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Beschreibung der Versuche.

Zu dem auf iiblichem Wege aus 2.4 g Magnesium, 11 g Athylbromid
und 6.7 g Pyrrol hergestellten Pyrryl-magnesiumbromid wurde die
Lésung von 10 g Phthalsiure-ester in 20 g absol. Ather tropfenweise hinzu-
gefiigt. Beim Zusatz cer ersten Tropfen wurde die Bildung eines graugriinen
Niederschlags und gleichzeitig Erwidrmung der Reaktionsmasse beobachtet.
Beim Zusatz weiterer Mengen Didthylphthalat vergréBerte sich die Menge des
Niederschlags zusehends. Nach Zusatz des gesamten Ester-Vorrats wurde das
Gemisch 4 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt und zur Beendigung der Reaktion
iiber Nacht stehen gelassen. Am folgenden Tage wurde die Reaktionsmasse,
die eine harzige Beschaffenheit und rotbraune Farbe angenommen hatte, mit
Eiswasser und Ammoniumchlorid zersetzt. Dann wurde mehrmals mit Ather
extrahiert, der hierbei eine intensive rotbraune Farbe annahm. Der Ather
wurde unter vermindertem Druck abgedampft, wobei auf dem Boden der
Schale von harzigen Beimengungen verunreinigte Krystalle bemerkt werden
konnten. Die Krystalle wurden in Athyvlalkohol gelést, die Losung mit Tier-
kohle gekocht, dann heifl filtriert. Beim Stehen lie das Filtrat goldgelbe,
seidenartige, lange, nadelige Krystalle ausfallen, die mit dem von Oddo
beschriebenen Pyrrolen-phthalid gréBte Ahnlichkeit hatten. Nach wieder-
holter Krystallisation besal die vakuum-trockne Substanz den Schmp.
239—-240° Eine Mischprobe mit dem nach Oddo aus Magnesyl-pyrrol und
Phthalsdure-anhydrid dargestellten Produkt zeigte keine Depression.

0.1284 g Sbst.: 0.3425 g CO,, 0.0412 g I1,0.

C,,H,0,N. Ber. C 73.10, H 3.535.
Gef. ,, 72.71, ,, 3.58.

2.696 mg Sbst. in 37.81 mg Campher: A = 16% -— 4.96 mg Sbst. in 36.495 mg
Campher: A = 31°.

C,H;0,N. Ber. Mol.-Gew. 197, Gef. Mol.-Gew. 178, 175.

87. R. Tschesche: Uber piflanzliche Herzgifte, VI. Mitteil.: Uber
die Genine der Herzgifte einer Art von Strophanthus hispidus.
[Aus d. Allgem. Chem. Universitdts-Laborat. in Go&ttingen.]

(Eingegangen am 24. Januar 1935.)

Eine Pflanzenfamilie, die besonders reich ist an Herzgifte fithrenden
Vertretern, ist die Familie der Apocynaceen. Zu ihr gehéren die vielen
Strophanthus-Arten, die in den Friichten und oft auch in der Rinde
herz-wirksame Glykoside enthalten. Von Fraser!), von Feist?), von
Heffter und Sachs?), vor allem aber von Jacobs und Mitarbeitern?)
ist eine ganze Anzahl von Strophanthus-Samen auf die in ihnen vorkommenden
Herzgifte untersucht worden. Danach enthalten Strophanthus kombé,
Strophanthus hispidus und Strophanthus emini Glykoside, die als Genin-
Anteil Strophanthidin, C,H,;04 enthalten. In der letztgenannten
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Strophanthus-Art finden sich neben Strophanthidin-Glykosiden auch Glvko-
side vor, die sehr wahrscheinlich Periplogenin, CyH;,0;, als Genin-Kom-
ponente fithren. Als weitere Strophanthus-Art wire Strophanthus gratus
zu erwihnen; in dieser Pflanze ist von Arnaud?®) das Ouabain, CyH,,0;,,
aufgefunden worden, dessen Genin, das Ouabagenin, CyH,04 bisher
nicht gefaBit werden konnte. Ouabain ist sehr viel bestdndiger gegen Sdure-
Hydrolyse als die Strophanthidin-Glykoside, so dal3 bei den energischen Be-
dingungen, die zur Spaltung notwendig werden, das Genin zerstort wird.
Mit Hilfe einer besonderen Methodik gelang es Jacobs und Bigelow?)
aus Ouabain ein krystallisiertes Genin zu fassen, das aber schon ein C-Atom
weniger als das urspriingliche Genin enthielt und nur 22 C-Atome aufwies,
ein C-Atom war bei der Spaltung abgetrennt worden. In Strophanthus sar-
mentosus fanden Jacobs und Heidelberger?) das Sarmentocymarin,
Cy0H,0g, das bei der Hydrolyse ein weiteres Genin, das Sarmentogenin,
CysH,,O5, lieferte.

Die groBe Ahnlichkeit der verschiedenen Strophanthus-Samen und ihre
nicht immer sichere Herkunfts-Bezeichnung macht die Identifizierung einer
Handelsware und ihre Zuordnung zu einer bestimmmten Strophanthus-Art
nicht immer mit Sicherheit mdglich. Bei der Untersuchung einer Sendung
von Strophanthus-Samen, die ich von der Drogenfirma Caeser & Loretz
in Halle erhielt und die als Strophanthus hispidus bezeichnet war, erhielt
ich im Gegensatz zu den Befunden von Jacobs und anderer Bearbeiter
Glykoside, die bei der Spaltung nicht Strophanthidin, sondern andere Genine
lieferten. FEine botanische Untersuchung der Samen gab keinen Anlall, an
der Bezeichnung hispidus Anstofl zu nehmen. Die Ursache der verschie-
denen Befunde bleibt daher ungewil3.

Da es nicht moglich war, die Glykoside selbst zur Krystallisation zu
bringen, wurde das Gemisch der Roh-glykoside mit Sdure gespalten. F¥s
wurden zwei Genine A und B der Formeln Cy;H,,0, und C,H, O, isoliert,
die zweifellos zur gleichen Gruppe von Geninen pflanzlicher Herzgifte gehéren,
wie Strophanthidin, Periplogenin, Uzarigenin usw. Sie enthalten wie diese
23 C-Atome und geben einen positiven Legal-Test mit Nitroprussidnatrium
und Alkali. Das Genin A der Formel C,H,,0, enthilt zwei acetvlierbare
Hydroxylgruppen, die wahrscheinlich sekundarer Natur sind. Im Molekiil
sind zwei Doppelbindungen durch Hydrierung nachweisbar, von denen die
eine wohl erst bei der Spaltung durch Entfernung einer tertiaren OH-Gruppe
in das Molekiil gelangt ist. Das urspriingliche Genin wird die Zusammensetzung
Cy3H ;3,05 gehabt haben, ist also isomer oder vielleicht identisch mit Sarmento-
genin, das ebenfalls zwei acylierbare Hydroxylgruppen enthalt.

Das Genin B hat die Zusammensetzung C,3;H,;,0, und ist ebenfalls un-
gesattigt; bei der katalytischen Hydrierung werden drei Mol. Wasserstoff
aufgenommen. Von den 6 vorhandenen Sauerstoffatomen lassen sich zwei
als sekundire OH-Gruppen nachweisen, es kann ein Diacetylderivat gewonnen
werden, zwei weitere O-Atome gehdéren der Lactongruppe an, so dafl noch
zwei O-Atome iibrig bleiben, die wahrscheinlich in Form tertidrer Hydroxyl-
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gruppen vorliegen. Bei der Annahme, dall zwei der drei Doppelbindungen
erst bei der Spaltung des Glykosids durch Entfernung zweier tertidrer OH-
Gruppen entstanden sind, wiirde dem urspriinglichen Genin die Zusammen-
setzung C,yH,,04 zukomnien, das demnach isonter oder identisch mit Ouaba-
genin wire.

Da die Spaltung der Glykoside erst bei energischeren Spaltungs-Bedin-
gungen einsetzt und beide Genine bei der Hydrolyse sehr wahrscheinlich
Wasser verloren haben, sollen sie, so lange der Zusammenhang mit Sarmento-
genin oder Oubagenin nicht feststeht, als Monoanhydro-hispidogenin-A
und Dianhydro-hispidogenin-B bezeichnet werden.

Anmerkung bei dér Korrektur: Hr. Prof. Jacobs sandte mir
eine Probe Anhydro-sarmentogenin, Schmp. 2439, das nicht mit dem An-
hydro-hispidogenin-A identisch ist. Ich mdéchte ihm auch an dieser Stelle
fiir das iibersandte Material danken.

Besehreibung der Versuche.

10 kg Strophanthus-hispidus-Samen werden gemahlen und im
Soxhlet-Apparat mit Petrolither entfettet. Dann wird das Material an
der Luft getrocknet und schlieflich mit Methanol extrahiert. Der Extrakt
wird mit Bleiacetat gefillt, die Fillung durch Filtration entfernt und im
Filtrat das iiberschiissige Blei mit Ammoniumsulfat gefdllt. Die I6sung wird
nach Entfernung des Bleisulfats mit verd. Salzsdure neutralisiert und dann
so viel Siaure hinzugesetzt, da} die Losung 1/,% davon enthilt. Jetzt wird
die Losung auf dem Wasserbade auf 80—90° erwidrmt, und zwar so lange,
bis keine Fillung mehr eintritt. Das Erhitzen dauert mehrere Tage; das
ausgefallene Genin wird téglich 1- oder 2-mal abfiltriert. Die gesammelten
Fallungen werden mit Athanol in der Hitze extrahiert, bei diesem Verfahren
bleibt ein Teil des Materials ungelést zuriick, der dann im wesentlichen aus
Dianhydro-hispidogenin-B besteht. Die alkoholische Ldsung wird nun auf
ein kleines Volumen eingeengt, beim Stehen scheidet sich aus der tiefbraunen
Losung o-Anhydro-hispidogenin-A in Nidelchen aus. Ausbeute an rohem
a-Anhydro-hispidogenin-A etwa 20--25g, an Dianhydro-hispidogenin-B
etwa 15 g.

a-Monoanhydro-hispidogenin-A.

Das rohe a-Anhydro-hispidogenin-A wird aus Athanol und schlieBlich
aus Essigester umkrystallisiert. Es werden so derbe Prismen gewonnen, die
bei 208° schmelzen.

0.0224 g Sbst. in 2 cem Chloroform, t = 1dm: o« = —0.31%, [«]# -= —27.7°. —
2.962 mg Sbst.: 7.80 mg CO,, 2.49 mg H,O.

CpHyg0, + 1 CH,OH. Ber. C71.72, H 9.16. Gef. C71.82, H 9.41.

Das Acetat wird durch 1-stdg. Erhitzen des a-Anhydro-hispidogenins-A
niit Essigsdure-anhydrid auf dem Wasserbade bereitet. Aus Methanol um-
krystallisiert, schmilzt es bei 203° und krystallisiert in Prismen mit spitzer
Endigung.

0.0200 g Sbst. in 2 cem Chloroform, 1= 1dm: a = —0.44°, [} = -—44.00 —
3.016, 3.035 mg Sbst.: 7.90, 7.93 mg CO,, 2.19, 2.24 mg H,0. — 5.823 mg Sbst. ver-
braucht 2.57 cem n/-NaOH. — 15.10 mg Sbst. in 160.0 mg Campher: A = 8.2°.

CyH,0p  Ber. C71.01, H 7.95, CO.CH, 18.84, Mol.-Gew. 456,
sef. ,, 71.44, 71.26, ,, 8.12, 8.26, ' 18.98, " 460.
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Bei der katalytischen Hydrierung mit Platinoxyd-Katalysator werden
2 Mole Wasserstoff aufgenommen.

B-Anhydro-hispidogenin-A.

- 0.5g a-Anhydro-hispidogenin-A werden in 15 ccm konz. Salz-
sdure unter Schiitteln gelost. Nach etwa 10 Min. beginnt die Ausscheidung
von Krystallen, deren Menge auf Zusatz von Wasser noch weiter vermehrt
wird. Sie werden mit Wasser gewaschen und aus Essigester umgelost, sie
schmelzen dann bei 222—2249,

0.020 g Sbst. in 2 cem Chloroform, 1= 1dm: x = +0.36°, [oc]‘f,’ = 4+ 36.0%. —
3.020 mg Sbst.: 8.21 mg CO,, 2.34 mg H,O.
CpH,,0,. Ber. C74.14, H 8.66. Gef. C74.14, H 8.67.

Bei der katalytischen Hydrierung mit Platinoxyd-Katalysator werden
ebenfalls 2 Mole Wasserstoff aufgenommen.

Dianhydro-hispidogenin-B.

Das rohe Dianhydro-hispidogenin-B wird in Pyridin geldst, beim FEin-
engen der Losung scheidet sich das Dianhydro-hispidogenin-B in Krystallen
ab, die bei 262—264° schmelzen. Es ist in den meisten organischen Mitteln
sehr schwer 16slich.

3.017 mg Sbst.: 7.62mg CO,, 2.09 mg H,O0.

CyHyO6.  Ber. C68.81, HL7.52. Gef. C68.88, H 7.75.

Das Acetat wird durch 1-stdg. Yirhitzen mit FEssigsdureanhydrid auf

dem Drahtrnetz bereitet. Aus Athanol umkrystallisiert, fallt es in Nadeln an,
die bei 2849 schmelzen.

2.994 mg Sbst.: 7.29 mg CO,, 1.95 mg H,0. — 0.217 g Sbst. verbraucht 4.613 cem
n/;-NaOH.
C,;;H,;,04. Ber. C 66.63, H 7.05, CO.CH, 17.69.
Gef. ,, 6641, ,, 7.28, . 18.29.

Bei der katalytischen Hydrierung werden 3 Mole Wasserstoff aufge-
nommen.





