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en effet la trks forte ddcroissance, avec l’ahaissement de tempdrature, 
de la vitesse de formation d’oxyde d’azote (eette dbcroissance &ant 
beaucoup plus marquke que celle de la vitesse de decomposition 
de l’oxyde d’azote). 

En  ddfinitive, la destruction thermique de l’ozone aux tempdra- 
tures infkrieures a 1200O hdn6ficie de coristantes de vitesse incom- 
parablement plus Blev4es que celles de la forination de l’oxyde 
d’azote. 

RBsrmrl?. 
1. L’action post-photochimique eonstatbe est unt  cause de per- 

turbation clans l’ktude, au nioyen des rhactifs altlPhydiques utilisPs, 
des gaz ozonPs A trks faible teneur; l’aldbhyde butyrique reprcntl une 
sensibilitd normale par un fractionnernent approprib. 

2. L’hkmine exerce une action accdldratrice sur la vitesse d’oxy- 
dation du rdactif alddhydique; aux faibles teneurs de I’air en ozone, 
cette action s’ajoute a celle de l’ozone. 

3 .  On a ktudi6 les actions inhibitrices de l’hyclroqainonc? et de 
l’oxyde d’azote sur la sensibiliti: du rbaetif ald6hydiyue a l’hgard de 
l’ozone; l’action inhihitrice de l’oxyde d’azote est particialiLrement 
intense et se manifeste jusqu’B des concentrations en ce corps de 
l’ordre de 

Laboratoire de C’himie technique, thkorique 
et d’Elrctrochimie de l’Univcrsit6 de GenPvr, 

Xars 1940. 

69. Uber afrikanisehe Pfeilgiftpflanzen. 

Adenium somalense Balf. fil. 
von M. Hartmann und E. Sehlittler. 

(2. 117. 40.) 

1. Mitteilung. 

Die Pfeilgifte der Kenya-Kolonie entstammrii zii iiberwiegendcm 
Teil Acokanthera longiflora und A. Friesiorum. I n  einem kleineren 
Teil der Kolonie jedoch verwenden die Eingeborenen A d e n i u  m 
somalense  Ralf. fil. (Fam. Apocynaceae). Nehen den hekannten 
Pfeilgiftpflanzen Strophanthus, Acokanthera und Strychnos tritt die 
Gattung Adenium allerdings in den Hintergrund, doch sind einwand- 
freie Beispiele fur die Verwendung von Rdeniumarten auch durch 
andere Eingeborenenstamme bekannt. 
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Aden ium B o e h m i a n u m  Schinz  sol1 ein Pfeilgift der siid- 
afrikanischen Eingeborenen seinl). Aden ium c o e t a n e u m  S tap f  
liefert das Pfeilgift der Watindigas, eines Stamms des sogenannten 
,,:thflusslosen Gebiets", das im Osten an die Massai-Steppe grenzt 
und sich von Nord nach Siid etwa von 3-6O ausdehnt (Lewin, S. 339). 
Adeniuni  H o n g k e l  D. C. gehijrt nach Lewin (8. 259) zu den Pfeil- 
giftpflanzen des Kongogebietes und sol1 von Futa bis in den Sudan 
liinein vorkomnien. Die Somalis v-erwenden als pfeilgif tliefernde 
Pflanze wahrscheinlich Bcokanthera Schimperi, doch ist es nach 
Lewin  (H.  31 5) nicht ansgeschlossen, dass in gewissen Teilen des 
Landes auch Aden ium somalense  Balf. fil. verwendet wird. Die 
beiden Aderiiumarten A. mult iP lorum und A. ole in i fo l ium sind 
in Sudafrika heimisch, iiber ihre Vcrwendung 31s Pfeilgift und iiber 
ihre Inhaltsstoffe ist sozusagen nichts bekaiint '). 

Chemisch bereits lnearheitet sind A. Hongkel, A. boehmianum 
urid A. coetaneum. i?oehm3) gelang es, aus einem Pfeilgift der Berg- 
dsmaras, das einwandfrei aus A. boehmianum Schinz dargestellt war, 
einen krystallisierten Giftstoff darzustellen, der noch alle toxischen 
Wirkungen des Ausgangsmaterials hatte. Roehm erkannte die phar- 
makologische und die chc.mische Verwanritschaft seines E c h u  j i n  
gcnannten Giftstoffes mit Ouabain und 8trophanthin4) und seine Ar- 
brit enthiilt bereits auch eine Spaltung des Glucosids in Aglueon und 
Zucker. Rin Genin vom Smp. 238-230O wurde isoliert, iiber den 
Zucker-Spaltteil fehlen genaueie Angaben. Da Echujin als sehr leicht 
wasserloslich und als in Chloroform ganz unloslich beschrieben wird, 
ist anzunehmen, dass das Glucosid mindestens 2-3 Zuekermolekeln 
bcsitzt, eine clnerarheitung dcr Hydrolyse von Echujin ist also wohl 
erforderlich. n'eniger erfolgreich waren Krause und Perrot-  Leprince, 
die A. coetaneum Stapf 5 ,  und A. Hongkel D. C.s) bearbeiteten. 
K r c r u s e  erkannte die Herzglucosidnatur der Inhaltsstoffe von A. coe- 
taneum, doch konnte er keinen krystallisierten Kbrper erhalten, er 
beschreibt das Glucosid als schmierige, harzige Masse. Perrot und 
Leprince erhielten durch Extraktion von A. Hongkel einen hellgelben 
arnorphen Korper von Herzglucoxidnatur, dem sie die Formel 
C,,H,,O erteilten. Ein Hydrolysenversuch war wenig erfolgreich 
und gestutzt auf diese Tatsache bezw-eifelten die beiden Autoren 
schliesslich u-ieder die Glucosidnatur ihrer amorphen Substanz. 

Wir sind vor kurzem in den Resitz einer Reihe lnotanisch einwand- 
frei bestimmter Adeniumarten gekommen, und Vorversuche an un- 

- 

l) Lewwz: Die Pfeilgifte, Leipzig 1923 (S. 391). 
z ,  Watt, Medicinal and Poisonous Plants of Soiithern Africa, Edinburgh 1932, 

9 Arch. exptl. Path. Pharmakol. 26, 165 (1890). 
*) Vgl. auch Heclbom, Arch. exptl. Path. Pharmakol. 45, 339 (1901). 
5 ,  Bed. Klin. Wchschr. 1910, S. 1699. 

S.  144. 

6, C.r. 149, S. 1393 (1909). 
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serem Pflanzenmaterial zeigten, dass die Glucosidverhaltnisse bei 
Adenium somalense Balf. fil. verhaltnismassig einfach waren. Die 
Pflanze schien niedrig-molekulare Tnhaltsstoffe zu entlialten, wahrend 
die Glucosidgemische aus andern Adeniumarten, uber die wir in 
niichster Zeit berichten werden, hoher molekular und bedeutend 
komplizierter sind. 

Wurzelrinde und Wurzelfleisch wurde, wie im experimentellen 
Teil beschrieben, mit 70-proz. Methylalkohol percoliert. Aus dem 
konz. Percolat wurden Ballaststoffe mit basischem Bleiacetat ent- 
fernt und nach -4usfiillen des uberschussigen Blei-ions das Konzentrat 
durch Entmischen zwischen Chloroform und 20-proz. Afethylalkohol 
in chloroformlosliehe und P asserlosliche Glucoside geschieden. Der 
Anteil an wasserlosliehem Glucosid war hochstens 10 %, und wir 
haben diese Fraktion noch nieht weiterbearbeitet. Aus der chloro- 
formloslichen Fraktion erhielten wir durch Krystallisation aus ver- 
dunntem Athylalkohol ein krystallisiertes Glucosid in ungefahr 60 yo 
Ausbeute, bezogen auf die gesamte Chloroformfraktion. Das Glueosid 
wurde dann durch Umkrystallisation aus absolutem Methylalkohol 
gereinigt, darauffolgende Verteilungsversuche zwischen Essigester 
iznd 80-proz. Methylalkohol und Chromatographierung an Brock- 
mmn'schem Aluminiumoxyd zeigten, dass es sich bei dem wiederholt 
umkrystallisierten Glucosid um einen einheitliehen Korper handelte. 
F u r  d a s  neue ,  noch  u n b e k a n n t e  Herzglucos id  sch lagen  
wir  d e n  X a m e n  Somal in  vor.  Somalin krystallisiert aus Me- 
thylalkohol in Nadeln oder Tafeln vom Smp. 197-19Xo, aus sehr 
wenig Essigester i absoluten Ather in Tafeln. Wird Somalin aus 
waissrigem Methylalkohol umkryst'allisiert, so enthalten die Krystalle 
eine halbe Molekel Krystallwasser, das bei 133-136O unter starkem 
Sintern abgegeben wird, die gesinterte Masse erstarrt bei ca. 150O 
wieder, um dann bei 197-198O endgultig zu schmelzen. 

Die Rruttoformel des Ronialins ist C,,H,,07, seine Drehung 
[XI: = c 9,50, eine Methoxylbestimmung ergab die Anwesenheit 
einer Methoxylgruppe, cine Lactonverseifung lieferte ein Xolekular- 
gewicht von ungefahr 530. Somalin ist in Wasser schwer loslich, sehr 
leicht loslich ist es jedoch in Chloroform; seine Legal-Reaktion ist 
stark positiv, seine KeZZer-Kiliani-Reaktion zeigt im Eisessig pine 
prachtvoll tiefblaue Farbung, in der Schwefelsaure bildet sich ein 
brauner Ring von nur geringer Farbstarke. Diese wenigen Eigen- 
schaften erlauben bereits weitgehende Schlusse auf die Konstitution 
des Somalins zu ziehen. Wir haben nun das Somalin mit Schwefel- 
saure vorsichtig hydrolysiert und erhielten daraus ein krystallisiertes 
Aglucon (oder Genin), das nach Chromatographierung und Umkry- 
stallisation aus Chloroform-Renzol-Petrolather und hierauf aus ver- 
dunntem Methylalkohol einen Smp. von ca. 240-242O zeigte. Seine 
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Hruttoformel war C23H3401, seine Drehung [a]? = + 19,0°, sein 
Monoacetat schmolz bei 217-219O. Zwei der vier Sauerstoffatome 
liegen in dem bekannten ungesattigten Lactonring der Herzglucoside, 
denn das Genin zeigte die fur diese Gruppierung charakteristische 
Legal-Reaktion. Aus Analogiegrunden war anzunehmen, dass ein 
weiteres Sauerstoffatom in Stellung 3 des Cyclopentano-phenanthren- 
skeletts stehen wurde. Fur das vierte Sauerstoffatom war Stellung 1 4  
vorderhand die wahrscheinlichste, da durch Alkali leicht Isomerisie- 
rung zu einem Isogenin mit negativer Legal-Reaktion erreicht werden 
konnte. Damit trat unser Aglucon in die Reihe der vier isomeren 
Herzglucosidgenine Digitoxigenin, Thevetigenin, Uzarigenin und Cer- 
berigenin'), die drei letztgenannten Genine sind allerdings nur in ihrer 
Anhydroform isoliert worden. Uzarigenin schied wegen der Insk- 
tivitat seiner Stammsubstanz aus, und auch der Vergleich mit Theve- 
tigenin war nicht naheliegend. Falls es sich bei unserem Aglucon 
nicht um einen neuen Korper handelte, kamen fur eine Identitat 
einzig Digitoxigenin und Cerberigenin in Frage. In  der Tat waren die 
Eigenschaften von Digitoxigenin und unserem Aglucon derart ahn- 
lich ( Schmelzpunkt, Drehung und Schmelzpunkt des Acetats), dass 
an ihrer Identitat kaum zu zweifeln war. Da sich die Genine sclbst 
f iir einen Vergleich wenig eignen, haben wir Digitoxigenin zum Iso- 
digitoxigeninsaure-methylester sbgebaut2). 

Uipitoxigenin Iso-digitoxigenin 

COOCH, 

Iso-digitoxigcniniaure-methylest~r 

Dcr analoge Ahbau unseres Aglucons lieferte einen Methyleater 
von gleichem Schmtlzpunkt, und gemischt zeigten die beiden Methvl- 
ester keine Schmelzpunktserniedrigung. Die Drehungen waren die 
gleichen, auch die Schmelzpunkte der Zwischenprodukte unseres 
Rbbaus waren dieselhen. Es konnte also einwandfrei festgestellt wer- 

l )  C. 1938, I, 2887. 
2, .lacobx-(:ustits, J .  Rio!. Chem. 78, 577 (1928). 
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den, dass  d a s  Aglucon d e s  neuen  H e r z g l u c o s i d s  ;BUS Ade-  
niuni  somalense  D i g i t o s i g e n i n  i s t .  

Schliesslich haben u-ir uns noch dem Zuckeranteil aus der 
Hydrolyse des Sornalins zugewartdt. Xach den fur die Aufarbei- 
tung der P~erzfTlucosi~-Bncker beksnnten Methoden erhielten wir 
einen krystallisierten Zucker, der dureh Destillation bei 130° unter 
0,05 mm Druck ger:Gnigt wirrde. Er krystallisiertc aus ahsolutenz 
;ither, dem etwas Petrolhther zugesetzt war, sein Smp. lag hei i17-tM0, 
wine Rruttoformcl war C,H,,O, xntl seine Drehung [ X I :  = + 50,OO. 
Ausserdcm enthielt der Zircker eine Xethoxylgrappe. Ein Vergleich 
mit Cymarose  war naheliegend, obgleich ducobsl)  den Snip. mit 
100-102° bestimmt ha , Atoll, E y e i s  und Renz2) geben den Srnp. 
tier Cymarose mit 91°, Lamb und Smith3) mi6 82-84O an. Der 
Zucker ails Somalin zrigte mit Cymarose, die wir aus Cymarin dar- 
gestellt hatten, keine Schnielzpunktserniedrigung. Auch das Oxyda- 
tionsprodnkt init Broni, clas Cymaronsaure-phenylhydra~id~), war 
identisc'h. 

D u r c h  diesen I3rfund i s t  d i e  Ko i i s t i t u t ion  d e s  Soma-  
l ins  vol l ig  a u f g e k l k r t ,  es  b e s t e h t  aus  d e n  b r i d e n  b e r e i t s  
b e  k a n n t e n B a u s t e i II e 11 Dig it o xi  g e  n i n u n ci C y m a r o 8 e .  

0-Cyniarose. 

Cngefahr ein Drit tel des chloroformlosliclieii Glucositlgemisches 
hinterbleibt nach Abtrennung des krystallisierten Somalins in 
amorpher Form. Selir wahrscheinlich en thalt dieses Gemiseh noch 
u-eitere Glircoside. Auffallend an dieser nmorphen Fraktion ist die 
st'arke Gitalinfarbung (Rotung der Schwvc.fels&urc) bci cEer ICeller- 
liiliani-Beaktion. Nit der Isolierung von weiteren Glucosiden sind 
wir beschaftigt. 

Obwohl das Somalin das Genin des Digitoxins e ~ t h h l t ,  steht es 
in der Wirkung tlem Strophmthin naher als den Digit alisglucowidon, 
wolnei offenbar die Zuekerkomponente fur  d m  Wirkungscharakter 
massgebentl ist (unverbffentlichte Refiinde 1-on P. I). Dr. Rolf Jfeier 
und Dr. R. J f u l l w ) .  

Die fur dirse Arbeit veruendeten Pflaiizen verdanken uir  den1 Basler Botaniker 
Yetrr  0. R. Bully, Nalrobi, Coryndon Memorial Nuseum, der w selbst in den abge- 
leqenen Gegenderi drs Kihmandscharo gesarnmelt hat. 

l) J. Biol. Chem. 88, 519 (1930); 91, 628 (1931). 
2, Helv. 20, 1493 (1937). 3, Soc. 1936, 444. 
*) Vgl. Elder frr ld ,  J. Biol. Chem. I I I, 530 (1935). 



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

1. D a r s t r l l u n g  d e s  Sonialins.  
1,1 kg gemahlene und getrocknetr Wurzeln von Adenium soma- 

lense wurden mit 3 Liter 70-proe. Mrthylalkohol befeuchtet, in einen 
grossen Percolator eingefullt und dann mit 60 Liter 7O-proz. Methyl- 
alkohol percoliert. Das Percolat wurde im Vakuum bei niedriger 
Temperatur auf 1 ,5 Liter eingedampft. Grosse Mengen von Ballast- 
stoffen w-urdrn nun durch Zugabe von basischem Kleiacetat entfernt, 
es aTurde so lange zugegebcn, bis (lurch aeitereri Zusatz zu einer fil- 
trierten Probe keine weitere Ausscheidung mehr eintrat. i;'ber- 
schimiges Rleisalz wurde (lurch vorsichtige Zugabe von IXnatrium- 
phospliat mtfernt, und hierauf wurde die fast farblose Losung ini 
Vakuum wieder auf 1 5  Liter eingeengt. Die Aciditat der Losung 
war nun p, = 574. Nun wurden 4,27 Bg Ammoniumsulfat zugeg~ben 
und das ausgeschiedene Rohglucosid mit Chloroform bis zur Er- 
schOpfnng ausgeschuttelt. Das Totalvolumen der Chloroformltisung 
betrug 4 , j  Liter. Diesrr Chloroformlosung wurden 900 ern3 Methyl- 
alkohol und 4,s Liter Wasser zugegehen und das Ganzr wiihrend 
30 Sekunclen sehr intcnsiv geschuttelt. 

Am folgenden Tnge wurden die Schichten getrennt und separat 
zur Troekne verdampft ; die wassrige Fraktion hinterliess 2,3 g eineh 
oligm Stoffs mit starker Legal-Farbung, doch negativer Krller- 
KiZinni-Reaktion, bis jetzt wurde tliese Fraktion aber noch nicht rin- 
gehend untersucht. Die Chloroformfraktion hinterliess 26 g eineh 
hellgelben amorphen Korpers. 22 g dieser amorphen Fraktion wur- 
den in 220 em3 ;<thglalkohol gelost, es wurden hierauf 315 em3 \.;lr&sser 
zugesetzt und der Kolben fur rinige Tage im Dunkeln sich selbst 
uherlassen. Krystallisation setzt ziemlich rasch ein. Es wurde eine 
erste Fraktion von 8 g Somalin erhalten, durch vorsichtiges Ver- 
tiunncn der Mutterlauge niit Wasser his zu einer betrachtlichen Tru- 
hung erhalt man noch eine zweite Fraktion von ebenso grosser Rein- 
heit ( 2  g), die miheren Fraktionen liefern nur noch sehr schlecht 
krystallisierentle Prdparate, so dass wir die nunmehr verbleibenden 
Mutterlangen gesamtliaft im Vakuum zur Trockne verdampften und 
so wieder einen hellgelben, amorphen Korper erhieltan (7,55 g), tier 
ahnliche Farbreaktionen fur Herzglucoside zeigte wie das Ausgangs- 
matcrial, ausgesprochen stark war seine Rotfarbung mit konz. Schwe- 
felsaure. 

2. R e i n d a r s t e l l u n g  v o n  Somalin.  
6 g krystallisiertes Somalin wurden aus 105 em3 absolutem Me- 

thylalkohol umgelost, als erste Praktion erhielt man 4,825 g >Tom 
Smp. 195--197O, als zweite Kry~tallfraktion fielen noch 0,4757 g 
vom Smp. 187-193 " Bus. 
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303,3 mg des umkrystallisierten Somalins wurden in 15 em3 
Chloroform gelost, dazu 15 em3 Benzol gegeben und diese Losung 
durch eine SBule von 15  g Brockmnnn'schem Aluminiumoxyd filtriert. 
Nachgewaschen wurde mit der gleichen Chloroform-Benzol-Mischung, 
aufgefangen wurden Fraktionen von jeweils 15 em3 Filtrat. Es 
waren nur zwei Fraktionen Glucosid-haltig, nach dem Eindampfen 
im Vakuum hinterblieben 97 und 64 mg eines hellgelben Ols, das 
beim Ubergiessen init wenig Methylalkohol sofort krystallinisch er- 
starrte. Die beiden Fraktionen m-aren nach allen Eigenschaften sicher 
identisch. Die Brockmann-SBule wnrde nun noch mit reinem Chloro- 
form durchgewaschen, da sie an die Chloroform-Benzolmischung 
keine weiteren Substanzen mehr abgab. Das Chloroform entzog der 
Saule noch 154 mg eines Ols, das Rich beim Ubergiessen mit Methyl- 
alkohol genau gleich wie die zwei ersten Fraktionen verhielt. Alle drei 
Fraktionen schmolzen bei 194-197O nach mehr oder weniger starkem 
Sintern bei 136O infolge Abgahe von Krystallwasser. Sonderbarer- 
weise zeigte die Fraktion I11 eine rote Schmelze. In  den Farbreak- 
tionen zeigten die drei Fraktionen nur minime Unterschiede, die sich 
hauptsachlich in der Geschwindigkeit der Veranderung der Farb- 
bilder ausserte. Die Fraktion I11 wurde dann nochmals der Chromato- 
gaphierung an Aluminiumoxyd unterworfen, wobei wieder die 
Heobachtung gemacht werden konnte, dass sie yon einer Chloroform- 
Benzolmischung iiur schwer, leicht jedoch durch reines Chloroform 
eluiert werden konnte. Die Rotfarbung des Schmelzflusses m-ar nun 
verschwunden. Irgendwelche andere physikalische oder analytischc 
Unterschiede waren nicht sufzufinden, so dass wir doch der Ansicht 
sind, dass alle Fraktionen identisch sind. 

Bei einer Entmischung zwischen Essigestcr und 80-proz. Methyl- 
alkohol gingen 52% dcs Glucosids in den Essigester und 48% in den 
Bkthylalkohol. Dieses Verhiiltnis iindert sich b& fortschreitendem 
Entniischen nicht wesentlich. Piir die Analyse wurde ein BUS ab- 
solutrm Methylalkohol umkrystallisiertes, darin chromatographiertcs 
und schliesslich wieder aus absolutem Methylalkohol umkrystalli- 
sirrtes Somalin verwendet. Reim Trocknen im Hochvakuum bei 86" 
wird die halbe Molekel Krystallwasser nicht abgegeben, eine Iirystwll- 
wasserabgabe tritt erst beim Erhitzen irn Hochvakuum auf 100O ein. 

a )  be1 85" im Hochvakuum getrocknetes Somalin: 
4,382mg; 3,398mg; 3,893mg Subst. gaben 10,94; 8,49; 9,72 mg CO, und 3,45; 2,@; 

3,06mg H,O 

- 

C,,H,,O,+ +$ H,O Brr. C 68,53 H 8,80% 
Gef. ,, 68,lO; 68,14; 68,lO ,, 8,Sl; 8,6S; 8,809: 

7,770; 5,710mg Subst. gaben 3,785; 2,740mg AgJ 
C,,H,,O,+ H,O Ber .  OCH, 5,88% 

Gef. ,, 6,44; 6,34% 
Titration mit Lauge: 14,550 mg Subst. verbrauchten bei der Titration 0,026 em3 " Y 

n. KOH. 
C,,H,,O,+ 56 H,O Ber. Mo1.-Gew. 527; Gef. 560 
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Polarisation: 19,86 mg Subst., in 2 cm3 Athylalkohol gelost (c  0,993), drehen 
bei 19" im 1 dm-Rohr um 0,09; 0,095". 

19 - 
[ElD ~ + 9,o; 930. 

b) bei 100" iiber P,O, unter 0,07 mm Druck getrocknetes Somalin: 
4,320; 4,677; 3,366 mg Subst. gaben 11,OO; 11,91; 9,85 mg C0,und 3,37; 3,60; 3,02 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 69,50 H 8,88% 
Gef. ,, 69,45; 69,45; 69,48 ,, 8,71; 8,62; 8,74% 
6,970 mg Subst. gaben 3,370 mg AgJ 

C,,H,,O, Ber. OCH, 5,98 Gef. 6,39y0 
Polarisation: 20,OO mg Subst. in 2 om3 hhylalkohol geIost (c = 1,00), drehen bei 

19" im 1 dm-Rohr um 0,095": 
[Eg = +9,50. 

Wird das im Hochvakuum bei 100" getrocknete Somalin in einem nicht-evakuierten 
Exsikkator neben einem Schalchen mit Wasser iiber Kiacht stehen gelassen, so nimmt 
es 0,94y0 H,O auf. 1 Mol H,O = 1,93y0, +$ Mol H,O = 0,93y0. 

3 .  Verse i fung  des  Somalins .  
Vorversuche hatten ergeben, dass man nur zu einem leicht kry- 

stallisierenden Bucker gelangen kann, falls man die Verseifung bei 
einer Temperatur von 40° ausfuhrt. Wird die Verseifung bei hoherer 
Temperatm vorgenommen, so krystallisiert der Zuckeranteil nur noch 
schwer und erst nach langerem Stehen. 

1 g krystallisiertes Reinglucosjd wurde in 30 8m3 absolutem Al- 
kohol gelost und dazu 20 cm3 2-n. H,SO, zugegeben, es tritt vorerst 
keine Triibung auf. Die Reaktionslosung wird 6 Stunden in einern 
Thermostaten bei 40° gehalten, dann uber Nacht bei Zimmertem- 
peratur stehen gelassen. Am folgenden Tag werden 50 em3 Wnsser 
ziigegeben und nochmals 6 Stunden bei 40° belassen. Es haben sieh 
in der Reaktionslosung nun eine betrachtliche Menge langer farbloser 
Nadeln abgeschieden. Die Flussigkeit wird uber Nacht wieder bei 
Zimmertemperatur belassen, die Krystallnadeln haben sich his a,m 
folgenden Tag noch betrachtlich vermehrt. Die Nadeln werden auf 
einer Glassinternutsche abfiltriert, mit etwas 30-proz. 3ilethylalkohol 
und danri mit Wasser gewaschen bis das Filtrat nicht rnehr sa,uer 
reagiert. Nan erhalt, so 460 mg exsikkatort,rockenes krystallisiertes 
Genin. 

Bur Reinigung wird das Genin nun in gleichen Teilen Chloroform- 
Benzol gelost, zu dieser Losung wird vorsichtig Petroliither bis zur 
Trubung zugegeben, es tritt dann sehr rasch Krystallisation ein. Das 
Krystallisa,t wird hierauf aus verdunntem Methylalkohol umgelost 
und dann durch Chromatographieren an Brockmarzn'scliem Alu- 
miniumoxyd gereinigt. 145 mg Genin werden in Chloroform-Benzol- 
Losung (I : 1) durch Filtrieren durch e,ine Aluminiumoxydsiiule in 10  
Praktionen zerlegt und die Mittelfraktionen 5-6 (50 mg) werden nach 
Abdampfen des Losungsmittels im Vakuum noch zweimal aus ver- 
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diinnteni 3fethylalkohol umkrystallisiert. Das Bglucon krystallisiert 
d a m  in prachtvollen Prismen, der Smp. liegt bei 240-242O (Sintern 
bei 235O). I)as Aglucon wird uber Nncht bei 8*5O im Hochvakuum 
iiher Phosphorpentoxpd getrocknet. 

4,347; 3,753 mg Subst. gaben 11,66; 10,06 mg CO, und 3,47; 3,02 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,79 H 9,09% 

Gef. ., 73,20; 73,19 ,, 8,92; 9,00yo 
Die ~~ethoxplbcstimmuIig war vollstandig negativ. 
Polarisation: 19,86 nig Subst., in 2 cm3 Alkohol gelost (c  = 0,993), drehen bei 

180 irii 1 dm-Rohr+ 0,195"; + 0,190. 
[ X I ;  ~ +19,50; 19,O". 

4. D a r  s t e l lung  de  s A glue  on  - ace  t a t s I). 
50 nig Geriin werden mit 0,5 em3 Acetanhydrid und 0,05 cm3 

Yyridin 10 Minuten am Ruckfluss erhitzt und dann Acetanhydrid 
a n d  Pyridin im Vakuum weggedampft. Der Ruckstand wird mit 
Wasser zerrieben. Das exsikkatortrockene Acetat wird in 2 em3 Me- 
thylalkohol geliist und 2 em Wasser zugegeben, Krystallisation tri t t  
dann sehr rasch ein. Smp. 209-21l0, hellgelbe Nadeln. Das Acetat 
wird derart noch zweimal aus verdunntem Methylalkohol umkrystal- 
lisiert, man erhalt es schliesslich in prachtvollen farblosen Nadeln 
vom Smp. 217--218°. 

4,828 nig Subst. gaben 12,67 mg CO, und 3,GO mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 72J1 H 8,650/, 

Gef. ,, 71,60 ,, 8,34% 

3 .  D a r s t e l l u n g  v o n  I so-aglucon2) .  
48 mg des Genins wurden mit etwas mehr als der berechneten 

,llenge Kaliumhydroxyd in 2 em3 Nethylalkohol ubergossen. Nach 
ca. 30 Minuten begann sich das Isogenin in krystallisierter Form ab- 
zuscheiden, nach einer Stunde war das ganze Kidbehen mit einem 
Rrystallbrei gefullt. Dieser wurde abfiltriert, mit etwas verdunntem 
Alkohol und dann mit Wasser neutral gewaschen. Die exsikkator- 
txockene Substanz wurde zweimal aus absolutem Alkohol um- 
krystallisiert und schmolz dnnn bei 268O (korr.). 

6. A b b a u  z u  I s 0  - d ig i t  ox igenins  i iu re-methyles  t er. 
Durch die Darstellung dieses Isogenins ist bewiesen, dass sich 

in Stellung 14 eine tertiare Hydroxylgruppe befinden muss. I n  
diesem Augenblick wurde auch die Identitat unseres Aglucons mit 
Digitoxigenin als Arbeitshypothese angenommen. Das Isogenin 
wurde, wie im theoretischen Teil erortert, in den Iso-digitoxigenin- 
xi-iure-methylester verwandelt ". Der Ester wurde aus verdunntem 

l) Windaus-Stein, 13. 61, 2437 (1928). 
z, Vgl. Jacobs-Gustus, J. Biol. Chem. 78, 577 (1928). 
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Methylalkohol umkrystallisiert, er schmolz dann bei 121-1 22", lang- 
sames Sintern setzte bei 1 1 5 O  ein, Jacobs und Gustusl)  gehen f i x  seinen 
Smp. 128'). 

4,012 mg Subst. gaben 10,33 mg CO, und 3,46 mg H,O 
C,,H,&, Ber. C 70,93 H 9,36% 

Qof. ,, 70,22 ,, 9,65% 
Polarisation: 8,90 nig Subst., in 2 c1n3 Alkohol gelost (c 0.445), drehen bei 21° 

im 1 dm-Rohr - 0,9". 
[a]: = - 20.3O (2 Bestimmungen) 

Digitoxigenin haben wir durch Hydrolyse von Digitoxin-Roche 
niit verdunnter Schwefelsaure dargestellt, rnit diesem Digitoxigenin 
wurde der Abbau nach Jacobs und Gustusl) wiederholt. Es u-urde 
ein Iso-digitoxigeninsaure-methylester vorn Bmp. 120-123 O erhalten, 
langsames Sintern set'zte bei 116') ein. 

Polarisation: 10,74 mg Subst., in 2 em3 Alkohol grlost (c = 0,537), drehen be1 
21" im 1 dm-Kohr - 0,107O und - 0,110O. 

[XI: -- -20,Oo und --20,5O. 

Scgmelzpunkte : 

hlethytester aus dem ~ , hIisch-Smp. I Genin des Somalins 1 Digitoxigenin 
- - ~- - ~~ - -~ I- - --I __ ~ __- 

1 115O 1 1 1 6 0  115,50 I Sintern . . . . . 
Schmeleen . . . 118-120'' ' 1200 1190 
Schmelze klnr . . 123O ca. 12X0 1250 

Das Aglucon aus Somalin und das Digitoxigenin sind infolge- 
dessen identisch. 

23,4 mg des Iso-digitoxigeninsaure-methylesters BUS dem Somalin- 
aglncon wnrden dann noch mit Chroms%ure z i i  dcm entsprechenden 
Iso-digitoxigenonsaure-methylester oxydiert (vgl. Jacobs uncl Crust ics, 

loc. cit.), dieser Ketoester schmolz nach einmaligem Emkrystallisieren 
aus verdunntem RLethylalkohol bei 183--184O, zur m-citeren Reinigung 
reichte die geringe Menge nicht mehr aus; Jacobs untl Gustus geben 
den entsprechenden Smp. mit 190" an. 

7 .  Tsolierung und  Ider i t i f iz ie rung  d e s  Zucke ran te i l s  dc r  
M y d r o l y s e .  

Das Genin des Somalins (Digitoxigenin) krystallisiert Zuni grossten 
Teil au s drr Hydro1 ysenflussigkeit aus und wurde durch Filtration 
entfernt. Die saure, wassrig-alkoholische Muttcrlauge enthalt noch 
gewisse Mengen Genin sowie unverandertes Somalin. Diese loeiden 
Korper wurden durch wiederholtes Ausschtitteln mitl Chloroform ent- 
fernt, die Ausschuttclung wird so lange wiederholt, bis der Chloro- 
formextrakt nur noch eine sehwache Kellrr-Kilian i-Reaktion zeigt. 

l) Vgl. Jacobs-Gustus, J. Riol. Chem. 78, 577 (1928). 
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Die w-assrige Losung wird mit Bariumcarbonat entsauert, das 
Filtrat vom Bariumca8rbonat-Rariumsulfat-Niederschlag im Vakuum 
zur Trockne verdampft und an der Hochvakuumpumpe gut getrock- 
net. Der Ruckstmd, der betriichtliche Nengen Bariumcarbonat ent- 
halt, wird mehrfac'h mit Aceton ausgezogen und das Aceto6 schliess- 
lich in einem Kolbchen abgedampft. Beim Stehen in einem Exsik- 
kator beginnt die Krystallisation nach ca. 3 Tagen, als spater Impf- 
krystalle zur Verfugung standen, trat Krystallisation innerhalb von 
30 Minuten ein. Aus dieser Sehmelze krystallisiert der Rohzucker in  
langen, sehr feinen Nadeln, die bei 64-69O schmelzen. Dieser kry- 
stallisierte rohe Zucker wird nun bei 120° unter 0,1-0,07 mm Druck 
destilliert, das Destillat, erstarrt sehr ba,ld krysta,llinisch und wird 
am folgenden Tag in der ehen ausreichenden Menge a,bsolutem Ather 
aufgenommen. Auf dem Wasserbad wird nun sehr sorgfaltig kon- 
zentriert, bis eben der Zucker sich in feinen Nadeln auszuscheiden 
beginnt'. Der ;<itherlosung werden nun noch einige Tropfen Petrol- 
ather zugegeben und das Kolbchen fur einige Stunden in den Eis- 
schrank gestellt. Hierauf wird filtriert, mit niedrigsiedendem Petrol- 
ather nachgeu-aschen und im Exsikkator getrocknet, man erhalt 
feine weisse, sehr leichte Nadeln. Smp. 86-88O (sehr geringes Sintern 
bei 78O). 

4,287 mg Subst. gaben 8,11 mg CO, und 3,34 mg H,O 
C,H,,O, Her. C 51,85 H 8,64% 

Gef. ,, 51,59 ,, 8,72% 
4,950; 4,721 mg Subst. gaben 7,475; 7,154mg AgJ 

C,H,,O, Her. OCH, 19,13% 
Gef. ,, 19,95; 20,05% 

Polarisation: 16,240 mg Subst,., in 2 em3 Wasser gelosi (c = 0,812), drehen bei 
20° irn 1 dm-Rohr +0,40° und nach 20-stundigem Stehen +0,54O. 

+6B0. [a]: = +50° und nach 20 Stunden [a]: 

Misch-Smp.  m i t  Cymarose  : Cymarose, aus Cymarin hergestelit, hstte den 
Smp. 92--93O, bei 90" trat geringes Sintern ein. 

Misch-Smp. von autlientischer Cymarose und Zucker aus Somalin : Smp. 83--84O, 
bei 860 schmolzen die letzten Krystalle, bei 800 hatte bercits minimcs Sintern eingesetzt. 

Kicht ganz analysenreine Cymarose-Fraktionen wurden nach 
Elderfield (1. c.) mit Brom oxydiert, das erhaltene Cymaronsaure- 
phenylhydrazid hatte den von EZderfieZd bestimmten Schmelzpunkt. 

Z u s a m m  enf a s sung. 
Aus Adenium somalense Balf. fil. wurde Somalin, ein neuartiges 

Herzglucosid isoliert, das trotz enger chemischer Verwandtschaft rnit 
Digitoxin pharmakologisch dem Strophanthin naher steht. Die Kon- 
stitution des Somalins wurde vollstandig aufgeklart, es besteht aus 
einer Molekel Digitoxigenin und einer Molekel Cymarose. 

Wissenschaftliche Laboratorien der Ciba. 




