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119. A. Windaus und L. Hermanns: fZber die 
Verwandtsohaft dee Uymarine mit anderen Heragiften 

dee Pflansenreiahes. 
IAus  dem Institut for angem. medizin. Chemie der Universitat Innsbruck.] 

(Eingegangen am 10. Mai 1915.) 
Die vorstehende Untersuchung hat  ergeben, da13 das Cymarin 

ein Glpkosid ist, wie die anderen aus dem Pflanzenreiche isolierten 
Herzgifte. Ein Vergleich mit diesen fuhrt zu bemerkenswerten Er- 
gebnissen: Botanisch am nachsten stehen dern A p o c y n u m  c a n n a -  
b i n u r n  die S t r o p h a n t u s - A r t e n .  Das S t r o p h a u t i n  K o m b k  hat  
besonders Pe is t ' )  studiert und gefunden, daB es durch verdunnte 
Sauren leicht in 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  und in S t r o p h a n -  
t i d i n  zerlegt wird. S t r o p h a n t i d i n  und C y m a r i g e n i n  reigen nun 
eine ganz uberraschende Ahnlichkeit; sie besitzen beide denselben 
Schmelzpunkt und dasselbe Drehungsvermogen und geben i n  derselben 
Weise die L i e b e r m a n n s c h e  Cholestolprobe2). Durch vorsichtiges 
Behandeln mit Alkalien und nachheriges Ansluern werden sie in 
Isomere verwandelt (Strophantidinslurelacton und Isocymarigenin), die 
beide denselben Schmelzpunkt besitzen. Dieser verbliiffenden Uber- 
einstimmiing sollen allerdings auch Verschiedenheiten gegenuberstehen. 
S o  stellt P e i s t  auf Grund seiner ElementRranalysen fur Strophan- 
tidin die Formel C2, Ha8 01 RUF,  wIhrend dern Cymarigenin die Formel 
C ~ ~ H a o 0 5  zukommt; ferner weichen die von F e i s t  bei der Titration 
erhaltenen M'erte erheblich von den unseren ab. Endlich sol1 Stro- 
phantidin rnit Pyridin und Benzoylchlorid kein fafibares Benzoat 
liefern, wlhrend beim Cymarigenin gerade diese Reaktion glatt ver- 
iauft. Wir haben uns  darum entschlossen, einen direkten V e r g l e i c h  
zwischen C y m ar i g e n  i n und S t rop  h a n  t id  i n  durchzufuhren. Dieser 
hat ergeben, daB alle scheinbaren Unterschiede zwischen den beiden 
Stoffen verschwinden, daIj die Analysenwerte ubereinstimmen und da13 
Strophantidin, genau wie Cymarigenin , ein prachtvoll krystallisieren- 
des  Benzoat gibt. W i r  k o m r n e n  zu d e m  w i c h l i g e n  S c h l u B ,  d a B  
das  S t r o p h a n t i d i n  i n i t  d e m  C y m a r i g e n i n  i d e n t i s c h  i s t .  Die  
beiden Herzgifte, Strophantidin Kombe und Cymarin , enthalten also 

1) B. 38, 2069 [1900]..Siehe auch Heff te r  und S a c h s ,  Bi0.Z. 40, 83 
119121 und Brauns und CIosson, Ar. 252, 317 [1914]. 

3) Diese Keaktion ist f i r  Strophantidin von Heff te r  und S a c h s  (loc. 
cit) und f i r  Cymarigenin (Apocynamarin) von M o o r e  (Soc. 98, 734 [1909]) 
auFgefunden worden. Sie r i rd  sic11 zu eincr colorimetrischen Bestimmung des 
Cymarins und Strophantins venvenden lassen. 
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dasselbe zuckerfreie Spaltstuck; und ein Unterschied besteht o u r  
darin, da13 dieses in dem einen Fall mit Strophantobiose-methylather, 
ini anderen Pall mit Digitoxose-niethylither verbunden ist. Fur das  
von F e i s t  studierte Strophantin lafit sich demgemafl aus seineo Spalt- 
stucken die Formel C38H54 015 ableiten, uod die Bydrolyse verlluft 
verniatlich nach folgeoder Gleichung: 

CasHsc 0 1 5  + H i 0  = Cs~Haa 0 s  + CIS Had 010. 

Es wird wichtig sein festzustelleo , ob die pharmakologischen 
Wirkungen des Strophantins und des Cymarins qualitativ tiberein- 
stimnien I) und welchen EinfluB die Zuckerkomponente in quantitativer 
Hinsicht ausubt. 

Auch ein Vergleich des Cymarins mit den Herzgilten aus Digi- 
talis purpurea und  Antiaris toxicaris ergibt enge Beziehungen. SO 
hat sich die D i g i t o x o s e ,  die bisher nur  im Diplitoxin uod i n  den 
Cernengteilen voii K r a l t s  Gitalino: sicher nnchgewiesen war '), 
in Form eines Methylathers im Cymarin wiedergefundeo. Die zucker- 
freien Spaltstiicke des Antiarins s, und Digitoxins ') sind Oxylactone 
wie Cymarigenin uod haben Formeln, die derjenigen des Cyrnarigeoins 
nahestehen; so ist Antinrigenin, Czl Hge 0 5 ,  Digitoxigenin, C23 Ha2 O?, 
Digitaligenin "), &Hao Oa und Strophantidin (Cymarigenin), C ~ S  HSO 05. 
Es scheiot, daI3 diese zuckerfreien Spaltstucke ein sehr ahnliches 
Kohlenstoffskelett besitzeo, das bei den einzelnen Verbindungen nur in 
verschieden hohem Grade mit Sauerstoff beladen ist. Es tritt also 
bei den gut untersuchten Herzgiften des Pflnnzenreiches eine uner- 
wvartet nahe Verwandtschaft zutage. 

SchlieBlich sei erwahnt, da13 sich auch zwischen dem Cymarige- 
nin und eineni Herzgiit des Tierreiches, dem K r i i t e o g i f t ,  gewisse, 
weon auch weoiger nahe Beziehungen ergeben. Bufotalin G, und Cynia- 
rigenin sind heide Oxylactone und geben in derselben Weise die Cho- 
leatolprobe. _____ 

Das KombB-Strophantidin haben wir nach den Angaben von 
P e i s t  RUS dern S t r o p h a n t i n  B o h r i n g e r  in einer Ausbeute von 

I )  Dieser Satir war Imeits niedergeschrieben, als wir von der Arbeit r o n  
N. ICuroda (Zeitschr. f. d. geaamte experim. Medizin 4, 55 [1911]) Keontnis 
rrliicltcn. Hier wirtl gezeigt , dnO das Cymarin dem Strophantin pharmako- 
Itigisch sehr nahe steht. 

?) Kil ian i ,  Ar. 233, 319 [1896]; 834, 486 [1896]; 2W,  13 [1914]. 
Kiliani ,  B. 46, 668 [1913]. 

5, Kiiiani, B. 82. 2199 [1899]. 
b; Wieland und Wci l ,  B. 46, 3315 [1913]. 

') Kiliaoi ,  B. 32, 2198 [1S99]. 
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45 O/O erhalten I). Es wurde aus wiil3rigem hlethylalkohol umkry- 
stallieiert und zeigte denselben Schmelzpunkt und dasselbe Verhalten 
gegenaber Ltisungsmitteln und Reagenzien wie Cymarigenin. Aurh 
d i e  Analysenwerte der beiden Verbindungen stimmen unter einander 
auberein. Die grol3en Schwierigkeiten , die die Elementaranalysen 
wegen des Krystallwassers bieten, haben wir in der vorangehenden 
Arbeit hervorgehoben. 

4.540 I n g  Sbst. (im Vakuum bei 750 getrocknet): 11.21 mg COP, 3.29 m g  
H90. 

c 2 3 & 0 0 5  + 1 '/o H10. Ber. C 67.52, H 8.01. 
Gef. )) 67.34, n S.l I .  

Bei der T i t  r a t i o n  haben wir nesentlich andere Zahlen ge- 
frinden wi6 Peist .  Da die Differenz vermutlich durch die Ausiuhrung 
bedingt ist, wollen wir unsere Arbeitsweise genau beschreiben. 

0.400 g (bei SOo getrocknetw) Strophantidin wurden in 40 ccm Alkohol 
gcl6st und am RiickfluBkiihler, der oben ein Natronkalkrcihrchen trug, 
45 Minuten mi t  30 ccm O/!o-Lauge gekocht; dann wurde abkiihlen gelassen, 
mit  Phenolphthalein vorsetzt und mit "/lVSiure zuriicktitriert. Bis zum Ver- 
schwinden der Farbe waren 19.6 ccm n6tig; der Verbrauch an "Ilo-Lauge be- 
trug also 10.4 ccm 

~ y u i v a l e n t g e w i c h t ,  ClsH3005 + 1119 H10 (einbasiscb). Ber. 41% 
Gef. 395. 

Be ieioern anderen Versuch betriig unter sunst gleichcn Bedingungen die 
Dauer des Kocliens SO Minuten uod das gefundane jquivalentgewicbt 3%. 

Das M o n o h e n z o a t  d e s  S t r o p h a n t i d i n s  wurde genau so be- 
reitet wie dasjenige des Cymarigenins. Es krystallisiert in langen, 
flachen Blattchen vom Gchmp. 2300 und ist mit dem Cymarigenin- 
benzoat aidentiscb. 

4.213 m g  Sbbt. (im Vrkuum bei 90" getrocknet): 11.00 m g  COs. 2.71 nrg 
1120. 

( : 3 0 H a 6 0 ~ .  Bey. C 70.83, H 7.14. 
Gef. a 71.21, a 7.20. 

Endlich gibt F e i s t  an, daI3 sich Strophantidio niit Kaliumper- 
manganat zu einer Saure yon der Pormel C?,Has09, der S t r o p h a n  t 
s i i u r e ,  oxydieren lasse. A'uch diese Saure hnben wir genaii in der 
gleichen Weise aus Cymarigenin und aus Strophantidin erhalten und 
damit einen neuen Beweis iiir die Identitat der beiden Stoffe gefunden. 
Die von F e i s t  aufgestellte Pormel halten wir allerdings nicht frir 
richtig und glauben vielmehr, da13 der Strophantsaure die Formel 

1) Das fiir die Versuche notwendige Strophantin ist uns von der Firma 
C. F. Bcihriuger und Scihne, Waldbof-Mannhoim,  kostenlos iiberlassen 
worden, wofiir wir unseren verbindlichen Dank aussprcchen. 
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C33 H30 08 zukommt. Vermutlich entsteht die zweibasiache Siiure 
C ~ ~ H a ~ 0 8  in der Weise, dal3 in der dem Strophantidin entsprechen- 
den Oxysaure, CSS Hs, 0 6  eine Methylgruppe zu Carboxyl oxydiert wird. 

Siure aua Cymarin: 4.130 m g  Sbst. (bei 90° irn Vskuum getrocknet): 
9.65 iiig COs, 2.70 mg Ha0. Sriure aus Strophantio: 3.976 mg Sbst.: 9.31 mg 
COz, 2.59 mg €LO. 

C&H3008. Ber. C 63.56, H 6.96. 
Gef. 63.53, 63.56, 7.32, 7 29. 

T i t r a t i o n :  0.1001 g Sbst. verbrauchtea 4.5 ccm "/lo-Lauge. 
L i q u i v a l e n t g s w i c h t  C93H3008 (zweibaeiscb). Ber. 217. Gef. 222. 
Um unsere Forniulierung zu erbiirten, haben wir noch den Di- 

methylester der SHure mit Diazomethan in  Acetonlosung bereitet und 
untersucht; e r  krptallisiert aus wilorigem Methylalkohok in langen 
Nadeln und schmilzt bei 2140. 

4.250 mg Sbst. (aus Cymarin): 10.15 mg COz, 2.89 mg H20. - 4.346 m g  
Sbst. (aus Strophantin): 10.355 mg CO,, 5.965 mg HaO. 

C25H34Os. Ber. C 64.90, H 7.41. 
Gcf. x 65.13, 64.98, * 7.61, 7.63. 

Methoxylbest inimung:  4.200 tug Sbst. (aus Cymarin): 4.155 m g  
AgJ. - 4.245 g Sbst. (&us Strophnntio): 4.175 mg AgJ. 

C?5113c 0 s .  Bcr. 2(OCH3) 13.42. Gef. 2 (OCHa) 13.07, 

120, C. Paal und Anton Schware: 
ffber katalytische Wirkungen kolloidaler Metalle 

12.98. 

der Platin- 
gruppe. XIII. Die Hydrogenisation des Athylehe 

mit kolloidalem Platin. 
[Mitteilung nus dcm Pharm.-chem. Institut der Universitit Erl:~ngen.] 

(Eingegangen R m  22. Mai 1915.) 

Vor sechs Jahren berichtete der eine von uns in Gemeinschaft 
mit W. H a r t m a n n  uber die H y d r o g e n i s a t i o n  d e s  A t h y l e n s ' }  
unter Verwendung des nach dern Verfahrw yon P a a l  und A m b e r g e r  
dargestellten k 01 lo  i d a l e n  Pal l a d  i uni s 2, als WasserstoIfubertrag~r. 
Nachdem schon vorher P a a l  und G e r u m  gezeigt hatten, da13 z i m t -  
s a u r e s  N a t r i  u m  durch gnsformigen Wasserstoff i n  Gegenwart des 
nach obigem Verfahren dargestellten P l a t i n  h y d r o s o l s 3 ) ,  wenn auch 
weniger rasch wie bei Verwendung von Palladiumhydrosol, zum 

*) B. 42, 2239 [1909]. 
3, H. 37, 126 [1904]. 

2) B. 37, 132 j19041; 38, 1398 [190h]. 




