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7 .  R. Tschesche und W. Haupt: ober pflanzliche Herzgifte, 
XIV. Mitteil.: Zur Kenntnis des Ouabains. 

[Aus d. Allgem, Cllem. ~Tni~,ersit~its-T,abornt. in G0ttingen.j 
(Eingegnngen am 2. llezember 1936.) 

Vor kurzein haben I,. 2'. Fieser  und M. S. Newiiianl) eine hlitteilung 
iiber das Ouabain  (g-Strophantliin) veroffentlicht, in der sie auf Grmid 
der Arbeiten von A. Arnaud"), W. A. Jacobs  und N.M. Bigelow3) und 
eigener Versuche Foriiieln fiir dieses Glykosid, wie fur einige seiner Derivate 
aufstellen. Sie koiiimen so fur Ouabain zu der 1;orinel I, walirend fur Iso- 
ouabain und ein durcli Abspaltung desZuckers und Anhydrisierung gewonnenes 
Trianhydro-lacton C,,H,,O, die Porineln I1 und 111 angenomnien werden. 
Wir haben uns seit einigen Illonaten ebenfalls niit dem Ouabain befafit und 
fiihren hier eine Reihe r o n  Tatsachen an, die, unserer Meinung nach, be- 
rechtigte Zweifel an diesen Forniulierungeu aufkommen lassen. Wir sind init 
Fieser  und Newinanl) dariii einig, daB das Grundgeriist dieses Herzgiftes 
niit dein der anderen Verbindungen dieser Gruppe ubereinstimmt, glauben 
aber nicht, daB das bislier vorliegende experiiiientelle Material ausreicht, 
mi die Stellung der I-lydrosylgruppen im Ouabagenin anzugeben. Ila uns 
eine Weiterarbeit auf diesem Gebiet niclit iniiglich ist, teilen wir unsere bis- 
herigen Brgebnisse mit. 

An der Ouahain-Formel voii Fieser  ist die Tatsache besonders auf- 
fiillig, dali, der Zuckerrest an eirier tertiaren Hydroxylgruppe an C, angreifen 
soll. Das wiirde zur Zeit in1 Gegerisatz stehen zu den Befunden an allen anderen 
Glykosiden dieser Gruppe, die stets den Zucker an eine sekundare OH-Grappe 
an C, gebunden enthalten. -41s einzige Ausnalime kijnnte das Scillaren-A 
(Formel IV) angefiilirt werden, dem von 4. Sto l l  und fi1ita1-b.~) eine Forrnel 
niit deni Zuckerrest an C5 zugeschrieben wird. Aber diese Annahme beruht 
nur auf Analogieschlussen und P'arbreaktionen am Scillaridin, dern Anhydro- 
genin des Scillarens (Formel V), die ebenso gut auch anders gedeutet werden 
kiinnen. \Venn inan das von S t 011 angegebene Absorptions-Spektruiii des 
Scillaridins iiii Ultraviolett mit den1 des Ihgosterins vcrgleicht, so ist iiher- 
liaupt keine Alinlichkeit vorhanden, obwohl beide Stoffe zwei Doppelbintlungen 
in gleicher Lage in1 Ring B enthalten sollen. Ergosterin hat eine hohe Ab- 
sorption bei 270 und 280 nip, walirend beiiii Scillaridin bei diesen Wellen- 
langen ein ausgesprochenes hlinimum der Absorption vorliegt . Die Absorption 
des Scillaridins bei 300 mp niuB aaf den doppelt ungesattigten Lactonring 
der Seitenkette zuriickgefiihrt werden. Es scheint uns daher unnioglich, daki 
beide Verbindungen die Ihppelbindungen in gleicher Lage von C, nach C, 
und C7 nacli C, enthalten k6nnen. Die Absorption des Fhgosterins und des 
irn Ring B analog gebauten 7-Dehydro-cliolesterins ist so charakteristisch, 
dal: sie auch am Scillaridin beobaclitet werden miiflte, wenn es die Doppel- 
bindungcn in gleicher Stellung entlialten wiil.de. Wir glauben daher, daB 
auch Scillaren-A den Zucker an eine sekundare Hydroxylgruppe an C, ge- 
bundcn enthalt, und die leiclite Abspaltung dieser OH-Griippe durch die 
Nachbarschaft der Doppelbindung hervorgerufen wird, die von C, nach C4 

I )  Journ. biol. Chem. 114, 705 j19361. 
*) Conipt. rend. Acad. Sciences 106, 3011 r18881; 107, 1162 [1588]; 126, 346, 1208, 

3, Journ. hiol. Chem. 96, 647 [1932]; 101, 15 [1933]. 
4, Helr. chim. Acta 17, (541, 1334 [1934]; 18, 82,  161, 644, 1247 119351. 

1280, 1654, 1873 [1898]. 



oder C, iiii Scillaren verlauft Pcillaren-A wurde d a m  die Formel 1-1 untf 
Scillariditi die Forniel VII haben, eine Mogkhkeit, auf die auch schm 

t aufmerksam geniaclit hat. Eine solche l~ormulierung deq 
rde mit tler von S t  011 genieseenen Kurve der Tiltra7iolett- 

'Ibsorption in Binhlang 711 bring-en win, dn jetzt die Doppelbindungen irn 
iiing Al u n d  13 k g e n  tuid chher nicht zii einer 5 0  weit nnch langeren \I-ellen 
rerschobenen Absorption m ie irn Ergosterin AIiia(3 gciwn. Auch die andereri 
experimentellen Uefutitlt. 1 on S t 011 WIII derl wise'rc-i I:r ac11ter.s niclit gegeli 
die atwe E'ormulierung sprechen. Die Ver1iaJIiii.w liege11 lieirn Pcillaren-Al 
offenhar alinlich, n ie brim Solmin (t), bci deni I)ei der Glykosidspaltiiug 
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unter dell1 E;influB einer benachbarten L)oppelbidtrng teilweise audi die 
sekx1xiclare OH-(>riippe an C3 entfernt m ird wid das zweifach ungesattigte 
Solantliren entstelit I)as Scjllaren kann 3150 nicht als Analogiefall fur die 
Stellung des Ziiclrerrestes an C, angrfulirt \Zertlen. Wir verrnnten, daQ auch 
das Ouabain den %ticker an eine sekuxidare Hydioxylgruppi. an c', gebunden 
enthalt, eine Annahnie, die alxr noch des Beweise5 ljedarf. 

Fieser  und Newman ' )  haben da5 r,actori C,,R,,C>, (Forlitel 111) ~ n r i  
JacobsR),  das ails Iso-ouabain durcli hbspnlttmg dc5 Znckers und All- 
tiydrisierung el halten 16 mde, auf seine 1,ichtsl)sorption geprtiift und eine 
Kurve erli'ilten, die dei de i  Xeoergosteiitis und 1)ilq dro-trim 
anthidins sehr ahnlicli i i t  Sie scliliel3cri damns, dai3 in dieser I~c.rhmc!,,ng 
sehr 1% ahrxheinlicli eiri aroiliatisclier Ring vorliegeti niuise Wir iiaben 
schon vor einigcr Zeit da5 T,.:cton C,,H,,O I ails ()uabain qen omen,  (135 e k n -  
Falls Anerst Jacobs  und Bigelow tlargestellt haben I+ 

t dlircli Hvtlrierm:: u 
rc erhaltcn. Wir fan 

dro-o uab ai n-h ept a 

[ a c o i ~  nocli ein ere Veriiindunr: /3, die iich vidleiclit 
x on dciii eisteren durch eine Iso!rierie in der Seltenkette, liirvorgeiiikii 
tl rxch  dip 11) d 1 ierung, iintcrscl~iden duifte I)a\ cl-Lacton CI,,H,,O, w n  
J ac  o b s zcigt cii<Lilfnllq eine I ~ltraviolctt-rll,snrption. tllr .tuf dzs k7orlieyeri 
cines aro111ati~cli<~il Systems hinneist Xach Fieser I )  mil die\eIii I~ct(i11 
eine alinliclie Struktiu 1~ ie &in Lacton ail:, Iso-omhain zukomiiien mi! 
r;lanacIi iid3tc i l m  die Formel VI I I  zuerkannt m-erdtxn 

Wjr lialien vexiucht, die Riclitigkeit tlieser I~oniiiilierung cladmch L X  

priifcn, da13 I\ ir -la\ cc-I,acton C,,H,,Q), aus Onabain in Form des Methyl- 
a t h a s  dei Dehydiierring r r i i t  Platii1 unterivorfen hahen Wenn die an- 
genoiiiinerie Forinel VIlP riclitig n are, so solltc der Ring A :mmatisierbar 
sein, da die hlethylgruppe an C,, felilt 13s niiifite also das 1,acton in gleiclier 
"ieise dehydrierhar win, mie es H. Honigmann6)  am Neoergo5terin gezeigt 
hat. Ils trat unter den L-irt>tanden, unter drnen Xeoergostcriii glatt iiii 
King A nromatisiert u ird, uherhaupt keine Umsetzurig ein. 1;s wtirde das 
Aiusgaiigsniaterial zuruckgen onnen, walirend der henutzte Katalysator nacli- 
traglich nodl Seoergostciin glatt zu dehydrieren verinochte. Dieser Hefund 
spriclit dagegen, daW der Ring Al no& in der gleichen Weise angegliedert ist, 
mie im Ouabain und daB niir dei- Suhstituent an C,, fehlt. Ks nmB hei dei 
Kasser-Abspaltung und Xroniatisierung des Ringes R auch niit clem Ring A 
eine tiefer greiiencle Veranderung eingetreten sein . Mail konnte noch ver- 
niuten, daB niclit der King G, sondern iler King B oder C aroniatisiert worden 
iit.  Der Ring A sclieidet deswegen aus, da dann nach den ErfahrungeIi von 
N. Zel insky7)  der Ring R diirch Platin detiydrierbnr sein niuBte, da in 
ilim kein quzrtares C-Atom vorkonintt. Ebenso kontnit der King C nicllt 
in Frage, da auch Iso-ouabain unter Erl-laltung der Iso-Briicke unter Ab- 
spaltung von Formaldeliyd in eiri Lactori CzaW,,O,, ubergefuhrt TL erden 
kann, in den1 ein Ring aroniatischen Charaktei- angenoiiinien hat. Yer King, 
der zu einem bnzolring genorderi i d ,  kann d,iher 11111 der Ring 

Da der King A im Lacton C,,H,,O, niclit init Platin dehydriert werden 
kann, n d  er in bisher unbekannter Weise veraiidert worden sein. I)aB 

sein. 
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dieser SchluU richtig ist, konnten wir noch auf anderem Wege wahrscheinlich 
machen. Es ist bekannt, daW ac-p- 0x0-tetrahydro-iiaplithaliii in saurer 
Liisung oxydationsempfindlich ist ; es kann nicht in der ublichen Weise durch 
Oxydation des ac- P- Tetrahydro-naphthols gem-onnen werden. Dieser Befund 
geht aus Arbeiten von Bamberger,), S t rauss)  und J. von  Braunl") 
hervor. Wie wir uns iiberzeugt haben, verhalt sich auch Neoergosterin in 
gleicher Weise ; bei der iiblichen Oxydation mit Cliromsaure in ICisessig ist 
kein Keton zu fassen. Diese Feststellung xvurde im liiesigen Institut auch 
von Hrn. Krekeler l l )  gemaclit. Im Gegensatz dam konnte aber Jacobs  
die OH-Gruppe in einem Derivat des Lactons C,,H,,O, aus Iso-ouabain 
durch Chromsiure ohne Scliwierigkeiten in eine Ketogruppe verwandeln. 
Die OH-Gruppe kann daher nicht, wie Fieser  und Newmanl)  annehnien, 
in P-Stellung Zuni aroniatischen Ring stehen, vorausgesetzt, daQ der Ring A 
noch ein Sechsring ist, was iins zweifelhaft erscheint. Natiirlich bleibt auch 
noch die Miiglichkeit offen, daW die OH-Gruppe uberhaiipt niclit in dem 
Ring A, sondern in1 Ring C ihren Platz hat, ihr Verhalten bei der Oxydation 
ist dann nicht sicher anzugeben. 

Damit sind die Fornieln I11 und VIII fur die Lactone C,,H,,O, aus 
Iso-ouabain und C,,H,,O, aus Ouabain unsicher geworden, jedenfalls in dein 
Teil des Molekiils, der die Ringe A und B cmfaBt. Alle Schliisse, die von 
Fieser  und N e ~ n i a n ~ )  iiber die Stellung der Hydroxylgruppen im Ouaba- 
geniii gezogen wurden, sind ebenfalls fraglich geworden. Die eiiizige sicliere 
Aussage iiber die Lage der Hydroxylgruppen, die bisher gemacht werden 
kann, ist, daB eine Hyclroxylgruppe an C,, des Cholangerustes stehen mullt. 
Dirse Feststellung geht aus der Gewinnung einer Iso-Verbindung des Ouabains 
durch Jacobs  hervor. Ebenso ist die schon von R. C. Elderdieldlz)  aus- 
gesprochene Vermutung einer CH,OH-Gruppe an C,, wahrscheinlich. Alle 
weiteren Angaben uber die Anordnung der I1Iydroxylgruppen im Ouabagenin 
erscheinen uns verfruht, ehe nicht 1% eiteres experimentelles Material bei- 
gebracht worden ist. 

Wir dankeri der Chemischen F a b r i k  Gilstrow, A-G.,  Sur dic freund- 
Iiche iiberlassung einer grXeren Menge y-StropIiantIiin. 

Beschreibung der Versuche. 
Dars te l lung  der  Lac tone  C,,H,,O,-cr. u n d  -(3 aus Ouahain .  

Each der Yorschrift von Jacobs  t11id Rigelow3) miurde das Acetyl- 
derivat des Lactons C,,H,,O, nicht erhalten. Bei dieser Stufe der Darstellung 
erhielten wir ein 01, das keine Xeigung zeigte zu krystallisieren. Es wurde 
dalier durch Kochen (1 Stde.) niit 5-proz. alkohol. Kalilauge verseift und 
die Losung mit Mineralsaure kongosauer gemacht. Das ausgefallene 81 
x\ urde mit Chloroform aufgenomnien iind clas Chloroforni verdanipft. Der 
Ruckstand krystallisieite beim Anreiben mit Essigester. Die Krystalle 

urden aus Methanol umgeliist und zrigten iiach mehrnialiger Wiederholung 

8)  €3. K a m b e r g e r  11. u'. I , n d t e r ,  A .  288, 74 [18c)5]. 
7 F. St raus  11. A. Rohrbacher, X.  54, 40 jl9211. 

lo) J .  v. R r a u n .  0.  Draunsdorf 11, G. Kirschbaurn ,  13. 55,  3661 [1!>221. 
11) H. K r c k e l e r ,  Dissertnt. Gottirigen, 1937. 
12) Chem. Re+ews 17, Nr. 2, 187 [1935]. 
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den Schmp. 250-2530 (p-Lacton). Aus den Mutterlaugen der Krystalli- 
sation aus Essigester wurde nacli Bindampfen und Anreiben niit Methanol 
eine zweite Krystallisation erhalten, die nach rnehrnialigenl Umliisen aus 
Methanol den \-on Jac80bs und Bigelow angegebenen Schmp. 1~98---199° 
zeigte (cc-J, a c  t on). 

@-Lacton .  
0.0151 g Sbst. in 3 ccni Chloroforni, I = 1 dm, a :  ---0.8Zo, [a];;:  ---108.6". 
2.818 ing Sbst. : 7.97 mg CO,, 2.09 mg H,O. 

Aus 40 g Ouabain wmden etwa 400 mg P-Lacton und 130 mg a-Lacton 
Das p-I,acton krystallisiert aus Essigester in eckigen 'l'afeln. 

C&2803. Ber. C 77.58, €I 8.29. Gef. C 77.13, H 8.30. 

gewonnen. 
Beide Lactone fallen nicht mit Digitonin. 

Met h y 1 a t  11 e r d e s (3 -Lac t~ o ns. 
100 rng p-T,acton wurden in 20 ccni Jodmethy l  gelijst und nach Zn- 

gabe von 360 nig S i l b e r ~ x y d ~ ~ )  und einer Spur festerrl Natriumhydroxyd 
100 Stdn. am RiickfluBkiihler erhitzt. D a m  wurde von Silberoxyd und Silber- 
jodid abfiltriert und das Jodnlethyl abdestilliert. Der Ruckstand wurde aus 
Methanol umgeltjst und in derben Nadeln vom Sclimnp. 205---209O erhalten. 
husbeute fast qcantitativ. 

0.0206 g Shst. in 2 ccrn Cblornforni, I L 1 dm, i(: ---0.88O, [a]',": --85.42" 
2.834 nig Sbst. : 8.10 m g  CO,, 2.16 mg H,O. 

C,,II,,O,. Her. C 77.91, H 8.-54. Gef. C 77.95, H 8.53. 

Met 11 y l a t  her de s %-I, a c t  o n s 

Ilir Darstelhing gercliah aus 
deni cc-I,acton in der gleiclien Weise, 
wie sie beim P-Lncton heschrieben 
wurde =2us Mrtlia~iol wurden lange 
Nadeln erhalten, die l e i  39.3 1W0 
scliniol~en 

8 26 mg COA, 2 21 inq 2 895 nip Slnt 

Ber C 77 91, I1 8 54, OCEI, 8 70  
( k f  ,, 77 h2,  ,, 8 54, , 8 90 

H,O --- 3 170 rng S h t  2 150 niq X g T  

C,,H,,O, 

1'1 a t  i n - Z, e 11 y drier  11 n g d e 5 
33 e t  h y 1 a t  hers  de 5 r/. -I, 3 c t  o ns 

70 mg Methyla ther  des  SI- mir  
130 3 0  .?V ' '59 2 7- /go A 

I, ac t  on s n urden hei 100 uber P,O, 
melirere Stdn. getrocknet und dann mit 
80 mg Platinmohr nach Wi l l s t a t t e r -  
Wal d s c h mi d t -J, e i tz  vernijsclit Das 
Geniisch TZ urde unter Muhrtn mit 
einem dtinnen Glasstab und uiiter 
Dariiberleiten ron 0,-freicr Kohlen- 

? 

.% b s o  r p  t i o n s k u r r  e d e s  ~ - 1 , a c  t o n s  
C22EI**03. 

E =- molek. 1~xtinktionsltoc.ffizient. 
0.2-proz. 1,Osg. in CC1,H. 

o o o I'unkte aus den1 Spektrum des 
1)ihytlro-tri nnlipdro-strophnnthi - 
dins in  C,H,OII. 
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sitire in einem Reagensglas erhitzt und die Teniperatur Iangsam auf 298 -300 0 

gesteigert I Uiese l'emperatur wurde 45 Nin. innegchalten. TTnter diesen 
Bedingungen trat praktiscli keine (>asentwjckliing ein. Xach den1 Erkalten 
n mde d as Reaktionsprodukt atis IIethanol umgelost und unverandert zii- 
riicker?ialten. Der 1% iedergewoniicne Katalysator 11 wde iiiit Netiianol aus- 
gekoclrt, getrocknet und nun mit 80 nig Keoergosterin verniidit. Bei 250n 
beganii die Ibtwicklung von Gasblaien; nacl: der -4ufarheitung XI urde das 
I)eliydrierungsprocluIrt des Keoergosterin.; von I1 o ni gni a nn  6 ,  mii allen 
seineii Eigenschaften erhalten. 

8.  W. A. Roth und Erika Biirger: Zur Therniochemie des Bors. 
I n 5  d Ph3 dla! -chin1 Institnt d 'I'echn Hochxhule 73r,~iiiischrt ti:. , xmrgetragen u1 

dt r  bi t7un~~ \om 7 Dciember 1930 TO:I \I A R o t h  ' 
,ingen cim 25 Kovcmher 19% ) 

Die 'l'heri riochen Hori steht auf besondeis S C ~ ~ ~ . ~ L L C I W ~  F u l h  cler 
einzige thernioclmtiis riiicli, den bislang mii rleinentLircui Hor gcniaclit 
worden i d ,  staimlit von Troost und Hautefeu i l le l )  air5 den1 JaIm 1876 
Das von diesen I201 scherii l)tnut7te ,,alnoj plie" Bor R ai siclierlic~h 11111 eiil 
Sie verbanden es in elneln Onecksilhercalorinieter niit Clilor /u (BCI,) tmd 
fanden alq Eildiingsm arme t LO4 kcal E e r  t lielo t z ,  reduzierte diesen 1l rrt  
etnas nillkiirli~h aiif 80 1 kcol, r i d  T roos t  und Hautel 'eui l le  in  mde:en 
L-ersiicleii einen ti111 etwa 25 O z11 liohen Mrert gefuiiden hatten, I3 e 1 t h e 1 o t 
IivdrolT iierte (BC1,) zu HCl, :q uiid Rorsaurr-I,osung uncl leitrle ?o fur dte 
Rildungswarrrie T. on /U,O, - 282 kcal all, wahrencl ail5 der Qiigin:tl/,ahl von 
Troos t  und Hau te feu i l l e  mit neiieren HiltsgroDen ~ i n d  l3er thelots  Wert 
Eur die Hydrolysie Aus 
dei Hydrolvsieimi me \on  BBr, folgert Poliland-) mit B e r t h e l o t s  
Wert fur die Bildungs- und Losungswarme von [B,O, fur die Bildungswarme 
vnn BBr, (allerdings mit aller Reserve) den selrr klcinen Wert + 45 kcal. 

Vergleicht man diese recht unsicheren Zahlen mit denen fur die ,,homo- 
logen" Aluniinium-Verbindungen in1 gleiclien Aggregatzustande, so ergibt 
5ich ein auffallend groBer Unterschied: 

gsn aime des Chlorids 31 1 kcal folgeit nmden 

Tahel le  I. 
(am,) (I3C1,) 

139 k c d  104 b z r ~ .  81, kcal 

119 kcal 60 bzw. 45 kcal 

393 kcal 311 bzn-. 282kcal 

AlBr, 13 Br, 

"W),14 I w , ;  

l) Ann. chim. physique [5j 9, 77 [1876j. 
2) Ann. chim. physique pi 15, 215 [I8781 und Therrnochirn. 2, 122 [1897j. 
3, I 'ohland,  Ztschr. anorgan. allgern. Cheni. 201, 284 [1j31]. 
4, Da K o r u d  vie1 hgrter ist und einen weit hiilicrcn Schmelzpunkt hat 31s B,03, 

ist die Bildungswarme des Korutids infolge der griilkren Gitterenergie nbiiorm hoch. 
Extrapoliert man die Rildungswarme von normalem Al,0, nacli der Ortlnungszahl aus 
dcn Werten fur In,C), nnd Ga,O,, so erlialt man fur A1,0, den wesentlich niedrigeren 
IVert 310 kcal. 


