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330. F'ranz Fe i s t :  Ueber den Spaltzuoker des Strophentins. 
(Strophentin und Strophentidin. IV.) 

(Eingegangen am 9. Juli.) 
Bei der Hydrolyse des Strophantins') gewinnt man - wie schon 

friihera) kurz mitgetheilt wurde - aus dem Filtrate des sich abscheidenden 
Strophantidins ein krystallisirtes Kohlehydrat, C'3H240le (Scbmp. 207 O) 

neben Syrup, der, wie sich herausstellte, aus den Producten weiter- 
gehender Hydrolyse dieses Zuckers besteht, wohl aucb gewisse, am 
Krystallisireo gehinderte Mengen dieser unzersetzten Substanz entlialt. 

Das Seither rnit gr8sseren Mengen durchgefiihrte Studium dee 
festen, sehr leicht lijslichen, nicht direct reducirenden und nicht gahr- 
fahigen, mit Phenylhydrazin nicht condensirbaren Kohlehydrats ergab, 
d a m  diisselbe aufzufassm ist als 

M e t  h y l s t r o p h a n t o b i o s i d  
(Strophantobiosemethylather), 

das heisst als Methyltither einer (selbst nicht isolirten) Biose, CraHaaOlo 
- der Strophantobiose -, die ans einem Hexose- und einemMethy1- 
pentose-Rest aufgebaut ist. Demgemass zerfallt e r  bei weitergehender 
Hydrolyse, gemHss der Gleichung: 

Cis H24010 + 2 Ha 0 = CHs . OH + C6 His 0 s  + Ce Hi905 

i n  Methylalkohol, eine Hexose und eine Methylpentose (welche letzten 
beiden auch in dem reducirenden Syrup enthalten sind). Dies wurde 
festgestellt durch 

1. den Nachweis einer Methoxylgruppe (nach Z e i  s e  1) , 
2. durch Deetillation mit Schwefelsaure unter geeigneten Redin- 

gungen, wobei im Destillat Methylfurfurol - und nur dieses -, her- 
vorgegangen aus der Methylpentose, im Destillationsriickstand Lavulin- 
saure, aus der  Hexose entstanden, gewonnen wurde. 

Es konnte ferner mit einem hohen Grade von Wahracheinlichkeit 
gezeigt werden, dam d - M a n n o s e  und R h a m n o s e  die hydrolytisch 
erzeugten Monosen sind , am denen sich das  Methylstropbantobioeid 
aufbaut. 

Von den in der  Natnr hlufiger vorkommenden, specie11 bei der 
Spaltung ron Glykosiden beobachteten Hexosen - nPmlich d-  Glu- 
cose, d-Galactose, d-hlannose und einigen Ketosen - waren im vor- 
liegenden Falle die beiden Ersteren durch die schon mitgetheilten nnd 
seitdem wiederholten Oxydationsversnche mit SalpetersHure ausge- 
schlossen, da  weder Zuckersiure noch Schleimshure, aondern nur 
Oxalsiiure nachweiebar war. So war zunlichst an Mannose oder an 

') s. die vorhergehende Abhandlung. l )  Diese Berichte 31, 537. 



Ketosen zu denken, ebenso lag - beziiglich der nachzuweisenden 
Methylpentoeen - die Vcrmuthung nahe, dass Rhamnose vorliege, 
die ja ituch als Spaltzucker des Ouabai'ns von A r n a u d l )  aufgefunden 
worden ist. 

Die Untersuchung der Hgdrolyse des Strophantobiosemethyliithers 
bcstatigte die ausgeaprochene Vermuthung. Beim Rochen mit Saureo 
spaltet sich sofort der Methjlalkohol a b ,  sodass niclit ermittelt wer- 
den k a m ,  an welchem Monoserest das Methyl seinen Sitz hat. Ver- 
wandelt man die gebildeten Monosen in das  Gemisch ihrer p-Nitro-  
phenylosazone, so sind alle Abscheidungen derselben methoxglfrei. 
Es gelang nur sehr unrollkornmen, diese Osazone zu trenneu und so 
die Monosen zu identificireii. Dagegen fiihrten folgende Wege zum 
Ziel, die nusfiihrlicher im experimentellen Theile beschrieberi werden. 
Das Gemisch von Mannose uiid Rhamnose, von Schwefelsiiiire befreit, 
wird mit Ammoniak und Bleiacetat versetzt, wodurch Mannose als 
Bleiverbindung ausfiillt. Das  Plumbat gab, nachdem es durch Schwefel- 
aasserstotl' zersetzt und der freigemachte Zucker mit essigsaurern 
Phenylhydrazin in der Kdte versetzt war, in geringer Menge ein eehr 
echwach gefarbtes, aus heissem Wasser umliisbares Hydrazon. Das 
Filtrat desselben schied beim Krwarmen gelbes G l u c o s a z o ~ ~  ab. 

Da. Filtrat des Plumbats, nach dein Entbleien mit salzsaurem 
p-Nitropheuylhydrazin erwarrnt , schied rothes p- Nitrophenylrharn- 
nosnzon a b  , identisch rnit eiuem eigens rieudargestellten Vergleichs- 
praparat 2). 

2. Zum Nachweis der Mannose allein konnte auch so verfahren 
werden, dass das schwefelsiiuret'reie Inversionsgemisch direct in der  
Kalte init Phenylbydrnzin versetzt wurde, wobei wiederum das unl6s- 
liche Hydrazori abgeschieden wurde. Aus den beim ErwPrmen des  
Filtrnts des Hydrazons erzielten ersten Abscheidungen gelber Osazone 
koririte reines Glucosazoii, Schrnp. 205 

I):L die Anwesenheit von d-Glucose im Hydrolysegernisch ausge- 
schlossen ist, Sorbose und Fructose keine schwerliislicheii Hydrazone 
gaben, so ist die Anwesenheit von Mannose mit geniigender Sicherheit 
dargethen. 

D e r  Strophantobiosemethyllther (Metbylstropliantobiosid) ist so- 
mit das erstbekannte, wohl definirte, k r y s  t a l l i s i r t e  Kohlehpdrat aua 
der Gruppe dcr Snccharobiosen, das durch Glycosidspaltung erhalten 
worden ist, zugfeich der erste Methylather 3) einer festen, nicht 

isolirt werden. 

_ _ ~  
1) A r n a u d  Compt. rend. 126, 346, 1205. 
?: 5 .  nacbfolgende Notiz. 
Bj Von natirlichen Alkylithern glgkosidischer Zucker kennt man bibher 

n,ir dcn Chinovit, eioen Xethylather: sodann sind in verschiedenen Cellulosen 
Methoxylgruppen nachgemiesen worden (Bencdikt  und B a m b e r g e r ,  C r o s s  
tuud Beran ' .  
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gummiartigen aus Hexose- und Metbylpentose-Resten bestehenden 
Saccharobiose'). - Vermuthlich werden alle oder die meisten Glyko- 
side, welche bei der Spaltung mebrere Molekiile Monosen ergaben - 
ich denke hier an erster Linie an Digitonin, Digitalin, Convolvulin, 
Helleborei'n, Hesperidin, Saponin -- dieselben ig Form vo11 Saccha- 
robinsen zusammengekettet entbalten , welche aber  durch die Re- 
dingungen des hydrolytisches Verfahrens ( K o c h  e n  mit Siiuren) nicht 
intact isolirbar sind, sondern dabei gleich weiter in Monosen gespalten 
werden. Die so ausserordentlich leicht erfolgende Hydrolyse des 
Strophanthins errniiglichte bier erfreulicher Weise die Isolirung des 
complexeren Zuckers. 

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

D a r  s t  e 11 u ng d e s S t r  o p h  a n  t o  b i  0 s  e m  e t b y 16th e rs  , ClsH24 Olo. 
Aus dem, bei der Hydrolyse des Strophantins abfallenden, salz- 

sauren Filtrate des Stropbantidins binterbleibt, nach dem Entfernen 
der  Salzstiure mit Silberoxyd , beim Eindarnpfen im Vacuumdampf- 
apparat ein brauner Syrup,  der zweckmiissig durch ofteres Durch- 
riihren mit kleinen Mengen Aether und nacbheriges Evacuiren ziernlich 
rasch zu einer festen, zerreiblichen Mnsse erstarrt, die etwa 30-40 pCt. 
des angewandten Strophantingewicbtes betrlgt. Wird das gelblich- 
weisse Pulver mit Methylalkobol irn Soxhlet extrabirt, oder , besser 
nocb, mit kleinen Mengen dessclben kalt angeriibrt und steben ge- 
lassen , so bleibt das Metbylstrophantobiosid als ein reinweisses , oft 
schon viillig reines Krystallpulver zuriick , das niithigenfalls durch 
ofteres Losen in warmern Aethylalkohol und Eingiessen in Aether ge- 
reinigt werden karin. 

Aus den methylalkoholiechen Mutterlaugen dee Products konnen 
durcb Eindampfen und erneutes Anriihren mit Metbylalkohol xu 
wiederbolten Malen neue Mengen des festen Kohlenhydratea, doch oft 
weniger rein, gewonnen werden, bis zuletzt ein nicht krystallisirender 
brauner Syrup iibrig bleibt, dessen waesrige Losung F e h l i n g ' s c h e  
Liisung, sowie Queckeilber- und Wismutb-Liisung stark reducirt. Manch- 
ma1 lasst er sich aus alkoholischer Losung durcb Eingieseen in vie1 
Aether ale amorphee, niedrig schmelzendes (950) Pulver fiillen. Alle 
diese Producte sind Gemeoge der durch fortgeschrittene Hydrolyse des 
Biosids entstandenen Glykosen. 

I) Eine Saccharotriose dieaer Art ist die erst 1899 von C. und J. T a o r e t  
entdeckte syrup6ae Rhamninose, CIS H32 0 1 6 ,  aua Xanthorhamnin (Centralbl. 
1899, 11 1100; 1900, I 251). 

Bericbte d. D. chsm. Gesellschnft. Jahrg. X X B I I I .  135 
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Das reine Methylstrophantobiosid: Scbmp. 2070, besitzt die  schon 
Die analytischen Belege alteren friiher angegebenen Eigenscbaften 1). 

uud neueren Datums etelle ich bier zusammen. 
C13H2,010. Ber. C 45.85, H 7.06, CHJO 9.12. 

. 

Gef. C 43.06, 4 5 . 5 ,  45.27, 45.75, 45.49, 45.25, 46.04, 46.00. 
,) H 6.15, 6.97, 7.19, 6.93, 7.00, 7.02, 6.76, 7.15. 
)) CH30 5.7, G.8. 

Durch Lesonderen Versuch in1 Zeise l ' schen  Apparat rnit vor- 
gelegter alkobolischer Dimethylanilinlosung (statt Silbernitrat) wurde 
durch die Bildung und Identificirung von Trimethylphenyliumjodid 
(Schmp. 211-212") gezeigt, dass M e t h y l .  nicht eine andere Alkyl- 
gruppe, abgespalten wurde. 

Mole k ulargem ic  t i  t s  -Bes t i m m  ung. 
S = 0.2180 C = 1.7233 d = 0.095 M = 312.84 

0.5073 4.0 LOP 0.2 12 357.51 
0.7287 5.7MJ4 0.3113 355.79 

Mittel 351.04 
C ~ ~ H " ~ O I ( , .  Bor. 36 = 340. 

G a b r v e r s u c h :  0.2 g iu 5 ccni Wasser gelost, rnit 5 scm Hefe 
und 5 ccm Nahrlosuug, gaben bei 25-30" in den ersten 24 S t u r ~ d e ~ l  
k e i n  Gas, in 108 Stundeli im Ganzen 3.5 ccm Gas. 

Ein Parallelversuch rnit 0.2 g Glucose gab i n  48 Stunden 48 ccm 
Kohlensaure. 

O x y d a t i o n  d e s  Z u c k c r s .  Die friiheren Versnche mit Snlpeter- 
saure wurden niit griissersn Mengen. zum Theil rnit s t l rkerer  Saure 
wiederholt, wiederum ohne dass es gelungen wiire, Zuckersaure oder 
Selileiineaure nachzuweisen'). - Nach K i l i a n i ' s 3 )  Entdeckung der 
Digitalose, C, Hl4 Op, ails Digitnlin, fahndete ich, namentlich auch in 
den Inversiomsyrupen des ~ethylstrophantobiosids, auf diesen Zucker, 
Die Oxydation mit Brom und Wasser lieferte jedoch keine Spur des  
so charakteristischen Digitalousaurelactons. 

In meiiier vorlhufigen Mit- 
tbeilung (1. c.) war angegeheu, d;iss MethylstrophantoLiosid beim 
Destilliren mit Salzsiiure (20-proc.), sowie beirii Erhitzen rllit re r -  
diinnter Schwefelsaure (*/l-norni.) im Rohr auf 120° weder Furfnrol noch 
fliichtige rrducirendr Substnnzeii liefert. Diese rnit hiichstens 1 g er- 
zielten Befunde waren richtig. - Es w w d e  seitdem der Versiich in 
der Weise angestellf: dass 10 g Substaiiz niit 40 ccm concentrirter 
Schwefelsaure und 140 ccm Wasser, unter Zugxbe von rtwas Sand 

D e s t i l l a t i o i i  m i t  S c h w e f e l s a u r e .  

I) Diese Berichtrt 31, 537. 
2) Eiuigc dieser Oxgdationsversuche hatte Hr. Dr. Winters te in  die 

3, Diesc Btbrichto 31, 2460; Arch. Phaml. 230, 250. 
Liebens~~iirtliglteit, zur Contrull t t  auszulhhren. 



und unter Ersatz des abdestillirenden Wassers, im Oelbad destillirt 
wurde. 

Ein Tropfen davon mit 
5 ccm eines Gemisches von 3 Vol. Alkohol + I Vol. concentrirter 
Schwefelsaure vorsichtig erwarmt, liefert eine schiine sattgriine Lijsung 
(Probe von M a q u e n  n e- T o  11 e n  s 1). - Einige Tropfen rnit Phloro- 
glucin, in 12-procentiger Salzsaure (spec. Gewicht 1.06) gelijst, ver- 
setzt gaberi sofort eiue rein r o t h e  Fallung. Das  Destillat zeigt also 
die charakteristischen Reactionen des M e t h y l f n r f u r o l s  und ent- 
halt kein Furfurol nebenbei, welches mit Phloroglucin eine griiti- 
schwarze Fallung liefern wiirde. Mit salzsaureni p -Nitrophenyl- 
bydrazin, sowie mit essigsaurem Phenylhydrazin giebt das Destillat 
in der Kiilte Fallungen der betreffenden Hydrazone. Das mit p-Nitro- 
base erbaltene hat alle Eigenschaften eines Vergleichapraparates von 
Methylfurfurol-p-nitrophenylhydrazon a), das bisher nicht bekannt war. 

Der  schwarze, schwefelsaure Destillationsriickstand wird im 
Fors te r ' schen  Apparate tagelang mit Aether extrahirt, welcher ein 
helles, mit Krystalleu durchsetztee Oel hinterlasst. Eine Probe davon, 
mit Arnrnoniak neutralisirt, giebt mit Silbernitrat eine Fiillung, die aue 
Wasser krystallisirt und unter dem Mikroskop dem lavulinsauren Silber 
durchaus gleich sieht. Eine andere Probe des Aetberriickstandes 
zeigte rnit J o d  und Natronlauge schon i n  d e r  K i i l t e  deutlicbe Jodo- 
foimbildung. Eine griisceie Menge, in Wnsser aufgenommen, wurde in 
das p-Nitrophcnylhydrazon verwaudelt, das sofort nls hellziegelrother 
Niederschlag ausfiillt und aus rerdiinntem Alkohol i n  bordeauxrottien 
Nadelbuscheln, am vie1 W a s w r  in hellgelbbraunen Niidelchen kry- 
stallisirt und den Schmp. 174-175'' besitzt. Auch rnit zu diesem 
Zwecke RUE Lavulinsaure bereitetem Vergleichspraparat gemischt, zeigt 
die Subetanz den gleichen Schmelzpunkt. Beide Praparate liisen sich 
tiefroth in Alkali und reduriren F e h l i n g ' s c b e  Liisung. 

Das Destillat riecht stark blumenartig. 

0.0027 g Shst.: 14.4 ccm N (18.50, 716 mm). 
CllH13N~04. Ber. N 16.73. Gef. N 16.82. 

F p a l t u n g  d e s  S t r o p h a n t o b i o s e m e t h y l a t h e r s  d u r c h  H y -  
d r o 1 y s c. 

Zur Erkeni8ung iiiid I'rerinung der das Biosid zusammensetzenden, 
Monosen wurde zuniichst versucht, nach Hydrolyse durch Kochen rnit '/r 
bis I-procentiger Pchwefelsanre und darauffolgeiides Erwarmen mit p -  
Nitrophenylhj drazinsalz, die einzrlnen, nach und nach abgesrhiedenen 
Osuzonfractionen durch Umkrystdlisiren aus verschiedeiien Solveritie_n 
in die Osazone der hydrolytischen Producte zu zerlegen. Das Gleiche 
v urdc niit den bei der Gewinnung des Strophantobiosemetbylathers 

1) Diese Berichtc 33, 145. 2) S. die folgende Mittheiluug. 
135 * 



abfallendeo Melassesyrupen, bezw. den daraus bereiteten p-Nitrophenyl- 
osazonen versucht. Trotz wochenlanger Arbeit gelang die Trennung 
nicht. Die in Alkohol und Aceton sehr schwer lijslichen Nitroosa- 
zone schmolzen bei etwa 230 - 2310, lostell sich in Alkali rnit tief- 
blauei Farbe  und gaben Zahlen, die zwischen den f i r  Nitrorham- 
nosazon und Nitroglucosazon. (dessen Schmp. 2670 ist) berechneten 
liegen z. B. 

p-Nitrohexosazon p-Nitrorhamnosazon 
Gef. C 49.11 48.8. Ber. C 48.21 50.00 
* H 4.80 4.4. )) H 4.47 4.65 
* N 18.77 18.6. * N 18.75 19.44 

Werthvoll war nur der Befund, dass siimmtliche Osazone meth- 
oxylfrei waren, ein Zeichen, dass bei der Hpdrolyse und Oeazon- 
bildung die Methylgruppe dea Strophantobiosernethylathers sofort als 
Methylalkohol austritt. 

Zum Ziele fiihrte folgender Weg: Methylstrophantobiosid (4 g) 
wurde mit 20 ccm einprocentiger Schwefelsaure etwa eine Stunde 
unter Riickfluss gekocht, d a m  in der  Hitze mit Barytwasser gefiillt, 
bis die Liisung nur noch ganz schwach sauer reagirte, wodurch mit 
dem Baryurnsulfat alle triibenden Bestandtheile aus der Losung nieder- 
gerissen werden. Dns ganz farblose Filtrat, auf 50 ccm rerdiinnt, 
also 8-procentig, drehte irn S c  h m i d  t -H a e  n sc  h'ecben Halbschatten- 
apparat um 3.8 Theilstriche nach rechts. 

Der  nicht invertirte Zucker und sein Inversionsgemisch dreheu also an- 
nLbernd gleich stark. Diese geringe Rechtsdrehung deutet schon 
auf Abwesenheit der  starkdrehenden d-Glucose, sie stimmt aber sehr 
wohl iiberein rnit der zu erwartenden Drehungsgrijsse, falls d-Mannose 
und d-Rhamnose(hydrrt) in liquivaleiiten Mengen, jede also in 4-pro- 
centiger Lijsung, vorhanden waren. Aus ihren specifischen Drehungs- 
griissen berechneten sich namlicb fiir 4-proc. Losung im 2 drn-Rohr 
folgende Drehungswinkel: 

Daraus berechnet sich 
[.ID = + 8,21°. 

100.a.0.346 
fiir Rhamnose: 8.07 = ~ 4r - 

e.34.6 
fiir die Mannose: 13.96 = - ~ - a = + 2.41 x 8 

a = + 1.68 Theilgrade, 

Summa + 4.27 Theilgrade, 
statt der beobachteten Drehung von -t 3.8". 

Dieselbe Liisung wurde nun mit Bleizuckerlosung und Ammoniak 
versetzt, der  dicke, weisse Niedersclilag abgesaugt, gewaschen und mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt. Das in der Warme eingeengte Filtrat 
des Scbwefelbleis reducirt F e h l i n g  'ache Losung mit Leichtigkeit. 
Es wird mit einer filtrirten Losung von 2.2 g Phenylhydrazin und 
5:g Natriumscetat in 2.1 ccrn Salzsaure + 30 ccm Wasser versetzt. 



Alsbald triibt sich die Fliissigkeit und scheidet eine zwar nur geringe 
Menge krystallinischen, iu  Aceton schwer 16slichen Niederschla& 
Schmp. ca. 150° (Mannosebydrazon), der nus Wasser in Niidelchen 
krystallisirte, ab. Zur Reinigung zur Analyse reichte die Menge nicht 
awl). Das Filtrat schied beim Erwarmen ein gelbes Osazon ab, 
das  (8. weiter unten) ale d-Glucosazon erkaniit wurde. 

Das Filtrat des Bleiniederschlaga wurde mit Schwefelwasserstoff 
entbleit, auf dem Wasserbad von Schwefelwasserstoff befreit und 
eingeengt und darauf mittelst (4 g) p-Nitrophenylhydrazonchlor- 
hydrat in der Warme ein rethes Nitroosazon gefhllt. Dies 
16ste sich bis auf einen geringen Riickstand (Schmp. 231O) in Methyl- 
alkohol uud schied sich langsam aus demselben als rothes, nach dem 
Trocknen braunes Krystallpulver ab, dae den Schmp. 2080 beeass und 
sich in jeder Beziehung ale identisch mit Nitrorhamnosazon erwies 
(s. unten). Dieaelben Producte konnten auch aus den Melassesyrnpen 
des Methylstrophantobioaids -- nachdem eie vorsichtehalber mit Salz- 
sliure oder Schwefelsaure ( 1  -proc.) gekocht waren - durch die gleicben 
Proceduren isolirt werden. Von dem so aus dem Filtrat des Mnnnoae- 
plumbats erzeugten Nitrophenylosazon schmolzen siimmtliche Ab- 
scheidungen bei 208O und waren in jeder Beziehung identisch mit 
N i  t r o p  h e n  y l r h a m  nosaz  on. Die erste und dritte Abscheidung 
wurden analysirt: 

HyO, 0.1734 g Cog. - 0.0850 R Sbst: 15.7 ccm N (190,713 mm). - 0.0342 g 
Sbst.: 6.0 ccm N (170, 733 mm). 

0.0622 g Sbst.: 0.0269 g HgO, 0.1147 g Cog. - 0.0946 g Sbst.: 0.0395 g 

ClsHaoN607. Ber. C 50.00, H 4.65, N 19.44 

Andererseits wurde ein Theil der  Liisung hydrolysb-ten Syrups 
- statt mit Bleiacetilt und Ammoniak - direct mit essigsaurem 
Phenylhydrazin versetzt , das wenige in der Kiilte abgeschiedene 
harzige Hydrazon entfernt und durch Erwiirmen auf dem Waeserbad 
gelbee Osazon abgeschieden. Nach Waschen mit verdiinntem Aceton 
- zur Entfernung beigemengten Rhamnosazons - schmolz es (raech 
erhitzt) bei 1050 unter Zersetzuog und lieferte, nach dem Trocknen 
bei loo0, auf Glocosazon stimmeude Analysenwertbe: 

Gef. D 50.29, 49.99, B 4.80, 4.65, 19.79, 19.58. 

ClsHssN~Oh. Ber. C 60.33, H 6.14, N 15.64. 
Gef. '> 60.51, )) 6.33, B 14.79. 

Auch bei vorstehenden Versuchen hatte ich mich der umsichtigen 

Z u r i c h .  Eidgen. Polytechnicurn. 

1) Im Rohproduct wnrden 13.2 pCt. Stickstoff gefunden. 

Unterstiitzung des Hrn. Dr. M o l z  zn erfreuen. 

___- 
Berechnet f i r  

das Hydrazon 10.37 pCt.; ffir Glucosazon 15.64 pCL 


