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RupoLF TscHESCHE, DIETER FORSTMANN und
VARANASI KRISHNA MOHAN RAO

Uber pflanzliche Herzgifte, XXXIVD

Zur Kenntnis der Cardenolid-Inhaltsstoffe
von Asclepias curassavica L.

Aus der Biochemischen Abteilung des Chemischen Staatsinstitutes der Universitit Hamburg

(Eingegangen am 19. Mirz 1958)

Aus dem Blattextrakt wurden 7 Aglykone der Cardenolid-Reihe isoliert, von
denen 3 schon beschrieben worden sind und als Uzarigenin, Coroglaucigenin
und Corotoxigenin identifiziert wurden. Neu aufgefunden wurden Asclepogenin
C,3H3,04, Clepogenin C,3H3,06, Curassavogenin Cy3H3;0; und Ascurogenin
Cy3H3,07. Letzteres konnte bisher nur als Tetraacetat isoliert werden. Alle
Aglykone gehdren wahrscheinlich der Ring-A/B-frans-Reihe an.

Asclepias curassavica L. ist eine bis zu 2 Meter hoch werdende, urspriinglich wohl in
Westindien heimische Pflanze, die jetzt aber in allen tropischen Teilen Amerikas sowie
in Ostindien und anderen wirmeren Gegenden verbreitet vorkommt. Sie wird auch als
Kuracao-Schwalbenwurzkraut, Asclepias de Curacao, Bastard Ipecacuanha, Blood-
flower, Curasson red hair 2 und als Seidenpflanze tezeichnet. Von G. GraM 3 wird
als Wirkstoff das Glykosid Asclepiadin angegeben. Als Droge finden die getrockneten
Blidtter und die jiingeren Stengelteile Verwendung, und zwar wird in Siidamerika,
Ostindien und anderen Lindern ein Infus als Excitans, Expectorans, Haemostaticum
usw. benutzt. Der Wurzelextrakt dient als Emeticum und Purgativum#4 5:6) der Infus
soll auch eine Direktwirkung auf das Muskelsystem haben. Neuere Untersuchungen
haben das Vorkommen von herzwirksamen Inhaltsstoffen bestiitigt”, und es wird
iiber die Isolierung einer kristallisierten herzaktiven Verbindung berichtet8. ®,

1) XXXIII. Mitteil.: R. TscHescHe und U. DSLBERG, Chem. Ber. 90, 2378 [1957].

2) H. Z6rNIG, Arzneidrogen, Bd. 2, Leipzig 1911, S. 273.

3) Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 19, 389 [1885].

4) TH. PEcKOLT, Heil- und Nutzpflanzen Brasiliens, Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 20, 143
[1910].

5) C. WEHMER, Die Pflanzenstoffe 1929 —1931, S. 631.

6) G. DRAGENDORFF, Heilpflanzen, Stuttgart 1898,

7 L. ZECHNER, Scientia pharmac. 22, 254 [1954].

8) C. H. WiLLiams, Nature {London] 146, 303 [1940].

*) Anmerkung: Herr Prof. Dr. R. Wasicky machte uns noch darauf aufmerksam, daB eine
pharmakologische Untersuchung dieser Pflanze von E. A. RiBEIRo GUIMARAES unter dem
Titel ,,InvestigagOes experimentais sdbre a acgdo physiologica da Asclepias curassavica‘
existiert (Museu Nacional, Rio de Janeiro 1881). Ferner wurde im Jahre 1951 von KL. HAR-
DEBECK, Z. Z. Chemische Werke H. Trommsdorff, Aachen, eine pharmakologische Priifung
in Brasilien vorgenommen, tiber deren Ergebnisse er demniichst berichten wird.
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Als Ausgangsmaterial diente fiir unsere Untersuchungen ein Pflanzenmaterial, das
aus Brasilien stammte und uns von Prof. R. Wasicky**®, Sio Paulo, iiberlassen
worden war. Die Aufarbeitung geschah durch Methanol-Extraktion der getrockneten
und gemahlenen Droge. In bezug auf die Einzelheiten sei auf den experimentellen
Teil verwiesen. In iiblicher Weise wurde eine Chloroform- und eine mit Chloroform/
Athanol (3:1) extrahierbare Fraktion erhalten, die alle Cardenolidanteile aufnahm.
Die Hauptmenge davon fand sich schon in der mit Chloroform extrahierbaren Frak-
tion und bestand nur aus Aglykonen, insgesamt lieBen sich papierchromatographisch
mindestens 8 verschiedene Verbindungen darin nachweisen. Zur Trennung wurde
die Chromatographie an Aluminiumoxyd verwendet, ferner die Verteilungschromato-
graphie an Cellulosepulver?) im System Pentanol/Wasser (zweiphasig). Durch Kom-
bination beider Methoden liel sich der groBte Teil der papierchromatographisch
nachgewiesenen Cardenolide kristallisiert erhalten. Aus der Chloroform/Athanol-
Fraktion wurde bisher nur eine Verbindung rein gewonnen (Clepogenin), die anderen
kommen darin nur in so untergeordneter Menge vor, daf ihre Reindarstellung bis-
her nicht moglich war. Auch diese Substanz ist kein Glykosid, sondern ein Aglykon.

Die folgende Tabelle gibt die Konstanten der erhaltenen Genine wieder.

Konstanten der erhaltenen Genine

Schmp. °C [e]o UV-Max. Rr in
1 Kristallisat I 232--238 +14° (Me.) — 0.10 a
" Uzarigenin® 230 —246, 240253 +14° (Me.) — 0.10 a
’ Kristallisat II 221-223 +41° (Me.) 310 (1.5) 043 a
" Corotoxigeninl®) 221-—-225 +43° (Me.) 310 (1.51) 042 a
3 Kristallisat 111 251254 +22° (Me.) — 043 a
" Coroglaucigenini® 249255 +23° (Me.) — 042 a
4. Asclepogenin 233 —-251 +34° (Me.) 277—290(1.59) 044 b
5. Clepogenin 245—266 +24° (Py.) 305 (1.5) 047 b
6. Curassavogenin 247255 +29° (Me.) 310 (1.51) 054 b
7. Ascurogenin-acetat 228 —245 —174° (Py.) — -
068 b

a ist ein Gemisch von Isooctanol/Pentanol/Wasser/Formamid (6:2:8:2), b ist Pentanol/
Wasser1l),

Die Identitit von Kristallisat I mit Uzarigenin, von 11 mit Corotoxigenin und von
HI mit Coroglaucigenin wurde auch noch durch den Vergleich der IR-Spektren ge-
sichert**%),

**) Wir mochten Herrn Prof. Wasicky auch hier unseren besonderen Dank fiir die Be-
schaffung des Ausgangsmaterials fiir diese Arbeit zum Ausdruck bringen.

**%) Wir mdchten auch an dieser Stelle Herrn Prof. T. ReicHSTEIN fiir die Uberlassung von
Corotoxigenin und Coroglaucigenin danken.

9) S. RANGAswaMI und T. REICHSTEIN, Helv. chim. Acta 24, 159 [1949]; R. TSCHESCHE
und K. H. BRATHGE, Chem. Ber. 85, 1042 [1952].

10) A, StoLL, A. PEREIRA und J. RENzZ, Helv. chim. Acta 32, 293 [1949]; O. SCHINDLER und
T. REICHSTEIN, ebenda 35, 673 [1952]; A. HUNGER und T. REICHSTEIN, ebenda 35, 1073 [1952].

11} R, TsCHESCHE, G. GRiIMMER und F. SEEHOFER, Chem. Ber. 86, 1235 [1953).
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Wihrend die Genine 1, 2 und 3 bekannte Verbindungen sind und den Hauptanteil
der Cardenolide ausmachen, wurden die Verbindungen 4 —7 bisher nicht beschrieben,
und wir haben ihnen die Namen Asclepogenin, Clepogenin, Curassavogenin und
Ascurogenin gegeben. Sie kommen nur in untergeordneten Mengen in der Pflanze vor.

O
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R’ ‘ Uzarigenin R = OH (@), R’ = CH;
FaN4 /\EI Corotoxigenin R = OH (), R’ = CHO
» Coroglaucigenin R = OH (8), R’ = CH0H
Vs g
R ]_‘I\

Asclepogenin hat die Zusammensetzung C,3H320s, es zeigt die UV-Absorption der
Cardenolide bei 217 my, dazu zusitzlich eine Schulter bei 280 —300 my, die auf eine
Ketogruppe zuriickgehen konnte. Eine Ketobande 146t sich auch im IR-Gebiet bei
1720 cm™1 feststellen. Zwei Sauerstoffatome diirften als sekundidre Hydroxylgruppen
vorliegen, sie lassen sich acetylieren, davon ist eine in der 3-Stellung anzunehmen.
Aus der Geschwindigkeit der Chromsidureoxydation nach G. GRIMMER* ***) sollte es
sich dabei um eine 3(8)-(Ring A/B trans)-Verbindung handeln. Nach seinen Er-
fahrungen am Coroglaucigenin (Ring A /B trans) ist eine primire Hydroxylgruppe an
C-19 nicht zu erwarten, da in diesem Genin die Oxydation dieser Gruppe sehr rasch
ablduft. Im Strophanthidin (Ring A/B cis) ist sie aber so viel langsamer, da auch
eine Position an C-19 auszuschlieBen ist; die gefundenc Halbwertszeit der Chrom-
sdureoxydation der zweiten OH-Gruppe wire damit nicht zu vereinbaren. Mit den
beiden O-Atomen der Lactongruppe wiren damit fiinf Sauerstoffatome in ihren
Funktionen festgelegt; das sechste O-Atom diirfte vermutlich eine tertiire OH-Gruppe
an C-14 sein, die in fast allen Cardenoliden vorhanden ist.

Curassavogenin, Cy3H3207, enthilt sehr wahrscheinlich eine Aldehydgruppe an
C-10. Diese 148t sich aus der UV-Absorption bei 309 —310 my. neben der bei 217 mp.
(a,B-ungesiitt. Lactonring) ableiten12). Auch im IR-Spektrum macht sich die Aldehyd-
gruppe durch eine Bande bei 1710 cm™1 bemerkbar. Von den vier weiteren Sauerstoff-
funktionen kommt eine einer OH-Gruppe an C-3 in B-Stellung (Ring AyB rrans) zu,
wie sich aus der Geschwindigkeit der Chromsiureoxydation ergibt**#*¥), daneben
findet sich eine weitere oxydierbare und acetylierbare, vermutlich sekundire Hydroxyl-
gruppe. Nimmt man dazu noch eine tertiire OH-Gruppe an C-14 an, so bliebe nur
noch ein O-Atom in seiner Funktion zu ermitteln. Es kiime eine zweite tertidre oder
stark behinderte sekunddre Hydroxylgruppe in Frage. In diesem Zusammenhang er-
scheint wichtig, dal Curassavogenin schnell mit Perjodat reagiert, dies wiirde auf
eine 1.2-Diol-Gruppierung hinweisen.

***%) Wir danken Herrn Dr. GRIMMER in unserem Institut vielmals fiir diese Bestimmungen ;
iiber die dabei angewandte Methode wird er demniichst selbst berichten.

12) R. TscHescHE und G. GRIMMER, Chem. Ber. 88, 1569 [1955].
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Clepogenin hat die gleiche Summenformel, C;3H3,0¢4, wie Asclepogenin, enthilt
entweder eine Ketogruppe oder eine Aldehydgruppe (an C-107), deren UV-Maximum
allerdings bei 305 my liegt, bei auffillig niedriger Extinktion. Durch Chrom-
sdureoxydation sind drei oxydierbare Hydroxyle nachzuweisen, von denen eines eine
OH-Gruppe in 3B-Stellung (Ring A/B trans) sein mufl. Die Acetylierung ergab vier
acetylierbare OH-Gruppen****)_ Dieser Befund ist insofern bemerkenswert, als dann
kein Sauerstoff mehr fiir eine tertiire OH-Gruppe an C-14 iibrig bleiben wiirde.
Leider hinderte der Mangel an Substanz eine nihere Untersuchung dieser Verbindung.

Ascurogenin konnte nur in Form des Tetraacetates erhalten werden, danach sollte
das Genin die Zusammensetzung C;3H3,07 haben. Die Verbindung zeigte nur ein UV-
Maximum bei 217 my, so daB eine Aldehyd- oder Ketogruppe nicht zugegen ist.

Bemerkenswert erscheint, dall Asclepias curassavica gar keine Glykoside, sondern
nur Aglykone geliefert hat. Dies kann daran liegen, daB diese Pflanze vielleicht eine
sehr aktive Glykosidase enthilt, die bei der Trocknung der Droge oder bei der Auf-
arbeitung eine vollkommene Abspaltung des oder der Zucker bewirkt hat. Die Ver-
hiltnisse wiirden dann denen dhneln, wie sie A. SToLL und Mitarbb.10 bei der Unter-
suchung der Samen von Coronilla glauca beobachtet haben. Ob eine Aufarbeitung
unter enzymhemmenden Bedingungen zu anderen Ergebnissen fithren wird, bleibt zu
priifen.

Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT fiir die finanzielle Unterstiitzung
dieser Arbeit und fiir das Herrn Dr. D. FOrRSTMANN gewihrte Stipendium sowie der Firma
C. F. BOEHRINGER & SOEHNE, Mannheim-Waldhof, fiir die Herstellung des Ausgangsextraktes.
Dr. V. K. M. Rao erhielt ein Stipendium im Rahmen des INDO-GERMAN INDUSTRIAL Co-
OPERATION SCHEME, wofiir er auch hier danken méchte.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Extraktion: Als Ausgangsmaterial standen 116.2 kg getrocknete Droge zur Verfiigung.
Nach Feinmahlung und Entfettung durch . Petroliather-Extraktion wurden durch 6maliges
Ausziechen mit Methanol insgesamt 11.23 kg Methanol-Extrakt erhalten, d. h. die Ausbeute,
bez. auf die Droge, betrug 9.64 %.

Der methanolische Urextrakt wurde in mehreren Anteilen in mdoglichst wenig Wasser
gelést und zuerst 6mal mit Petrolither ausgeschiittelt. Der Petrolidther-Extrakt war stark
griin gefarbt und gab keine Reaktion nach KEDDE.

AnschlieBend wurde die wiBrige Phase erschopfend mit Chloroform extrahiert, dabei
wurden insgesamt 74 g Chloroform-Extrakt erhalten.

Bei der papierchromatographischen Untersuchung des Chloroform-Extraktes im System
Isooctanol/Pentanol/Wasser/Formamid (6:2:8:2) traten 8 Flecke auf, die sowohl mit
Antimontrichlorid als auch mit Keppe-Reagenz anfirbbar waren. Ry-Werte: 0.83, 0.67, 0.56,
0.45, 0.32, 0.20, 0.14, 0.09.

Chromatographie des ChIoroform-Extraktes an Aluminiumoxyd: Es wurde ein 30facher
Uberschufl des Al,O3, KorngréBe & ca.0.12 mm, verwendet und das zu trennende Material,
an wenig Al,O; adsorbiert, auf die Sdule gebracht. Jede Einzelfraktion betrug 500 ccm.
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Lfd. Nr. Losungsmittel g KEDDE Bemerkungen
1—14 Benzol 0.250 — O
1535 Benzol/Chlf. (3:1) 2.694 + 0Ol
3657 Benzol/Chlf. (1:1) 4.210 +++ Kristallisat |
58—172 Benzol/Chlf. (1:3) 2.400 +++ Schaum
73 -84 Benzol/Chlf. (1:3) 3.028 +++ Kristallisat II
85—98 Chloroform 2.290 +4+ 4+ Schaum
99114 Chlf./1 % Me. 4911 + + 4 Kristallisat I11
115—-137 Chlf./2 % Me. 7.526 +++ stark gefarbt
138 —154 Chlf./5 % Me. 5.000 ++ 4+ Schaum, stark gefirbt
155—168 Chlf./10 % Me. 1.800 ++ Schaum
169—171 Chif./20 9, Me. 0.318 ++ Schaum
172—185 Chlf./50 %, Me. 1.735 + + Schaum
186 —200 Methanol 1.092 + + Schaum
201—-205 Me./1 % Eisessig 11.322 ++ Schaum

Insgesamt wurden also 48.576 g, d. h. 65 %, der eingesetzten Substanz zuriickerhalten.

Kristallisat I, Uzarigenin: Die Kristalle, die aus den Fraktionen 36 —57 erhalten wurden,
zeigten einen Schmp. von 232 —238° nach mehrfachem Umkristallisieren aus Aceton bzw.
Methanol/Ather. Ausb. ca. 4 g. Der Rr-Wert im Gemisch a war 0.10, [x]p: +14.0 & 2° (in
Chilf., ¢ = 1).

Cy3H3404 (374.5) Ber. C73.76 H9.15 Gef. C73.68 H9.02

Zur weiteren Identifizierung wurde das Acetat durch Acetylierung des Genins mit Acetan-
hydrid/Pyridin hergestellt. Die erhaltene Substanz schmolz bei 260—-265°, nach Umkristalli-
sation aus Methanol/Wasser. [a]p: +6 + 2° (Methanol, ¢ = 0.5). Die Misch-Schmpp. mit
Uzarigenin bzw. Uzarigenin-acetat zeigten keine Depression, die IR-Aufnahmen erwiesen sich
als identisch.

Kristallisat II, Corotoxigenin: In den Fraktionen 73 —84 hatten sich Kristalle gebildet,
die aber nicht ohne Schwierigkeiten isoliert werden konnten, da die Hauptmenge dieser
Fraktionen ein zihes Ol darstellte. Deshalb wurden die entsprechenden Fraktionen zu-
sammengefaBt (3.028 g) und mit einer kleineren Séule an Al;03, KorngréBe & 0.085 mm,
chromatographiert. Die auf diese Weise erhaltene Substanz schmolz bei 206 —209°. Nach
mehrfachem Umkristallisieren aus Methanol/Ather erhéhte sich der Schmp. auf 221 —223°,
Die Verbindung zeigte eine Drehung von [«]p: +41 + 2° (Methanol, ¢ = 1). Ausb. ca. 2 g.

C»3H3,05 (388.5) -Ber. C71.10 H8.30 Gef. C70.85 H 8.38

Auch von dieser Substanz wurde zur Identifizierung nach dem oben beschriebenen Ver-
fahren das Acetat hergestellt. Nach wiederholtem Umbkristallisieren schmolz die Verbindung
bei 254 —256°. [a)p: +30 4+ 3° (Methanol, ¢ = 0.5).

Der Miéth-Schmp. mit dem uns von Herrn Prof. T. ReiCHSTEIN zur Verfiigung gestellten
authent. Cokotoxigenin ergab keine Depression. Die IR-Aufnahmen erwiesen sich als identisch.

Kristallisat 111, Coroglaucigenin: Die Fraktionen 104 —111 kristallisierten fast restlos durch,
so daB ein Rohkristallisat hier ohne weitere Chromatographie erhalten werden konnte. Um-
kristallisiert wurde aus Methanol/Ather oder Methanol/Wasser. Die Verbindung lieB sich
von Corotoxigenin im Gemisch a papierchromatographisch nicht unterscheiden, beide hatten
einen Rp-Wert von 0.42—0.43. Schmp. 248-—254°, [a]p: +22 4+ 2° (Methanol, ¢ = 1).
Ausb. ca. 4.5 g.

C23H3405 (390.5) Ber. C70.74 H8.78 Gef. C 70.50 H 8.53

Das Acetat schmolz bei 222 —224°. Der Misch-Schmp. mit authent. Coraglaucigenin ergab
keine Depression ***), die IR-Aufnahmen waren identisch.
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Die Fraktionen 115—200 der Chromatographie an AlO3; wurden zusammengefalit, es
waren insgesamt 17.4 g, hiervon wurden 4.6 g an einer Cellulosepulversiule (Inhalt 450 g
Cellulosepulver) in dem System Pentanol/Wasser zweiphasig chromatographiert. Die Sdule
wurde mit der leichten Phase eingeschlimmt, anschlieend diese Phase durch die schwere
verdringt, wobei das effektive Sdulenvolumen zu 1300 ccm ermittelt wurde.

Lfd. Nr. ccm mg Rr-Werte, in Klammern: Intensitit

1 100 36 — — 0.47 (0) 0.67 (0) 0.90 (0)
2 100 60 — — 0.45 (3) 0.66 (5) 0.90 (2)
3 100 85 — — 0.45(3) 0.66 (5) 0.90 (2)
4 100 158 — — — — —
5 100 154 — 0.37 (0) 0.47 (5) 0.67 (5) 0.90 (1)
6 100 174 — 0.35(2) 0.45 (5) 0.66 (5) 0.90 (1)
7 100 185 — 0.34 (3) 0.45 (5) 0.67 (5) 0.89 (0)
8 100 176 — 0.37 (4) 0.47 (5) 0.67 (4) 0.90 (0)
9 100 189 — 0.36 (3) 0.46 (5) 0.67 (2) —

10 200 280 0.27(1) 0.34 (3) 0.46 (5) 0.67 (1) —

1 200 247 0.27(2) 0.36 (4) 0.47 @) — -

12 200 126 0.27 (3) 0.35(4) 0.47 (3) — —

13 200 179 0.27(4) 0.36 (3) 0.47 (1) — —

14 200 122 0.27 (5) 0.36 (3) 0.47 (0) — —

15 200 104 0.27 (3) 0.37 (2) 0.47 (0) - — —

16 200 110 0.27(3) 0.37(2) — — —

17 200 90 0.27 (3) 0.36 (1) — - —

18 1000 278 0.36 (0) — — —

19 1s00 212 07

2500 leichte Phase: 1132 mg; KeEpDE-Reaktion: negativ

Intensitit 5 bedeutet: sehr stark, 0 bedeutet: gerade noch wahrnehmbar. Die Papier-
chromatogramme wurden mit SCHLEICHER & ScHULL-Papier 2043b hergestellt. Losungs-
mittelsystem: Pentanol/Wasser.

Die Fraktionen 13—17 enthielten kristalline Anteile, sie wurden zusammengefat und
erneut an einer kleinen Aluminiumoxydsiule chromatographiert. 629 mg Subst. an 12 g
Al,Os, Korngréfle & 0.085 mm, Fraktionsgrofie 25 com.

Lfd. Nr. Loésungsmittel mg KEDDE
1 Chloroform 2 — . —
2 Chif./1/, % Me. 14 + o1
3 Chif./1 %, Me. 12 + -+ Schaum
4 Chif./1 % Me. 22 ++ 4 Schaum
5 Chlif./1 % Me. 21 A+ Schaum
6 Chif./1 % Me. 38 + -+ + Schaum -+ Kristalle
7 Chlf./5 % Me. 90 + 4+ 4 Schaum - Kristalle
8 Chlf./5 % Me. 96 +++ Schaum + Kristalle
9 Chif./5 9% Me. 49 + 4+ Schaum -+ Kristalle
10 Chlf./5 % Me. 39 + 4+ Schaum + Kristalle
1 Chlf./5 % Me. 22 +++ Schaum + Kristalle
12 Chif./10 % Me. 36 +++ Schaum, stirker
13 Chif./10 % Me. 29 +++ gefirbt
14 Chlf./10 % Me. 7 ++ Schaum
15 Methanol 45 ++ Schaum
16 Methanol 41 ++ Schaum

Asclepogenin: Die Kristalle aus den Fraktionen 6 —11 wurden in der Weise isoliert, daf
sie mit sehr wenig Losungsmittel (Methanol + etwas Ather) angerieben und anschlieBend
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schnell abgesaugt wurden. Es wurden 40 mg erhalten. Nach wiederholtem Umkristalli-
sieren aus Methanol/Ather schmolz die Substanz bei 233 —251°, [«]n: +34 + 2° (Methanol,
c=1).

) C3H3,04 (404.5) Ber. C 68.29 H7.97 Gef. C68.14 H 7.82

Die Molekulargewichtsbestimmung durch Umsetzung zur Hydroxamsiure und Colori-
metrie des gefirbten Eisenkomplexes ergab Mol.-Gew. 408 ***#*,13), Dije Farbung mit
Schwefelsdure war braun und uncharakteristisch. UV-Spektrum: Max. bei 217my. (loge =
4.21, unter Zugrundelegung des Molekulargewichts von 404); Schulter bei 277—290 my
(loge = 1.59).

Curassavogenin: Auf analoge Weise wie aus den Fraktionen 13—17 der Cellulosepulver-
chromatographie Asclepogenin isoliert wurde, konnte aus den Fraktionen 5—9 durch Zu-
sammenfassung und Chromatographie an einer kleinen Aluminiumoxydsiule (750 mg an
15 g AlLO3, KorngroBe 2 0.085 mm) Curassavogenin erhalten werden. Die mit Chloroform
+5 % Methanol eluierten Fraktionen kristallisierten aus Methanol /Ather in gut ausgebildeten
Prismen, die bei 247 —255° schmolzen. Ausb. 90 mg. [«]p: +29 4 2° (Methanol, ¢ = 1).

Cy3H3,07 (420.5) Ber. C65.69 H7.67 Gef. C65.53 H7.50

Fiir das Molekulargewicht wurde im Mikroma0stab nach Acetylierung und Umsetzung zur
Hydroxamsiure colorimetrisch Mol.-Gew. 415 gefunden ****,13), UV-Spekirum: Max. bei
217my (loge = 4.21, unter Verwendung des ermittelten Molekulargewichts). Zweites Max.
bei 309 —310my (log € = 1.51). Die Farbung mit konz. Schwefelsiure war nach 1 Min. gelb,
5 Min. gelb, 10 Min. tiefgelb, 20 Min. hellbraun.

Ascurogenin: Die Fraktionen 1—4 der Verteilungschromatographie an Cellulosepulver:
die eine Verbindung mit dem Ry-Wert 0.67 bei der Papierchromatographie in Pentanol/
Wasser aufgewiesen hatten, wurden vereinigt (250 mg) und an 5 g ALO3 (KorngroBe &
0.085 mm) chromatographiert. In den Fraktionen, die mit Chloroform + 10 bzw. 20 %
Methano! eluiert wurden, war diese Verbindung stark angereichert, jedoch konnte sie nicht
kristallisiert werden. Die Fraktionen wurden zusammengefaBt (120 mg) und in ublicher
Weise mit Pyridin/Acetanhydrid acetyliert. Nach der Chromatographie an 3 g Al;O3 (Korn-
groBe @ 0.085 mm) konnte ein kristallisiertes Acetat erhalten werden, das aus Methanol/
Ather umkristallisiert wurde. Die Ausb. betrug 30 mg. Ascurogenin-acetat schmolz bei 228
bis 245°. [e]p: —74° (Pyridin, ¢ = 1).

C31H40011 (588.6) Ber. C63.25 H 6.85 Gef. C63.43 H 6.85

Aus der Extinktion der UV-Absorption bei 217my. (loge = 4.21) wiirde sich ein Mole-

kulargewicht von 560 errechnen.

Clepogenin: 25 g des Chloroform/Alkohol-Extraktes (insgesamt 70 g) wurden an 560 g
AlLO; (KorngroBe & 0.12 mm) chromatographiert. FraktionsgroBe: je 500 ccm.

Lfd. Nr. Losungsmittel mg KEDDE Bemerkungen
1-5 Chloroform 852 ++ o)
6—10 Chif./1 % Me. 1985 ++ 01
11—15 Chif./2 %, Me. 2203 +++ 01
16—21 Chlf./5 % Me. 3101 ++4++ Schaum
2223 Chlif./5 9% Me. 608 ++4++ Schaum
24—27 Chlf./10 % Me. 782 +++ Schaum | Alle Frak-
28—33 Chlf./20 % Me. 1597 +++ Schaum | tionen gelb
3439 Chif./50 % Me. 2264 +++ Schaum | gefdrbt

40—58 Methanol 6196 ++ Schaum

13} E. BAvErR und K.-H. REUTHER, Chem. Ber. 89, 2541 [1956].
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Die Fraktionen 16—23, die durch eine besonders intensive KEpDE-Reaktion auffielen,
wurden einer Verteilungschromatographie an 500 g Cellulosepulver in dem System Pentanol/
Wasser (1:1) unterworfen. FraktionsgroBe 1000 ccm. Aufgebrachte Substanz 2.9 g.

Lfd. Nr. ccm mg Ry-Werte, in Klammern: Intensitit
1 100 53 - — — 0.71 (0) 0.9
2 100 142 — — — 0.71 (1) 0.9
3 100 181 — 0.48 (0) 0.60 (1) 0.71 (5) 0.9
4 100 169 — — 0.60 (4) 0.71 (4 0.9
5 100 164 — — 0.60 (5) 0.71 (2) 0.9
6 100 177 — 0.46 (2) 0.60 (5) 0.71 (1) —
7 100 147 — 0.46 (2) 0.60 (5) — —
8 100 154 — 0.46 (5) 0.60 (5) — —
9 100 121 0.32 (1) 0.46 (5) 0.60 (5) — —
10 100 129 0.32 (2) 0.46 (3) 0.60 (2) — —
11 100 147 032(2) 0.46 (2) 0.60 (1) — —
12 100 166 0.32 (1) 0.46 (0) — — -

13—-16 leichte Phase : 647 mg; KeEpDE-Reaktion : negativ

Aus den Fraktionen 8 + 9 wurden 70 mg Kristalle erhalten, die, aus Methanol/Ather um-
kristallisiert, noch 50 mg ergaben. Sie schmolzen bei 245 —266°. [«]p: +24 4 3° (Pyridin,
c=1).

C33H3706 (404.5) Ber. C68.29 H7.97 Gef. C68.23 H 8.52

In Pentanol/Wasser lieferte Clepogenin einen Ry-Wert von 0.46—0.48. Die Molekular-
gewichtsbestimmung aus der UV-Absorption bei 217mp (loge = 4.18) wiirde einen Wert
von 440 ergeben. Daneben findet sich ein zweites Maximum bei 305mp (log e = 1.184). Die
Reaktion mit konz. Schwefelsiure zeigte auch nach 20 Min. nur ein reines Gelb.





