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3830. Franz Feist: Ueber den Spaltzucker des Strophantins,
(8trophantin und S8trophantidin. IV.)

(Eingegangen am 9. Juli.)

Bei der Hydrolyse des Strophantins!) gewinnt man — wie schon
frither?) kurz mitgetheilt warde — ausdem Filtrate des sich abscheidenden
Strophantidins ein krystallisirtes Kohlehydrat, Cy3H2.0,6 (Schmp. 207 ?)
neben Syrup, der, wie sich herausstellte, aus den Producten weiter-
gehender Hydrolyse dieses Zuckers besteht, wohl auch gewisse, am
Krystallisiren gebinderte Mengen dieser unzersetzten Substanz enthilt.

Das seither mit grdsseren Mengen durchgefiihrte Studium des
festen, sehr leicht l13slichen, nicht direct reducirenden und nicht gihr-
fihigen, mit Phenylhydrazin nicht condensirbaren Kohlehydrats ergab,
dass dasselbe aufzufassen ist als

Methylstrophantobiosid
(Strophantobiosemethylither),
das heisst als Methylither einer (selbst nicht isolirten) Biose, C13H33010
— der Strophantobiose —, die aus einem Hexose- und einem Methyl-
pentose-Rest aufgebaut ist. Demgemiss zerfillt er bei weitergehender
Hydrolyse, gemiiss der Gleichung:

C1sH24 050 + 2H30 = CH:.OH + CsH;306 + CsH120s

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

1. den Nachweis einer Methoxylgruppe (nach Zeisel),

2. durch Destillation mit Schwefelsiure unter geeigneten Bedin-
gungen, wobei im Destillat Methylfarfurol — und nur dieses —, her-
vorgegangen aus der Methylpentose, im Destillationsriickstand Lavulin-
siure, aus der Hexose entstanden, gewonnen wurde.

Es konnte ferner mit einem hohen Grade von Wahrscheinlichkeit
gezeigt werden, dass d-Mannose und Rhamnose die hydrolytisch
erzeugten Monosen sind, aus denen sich das Methylstrophantobiosid
aufbaut.

Von den in der Natur hiufiger vorkommenden, speciell bei der
Spaltung von Glykosiden beobachteten Hexosen — nidmlich d-Glu-
cose, d-Galactose, d-Mannose und einigen Ketosen — waren im vor-
liegenden Falle die beiden Ersteren durch die schon mitgetheilten und
seitdem wiederholten Oxydationsversuche mit Salpetersiure ausge-
schlossen, da weder Zuckersiure noch Schleimséure, sondern nur
Oxalsiiure nachweisbar war. So war zunéichst an Mannose oder an

1) s. die vorhergehende Abhandlung.  9) Diese Berichte 31, 537.



Ketosen zu denken, ebenso lag — beziiglich der nachzuweisenden
Methylpentosen — die Vermuthung nahe, dass Rhamnose vorliege,
die ja auch als Spaltzucker des Quabains von Arnaud!; aufgefunden
worden ist.

Die Untersuchung der Hydrolyse des Strophantobiosemethyliithers
bestitigte die ausgesprochene Vermuthung. Beim Kochen mit Siuren
spaltet sich sofort der Methylalkohol ab, sodass nicht ermittelt wer-
den kann, an welchem Monoserest das Methyl seinen Sitz hai. Ver-
wandelt man die gebildeten Monosen in das Gemisch ihrer p-Nitro-
phenylosazone, so sind alle Abscheidungen derselben methoxylfrei.
Es gelang nur sehr unvollkommen, diese Osazone zu trennen und so
die Monosen zu identificiren. Dagegen fiihrten folgende Wege zum
‘Ziel, die ausfiihrlicher im experimentellen Theile beschrieben werden.
Das Gemisch von Mannose und Rhamnose, von Schwefelsinre befreit,
wird mit Ammoniak und Bleiacetat versetzt, wodurch Mannose als
Bleiverbindung ausfillt. Das Plumbat gab, nachdem es durch Schwefel-
wasserstoff zersetzt und der freigemachte Zucker mit essigzaurem
Phenylbydrazin in der Kilte versetzt war, in geringer Menge ein sehr
schwach gefirbies, aus heissem Wasser umlsbares Hydrazon. Das
Filtrat desselben schied beim lrwirmen gelbes Glucosazon ab.

Das Filtrat des Plumbats, nach demn Entbleien mit salzsaurem
p-Nitrophenylhydrazin erwérmt, schied rothes p-Nitrophenyirham-
nosazon ab, identisch mit einem eigens neudargestellten Vergleichs-
priparat?).

2. Zum Nachweis der Mannose allein konnte auch so verfahren
werden, dass das schwefelsiurefreie Inversionsgemisch direct in der
Kilte mit Phenylhydrazin versetzt wurde, wobei wiederum das unlds-
liche Hydrazon abgeschieden wurde. Aus den beim Erwirmen des
Filtrats des Hydrazons erzielten ersten Abscheidungen gelber Osazone
konnte reines Glucosazon, Schmp. 2057, isolirt werden.

Da die Anwesenheit von d-Glucose im Hydrolysegemisch ausge-
schlossen ist, Sorbose und Fructose keine schwerldslichen Hydrazone
gaben, so ist die Anwesenheit von Mannose mit geniigender Sicherheit
dargethan.

Der Strophantobiosemethylither (Methylstrophantobiosid) ist so-
mit das erstbekannte, wohl definirte, krystallisirte Kohlehydrat aus
der Grappe der Saccharobiosen, das durch Glycosidspaltung erhalten
worden 1st, zugleich der erste Methylither3) einer festen, nicht

h Arnaud Compt. rend. 126, 346, 1208.

% 5. pnachfolgende Notiz.

% Von natirlichen Alkylathern glykosidischer Zucker kennt man bisher
nur den Chinovit, einen Aethylither: sodann sind in verschiedenen Cellulosen
Methoxylgruppen nachgewiesen worden (Bencdikt und Bamberger, Cross
und Bevan).
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gummiartigen aus Hexose- und Methylpentose-Resten bestehenden
Saccharobiose!), — Vermuthlich werden alle oder die meisten Glyko-
side, welche bei der Spaltung mehrere Molekiile Monosen ergaben —
ich denke hier an erster Linie an Digitonin, Digitalin, Convolvulin,
Helleborein, Hesperidin, Saponin -- dieselben in Form von Saccha-
robiogen zusammengekettet enthalten, welche aber durch die Be-
dingungen des hydrolytischen Verfalirens (Kochen mit Séduren) nicht
intact isolirbar sind, sondern dabei gleich weiter in Monosen gespalten
werden. Die so ausserordentlich leicht erfolgende Hydrolyse des
Strophanthins erméglichte hier erfreulicher Weise die Isolirung des
complexeren Zuckers.

Experimentelles.

Darstellung des Strophantobiosemethylidthers, CisHas Oy

Aus dem, bei der Hydrolyse des Strophantins abfallenden, salz-
sauren Filtrate des Strophantidins hinterbleibt, nach dem Entfernen
der Salzstiure mit Silberoxyd, beim Eindampfen im Vacuumdampf-
apparat ein brauner Syrup, der zweckmissig durch &fteres Durch-
riihren mit kleinen Mengen Aether und nachheriges Evacuiren ziemlich
rasch zu einer festen, zerreiblichen Masse erstarrt, die etwa 30—40 pCt.
des angewandten Strophantingewichtes betréigt. Wird das gelblich-
weisse Pulver mit Methylalkohol im Soxhlet extrahirt, oder, besser
noch, mit kleinen Mengen desselben kalt angeriihrt und stehen ge-
lagsen, so bleibt das Methylstrophantobiosid als ein reinweisses, oft
schon vollig reines Krystallpulver zuriick, das néthigenfalls durch
ofteres Losen in warmem Aethylalkohol und Eingiessen in Aether ge-
reinigt werden kann.

Aus den methylalkoholischen Mutterlaugen des Products konnen
durch Eindampfen und erneutes Anrithren mit Methylalkohol zu
wiederbolten Malen neue Mengen des festen Kohlenhydrates, doch oft
weniger rein, gewonnen werden, bis zuletzt ein nicht krystallisirender
brauner Syrup iibrig bleibt, dessen wissrige Losung Fehling’sche
Ldsung, sowie Quecksilber- und Wismuth-Lésung stark reducirt. Manch-
mal lisst er sich aus alkoholischer Losung durch Eingiessen in viel
Aether als amorphes, niedrig schmelzendes (95°) Pulver fillen. Alle
diese Producte sind Gemenge der durch fortgeschrittene Hydrolyse des
Biosids entstandenen Glykosen.

) Eine Saccharotriose dieser Art ist die erst 1899 von C. und J. Tauret

entdeckte syrupose Rhamninose, CigsH3zi0i5, aus Xanthorbamnin (Centralbl.
1899, 11 1100; 1900, I 251).

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIII. 135
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Das reine Methylstrophantobiosid, Schmp. 2079, besitzt die schon
frither angegebenen Eigenschaften!). Die analytischen Belege élteren
und neueren Datums stelle ich hier zusammen.
C;3H24010. Ber. C 45.85, H 7.06, CH30 9.12.
Gef. C 45.06, 45.33, 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.
» CH3;0 5.7, 6.8,

Durch besonderen Versuch im Zeisel’schen Apparat mit vor-
gelegter alkoholischer Dimethylaniliniésung (statt Silbernitrat) wurde
duorch die Bildung und Identificirung von Trimethylphenyliuijdid
(Schmp. 211—212") gezeigt, dass Methyl, nicht eine andere Alkyl-
gruppe, abgespalten wurde.

Molekulargewichts-Bestimmung.
S=0.2180 C=172383 4=009% M=34284

0.5073 4.0102 0.212 357.51
0.7287 3.7604 0.316 355.79

Mittel 352.04
C|3H2401(). Ber. M = 340.

Gihrversuch: 0.2 g in 5 cem Wasser geldst, mit 5 cem Hefe
und 5 cem Nihrlosung, gaben bel 25—30° in den ersten 24 Stunden
kein Gas, in 108 Stunden im Ganzen 3.5 ccm Gas.

Ein Parallelversuch mit 0.2 g Glucose gab in 48 Stunden 48 cem
Kohlensiure,

Oxydation des Zuckers. Die fritheren Versache mit Salpeter-
siure wurden mit grosseren Mengen. zum Theil mit stirkerer Séure
wiederholt, wiederum ohne dass es gelungen wiire, Zuckersidure oder
Schleimsiure nachzuweisen?). — Nach Kiliani’s®) Entdeckung der
Digitalose, C;H;0;, aus Digitalin, fahndete ich, namentlich anch in
den Inversionssyrupen des Methylstrophantobiosids, auf diesen Zucker,
Die Oxydation mit Brom und Wasser lieferte jedoch keine Spur des
so charakteristischen Digitalonsiurelactons.

Destillation mit Schwefelsdure. In meiner vorlinfigen Mit-
theilung (l. ¢.) war angegeben, dass Methylstrophantobiosid beim
Destilliren mit Salzsiiure (20-proe.), sowie beim Erhitzen mit ver-
diinnter Schwefelsidure (?/;-norm.) im Rohr auf 120 weder Furfurol noch
flichtige reducirende Substanzen liefert. Diese mit hichstens 1 g er-
zielten Befunde waren richtig. — Es wurde seitdem der Versuch in
der Weise angestelll, dass 10 g Substanz mit 40 ccm concentrirter
Schwefelsdure und 140 cem Wasser, unter Zugabe von etwas Sand

1) Diese Berichte 31, 537.

?) Einige dieser Oxydationsversuche hatte Hr. Dr. Winterstein die
Liebenswirdigkeit, zur Controlle auszufihren.

%) Diesc Berichte 31, 2460; Arch. Pharm, 230, 250,
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und unter Ersatz des abdestillirenden Wassers, im Oelbad destillirt
wurde.

Das Destillat riecht stark blumenartig. Ein Tropfen davon mit
5 cem eines Gemisches von 3 Vol. Alkohol 4 1 Vol. concentrirter
Schwefelsiiure vorsichtig erwiirmt, liefert eine schine sattgriine Losung
(Probe von Maquenne-Tollens?). — Einige Tropfen mit Phloro-
glucin, in 12-procentiger Salzsdure (spec. Gewicht 1.06) geldst, ver-
setzt gaben sofort eine rein rothe Fillung. Das Destillat zeigt also
die charakteristischen Reactionen des Methylfurfurols und ent-
hilt kein Furfurol nebenbei, welches mit Phloroglucin eine griin-
schwarze Fillung liefern wiirde. Mit salzsaurem p -Nitrophenyl-
bydrazin, sowie mit essigsaurem Phenylhydrazin giebt das Destillat
in der Kilte Fallungen der betreffenden Hydrazone. Das mit p-Nitro-
base erhaltene hat alle Eigenschaften eines Vergleichspriparates von
Methylfurfurol-p-nitrophenylhydrazon ?), das bisher nicht bekannt war.

Der schwarze, schwefelsaure Destillationsrickstand wird im
Forster’schen Apparate tagelang mit Aether extrahirt, welcher ein
helles, mit Kryvstallen durchsetztes QOel hinterléisst. Eine Probe davon,
mit Ammoniak peutralisirt, giebt mit Silbernitrat eine Fillung, die aus
Wasser krystallisirt und unter dem Mikroskop dem livulinsauren Silber
durchaus gleich sieht. Eine andere Probe des Aetherriickstandes
zeigte mit Jod und Natronlauge schon in der Kélte deutliche Jodo-
formbildung. Eine groseere Menge, in Wasser aufgenommen, wurde in
das p-Nitrophenylhydrazon verwandelt, das sofort als hellziegelrother
Niederschlag ausfiillt und aus verdiiontem Alkohol in bordeauxrothen
Nadelbiischeln, aus viel Wasser in hellgelbbraunen Nidelchen kry-
stallisirt und den Schmp. 174—175" besitzt. Auch mit zn diesem
Zwecke aus Livulinsiure bereitetem Vergleichspriparat gemischt, zeigt
die Subetanz den gleichen Schmelzpunkt. Beide Priparate l6sen sich
tiefroth in Alkali und reduciren Febling’sche Ldsung.

0.0927 g Shst.: 14.4 cem N (18.59, 716 mm).

Cy 1 HisN450,. Ber. N 16.73. Gef. N 16.82.

Spaltung des Strophantobiosemethylithers durch Hy-
drolyse.

Zur Erkenuung und Trennung der das Biosid zusammensetzenden,
Monosen wurde zuniichst versacht, nach Hydrolyse durch Kochen mit !/a-
bis 1-procentiger Schwefelsiure und darauffolgendes Erwirmen mit p-
Nitrophenylhydrazinsalz, die einzelnen, nach und nach abgeschiedenen
Osazonfractionen dorch Umkrystallisiren aus verschiedenen Solventien
in die Osazone der hydrolytischen Producte zu zerlegen. Das Gleiche
wurde mit den bei der Gewinnung des Strophantobiosemetbylithers

1) Diese Berichte 83, 145. 2) 8. die folgende Mittheilung.
135*
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abfallenden Melassesyrupen, bezw. den daraus bereiteten p-Nitrophenyl-
osazonen versucht. Trotz wochenlanger Arbeit gelang die Trennung
nicht. Die in Alkohol und Aceton sehr schwer ldslichen Nitroosa-
zone schmolzen bei etwa 230 — 2310, l6sten sich in Alkali mit tief-
blauer Farbe und gaben Zahlen, die zwischen den fiir Nitrorham-
nosazon und Nitroglucosazon, (dessen Schmp. 267° ist) berechneten
liegen z. B.

p-Nitrohexosazon p-Nitrorhamnosazon

Gef. C 49.11 48.8. Ber. C 48.21 50.00
» H 480 4.4. » H 4.47 4.65
» N 18.77 18.6. » N 1875 19.44

Werthvoll war pur der Befund, dass simmtliche Osazone meth-
oxylfrei waren, ein Zeichen, dass bei der Hydrolyse und Osazon-
bildung die Methylgruppe des Strophantobiosemethylithers sofort als
Methylalkohol austritt.

Zum Ziele fiibrte folgender Weg: Methylstrophantobiosid (4 g)
wurde mit 20 cem einprocentiger Schwefelsdure etwa eine Stunde
unter Rickfluss gekocht, dann in der Hitze mit Barytwasser gefillt,
bis die Losuog nur noch ganz schwach sauer reagirte, wodurch mit
dem Baryumsulfat alle triibenden Bestandtheile ans der Lésung nieder-
gerissen werden. Das ganz farblose Filtrat, auf 50 ccm verdiinnt,
also 8-procentig, drehte im Schmidt-Haensch’gchen Halbschatten-
apparat um 3.8 Theilstriche nach rechts. Daraus berechnet sich

[a]lp = ~+ 8,21

Der nicht invertirte Zucker und sein Inversionsgemisch drehen also an-
néhernd gleich stark. Diese geringe Rechtsdrehung deutet schon
auf Abwesenheit der starkdrehenden d-Glucose, sie stimmt aber sehr
wohl iiberein mit der zn erwartenden Drehungsgrdsse, falls d-Mannose
und d-Rhamnose(hydrat) in #quivalenten Mengen, jede also in 4-pro-
centiger Lésung, vorhanden wiren. Aus ihren specifischen Drehungs-
gréssen berechneten sich nidmlich fir 4-proc. Lésung im 2 dm-Rohr
folgende Drehungswinkel:

100.a.0.346
fir Rhamnose: 8.07 = — *: g &= 1.68 Theilgrade,
.34.6
fir die Mannose: 12.96 = i’g" a =4 241 »

Summa + 4.27 Theilgrade,
statt der beobachteten Drehung von -+ 3.80.

Dieselbe Lésung wurde nun mit Bleizuckerlésung und Ammoniak
versetzt, der dicke, weisse Niederschlag abgesaugt, gewaschen und mit
Schwefelwasserstoff zerlegt. Das in der Wirme eingeengte Filtrat
des Schwefelbleis reducirt Fehling’sche Losung mit Leichtigkeit.
Es wird mit einer filtrirten Losung von 2.2 g Phenylhydrazin und
5% Natriumacetat in 2.1 ccm Salzsiiure + 30 ccm Wasser versetzt.



2097

Alsbald triibt sich die Flissigkeit und scheidet eine zwar nur geringe
Menge krystallinischen, in Aceton schwer loslichen Niederschlags,
Schmp. ca. 150° (Mannosehydrazon), der aus Wasser in Nidelchen
krystallisirte, ab. Zur Reinigang zur Analyse reichte die Menge nicht
aus?). Das Filtrat schied beim Erwirmen ein gelbes Osazon ab,
das (s. weiter unten) als d-Glucosazon erkannt waurde.

Das Filtrat des Bleiniederschlags wurde mit Schwefelwasserstoft
entbleit, auf dem Wasserbad von Schwefelwasserstoff befreit und
eingeengt und daranf mittelst (4 g) p-Nitrophenylhydrazonchlor-
hydrat in der Wirme ein rethes Nitroosazon gefsllt. Dies
16ste sich bis auf einen geringen Riickstand (Schmp. 231°) in Methyl-
alkohol und schied sich langsam aus demselben als rothes, nach dem
Trocknen braunes Krystallpulver ab, das den Schmp. 208° besass und
sich in jeder Beziehung als identisch mit Niirorhamuosazon erwies
(s. unten). Dieselben Producte konoten auch aus den Melassesyrupen
des Methylstrophantobiosids -- nachdem sie vorsichtshalber mit Salz-
séiure oder Schwefelsiiure (1-proc.) gekocht waren — durch die gleichen
Proceduren isolirt werden. Von dem so aus dem Filtrat des Mannose-
plumbats erzeugten Nitropbenylosazon schmolzen simmtliche Ab-
scheidungen bei 208° und waren in jeder Beziehung identisch mit
Nitrophenylrhamnosazon. Die erste und dritte Abscheidung
wurden analysirt:

0.0622 g Sbst.: 0,0269 g Ha0, 0.1147 g CO;. — 0.0946 g Sbst.: 0.0395 g
H;0, 0.1734 g COa. — 0.0850 g Sbst.: 15.7 cem N (199, 713 mm). — 0.0342 g
Sbst.: 6.0 ccm N (179, 733 mm).

CmHaoNeOL Ber. C 50.00, H 4.65, N 19.44

Gef. » 50.29, 49.99, » 4.80, 4.65, » 19,79, 19.58.

Andererseits wurde ein Theil der Lésung hydrolysirten Syrups
— statt mit Bleiacetat und Ammoniak — direct mit essigsaurem
Phenylhydrazin versetzt, das wenige in der Kailte abgeschiedene
harzige Hydrazon entfernt und durch Erwirmen auf dem Wasserbad
gelbes Osazon abgeschieden. Nach Waschen mit verdinntem Aceton
— zur Entfernung beigemengten Rhamnosazons — schmolz es (rasch
erhitzt) bei 1059 unter Zersetzung und lieferte, nach dem Trocknen
bei 100°, auf Glocosazon stimmende Analysenwerthe:

Cis HQQN‘O4. Ber. C 6033, H 6.14, N 15.64.
Gef. » 60.51, » 6.33, » 14.79.

Auch bei vorstehenden Versuchen hatte ich mich der umsichtigen

Unterstiitzung des Hrn. Dr. Molz zu erfreuen.

Zirich. Eidgen. Polytechnicum.

- 1) Im Rohproduct wurden 13.2 pCt. Stickstoff gefunden. Berechnet fir
das Hydrazon 10.37 pCt.; fir Glucosazon 15.64 pCt.



