicht vbllig, ohne be- 
ginnende Zereetzung, zu verlieren . dann die Hygroskopicitat der ge- 
trockneten Substanz, die durch all' dieee Umetiinde bedingte Uneicher- 
heit in den Molekulargewichtebeatimmungen machen ea gsnz unmiiglich, 
aue Letzteren und aue Analyeen die Bruttoformeln der Glycoeide ab- 
zuleiten, denn ee laeeen eich jeweile eine g a m e  Reihe eolcher Formeln 
aufetellen. Und mehr noch: auch daa Studium dee hydrolytischen 
Zerfallee fiihrt beim Strophantin an sich noch nicht zu eindeutiger 
Beetimmung seiner Zueammeneetzung, denn fiir dae eine Spaltproduct 
- das Strophantidin - gilt Wor t  fiir Wor t  dae oben Geeagte in 
gleichem Umfange. Eret die Erforechungen der Veriinderungen dee 
Strophantidins in mehreren Reactionereihen erniirglichten ee, jetzt mit 
Sicherheit Forrneln fiir Zueammeneetzung und Zerfall des Strophantine 
zu geben. Demgemiss wird ce verattindlich, daee die in der vor- 
laufigen Mittheilung uriter allern Vorbebalt vorgeachlagenen Formu- 
lirungen der darin aufgeziihlten Verbiudungen durch die aeither ge- 
wnnnenen Reeultate AbSnderungen erfahren haben. 

Dem Strophantin (in waeeerfreiem Zustand) gebiibrt die Formel 
C ~ O  Hse 0'3. Bei der Hydrolyae, mittele halbprocentiger Salzeiiure, 
zernillt dasselbe echon bei 70-750 in Stropbantidin, welchee eich ale 
Kryetallmehl abecheidet, und ein complicirt gebautee Kohlehydrat ') 
gemiiee folgender Gleichung : 

C4, Hsa 0 1 9  = (G7 H38 0 7  + 2 HaO) + c13 H94 0 1 0 .  
Strophantidiu Strophentobiose-MethylLther. 

Dieee Gleichung entepricht auch dem quantitativen Ergebnias an 
Spaltprodncten. 

Die Formel dee Strophantidins eelbst griindet eich vornebmlich 
- neben den Analyeendaten - auf drei Umeetzungen, niimlich auf 

1. die Gewinnung dee waseerfreien Strophantidirm auf dem Umweg 
uber eine Methylalkohol-Verbindung desealben, 

2. auf dae Verhalten des Strophantidins gegen Baryt (resp. 
Alkali), 

1) Vergl. die folgende Mittheilung. 



3) auf die Oxydation des Strophantidins mittels Permanganat zu 

Folgende Auefiihrungen erliiutern dies: 
1. Dae bei der Strophantinhydrolyse erzielte Strophantidin enthi l t  

ewei Molekiile Kryetallwaseer (C27Hs~O7.2 HS 0). Durch Trocknen 
laasen eich hiervon nur  11/9 Molekiil Waeser verjagen, eodaaa auf 
dieee Art  die waseerfreie Verbindung nicht onzersetzt zu erhalten iet. 
Schon friiher wurde mitgetheilt I), daes Strophantidin bei 169- 1700 
echmilzt, dann aufschiiumt, d a m  wieder eretarrt und erst bei 232O 
auf’e Neue sich verfliiseigt. In der That  liegt der Schmelzpnukt des 
waseerfreien Strophantidina eo hoch (corr. 235 O), doch laaaen aich 
griiseere Mengen schwierig durch dieeen Schmelzproceae erzeugen. 
Diee gelaug erst durch eehr hiiufigee Umkryetallieiren der waaeer- 
haltigen Verbindung aue Methylalkohol. Stat t  der aue monosymme- 
trisch-apheroidiechen Prismen bestehenden Kryetallrosetten dee Hydrate, 
wie sie durch ein- bis zwei-maligee Umliisen aue Methyl- oder Aethyl- 
Alkohol gewonnen werden, erzielt man so schiine glinzende Einzel- 
krystalle von anderem HabitueP), welche atatt Wasaer ein Molekiil 
Krystallmethylalkohol enthalten. Sie verwittern leicht und liefern 
beim Trocknen das  waaeerfreie Strophantidin, c27 HSB 0.1. Die Ana- 
lyaen desselben, zusamrnen mit denen der Methylalkahol-Verbindung, 
wiesen eindeutig auf C97. f i r  Ersteres hin. 

2. V e r h a l t e n  g e g e n  B a r y t .  - Daa neutrale, in Waeser, Soda 
und kalter Natronlauge unliieliche Strophantidin 16st eich beim Kochen 
mit Barytwaeeer (oder Alkali) auf und bindet dabei ein Aeqoivalent 
Baryt (resp. 2 Aequivalente Alkali). Ee findet hierbei nicht, wie 
friiher vermnthet wurde, eine Veraeifung statt, eondern dae Strophaotidin 
verhiilt eich wie ein Dilacton; dae Barytmolekiil wird anaddirt zum 
Baryumaalz einer zweibaeiechen Siiure (Stropbantidinaiinre). 

C17 Has 0 7  + Ba(0H)n = & H 4 0 0 9  Ba. 
Wird angeeiinert, 80 bleibt bei voreichtigem Arbeiten die L6sung 

klar  und enthiilt die freie SBure, &H,gOp (oder CgrHtoOe). Erst 
wenn die Liisung gekocht wird, echeidet sich ein blendend weieeer, 
kryetalliniecher Niederecblag ab, der aber  nicht Strophantidin, eondern 
ein lsomeres desaelben iet. Qetrocknet hat es die Zusamrneneetzuug 

. C37H3807 + ‘/2H20. Scbmp. 243 O. Ee iet dieeelbe Verbindung, welche 
in der  vorliiufigen Mittheilung echon beechrieben wurde und unter 
Vorbehalt die Formel ( C ~ H ~ O O &  erhalten hatte. Ich nenne sie Stro- 
phantidinsaurelacton. Bei ihrer Bildung miissen die zwei Mol. Wasser 
[resp. Ba(OH)2], die sich beim Kochen des Strophantidine mit Baryt 
an dieses anlagerten, eines oder beide in anderer Richtung, z. B. mit 

einer Siiure mit gleicher Anzahl von Kohlenetoffatomen. 

- . . 

1 Vorlkufige Mittheilung l o ~ .  cit. 2) s. in1 experimentellen Theil. 



Inanspruchnahrne praesisrirender Hydroxylgrnppen - unter neuer 
Lactomingbildiing abgespalten werden I), etwa so: 

co COOH 

co 
Die RIckverwandlung des Strophantidinsaurelactone in Strophan- 

tidin gelang nicht. Durch anhaltendes erneutes Kochen mit Baryt 
wird es vielmehr in eine, ebenfalls schon beschriebeiie, amorphe 
g e  l b e  Verbindung unter Abspaltcng ron zwei Molekulen Wasser fiber- 
gefiihrt, vielleicht unter Schliessung cines Xanthonringes: 

c27 H38 0 7  = 2 H a 0  + Cs7 H34 0 6 .  

Diese ,gelbe SubstanzP: - friiber Cad H31) 0 5  forrnulirt - ist also 
secundar ails d r r  weissen entstanden und heisst danach A n h y d r o s t r o -  
p h a n t  i d i n  sii a r e l a c t o n .  

Die successive Bildung des weissen wid des gelben Lactons aus 
Strophantidin, bei welcher kein anderes Spaltproduct - weder fliich- 
tige SBuren, noch Alkohole, Aceton oder Aldehyde - nachweisbar 
ist, beweist, daes beide Substanzen und das Strophantidin die gleiche 
Kohlenstoffatomzahl besitzen miissen. 

C'omplicirter ist d r r  Verlauf beirn Rochen des Strophitiitidins mit 
Alkali, der in der vorlaufigen Mittheilung schon geschildert wurde. Man 
erhalt brim AiisBuern sofort einen gelben Niederschlag wecbselnder 
Zusammeiisetzung, in welchem das gelbr Anhydrostrophantidinsaure- 
lactou vorherrscht, gernengt mit weissern Strophaiitidinsaurel~ict~~i und 
einem oder mehrcren snderen, amorphen, ond daher schwer rein zu 
erhaltenden, Producten weiterer Zersetzung, iiber die irn experimen- 
tellen Theil naber berichtet ist. - Das wasserhelle Filtrat des gelben 
Niederscblngs scheidet beim Kochen fast reines Stophantidinsaure- 
lacton ilb. 

- 

1) Die auffiilligc Erhcheinuug, dass sowohl Strophantidin als sein Isomers 
beim Trocknen I /*  Mol. Wabser festhsftend ziiriickhdten, I&sst der Vermuthung 
Raum, dass Doppelmolekhle + H10 vorliegen , wasserunkisliche Anhydride 
der waJserldslichen Hydrate, z. B. 

2[Ca.iH3801 + 2 HnO] = 3 H2O + C s r H ~ ~ O I 5 ,  
die aber beim LBsen in Alkohol, bci Salzbildung etc. mieder in Einzelmole- 
kiile zerfallen. Die Molekulargewichtsbestimmungen geben dariiber keinen 
sic heren A 11 fsch I ubb. 
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3. Die beiden Isomeren, Strophantidin und Strophantidinsgure- 
lacton, liefern bei der Oxydation rnit Perrnangariat in nlkoholischer 
Losung d i e s e l  b e  zweibasische Slure ,  die beim Freiwerden aus ihren 
Salzen nur in Form von Anhydrosaureii, &, ELo 0 1 0 ,  BStrophantsiiure- 
monohydratc resp. C27 H3809, pStrophantsaurea bestandig ist. 

c27 H38 0.1 + 2 0 = C47 Hse 0 9  

resp. C Z ~ H J ~ O ~ + ~ H Z O + O ~ = C ~ ~ H ~ : , O ~ ~ .  
Daneben verlauft beim Stropbantidiu eine Totaloxydation unter 

Bildung w n  Oxalsaure, deren Gewicht etwa 9-10 pCt. der ange- 
wandten Substanz betragt; d. i. etwa l Mol. OxnlsRure auf 2 Nol. 
Stropbantidin. 

Da die Analyse der Saure(anhydride) und namentlich ihres Silber- 
salzes nur eine Formel mit 27 Kohlenstofiatomen zulasst, so ergiebt 
sich fiir Stropbantidin und sein Jsomeres dieser Minimalgehalt an 
Kohlenstoffatomen, wodurch Bruttoformeln rnit 24 und 26 Koblenstoff- 
atornen im Molekul, die sich aus den Analysenzahlen dieser Substanzen 
rechnerisch ebenfalls ableiten laesen, ausser Betracht fallen. 

Zusammengehalten mit den Schliissen sub 1. und 2. ergiebt sich 
demgemliss, dam das Kohlenstoffskelett des Strophantidins in seinen 
durch Baryt-(Alkali-)Wirkung erzielten Derivaten, sowie in dem ge- 
meinsamen Oxydationsproduct intact euthalten ist. So leicht auch das  
Strophantidin cbemischen Umwandlungen zuganglich ist - leider oft 
unter Bildung amorpher Producte -, so resistent ist seiii Kohlenstoff- 
skelett. Erinnert man sich, dass  stark eingreifende Reactionen (Zink- 
staubdestillation, Erhitzen rnit Jodwasserstoff) totalen Zerfall bewirken 
und keinrn Aufschluss iiber die Muttersubstanz des Strophantidins 
geben, ferner dass die Oxydation mit Chrornsaure bisher lediglich 
Benzoeskure ergeben hat, so lasst sich bis jetzt die Straphantidinformel 
nur auflijsen in 

co--0 
0 H (Css H37 Oa>_- - , 3 

CO - 0 
/ /  

ond erst weiteren Versuchen muss es vorbehalten bleiben, durch 
Sprengung des Kerns (Gas Ha7 02) zu bekannteren Abbauproducten zu 
gelangen, die mehr Licht auf den Bau des Molekiils zu werfen ge- 
etatten. Hochst wahrscbeinlich gehiiren die beiden Sauerstoffatome 
des  Kerns auch Hydroxylgruppen an ,  ausserdem muss derselbe rnin- 
destens einen Benzolkcrn und die Gruppe CH=CH enthdten, die bei 
d e r  Oxydation mit Permanganat in  C(0H) .C(OH) der Strophantsffure 
Gbergeht. 

Nachstehendes Schema sol1 eine Uebereicht iiber die besprochenen 
Urnwandlungen des Strophantins ermiiglichen. Die Besprechung einer 
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Reihe anderer Uinsetzungen und deren Producte bleibe dem experi- 
mentellen Theile rcirbehalten. 

Strophantin, C ~ O  B~s019  
I 

-1 
j 

Strophantidin, C ~ T  H38 07. aq + Strophsntobiosemethylfithar, 
C13HaiOio 

Methylalkoholat, 
G7 H3eO? .CH3 OH 

V 
waaserfreies Strophantidin 

Cn &a 07 

1 Hydrolysc 
Baj (OHh 7: V % 

V 2 ,  \EZa I 

Strophantidinsliure(s Salz) 3. Mannose [ C27H40O8 

StrophantsiLureNonohydrat, 
C P ~  &oOlo (Schmp. 190.50) 

I 

V 

1 acton 

(Schmp. 2430) 

Stroph antidins iture - ---p 
I 

Ca7 H3e 07 V 4-- ~ --- - 

(Schmp. 1800) V 

braune Substanz 

I Stro ph antsliure 
C97r4SOs (Schmp. 260.80) 

CST HS 0 6  

An h ydrostrophantidimaurelwton 
4 7  H34 05. aq 

E x p e r i m e n t  e 1 1  e r T h e i 1. 

S t r o p h a n t i n ,  C , O H ~ S O ~ ~  + 3 HaO. 
Den friiher nur in knapper Form gegebenen Dated lasse ich 

jetzt eingehendere Angahen folgen. 
Das weisse, in Waeser sehr leicht zu einer klaren, ganz echwach 

opaliairenden Fliiesigkeit liisliche Strophantin, wie es mir aus  der 
Fabrik geliefert wurde, stellt ein feines Kryetallrnehl dar  und enthiilt 
Warner in wechselnder Menge. Wird ee bei 100-105°, oder anch 
nur iiber Schwefelslure getrocknet, so zieht ee mit Begierde wieder 
Feuchtigkeit an, ohne sein Aussehen zu iindern. Es iat daher nicht 
leicht, zu sagen, welcher Betrag des Geeammtwassere auf absorbirte 
Feuchtigkeit, welcher auf Krystallwasser zu eetzen ist. Ich trocknete 
dae Priiparat, wie ee aus  der Flasche kam, successive iiber auege- 
gliihtem Seesand, iiber Schwefelsiiure und bei 100-1050 jeweilen znr  
Constanz. Die Analyeendaten wnrden auf wasaerhaltige ond auf ge- 
trocknete Verbindung berechnet. Schmp. (getrocknet) 1700. 
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Berechnet auf CloH~~019. C 56.47, H 7.76, HsO -, CHsO 3.64. 
D D CdoHse019+ H90. B 55.29, I) 7.83, D 2.07, n - 
* )> CdoHa019 + 2H9O. B 54.17, D 7.90, )) 4.06, )) - 
> )) C4oHe6019 + 3H20. * 53.09, n 7.96, B 5.97, - 
)) D C , O H E ~ O ~ ~ + ~ H P O .  D 52.06, 8.02, D 7.81, * - 

Gefunden: bezogen auf lufttrockne Substanz : 

52’97’ 53.11’ 53’54* 53*19 ( entsprechend dem Hydrat mit 3HnO. H 7.42, 7.77, 7.86, 7.20 i 
54’10’ 54.25’ 54.30 entsprechend dem Hydrat mit 2 830. H 7.60, 7.49, 7.34 

Befunden in getrockneter Substanz : 
c 55.98, 56.48, 56.16, 56.07. 
H 6.99, 7.18, 7.58, 7.71. 

Methoxylbeetimmung: Subst. bei 1100 getrocknet, wobei Gewichtaabnahme 

0.3042 p; Sbet.: 0.0841 g AgJ, entapmchend 3.64 pCt. CHsO. 

Die Moleknlargewichtebeet immnngen lseeen eich nur in 
Waeser (c = 18.9) kryoekopiech auefuhren und liefern eehr nneichere 
Resultate: ber. Cl0 He6 01s  = 850. 

von 7.48 pCt. (entsprechend 4H90). 

1. Angewandt lufttrocknea Strophantin(hpdrat) in Pastillen: 
Subst. 0.0956 Depression 0.030 Y 572.8 

0.2520 0.069 656.0 
0.3997 0.089 806.8 (Mittel 678.5) 

Wasser: 10.52 g. 

2. Strophantio, monatelmg fiber Schwefelahne getrocknet, hygroekopiechek 
Pulver : 

Snbat. 0.3155 Depression 0.079 M 614.1 
0.6598 0.150 655.3 
1.2178 0.249 752.1 (Mittel 680.8) 

Wasser: 12.29 g. 

Eine wffeerige Liisung dea Strophantine von 10.864 pct. Gehalt 
besass dae spec. Gewicht 1.02714. Dieselbe auf’e Doppelte verdiinnt, 
also 5.432-procentig, drehte im S c h m  idt-H aensch’achen Apparat  
echwach nach rechb,  doch war die genaue Einstellung eehr echwierig: 
im Mittel 3.3 Theilstriche; woraae eich berechnet 

[u] = + 10.120. 

Strophantin farbt sich mit wncentrirter Schwefelaure eofort tief- 
emaragdgriin, beim Stehen ao der Lufi wird die Probe mieefarbig. 
Fehl ing’sche  Liisung wird selbet in der  Wfirme durch Strophantin 
nicht redncirt. 



Ich habe davon abgesehen, Acylderivate des Strophantins her- 
zustellen, da  deren analytische Daten keinen Aufschluss iiber die 
Molekulargroase des Strophailtius liefern konnen. 

Wird Strophantin mit der fhffachen Menge halb- 
procentiger Salzsaure (2/l-norm. 15-fach verdiiniit) , in ein kaltes 
Wasserbad eingesenkt und langsam erwarrnt, so ist bei 30" etwa Alles 
klar  gelnst. Pliitzlich zwischen 70 und 75O erfiillt sich die ganze 
Pliissigkrit init feineii NBdelchen ausgeschiedenen Strophantidiris, die 
sich rasch absetzen. Durch geeignetes Umschwenkeu vermeidet man 
eventuell, dass sich dasselhe als dicke Oelschicht, die dann unzer- 
setztes Strophantin einschliesst, zu Boden setzt. Nachdem die 
Ternperatur einige Zeit auf 75-80O gehalten worden ist, kilhlt man, 
filtrirt das Strophantidin ab. welches, mit etwas Aether nacbgewaschen, 
ein Gl l ig  weisses Krystallmehl darstellt. Das Filtrat scheidet bei 
nochmaligem Erwiirmen auf 75-800 rneist nur noch sehr geringe 
Mengeu desselben Productes aus. Ein Erhitzen bis zum Sieden ist 
nachtheilig, es bilden sich dabei leirht Harze. Das wasserklare salz- 
s u r e  Filtrat des Strophnntidins enthalt den Spaltzucker, iiber dessen 
Gewinnung und Eigenschaften die nachste Mittheilung handelt. Die 
Ansbeute an Strophantidin (+ 2 € 1 2 0 )  betragt etwa 50  -52 pCt.; nach 
der eingangs gegebeoen Zerfallsgleichung des Strophantins (3 aq) waren 
56-55 pCt. z u  erwarten. 

H y d r o l y s e .  

S t r o p  h a n t i d  i n  (h y d r a t ) ,  

so wie es bei der Hydrolyse entsteht, ist friiher schon ziemlich ein- 
gelbend beschrieben worden. Es ist krystallwasserhaltig und behalt 
dasselbe auch beim ein- hiu zwei-maligen Umkrystallisiren atis Methyl- 
oder Aethyl-Alkohol bei. Durch Erwarrnen ist das Wasser nicht 
giiiizlich zu entfernen, etwa 1/2 Mol. Waeser bleibt festhaftend darin. 
DRS soweit getrocknete Praparat nirnmt, wie das  Strophantin, gierig 
Wasser atis der Luft auf, ohne zu zerflieseen. Es schmilzt bei 169-170", 
.schluint bei 176" auf, erstarrt beim Erkalten und schmilzt dann erst 
bei 232O. Strophantidin ist leicht lirslich in  Alkohol, Acefon, Eisessig, 
schwer loslich in Aether, Chloroform, Benzol, unloslich iu Ligroi'n. 
Aus hlethylalkohol krystallisirt es in schonen, gliinzenden Prismen, 
die haufig zu strahligen Krystallwarzen vereinigt sind. Hr. Dr. R i v a  
in Mailand hatte die grosse Lieberiswiirdigkeit, die Krystalle zu mesaen 
.uod optiech zu priifen: E r  berichtet Folgendes: 

Krystallsystem: monoklin: sphenoidische Klasse (monoklin hemimorph). 
a:h:c=1 .1275:1 :1 .1179 .  

p = 700 52'. 
Beobschtete Forrnen ) 0 0 1  I, I 110 1, 170 1, 1 101 1 ,  \ Oil :. 
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Beobachtet Berechnet 
(110) : (iio) 930 27' - 

(001) : (ioi) 54 O 35' - 
( o w  : (oil) 460 55' 460 49' 

fioi)  : (oil) N o  36' 660 3s' 

(110) : (001) 77O 2' - 

gio)  : (oil)  46U 56' 4Go 43' 

(701): (110) C G o  32' G6O 3 i '  

(iio) : (oi l )  t i i o  45' G ' i o  47' 
(oil) : (oii) 86" 13' 860 22' 

Die Krystalle des Strophantidins sind 
optisch zweiaxig mit dcutlicher horizontaler 
Dispersion. 

Zeichen der Dopprlbrechung: negativ. 
Die optische Axe geht durch die Sym- 

metrieaxe. 
Die Aetzfiguren auf (001) bestHtigen die 

Angehbrigkeit der Krystalle zur angegebenen 
Klasse. 

Sonderbar ist die Aehnlichkeit zwischen 
den Winkeln 

(iio) : (oil) = 460 45' und 
(001) : (oil) = 460 49' 
(lei) : (oil) = GGO 38' und 
( i O l )  : fil0) = G60 37' 

Strophan tidin (110) : (il0) == 86" 23' und 
( O i l ,  : (011) = 8G0 22'. 

Trotzdem lassen die optischen Eigenschrften (Zweiaxigkeit und horizon- 
tale Dispersion) keinen Zweifel iiber die Angehtirigkeit zum monoklinen System. 
Der Habitus der Krystalle ist constant: in mehr als 50 gut ausgebildeten 
Krystallen babe ich immer dieselbe Combination und gleichen Habitus beob- 
achtet. Wie aus diesem zu vermuthen, ist Strophantidin optisch-activ. Leider 
kann ich nieht mit Genauigiieit die Gr8sse des Drehungsvermogens angeben, 
sondern nur sagen, dass 0.5 g Strophantidin, in etma 20 ccm Methylalkohol 
gelhst, urn 4-50  nach l i n k s  dreht. Diese Beobachtung hat auch Prof. 
B r u g n a t e l l i  in Pavia wiederholt und die gleiche Stftrke der Drehung ge- 
funden.a 

Ich babe spaterhin eine Losung von 0.5043 g Strophantidin (luft- 
trocken) zu 25 ccm in Methylalkohol gelost, auf ibre Drehkraft im 
S c h  m i d t - H a e n s c h ' s c h e n  Halbschattenapparat irn 2 dm-Rohr geprtift 
und eine Ablenkung von 5.3 Theilstricheri (Mittel aub 12 Ablesungen) 
aber  nach r e c h t s ,  beobachtet, woraus sich berechnet: 

[U]D = + 45.43'. 
Brrichte  d .  D. chem.  Geaellochet. Jahrg. XXXIII .  134 



Die Analysenzablen des lufttrocknen Strophantidins passen am 
besten auf die Formel: C 2 7  Ha8 0 7  i- 2 ' / a  HtO. Schon durch Verweilen 
iiber ausgegluhtem Sand l lss t  sich indessen '/a Mol. Wasser entfernen ; 
ein uud zwei Mol. Wasser lassen sich successive im Schwefelsaure- 
exsiccator oder bei 110--125° verjagen. Dam besitzt cs  die Zu- 
samniensetzuug C27 H38 07 + ' / a  H20.  

Berechnet: Ca; H380i  + 2';s Hs0: C 62.43, H S.26. 

C z ~ H 3 8 0 ~  + l ' /a  HaO: \) 64.67, 5.18, 
Cz; H380, + 1,g HgO: )) 63.53, )) S.23, 

C.;H38O; + HsO: '' 67.08, S.07. 
Cqi H:j 0; : B 6S.X. S.01. 

Gefunden fiir lufttroolcne Substanz: 
c 62.76 62.20 62.4. 
H 8.04 1 . 1 . )  

c 63.I!) (a;!). 
H 3.11) 8.28: 

c li4.01 64.27 64.X. 
H 7.!)5 8. 1 :; i&i; 

C G5.89 d(;.Q!I 66.34 66.93 citi.&. 
H 7.8(; 8.07 S.02 8.09 T.W. 

Bei der Methoxylbestimrnung nach Z e i s e l  ergaben 0.2237 g 
Strophantidin 0.00149 g Jodsilber, daa entspricht 0.67 pCt. CH3 0, 
beweist also die Abwesenheit der Methoxylgruppe. 

D a s  bartnackige Haften von einem halben Molekiil Waaser am 
Strophantidin lasst - zumal dieselbe Erscheinung bei dem spiiter zu 
besprechenden Isomeren des Strophautidins auftritt - die Annahnie dis- 
cutabel erscheinen, ob uicht etwa f i r  getrockaetes Strophantidin die 
doppelte Molekulargriisse CsrH0601, + H2 0 = C J ~ H T ~  01s anzu- 
nehmen ware, und sicb aus dem Hydrat mit 2 Wassern gemHss der  
Gleicliung 2 (C27 H38 0; . 2  HaO) = 3 Hs 0 + Cs, €378 0 1 s  bilde. Bei 
allen Umsetzungen (Liisung in Alkohol, Salzbildung etc.) musste 
indess die Molekiilverbindung leicht geeprengt werden. Die Frage 
kann durch die auegefiihrten MolekulargewichtsbeRtimmungen nicht 
beantwortet werden, da  diese je nach den benutzteii Liisungsrnitteln 
sehr widersprechende Resultate ergaben. 

7.74; c - -  
fiber Sand getrockuet: 

Gber HI SO, getrucknet: 

bei 1 I(I- 125" getrocknet: 

1. Siedemrthode. Lbsungsmittel Alkoliol; c = 11.50. 
Substanz 1.7763 g J 0.0i4" M = 440.6 

2.1747 * 0.080'' 498.98 
488.15 ?.%XI0 0.096 (' - _____. 

Alkohol 12.65 Y Mittel 4iS.t) entspriclit CY; H,.q 0; = 474. 
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2. Siedemethode. LBsungsmittel Aethylenbromid; c = 63.3. 
Subslanz 0.1353 g A 0.063" M = 210 

0.4939 ') 0.168O -287 
Mittel 248 entspricht dem halbeu hfol. 

Sobstanz 0.5237 M = 733.5 entspricht fast dem doppelten 
Molekulargewicht. 

Von den manriigfachen Formeln, welche die Stropbantidinanalysezi 
en berechnen gestatten, ist die Auswahl auf CaT H38 07 + ' / a  H20 ge- 
fallen, da  e s  - wie irn theoretischen Theil auseinandergesetzt ist - 
durch Zufall gelang, auf einem Umwege das  

w a s s e r f r e i e  S t r o p h a n t i d i n  
EU gewinnen. Als eine Strophantidinmenge zum vierten Ma1 aus  
Methylalkohol umkrystallisirt wurde, erschienen, statt der gewohnten 
rosetten- oder warzen-artig gruppirten Prismen, farblose gliinzende 
Einzelkrystalle mit stumpferen Winkeln von ganz anderem Aussehen, 
deren Schmelzpunkt bei 229.5-230° lag. Sie lasten sich in concen- 
trirter Schwefelsaure mit hellrother Farbe, die allrniihlich in  Griin iiber- 
ging. - Nachdem einmal solche Krystalle erhalten waren, liess sich 
das gewiihnliche Strophantidin durch Impfen der methylalkoholiscben 
M s u n g  rascher in die neue Modification verwandeln. An der  Luft 
verwittern die g l i b e n d e n  Krystalle achnell, werden milchig und ent- 
zogen sich dadurch bisher der goniornetrischen Meesung. 

Es wurden sowohl ganz frische, eben der Liisung entnommene 
and rasch abgepresste Krystalle analysirt, als auch bei looo getrock- 
nete. Die getrocknete Snbstanz ist stark elektrisch und schmilzt bei 
2350; sie enthiilt keine Methoxylgruppe, wlhrend die fi ischen Kry- 
stalle eine solche in Form van Krystnll-Methylalkohol enthalten. 

3. Gefriermethode. LBsungsmittel Naphtaliu; c = 70. 
Diff. 0.42O 

a) Frische Krystnlle: 
(Cs~H3801 + CH3.OH). Bet. C 66.4P, 11 8.30, CH3.0H 6.33. 

Gef. >) ti5.91, 66.31, B S.45, 8.30. 
Durch Gemichtsverlust: CH3.OH 7.51, 7.55. 
Durch C&O-Bestimmung: 7.45. 

b) Rei 1000 getrocknete Krystalle: 
Cz7B38O,. Ber. C 68.35, H 8.01. 

Gef. n 68.48, 68.48L68.00, p 8.03, 7.98, 8.05. 
M o l  e k ularg e w i c  h t s b e e  t i m  m n n g  der bei 100° getrockneten 

Substsnz,  nach L a n d s b e r g e r  in Alkohol. c - 11.5. Alkohol: 
8.1336 g. Subst.: 0.3364g. d = 0.089O. M = 534. Ber. M 474. 

Die Mutterlange der rnethylalkoholhaltigen Krystalle hinterlaset 
beim Verdnnsten einen hellen, glasartigen, spr6den Riickstand, der zu 
websem Pulver zerreiblich jet. Bei 100-105° schrnilzt dies unter 
Aufschlumen; nach dem Trockoen (bei 900) liegt der Schmelzpunkt 
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bei 150-152O. Dasselbe Glas  entsteht nun jedes Ma1 nebenbei auch, 
wenn die vorbeschriebeuen gliinzenden Krystalle auf's Neue umkry- 
stallisirt werden , iind ist das einzige Product, wenii die metliylalko- 
holische Liisung in der  Warme eingedampft wird. Es stellte sich nun 
heraus, dass das  glasige Product, riocb nach dem Tracknen bei 90°, 
niethoxylbaltig ist (gef. 5.58 pCt. CH? 0) und zwar haftet die Gruppe 
eietalich fest; denn beim Zeisel ' schei i  Versnch entsteht der Jad- 
silberniederschlag erst ziemlicb spat ,  nach langerem Erhitzen. Es 
muss also der  Metbylalkohol in gewissem Grade chemisch nuf d a s  
Strophantidin einwirken, wahrend er  in den Krystallen nur als Kry- 
stallalkohol elithalten ist. Vermuthlich addirt das Strophantidin , eio 
Dilacton , theilw eise Methylalkohol, unter Lasung der Lacton- 
bindung an. Das Product ist schon in kaltem Rarytwasser Ioslich, 
ebenso in Ammoniak. Es gelingt nur  durch ofter wiederholte Be- 
handlung des in Alkohol geltisten Glases mit Wasserdnmpf, dasselbe 
in Strophantidin(hydrat), Sebmp. 169-1700, zuriickzuverwandeln. 
Ein Theil bleibt dabei stets (ale Strophantidinsiiure) in Wasser gel6st, 
\vns obige Vermuthung stiitzt. Aus den angefiihrten Thatsachen er- 
hellt, dass die Molekulargewichtsbestimniung de8 Stropbantidins in 
Alkohol keine scharfen, einwandfreien Resultate liefern kann. 

Dns Strophaotidin ist ein nentraler, in  Wasser nod Sodaliijuog 
uiiliislicher, dagegen in Alkalien iind Rarytwasser, in der Warme, 
loslicher Eorper ,  nnd zwar verhalt er sich dabei wie ein Dilacton 
(s. weiter unten)'). Dadurch ist die Hindungaart von vieren seiner 
sieben Sauerstoffatonie im Molekiil aufgeklart. Die Formel C27 Or 
ist nufznliisen einstweilen in 

Rekanntlich (s. vorlliifige Mittlieiliing) verbindet es sich iiiclit mi t  
Phenylhydrazin , enthalt also keine Carbonylgruppe , dagrgeii s b e r  
Hydroxylgruppen, indeni es sich sawohl mittels Benzoylclilorid als 
Berizolsulfochlorid in alkalischer Liisung in Derivate uberfiilireti liisst, 
die indrssen nur als unlosliche, amorphe und nicht sicher reine Sub- 
s tamen erhalten werden konnten. Das Benzolsulfoderivat wird a u s  
der alkaliscben Reactionsfliissigkeit erst durch Schwefelsaure in weissen 
Flocken gefallt, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren RUS ver- 
dunntem Alkohol den Schmp. 1630 zeigten. - Auch beini Acetyliren 
mittels Natriumncetat und Eisessig, sowie beim Benzoyliren in Pyri- 
dinlosung kiinnen keine charakteristischen Producte erzielt werden. 

Da bei der  Oxydation des Stropbatitidins mit Permanganat oder 
Chromsaure u. A. Essigsiiure entsteht, wurde mittels der L i e b e r  . 

l) Die abweichende Vermuthung, i n  dcr vorliiufgen Nitthcilung (diese 
B!>richte 31, 539), es sei ein Estcr, ist denigerniiss zu corrigiren. 



mann'schen Methode I)  auf Acetylgruppen , jedoch rergeblich, ge- 
fahiidet. Es entstand keine Essigsaure j das Stropbantidin hatte sich 
fast ganz in eineii amorphen, bei etwa 320- 325" schmelzenden KBrper 
verwandelt. 

V e r h a l t e n  d e s  S t r o p h n n t i d i n s  g e g e n  B a r y t h y d r a t .  

I n  iiberschiissigem Barytwasser liist sich Stropbantidin leicht bei 
geliudem Erwarnien rnit gelber Farbe2). Kiihlt man ab und sauert mit 
d e r  berechneteu Menge Snlzsiure an, so entfarbt sich die Fllssigkeit, 
bleibt aber klar. Wird nun einige Zeit zurn Sieden erhitzt, RO 

sclieidet sich in reichlicher Menge (ca. l%pCt.  des angewandten Stro- 
phantidins) eir,e weisse, krystallinische Substanz a b ;  nacli dem Er-  
kalten wird filtrirt, das Filtrat liefert bei wiederholtetn Kochen hiich- 
stens nur noch sehr geriuge Meiigen der Abscheidung. - Wird statt 
des Kochens die Wasserdarnpfdestillstion angewandt, so erhl l t  mail 
ein nur ganz schwach saiires Destillat. welches weder Arneisensaure 
noch Essigsiiure eritbilt, int geringen Grade die Jodoforml-eaction und 
mit salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin nur eine schwache Triibung 
giebt. Demgemass ist weder eine fliichtige S i u r e ,  noch ein Aldehjd 
oder  Reton in irgendwie erheblicher Weise abgespalteii worden, h6ch- 
stens Spureri in Polge secundarer l'rocesse. 

Der Destillatimsriickstand bezw. das Filtrat der weissen, krystal- 
linischen Abscheidung ist noch reich an organiscber Substnnz, die 
beim directen Eindainpfen, nllerdings 31s Lraiiner, zsher Syrup, zu- 
riicltbleibt. Durch Anriihren rnit kaltem Wnsser wird e r  fest und 
stellt nach dein Trocknen ein gelbliches Pulver dar ,  das sich sehr 
leicht i n  knltem Alkohol lost. Durch Wasser wird es wieder hsrzig 
damus gefallt. Dies Pulver ist ein Gemiscb der zuerst erwiihnten 
weissen Siibstaiiz rnit eiriem gelbeti, secundiiren Umwandluiigaproduct 
derselben. Kocht man die uicht krystnllisirten Producte auf's Neue 
einig6 Zeit mit Rarytwasser, so bleibt stets ein schwer liisliches Rn- 
ryuinsnlz zuriick, welches beim Zerlegen eine g e l  b e , saure Filluog 
liefert. Die liislichen Baryurnsalze des Filtmts ergeben rnit Same 
eine hellgelbliche FBlIuiig: dereii Menge bei ijftercr Wicderholung 
des gaiizeti Verfithrens mit Bnryt stets geringer wird. Aus den Fil- 
trateii dieser liellgelberi Filllungen sind durch Kocben jedesriial iioch 
geringe Mengen )) weiaser Sulistanz(( nbsclieidbar. Es sind also ini 
Wesentlicheri aus Strophatitidin mit Baryt zwei Verhindungen ent- 
starrderi : 
-. ~ ~. - 

I) Diese Berichte 17, IMO. 
2, Titration mit "lo-n.-Baryt: 0.3905 g (hei 110" getrocknet) verbrauchten 

16.94 ccm. Ber. auf Mo1.-Gew. 474 ~ 1 s  zweibnsisch 16.5 ccm. 
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1. eine krystallinische, w e i s s e ,  leicht rein zu erhaltende, ale 
Hauptproduct (8. Strophantidinsaurelacton) nnd 

2. eine amorphe, schwefelgelbe, gemischt mit Ersterer, die scbwer 
ganz rein isolirbar ist und diirch fortgesetzte Barytwirkung aus Ersterer 
entsteht (9. Anhydrostrophantidinsiiorelacton). 

Dieselben beiden Verbindungen entstehen bei dem, chronologiscb 
frtiher studirten, Behandelri des 

S t 1'0 p h R n t i d i n s  ni i t  A1 k a l i ,  
nnr wachst hier die relniire Me.ige des gelben Reactionsproductes mit 
der  Menge des AlkaliCberschusses rascher nn und uberwiegt leicht die  
der weissen Substniiz, und ausserdem mwhen andere secundare Korper  
die Entwirrung der Prodiicte niiibsatner. 

Zur Neutralisntion des Strophantidins in warmer Alkalilauge 
reichen 2 Mol. Alkali hin, wie dies eine Titration specie11 darthut. 

0.318? g Strophaotidin, bei 110" getrocknet, wurden in 60.57 ccm 
'/Io-n.-Natronlauge hciss gel6st uod rnit 47.4 1 'lo-n.-Salcs%ure zuriicktitrirt. 
Verbrauch zur Neutralisition 13.17 ccm. Ber. auf das zaeibasische Mol.- 
Gem. 474: 13.63 ccm. 

Zu rascher, bequerner Liisung des Stropbaritidins ist aber  ein 
Alkaliiiberschuss erforderlich. Wird dieser mijglichst gering bemessen 
( 2 .  B. :ruf 10 g Strophailtidin 2.4 g I h l i  [2 Mol. = 2.201 + 32 g 
Wasser), so fallt die berechnete hlenge Mineralsaurz einen dicken, 
w e i s s  e n, gallcrtartigen, diirch Kochen pulvrig werdenden Nieder- 
schlag nus, der also nur wenig gelbe Verbiudung enthiilt. (Ausbeute 
(-a. 5s pCt.) Nimmt mail dagegen :iuf 10 g Strophnntidin 20 g Kali- 
iiydrat + 80 g Wasser und kocht 1-2 Stunden unter Riickfluss, 80 

fiillt d iesaure  eine dicke, g e l b e  Gxllerte, die mehr gelbe als weisse 
Substanz enttiiilt. und beini Koclien des Filtrats ist fast keine weisse 
Substanz mehr abscheidbar. 

Die durch Siiure frisrh gefallten Niederschllge sind in Soda 16s- 
lich, also sauren Charakters; sobnld sie aber getrocknet sind, geht 
ihiien diese Piiliigkeit nb, es liegen dano die Lactone Tor. Die Ver- 
arbeitung der gefiillten Gemische ist verschieden, je  nach ihrer Zu- 
sarnmensetzung und je  iiachdern man besondera zur weissen oder z u r  
gelben Verbindung gelangen miichte. 

An primiirem weissern Product reiche (weisse) Gemenge werdeo 
a u s  40-  procentigem Alkohol fractionirt umkrystallisirt und die Frac- 
tionen aus den hfutterlaugen durch Losen in Alkohol und Fiillen mit 
concentrirter Iiochsalzlosung gereinigt. (Ueler  die Verarbeitung d e r  
in Alkohol liislichsten Antheile siehe weiter unten.) 

Gelbe Piillungen werden vortheilbaft zuerst mit Methylalkoboi 
behandelt, welcher die weisse Verbindung und die leicht liislichen 
Nebenproducte herausl6st; der gelbe Riickstand wird aus 60-pro- 
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centigem Alkohol gereinigt. Aus dem Filtrat der gelben Fallung er- 
halt man durch Kochen die Hanptmenge der entstandenen weissen 
Substanz in nahezu reiner Form. Dieses primare' Product ist ein 
lsomeres des Strophantidins: 

S t r o p  h a n t i d i n s a u r  e 1 a c t  on 
(weisse Verbindung), 

deren Bildung folgeude Gleichungen verdeutlichen: 

C27H3807 + 3 NaOH = Ca7H4009 Na2, 

c27 H q g 0 9  Naa f Hz so4 = Nna so4 + C27 H4a 09, 

C2i His 0 9  = 2 Ha 0 + C&7 H38 07, Strophantidinsaurelacton 
bezw. C ~ H 3 8 0 7  --+ CwHm09Ba 3 C z 7 & 9 0 9  -+ CziH3801. 

Die freie Strophantidiosaure ist in der  klaren angesiiuerten 
Baryumsalzliisung und in den Filtraten ihres durch Kochen ab- 
geschiedenen, weissen Lactons (reinen Anhydrids) enthalten und sicher 
auch dem letzteren beigemischt. Das zeigt die Sodaliislichkeit der  
frischen Fiilluiig und die Beobachtung, dam das weisse Rohproduct 
seinen Schrnp. I 50° (unter Aufschaumen) beim Umliisen aus ver- 
diinntern Alkohol auf 225O erhobt, dass derselbe beim Verweilen fiber 
Schwefelsfiure nber allmahlich wieder bis auf 195O s i n  k e n  kann,  je 
nach dern Mischungsverhiiltniss von Saure und Lacton. Die Ent- 
wlsserung gelang auch hier durch Umkrystallisiren aus absolutem 
Alkohol oder Ligroi'u. Aus Ersterem krystallisirt die Verbinduung i n  
altlasglanzenden, in kaltem Alkohol nur maesig loslichen Schuppen, 
die bei 2430 ohne Aufschaumen schmelzen und in Soda nicht liislich 
sind. - Die bei l l O o  getrocknete Verbindung zieht, wie das  isomere 
Strophantidin, Wasser an und ergab bei der  Analyse auf CsrH3807 
+ 1/2 H10 stimmende Zahlen: 

Strophantidin strophantidinsaures Natrium, 

intermediiiro Stropbantidinsibwe, 

Ber. C 67.08, R 8.07. 
Gef. )) 66.75, 66.63, 67.03, 66.68, n 7.92, 7.97, 7.36, 7.51. 

Molekulargewichtsbestimmungen: 1. I n  Alkohol (c = 11.5) 14.58 g. 
Substanz A Mol.-Gew. 
0.2216 g 0.02Y (707.2) 

0.7019 B 0.1150 
1.0i59 n 0.167O 508.1 

0.5559 n 0.085O 515.8 i 
4S1.4 Mittel 501.8, bcr. 474. \ 

2. In Alkohohol (18.12 g). 
Substanz n Mo1.-Gew. 
0.2099 g 0.O1To 811.6 
0.4277 n 0.054O 520.5 
0 5 7 1 8  n 0.0820 458.2 



3. In Alkohol (nach L a n d s b e r g e r ) .  
Substanz d MoLGew. 
2.2001 g 0.0480 602 
2.7911 )) (1.0650 493 
2.7185 D O.o(;So 459 
1. Siedeinetliode iu Chloroform (c = 3ii.G;. 

Substsnz J MoLGew. 

0.3494 '> 0.1"3" 344 
94 x 0.45GI n 0.175" 

CHC13: 29.iO g. Mittel: 310 

0.1242 g 0.073~ 22s 

. ~~~~~ 

-5) Desgl. Chldroforni. 
Suhstanz J AloL-Gm. 

0.32-56 )) 0. I O i o  : N i . ! J  
x 9 . 3  0.4iPG n 0. I . 3 '  

Mittcl: 5i;4 3 

0.1599 g 0.0W 3r6.3 

. ~ ~~. 

CBC13: 30.56 g. 

Es zeigt sich also wie beini Stropharitidiii, dnsn i n  rerschiedenen 
Solventien cerschiedene Molekularconiplese der Verbilldung vorhonden 
sind, und die (bei Anwendung vnn Alkohol) erhalteneri hohen An- 
fangsz:ihlen lassen auch hier die Verniuthuiig mi, dsss das moglichst 
entwasserte Product das Molekiil CS.C H ~ H  0 1 5  darstsllt, das bei langerer 
Wirkung des L6sungemittelJ in dns einfache Molekiil CST H38 0 7  aicb 

Vorn Strophantidin unterscheidet sich die Substanz, ausser durch 
den hijheren Schrnelzpunkt und das gauz andere Aussehen, durch grossere 
Lijslichkeit in Eisessig, durch ihr Vrrhalten gegen colic. Salpetersaure 
(s. dirse Berichte 31, 541) und vor allem durch eine charakteristiscbe 
Reaction init concentrirter Schwefelslure. Sie 16st sich darin mit 
rothgelber Farbe  :tuf und bald umgiebt sich die Likung mit einem 
sattgriinrn Ring. Auf Wawerziisatz werden griinblaue Flocken ge- 
fallt. Mit Benzoylchlorid iind nocli weniger mit Benzolsulfochlorid 
lasseii sich wohldefinirte Producte nus stroplinntidiiis3iirem Alk o 1' I er- 
hnlten. 

spa1 tet. 

1-r r h ;L 1 t e n  d e s S t r o p  h a n t i  d i n s aur e 1 n c t o n s g e  g e n 
0 s y d  a t  i o n s  In i t t e 1. 

5 g Stropharitidinsuurclacton, i l l  2 Mol -Grw. Alkali ZLI  '/?La geliist. 
wurderi linter Kiihleii ui id  riirchanischep Umriihren rropfenweise mit 
4- proc.. Perinxng:tnatliisiin~ veruetzt. Nacli Verbranch von 104 cciii 
(entsprevliend 3.7 Atome Sauerstoff pro Molekiil -- 474) findet kt.inr 
rasctir Eutfiirburig niehr statt. Man filtrirt von Braunstein ab, der 
niir unbedeutende Mengen orgnnischer Substanz enthalt und entlsrbt das 
Filtrat durch einige Schwefeldioxydblasen. Die Lijsung reagirt dann 
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neutral. Eine Priifung auf Oxalsaure ergab deren Abwesenheit. 
Man engt stark eiu, sauert rnit berechneter Menge Schwefelsaure au 
und erhiilt einen weissen, flockigen, in heissern Wasser leicht, iu 
kaltern Wasser sehr schwer loslichen , zusamrnenbackenden Nieder- 
schlng einer Saure. Durch Urnkrystallisiren aus Wasser, wobri stets 
sehr vie1 in  Losung bleibt, kann sie gereinigt werden, besser noch 
iiber das  Natriurnsalz, dessen Losung mit Aether yon Verunreiniguug 
befreit wird. Die Natriumsalzlosung liefert rnit Silber- und Mer- 
curi-Salzen weisse Niederschlage; das  Calcium- und Baryum-Sdz sind 
leicbt loslich. Iin Ganzen ist die Reinigung dieser Siiure recht ver- 
lustreich, uud es war  eine wesentliche Erleichterung, HIS sich heraus- 
stellte, dass dieselbe S l u r e  direct aus dem Strophantidin erhalteii 
werden kann,  statt aus  dem so kostbaren Strophantidinsiurelactou. 
Sie wird dernentsprechend bei der Oxydation des Stropbantidins be- 
sprochen werden. - Neben der Saure entvtehen in geringer Meuge 
neutrale, z. Th. niit Wasserdampf fliichtige, terpenartig riechende 
Substanzen. 

Ve r h a1 t exi d e R S t r o p  h a n  t id  i n  s l u r  e l a c  t o n B g e g e  n 
B a r y t h y d r a t .  

Die Verniuthung, dass die neheu Strophantidinslurelacton, nu3 
Strophantidin uud Alkali oder Baryt erhaltene gelbe Substaiiz sich 
secundar aus jenem bilde, wurde durch directe Urnwandlung reinen 
Strophantidinsaurelactolls (0.5 g) i n  die gelbe Verbindung durch an- 
haltendes Koclien (6 - 7 Stunden) mit (20 ccrn) gesattigter Baryt- 
losung bestltigt. Es scheidet sich ein schwer losliches, gelbes Baryum- 
salz ab. das, mit Salzslure zerlegt, eiiie gelbe Pl l lung (Schmp. 285O) 
liefert. Das Filtrat des Baryumsalzes giebt mit Salzsiiure iii der 
Kalte eine geringe zweite Abscheidung, d e r m  Fillrat bei Siede- 
hitze kaum niehr weisse Substanza abscheidet. Die Urnwandlung ist 
also nahezu quaiititativ, doch enthiilt die gelbe Verbinduug meist 
noch Spiiren der weissen. Ich nenne die gelbe Verbinduug: 

A n by d r o s t r o  p h a n t i  d i n s a u r e I a c t on.  
Die Analyseii beziehen sich theils auf Praparate, die niit Iiali, 

tlieils :ruf solche, die rnit Baryt aus Strophantidin gewonueii wareri, 
die beiden letzteii auf Material, das  aus reinem Strophaiitidiiisaure- 
lacton mit Baryt erhalten aorden war. 

Die aus gewohlichem oder verdtnntern Alkohol urnkrystallisirte 
Siiure enthielt 3 Mol. Wasser (Schmp. 285") oder i iu r  2 (Schmp. 294O). 
Das Wasser entweicht heirn Trocknen bei 1100 bis auf '/2 Mol., das 
wiederum sehr fest haftet. Die Substanz zieht dann hygroskopisch 
Wasser au. Die getrocknete Substauz zersetzt sich, ohne zu schmelzeu, 
bei 3450 (corr.). 



Ber. fiir ((&H3~05 + I 2HzO). Gcfunden (getrocknete Snbstanz). 
c 72.48. 71.95, 72.40, 72.54, 71.94, 72.21, 71.78. 
H 7.83. 7.23, 8.12, - 7.51, 7.12, 7.28. 

3 Mol. HzO: Bcr. 10.97. Gef. 11.22, 11.24. 
2 Mol. 520: Ber. 5.59. Gef. 6.6, 6.5, 7.16. 

Molekolargewichtsbestimmung ; Siedemethode in Alkohol (15.92 g). 
Subst. 0.1580 g. d 0.023. M 496. Mittel 469. 

0.3884 g. 0.063. 443. I Ber. 438. 

Die Eigenschaften der Verbindung sind bereits friiher beechrieben 
(diese Herichte 31, 539) nur die Formel und Deutung der Substanz 
ist eiitsprechend zu corrigiren. An sich neutral und unliislich in 
Natriumcarbonat, verbraucht sie zur Lijsung I Mol. Alkali beim 
Er warm en, 

0.1888 g in 34.12 ccm '/io-Norni. NaOH gel& und rnit 30.2 ccm HCI 
zuriicktitrirt. Einstellung unscharf, sowohl mit Lakmus als Phenolphtalein, 
megen cler gelben Farbe der L6sang. Vcrbrauch 3.9 ccm I Io-Norrn. ber. auf 
hfol.-Gew. 438 (einbasisch): 4.3 1 ccm. 

Da die Verbindung demgemlss das Lacton einer e i  nbasischen 
Sliure ist, so muss bei ihrer Hildung aus Strophantidinsiure(di1acton) 
die Abspalturig der Wassermolekiile so erfolgt sein, dass die eine 
Carboxylgruppe dabei etwn unter Schliessung cines (Xanthon ?) Ringes 
in Mitleidenschnft gezogen mird und durch Alkali nicht wieder her- 
grstellt werden kann. 

Alkalische Benzoyliruug ebenso wie Oxydationsversuche rnit Brom 
und Natronlauge und mit alkalischem Permanganat fiihrten nur eu 
mlorphen, nicht weiter benrbeiteten Producten (rergl. vorl. Mittheilung). 

K a1 i s c h  m e l z e :  2 g Anhydrostrophantidinsaurelacton wurden 
niit C g Kali und 12 g Waasrr eingedampft, die braune Masse dann 
im Oelbad eine Stunde auf 250" erhitzt, wobei sie sich erst aufbliiht, 
dnnn ruhig fliesst. Aus der dunkelbraunen, wassrigeri Losung der 
Schmelze fallt Kohlensiiure nichts am. Eine Probe der alkalischen 
Liisung kuppelt rnit diazosulfanilsaurem Natriiirn unter Rothfirbung. 
Eine aiidere giebt an Aether einen hellbraunen, flockigen Korper ab, 
der ebenfalls kuppelt, sich Init Bromwasser triibt, mit Eisenchlorid 
keiue Farbung giebt. Es haben sich also vielleicht kleine Mengen 
phenolartiger Kiirper gehildet. Phloroglucin ist nicht nachweisbar; 
die Reaction mit Vanillin und Salzsaure bleibt aus. Die alkalische 
Losung der Schmelze, mit Essigsaure angesauert, liefert eine dicke. 
schwer filtrirende Fallung. Aus dem Filtrat derselben ist nur sehr 
wenig organische Substane noch isolirbar. Die rnit heissem Wasser 
ausgewaschene Fallung echeidet sich aus heissem Alkohol rasch als 
hellgelbbrauner, feinkrystallinischer Niederschlag aus, weitere Mengen 
sind aus der Mutterlauge mittels Aether fallbrrr. Die Verbindung lost 
sich spielend in Soda, ist unlijslich in Aether, Ligroi'n, Chloroform, 
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Essigester iind Aethylenbromid und schmilzt noch nicht bei 320°. 
Die Substaiiz sublimirt nicht, sondern zersetzt sich in der Hitze unter 
Erglimmen und Ausstossung gelber Dampfe. Zur  Analyse wurde bei 
1 1 0 0  getrockuet. Dent entspricht u. A. die Formel: 

Cur HlaOd. Ber. C 67.G1, H 9.G9. 
Gcf. ;> 67.60, 9.86. 

In der Kiilte rnit Natronlauge titrirt, verbrauchen 0.2023 g: 
-1.28 ccm '/lo-n.-NaO H, demnach ist die Verbindung eine einbasische 
Satire (ber. 4.74 ccni). Mit Natroniiberschuss, lange gekocht und 
zuriicktitrirt, ergiebt sich ein weiterer Vertrauch von 2.94 ccm, 
rermnthlich durch Losung einer Lactonbindung. . 

Neben Strophantidinsiiurelacton und Anhydrostrophantidinsaure- 
lacton entstehen bei der Einwirkung vnxi Alkalien auf Strophantidin 
in  kaltem Alkohol l e i c h t  l i i s l i c h e  N e b e n p r o d u c t e ,  die sich in 
den sauren Filtraten jener ausgefallten Verbindungen, sowie, nach 
deren Umkrystallisiren aus Alkohol, in den alkoholischen Mutterlaugen 
finden. Aus Letzterexi hinterbleiben sie beim Eindampfen als braune 
glasige Masse, die beim Verreiben mit Wasser in braunes amorphes 
Pulver iibergeht; aus jenen sauren Filtraten gewinnt man sie am 
besten durch Neutralisiren, Eindampfen zur Trockne und Ausziehen 
des Riickstandes rnit Alkohol, Eindunsten und Zerlegen mit Saure. 

Es batten sich allmablich von der Verarbeituog von 30 g Stro- 
phantidin ca. 13 g solchen Productes angesammelt (Schmp. 80-950). 
Nachdem es in alkalischer Losung mit Thierkohle behandelt und dann 
wieder isolirt war, wurde es durch lnnges Kochen mit Chloroform 
bis auf einen geringen Riickstand geliist. Der  glasige Extract wird 
dann successive noch mit absolutem Alkohol und rnit Methylalkohol 
umgelost und resultirt dann als hellbraunea Pulver vom Schmp. 
133- 1350, das  nach dem Trocknen (bei ]loo) unter Zersetzung bei 
179-1808 schmilzt. 

Mit etwas Waseer iibergossen und gelinde erwarmt, nimmt ee an 
Volum zu uud wird hellgelb. Es schmilzt dann schon bei 100n unter 
A ufschaumeu. Das aufgenommene Wasser entweicht im Exsiccator. 
(Gefunden 11.93 und 12.29 pCt.). 

Zur Analyse wurde bei 1100 getrocknet. 
C?BH3806. Ber. C 69.95, H 8.52. 

Gef. D 69.86, 69.74, 69.59, 8.51, 8.47, 8.36. 
Yolekulargewichts - Bestimmungen in Chloroform (c = 36.6). 

Sbst.: 0.1749 g 4 0.0390 M = 476 
0.3177 )) J 0.0860 I) =393  

)) = 4 1 1  
CHCl3: 34.41 )> Mittel 426. 

Ber. 446. 

~ ~- -~ )) 0.4330 3 J 0.1120 



Die Bildung dieser Verbindung, deren Studium niclit weiter ver- 
folgt wurde, hat man sich zu denken im Sinne der Gleichung: 

C27 Ha8 07 = CO + C26 H38 0s. 
Solche Kohlenoxydspaltung hat R i l i a n i  in analoger Weise bei 

Alkaliwirkung auf Digitogensaure') constatirt. 

Ox y d a t i o n  d e s S t r o p  h n n t id  i n s. 
Obwohl Strophantidin Rroni, in Schwefelkohknstoff, sowie Soda- 

Permanganat nur sehr lnngsani entfiirbt, an ist dasselbe doch nicbt 
a1s eine gesattigte Verbindung zu betrachten, sondern jene Inngsnmen 
Wirknngen sind rielmehr arif seine Unloslichkeit in Schwefelkohlen- 
stoff bezw. Sodaliisung zu schieben. Derselbe Grund spielt wohl 
dabei mit, dass van 1.9 g Strophautidin bei niehrtagigen Schiitteln mit 
viel W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  (IO-pioc. LBsuug) und G ccm Aceton 
noch 1.2 g unverandert isolirt werden konnten. Mit B r o m  direct 
behandelt, reagirt es j n  sehr heftig unter Verwandlung in fruher be- 
schriebene Verbiudungeu *), deren Bildung uud Constitution niehr wie 
j e  unkl:rr bleibt. 

Sehr glatt wird dagegen Permanganat in alkalischer Losung 
reducirt und die Oxydation fiihrt hierrnit, bei geniigeuder Dnuer der 
Einwirkung, unter Totalzerfnll bis ZLI Oxalsaure und Essigslure I ) .  

Neuere Versiiche haben gezeigt, dass es gelingt, den griisseren l h e i l  
des Strophantidins in ein hiibsch krystallisirtes Product, eirie zwei- 
basische Saure, urnzuwandelo, die noch die gleiche Kohlenstaffatoni- 
zahl wie Strophantidin enthllt. Sie entsteht gemlss der Gleichung 

C27H41)08K? + 2 0  = CnHjoK2011. 
C27 Hiu011 KZ + 2 €ICl = C27 H380.b + 2 H2O + 2KCl. 

Der Verbrauch an Permnnganat bis zur bleibenden Rothung ist 
jeweils aber viel grosser -- etwa das Dreifaclic - ale der Gleictiarig 
entsprich t. 

5 g Strophantidin, in Kalilauge (2  Mol.) gelBst, miirden unter stetem 
Riihren (Turbine) mit 4-proc. IialiunipermaiiganatlBsung versrtzt und 
durch Alkalizusatz dafur gesorgt. dass die Liisung stets alkalisch 
reagirt. Verbr:tuch 152 ccin E.'ermnng~iiatliisnng. Mau tiltrirt v o m  
Braunstriu ab (der ein weiiig unveriindertes Stroph:intidiri beim Auf- 
losen dgirbt ) ,  eritfarbt das Filtrat durch Schwefeldioxydgas, nentrali- 
sirt nlit Schwefelslure, dampft stark ein und stiuert dnnn mit Schwefel- 
saure an. Allmlhlich scheidet sich eiue farblose Saure krystdlinisch 
ab. Aus wenig verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, schmilzt sie bei 
260.S0 unter Zersetzung. Eiunial isolirt, ist sie ziernlich schwer- 

I) A. W i n d s u s ,  Diss. Freiburg 1539; -h-ch. Pharni. 231, 458 ff. 
2, Vorliiufige Mittheilung 1. c. 

~- 
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16slich in Wasser, ziemlich leicht liislich in heissem Alkohol. Dem 
Filtrate der abgeschiedenen Saure entzieht Aether, bei 1 2  - 15-maligem 
Schfitteln, einen hellen, zum Theil eratarrenden Syrup, aus dem durch 
Losen in Soda, Aneauern rnit Eesigshure und FLilleo mit Chlorcalcium 
Oxaleaure abscheidbar ist, der sonst aber  niir noch wenig roo obiger 
Saure enthalt, ebenso die mit Aether erschopfte saure Losung. 

Eine andere Methode zur Isolirung der  Producte besteht darin, 
das  Filtrnt vom Braunstein rnit Rohlensaure zu sattigen und dann mit 
Chlorcalciuni die Oxaleiiure zu flllen. D e r  Oxalatniederschlag wird 
durch Wascben mit EssigsHure von Calciumcarbonat befreit, getrocknet 
und gewogen: 1.6 g entsprechend 0.9 g Oxals lnre  aus 10 g Strophan- 
tidin, das sind 9-10 pCt. Das Filtrat des Calciumniederschlags wird 
mit Salzsaure zersetzt, wodurch 5 g der neuen S h r e  zur Abscheidung 
kommen. Das Filtrat wird neutralisirt, stark eingedampft und wieder 
angesauert und diese Proceduren wiederholt bis keine Saure sicb 
mehr abscheidet. Beim directen Eindampfen der sauren LBsungen 
erhalt man nur hiiutige Abscheidungeo. 

S t r o p  h a n  t s  k u r  e. 
Die aus verdinntem Alkohol krystallisirte Saure (Schmp. 260.8O) 

hat  die Zusammensetzung C n  H38 0 9 .  

Ber. C 64.03, H 7.51. 
Gef. 63.87, 64.00, )) 7.44, 7.32. 

Die Verbindung liist sich in Soda (unter Entweichen von Kohlen- 
siiure), ebenso in Ammoniak. Das Animoniumsalz dissociirt indesseo 
schon theilweise beim Eintrocknen der Losung iiber Schwefeleaure, 
sodass ein Tbeil der  Sanre in freier Form hinterbleibt. Eine etark 
concentrirte Losung des Natriumsalzes bleibt nach dem Ansliuern 
klar  und scheidet erst nach einigem Stehen feine, atlasgllnzende, 
wawellitartige Nadelbiischel a b ,  dtirchsetzt von einer geriogen Menge 
derberer Warzen. Letztere siud in Waseer schwerer loslich und 
konnen durch Erwlirmen und Filtriren isolirt werden. Aus dem 
Filtrat krystallisiren nun schnell nur die Nadelbiischel. Die Nlidel- 
chen schmelzen bei 190.7", die Warzen bei 257". Beide sind eoda- 
loslich und entfiirben Sods-Permanganat nicht. Die Warzen sind 
oben beschriebene StrophantsHure, die Nadeln sind ein M o n o  h y d r a t  
derselben. Zur Analyse wurden sie bei 125O getrocknet: 

C ~ H r o O l o .  Ber. C 61.84, H 7.63. 
Gcf. n 61.97, 7.67. 

Die Salze leiten sich von einem Dihydrat der Stropbantsaure 
c27 H d a 0 1 1  ab. 

Das S i l b e r s a l z ,  aus der Ammoniumsalzl6sung gefallt, ist ein 
weisser, i u  der Kalte lichtbestiindiger, in warmem Wasser ziemlich 
schwer, uuter theilweiser Zersetzuag liislicher Niederschlag, der bis 



2090 
~~ - 

zum Schwinden der  Dipheiiylaminreaction ausgewaschen wird. 
trockene Salz sel bst liefert keine Blauung rnit Dipbenylamin 
Schwefelslure, ist also keiu Doppelsalz mit Silbernitrat. Es liist 
in heisser Schwefelslure allein bellgelb, fast farblos, auf. 

Das 
und 
sicb 
Die 

Lijsung fluorescirt bald lebbaft griin, wie Fluorescein, und wird nach 
wenigen Minuten pracbtvoll violet. Dieselben Farberscheinungen 
liefert die freie Saure, nur riiscber und intensiver. Das vacuumtrockue 
Salz hat die Zusammensetznng (c27 HdoO11 Ag2 + H20). 

Ber. C 41.86, H 5.43, Ag 27.91. 
Gef. s 41.51, 5.48, n 28.09. 

Ber. C 42.85, H 5.29, Ag 28.57. 
Gef. 43.24, 5.28, v 28.50. 

Die Strophantsaure ist weder mit Natron, nocb Barythydrat, noch 
mit Soda unter Anwendung verschiedener Indicatoren scharf titrirbar 
nnd abnelt darin auffallend der Oxydigitogensaure I). 

Zur Neutralisation verbrauchten Berechnet fiir 1 Aeq. Derunach 

Bei 830 getrocknet, ist es wasserfrei: C2, €It0011 Ag2. 

0.5046 g Sbst.: 

0.4685 g Sbst.: 

0.4895 g Sbst.: 

0.5051 g Sbst.: 

Basicitit :iuf Cqi H38 09 
25.0 ccm l;lo-s.-NaOH 9.95 ccni J*/s-basisch 

13.75 ccm l/lo-n.-NaOH 9.25 CCIU 1 ' 2  

(Phenolphtalein) 

(Lakmoid) 

(Phenolphtalein) 

(Methylorange) 

25.32 ccni ';lo-Baryt 9.67 ccm 211.1 ) 

13.0 ccm Vlo-u.-Soda 9.98 ccrn 1 1 ,  )) 

In  der  Hitze wird nicht mehr Alkali verbraucht, als in der 
Kiilte; die Verbindung entbiilt also keine Lactonbindungen. 

Versuche , das Stropbantidin mit anderen Oxydationsmitteln zu 
oxydiren, gaben tbeilweise kein befriedigendes Resultat, (2. B. mit 
Kaliumchlorat und Salzsiiure), zurn Tbeil liarren sie noch der Voll- 
endung (mit Cbromsluregemiscb und rnit Salpetersiiure). 

Bei einem grossen Tbeil vorstebender Versucbe erfreute ich mich 
der  bingebenden, iinieichtigen Hiilfe meines ehemnligen Privatassisten- 
ten Dr. W i l b e l m  M o l e ,  dem ich auch an dieser Stelle meinen 
Dank aussprechen miichte. 

Die Untersocbung wird fortgesetzt. 
Z i i r i c h ,  Eidgeniiss. Polytecbnicum. 

l) W i n d a n s  1. c. 


