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88. Die Glykoside von Nerium odorum Sol., 3. Mitteil~ngl)~)S). 
Die Konstitution yon Odorosid G. 

Glykoside und Aglykone, 95. Mitteilung4) 
von A. Rheiner, A. Hunger und T. Reichstein. 

(9. 11. 52.) 

Aus der Stamm- und Zweigrinde des wohlriechenden Oleanders, 
Ner ium o d o r u m  801. (Apocynaceae) isolierten Rangaswami & Reich- 
steinb) 7 krist. herzwirksame Glykoside und bezeichneten sie als Odo- 
roside A-G. Aus den Blattern derselben Pflanze isolierten Ishidate 
& Tamura5) das bekannte Oleandrin6) und Nakaoki') den Flavanol- 
farbstoff Rutin. Die Konstitution der Odoroside A und B wurde auf- 
gekliirt I). Hier wird iiber die Konstitutionsaufklarung des ,,Odorosids 
G" berichtet. 

Bur Isolierung des genannten Glykosids dienten 8 kg Stamm- 
rinde, die uns fur diesen Zweek von der Andhra University durch 
Herrn Prof. 8. Rangaswami iibergeben wurden8). Die Aufarbeitung 
geschah in geringer Abanderung der fruheren Vorschriftb) wie folgt : 

Das Rindenpulver wurde zuerst mit 130 Litern Ather (10 Tage), 
dann mit 25 und schliesslich mit 100 Litern Methanol (10 Tage) er- 
schopfend perkoliert g). Der Ruckstand schmeckte hierauf nicht mehr 
bitter und wurde verworfen. Die Verarbeitung des Atherperkolats 
(385 g entspr. 4,8 %) wird spater beschriebenh). 

Die zwei Methanolperkolate A und B wurden separat weiter be- 
handelt. Sie lieferten nach Einengen und mehrwochigem Stehen ins- 
gesamt 132 g rohe krist. Saccharose. WeitereMengen desselben Zuckers 
wurden aus den wasserigen Restlosungen nach dem Ausschiitteln 
(siehe unten) erhalten. Die im Vakuum eingedampfte Mutterlauge 
aus Methanolperkolat A (150,l g) wurde wie ublich mit Pb(OH), ge- 

l) 2. Mitteilung: X .  Rungaswumi & T .  Reichstpin, Helv. 32, 939 (1949). 
2, Auszug aus der Diss. A .  Rheiner, Basel, die demniichst erscheint. 
3, Die mit Buchstaben bezeichneten Fussnoten siehe bei den Formeln. 
4, 94. Mitteilung: 0. Schindler & 1'. Reichstein, Helv. 35, 673 (1952). 
j) M .  Ishidate & 2. Tumuru, J. Pharm. Soc. Japan 70, 239 (1950); C. A. 45, 822e 

6 ,  W .  Neumunn, B. 70, 1547 (1937); 11. Tschesche, B. 70, 1554 (1937); G. Hesse, 

7)  T.  Nulcuoki, J. Pharm. SOC. Japan 69, 321 (1949); C. A. 44, 1977e (1950). 
*) Wir danken Herrn Prof. S. Bunguswami und der Andhra University, Waltair, 

Sud-Indien, auch hier bestens fur dieses Material. Es wurde im Mai-Juni 1948 in der Um- 
gebung Travaucore (Indien) gesammelt und an der Luft getrocknet versandt. 

s, Diese Operation wurde von den Herren Prof. E. Xchlittler und R. Endres in der 
CIBA Aktiengesellschaft Basel, ausgefiihrt, wofur auch hier bestena gedankt sei. 

(1951). 

B. 70, 2264 (1937); R. Tsehesche, K. Bohle & W .  Neumann, B. 71, 1927 (1938). 
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reinigt und anschliessend aus Wasser rnit Chloroform sowie rnit Chloro- 
form-Alkohol-Gemischenl) ausgeschuttelt, und gab 22,9 g (0,29 %) 
Chloroformextrakt, 33,8 g (0,42 yo) Chloroform-Alkohol- (9 : 1)2)- 
Extrakt und 14,4 g (0,18 yo) Chloroform-Alkohol-(2: 1)-Extrakt. 
Die verbliebene wasserige Phase wurde zusammen rnit dem analogen 
T d  aus Methanolperkolat I3 weiter verarbeitet. 

Das Alethanolperkolat B (1032 g entspr. 13 yo) wurde \vie oben ge- 
trennt urid gab 67,7 g (0,84y0) Chloroformextrakt, 101,6 g (1,27y0) 
('hloroform-Alkohol-(9 : 1)-Extrakt und 170,9 g (2,14 yo) Chloroform- 
.Ukohol-( 2 : 1)-Extrakt. 

Die verbliebenen wasserigen Phasen aus beiden Methanolperko- 
laten wurden zusammen im Vakuum eingedampft. Der Ruckstand 
Prurde durch Umfallen aus Methanol rnit abs. Alkohol vorgereinigt 
nnd die alkoholloslichen Anteile aus wenig Wasser nochmals mit 
Chloroform-Alkohol-( 2 : 1)-Gemisch ausgeschuttelt, wobei sich noch 
X,7 g Material erhalten liessen, die rnit dem ersten Chloroform-Alkohol- 
(2  : 1)-Extrakt vereinigt wurden. Insgesamt wurden aus beiden Per- 
kolaten erhalten: 

9O,6 g (1,13%) gruner Chloroformextrakt, 
135,4 g (1,69%) zitronengelber Chloroform-Alkoho1-(9: 1)-Extrakt, 
194,O g (2,43%) zitronengelber Chloroform-Alkohol-(2: 1)-Extrakt. 

Die zwei erstgenannten Extrakte dienten zur Isolierung yon 
Odorosid H und anderen Stoffenh). ,,Odorosid G" wrirde wieder in 
Form seines Acetats aus dem Chloroform-Alkohol-(2 : 1)-Extrakt bei- 
tier Methanolperkolate (A und B) isoliert. Es wurde dafur entweder 
tier rohe Extrakt grob chromatographiert und nur diejenigen Frak- 
tionen acetyliert, die dabei vie1 Kristalle lieferten (Methode A); oder 
es wurcle direkt der rohe Extrakt acetyliert und das Gemisch der 
'icctate chromatographisch gctrennt (Methode B). Beide Verfahreri 
gaben khnliehe Ausbeuten. Insgesamt wurden 54 ,!I g (0,686 yo) hell- 
gclbe Rohkristalle erhalten. Chromatographische Reinigung gab 39,2 g 
fast reines, aber noch leicht gelbstichiges Material, das fur den Abban 
verwendet wurdc. Vollige Reinigung einer Probe lieferte farblow 
Prismen, die nach Smp., Urehung uiid Mischprobe mit dcm fruher 
hchriebenen Praparatb) identisch waren. Die genannte Trennung Lie- 
ferte auch eine Reihe krist. Nebenprodukte, die aber niclit untersucht 
wur den. 

Das fruherb) als Odorosid-G-acetat bezeichnete, gut kristallisie- 
rende Acetat besitzt, wie gleich gezeigt wird, die Formel IV, in der 
lediglich die Verknupfungsstelle zwischen tier rnit tleren Glukosemole- 
kel und dem Digitaloseanteil unsicher ist und willkurlich formulicrt 
wurde. Diese Verknupfung kann sich auch an ('-2 der Digitalose be- 

l) Von 9. h'toZ1, J .  Reizz & If'. Krezs, Helv. 20, 1484 (193'7), zum Ausschutteln stark 

*) Verhaltnis der Voluniiiia ; dies gilt fur alle Angaben uber Verhaltniszahlen. 
\% asserloslicher Glykoside empfohlen. 
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findenl). Aus den unten erwahnten Griinden bezeichrmn wir es jetzt 
als Odorotriosid-G-octacetat (IV). Verseifung dieses Aeetats I V  mit 
KHCO, in wlsserigem Methanol lieferte Kristalle, deren Einheitlich- 
keit nicht vollig gesichert ist, die aber nach ihren Eigenschaften mit 
dem fruher als Odorosid Gb) bezeichneten Praparat identisch waren. 
Da es sich aber zeigte, dass der Stoff (oder die darin enthaltene Haupt- 
komponente) noch eine Acetylgruppe enthalt und die Formel I11 
besitzt, so sol1 er von nun an  als Odorotriosid-G-monoacetat (111) be- 
zeichnet werden. Reacetylierung dieses Monoacetates I11 gab wieder 
das Octacetat IV. Das zugrunde liegende freie Odorotriosid G (11) 
ist bisher nicht erhalten worden. 

Einwirkung von Strophanthobiase2) auf das Odorotriosid- G- 
monoacetat (111) lieferte unter Abspaltung von D- Glucose3) ein Ge- 
misch, das hauptsachlich aus Glykosid-monoacetaten bestand. Durch 
Chromatographie liessen sich daraus etwa 56 yo Odorobiosid-G-mono- 
acetat (VI)  und etwa 20 yo Odorosid-H-monoacetat (X) gewinnen. I n  
Spuren wurden daneben noch freies Odorosid H (IX)4) und Strospesid- 
monoacetat ( = Desgluco-digitalinum-verum-monoacetat) 5) 6) erhalten. 
Erneute Einwirkung von Strophanthobiase auf V I  gab wiederum nur 
wenig Monosid. Daher wurde eine Anzahl anderer hydrolysierender 
Enzyme gepruft und gleichzeitig auch die Spaltung yon Digitalinum 
verum als Model1 versucht. Dabei zeigte es sich, dass sich VI und Digi- 
talinum verum') gegenuber den hier versuchten Enzymen praktisch 
gleich verhalten (siehe Tab. I, S. 692). 

Die Cellulase, das ,,Luizym" sowie die Enzyme aus Coroni l la  
g l a u c a  bewirkten keine Zuckerabspaltung, obwohl die zwei letzt- 
genannten andere Glykoside (siehe Literatur bei Tab. I) zu spalten 
vermogen. Die Enzymlosung aus Coroni l la  g l a u c a  bewirkte hin- 
gegen eine teilweise Abspaltung der Acetylgruppe. Ganz besonders 
glatt wurden beide Glykoside mit dem Enzym aus de.n Samen von 

I )  Dasselbe gilt fiir die Formeln 11, 111, V, VI und VI I  sowie fur die Stellung der 
Acetylgruppe in X. 

2, Es wurde ein aus den Samen von S t r o p h a n t h u s  kombi: nach J .  Schmutz & 
T .  Reichstein, Pharm. acta Helv. 22, 370 (1947), bereitetes Praparat verwendet. 

3, Der hier erhaltene Zucker war mit Hefe vollig vergiirbar. Eine weitere Identifizie- 
rung erfolgte nicht. Dass es sich tatsachlich um D-Glucose handelt, folgt aus der Isolierung 
von a-Octacetyl-gentiobiose bei der Acetolyse (siehe spater). 

4, Dieser Stoff konnte aus freiem Odorotriosid G (11), das moglicherweise in Spuren 
im Ausgangsmaterial (111) enthalten war, stammen. 

7 W .  Rittel, A. Hunger & T .  Reichstein, Helv. 35, 434 (1952). 
6 ,  Dieser Stoff konnte aus Digitalinum-verum-monoacetat stammen, das moglicher- 

weise in Spuren im Ausgangsmaterial (111) enthalten war. Die Rinde enthalt reichlich 
Digitalinum verum (siehe spatere Mitteilung). 

?) Dafur wurde ein Handelspraparat verwendet, das Ton der Fa. F .  Hoffmann- 
La Roche & Co., Basel, bezogen wurde. Die Kontrolle' ist bei diesem Glykosid recht ein- 
fach, da Strospesid sich aus vie1 M'asser leicht rnit Chloroform ausschutteln liisst, wahrend 
Digitalinum verum dabei vorwiegend in der wasserigen Phase verbleibt. Zur Trennung 
von V I  und X muss dagegen chromatographiert werden. 

~- . ~ 

44 
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III (R = H, R'= Ac) Odoro- 
triosi~l-G-n~onoacetat')2)*) H 
P. 282' [-17 D l b )  

IV (R= 11'= Ac) Odorotrio- 
sid-G-octacctat') 

V ( lL=K=Hj 
Odorobiosid 0') 
F. 243" [-7 Me]? 

V I  (R=H, R = A r )  
Odorobiosid- G-mo- 
noacetat') F. 288 
[-8 Chf-He 1:Il 

TI1 (R=R'=Ac) Odorri- 
biosid-G-gentacetat 
I?. 236" [ - 9 C'hf 1 

I- - 1  
~ 

IIO- 

Iso-odorosid H 

TIIIb F 2451" [ - 6  Chf ] 
\'III:t E'. 260" [ -7  Cllfl 

O 

c 0 LHO l -  I _  /\ l-l-- 167" [ + 3 6  Chf l ' )  

XXll r-i\nhydro-diCito.iigciiiii 
F. 198" [-28 Chfl 

9x1 [I y-Anhydro-di~itosigcnin- 
LH3 !- acctat F. 183'' [- 29 Chfl 

XVI XVII XVIII (R = H) Digitoxigeniii XXIV 6-dnhydro-digitosigcniii 
n-Digitalon- D-Digitalosc 6. 252" [ + 17 Meld)') 3'. 141" [+ 111 Chf ]  
saure-lacton F. 119" SIX (R = Ac) Acctat XXV S-~nhydro-digitosigcnin- 

~ . lS8" [ -83W] ' )  [C106 WI.) E'. 2180 [ + 18 Chf]') acctnt F. 118" [ + 115 Chf I 

AG = CH,CO-. Die Znhlen in eckigen Klammern geben die auf ganze Grade auf- oder 
abgerundete spez. Drehungfur Na-Licht infolgenden Losungsmitteln an: Chf = Chloroform, 
Me = Methanol, W = Wasser. *) Anmerkungen siehe folgende Seite. 
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Aden ium m u l t i f l o r u m  gespalten. Aus VI entstand dabei in aus- 
gezeichneter Ausbeute ein BIonoglykosid-monoacetat X, das wir &us 
den unten niitgeteilten Grunden als Odorosid-H-monoacetat bezeich- 
nen. Der dabei frei werdende Bucker liess sich durch das p-Nitrophe- 
nylhydrazon als D- Glucose identifizieren. Nebenher wurden auch hier 
in Spuren wieder freies Odorosid H ( IX)  sowie Strospesid-monoacetat 
( = Desgluco-digitalinum-verum-monoacetat) erhalten, die aus ge- 
ringen Mengen von Verunreinigungen des Ausgangsmaterials (VI) 
stammen durften. 

Einwirkung von Schneckenferment auf VI gab nur teilweise Ab- 
spaltung von Glucose, dagegen wurde die Acetylgruppe praktisch voll- 
standig hydrolysiert, so dass ein Gemisch von Odorobiosid G (V) und 
Odorosid H ( IX)  entstand, die durch Chromatographie rein erhalten 
wurden. Odorosid H (IX) entstand fast quantitativ auch aus dem 
Monoacetat X mit Schneckenferment j in schlechter Ausbeute auch 
durch Verseifung mit KHCO, in wasserigem Methanol oder mit Ba- 
rium-methylat nach ZempZe'm d? IFzc12x3). Bei letzterer Reaktion trat 
aber teilweise Isomerisierung ein j auch die Abtrennung von Ausgangs- 
material (X) und von Nebenprodukten war miihsam. Isomerisierung 
von X mit KOH in Methanol gab Iso-odorosid H (VIII) in zwei For- 
men (Plattchen und Nadeln), die sich trennen liessen und etwas ver- 
schiedene Schmelzpunkte, aber dieselbe Drehung zeigten j sie werden 
als a-Form (VIII a)  und b-Form ( V I I I  b)  bezeichnet. Acetylierung von 
Odorosid-H-monoacetat (IX) gab ein krist. Diacetat XI. Odorobiosid- 
G-monoacetat (VI)  lieferte analog ein krist. Pentacetat VII. 

Odorosid H (IX) kommt auch als solches in der Rinde Torh) und 
wurde darans isoliert und als Odorosid H bezeichnet, bevor wir es 
durch den genannten Abbau aus IT erhielten. Sowohl die freien Gly- 
koside wie die aus beiden Pdparaten erhaltenen Diacetate waren nach 

l) Der Sitz der schwer verseifbaren Acetylgruppe und die Verkniipfungsstelle des 
zweiten Zuckers am Digitdoserest in den Formeln 11, IIT, IV, V, V I  und X sind will- 
kiirlich formuliert. Die Acetylgruppe sitzt moglicherweise an C-4 der Digitalose und die 
Glucose an (3-2. 

2, Nicht sicher einheitlich. 
") C. S. Hudson & J .  M .  Johnson, Am. Soc. 39, 1272 (1917). 
b)  S. Rangaswami & T .  Reichstein, Pharm. acta Helv. 24, 159 (1949). 
c)  I .  D. Lamb & S. Smith, SOC. 1936, 442. 
d )  A. Winduus & G. Stein, B. 61, 2436 (1928). 
e )  8. Smith, SOC. 1935, 1050. 
f )  H. Helfenberger & T .  Reichstein, Helv. 31, 1470 (1948). 
g )  H .  Hunziker & T.  Reichstein, Helv. 28, 1472 (1945). 
h) W .  Rittel, A.  Hunger & T .  Reichstein, spatere Mitteilung. 
1) 8. Rungasmami & T .  Reichstein, Helv. 32, 939 (1949). 
3, G.ZempZdn & A. Kunz, B. 56, 1705 (1923); G.ZempZkn, B. 59, 1258 (1926); 

G. Zemplkn & E. Pucsu, B. 62, 1613 (1929); weitere Beispiele siehe besonders A.  Stoll, 
J .  Renz & W. Kreis, Helv. 20, 1484 (1937); ferner Polarometry, Saccharimetry and the 
Sugars, Circular of the National Bureau of Standards, C. 440 (Washington 1942). 
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Tabelle I. 

Enzym aus den Samen von Coroni l la  g lauca3)  . . 

Enzyrn am den Samen von Adenium multifloruIn6) 

Ferment 

- 4, 
- 

-__ 
+ 

+ ') 70--1000/68) 

Odorobiosid- 
G-mono- 

Digitalinum 

~~ ~~ ~~ -~ 

I Cellulase aus Asperg i l lus  niger') . .- . . . . . . l - I -  
I ,,Luizym"2) aus Asperg i l lus  o r y z a c  . . . . . . . I - I 

+ 
ca. 30%6)9) 

Enzymgemisch (Trockenpraparat) aus dem Hepatopan- 
kreassaft der Weinbergschnecke (Hel ix  p om a t  ia)') I 
+ bedeutet gute Spaltung. 
- bedeutet keine merkliche Spaltung. 

Smp., Drehung, Analyse, Mischprobe, Farbreaktionen mit 84-proz. 
H,SO, und Papierchromatographie identisch. Da sowohl die freien 
Glykoside (IX) wie die Diacetate (XI)  unter Zersetzung schmelzen, 
wurdcn noch die Infrarot-Spektren der beiden Dittcetate in Chloro- 
form verglichenlo), sie bestatigten die Identitat der Praparate (vgl. 
Kuruen). 

Zur Konstitutionsaufklarung dcs Odorosids H ( IX)  wurde das 
Monoacetat X der Spaltung mit HCl in Aceton nach der Methode 
von Xannich (e: Niewertll) unterworfen. Aus den dabei erhaltenen 
chloroformliislichen Teilen liessen sich durch Chromatographie ausser 

1) Es handelt sich um technisches, zum Entschlichten von Baumwolle dienendes 
Praparat, fur das wir der Schweizerischen Ferment A.G., Basel, auch hier bestens danken 
mochten. Es enthielt nach Angaben 2000 Einheiten in 100 g und bewirkte in einer Kon- 
zentration von 0,05% in einer 1-proz. Losung von Methylcellulose bei pH = 5 und 20° 
innerhalb 3 Std. eine Abnahme der Viskositbt urn 50%. 

2)  Praparat des Luitpold- Werkes, Miinclien, das uns freundlichst uberlassen wurde, 
wofur auch liier hcstcns gedankt sei. Das Praparat vermag nach R. Tschesche, H.  Sell- 
horn & K .  H .  Rrathge, B. 84, 576 (1951), das Diglucosid Uzarin glatt zu spalten. 

3) Vgl. A .  Stoll, A .  Pereira & J .  Renz, Helv. 32, 293 (19491, sowie A .  SfoZi& J .  Renz, 
Helv. 33, 286 (1950). Wir danken den Herren Prof. A. Stoll & Dr. J. Renz von der 
Sandoz A.G., Basel, auch hier bestens fur die uns uberlassene 11:nzymlosung. 

4)  Das Enzym bewirkte eine teilweise Entacetylierung. 
5 )  A. Hunger & 5". Beichstein, Helv. 33, 76, 1993 (1950). 
6 )  Starke Verdiinnung mit Wasser scheint die Spaltung zu begunstigen. 
7 )  Bereitet nach H .  Huber, F. Blindenbacher, K .  Mohr, P. Speiser & T.  Reichstein, 

Helv. 34, 46 (1951). 
8) Gibt nach A .  Hunger & T .  Reichstein, Helv. 33, 76 (1950), kein befriedigendes 

Kesultat. Nach W .  Rittel, A. Hun,ger & T .  Reichstein, Helv. 35, 434 (1952), tritt  bei An- 
wendung von vie1 Enzym eine merkliche teilweise Abspaltung zu Strospesid ein. 

9) Gleichzeitig wurde die Acetylgruppe verseift. 
10) Wir danken Herrn Dr. R. N .  Jones, Xational Research Council, Ottawa, Canada, 

auch bier bestens fur die Aufnahme dieser Spektren. 
11) C. Mannich & G .  Siewert, B. 75, 737 (1942). 
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10,3 yo Ausgangsmaterial I X  und 14 yo p-Anhydro-odorosid H (XII)  
noch 8,<5 yo Digitoxigcnin (XVIII) und 22 yo ,!I-Anhydro-digitoxigenin 
(XIV) isolieren. XVIJI und XIV wurden als Acetate XIX und X V  
charakterisiert und nach Smp., Drehung, Anslyse, Farbreaktion mit 
H,SO, und Mischprobe mit authentischem AWaterial iclentifiziertl). 

Pig. 1. 
l n f  r a r o t - A b s o r  p t i on s s pe  k t r e n  ”. 

Ausgezogene Kurve - Odorosid-H-diacetat (XI), aus direkt isoliertem frcicm Odorosid H 
durch Acetylierung bereitet. 70 mg/cm3. 

Strich-Punkt-Kurve = Odorosid-H-diacetat (XI), durch Acetylierung von 0dorosid-H- 
monoaretat (X) bereitet, das durch Abbau von Odorotriosid-G-octacetat (IV) erhalten 

war. 60 mg/cm3. 
Losungsmittel: Chloroform. Schichtdicke 0,l mm. NaC1-Prisma. 

Die Konstitution des Anhydroglykosids XI1  wurde nicht streng be- 
wiesen. Der Stoff gab ein krist. Diacetat XIII,  dss mit Tetranitro- 
methan eine Gelbfiirbung lieferte. Die Analysen passten auf die gege- 
henen Fornieln mit je einer Methoxylgruppe; die Lage der Doppel- 
bindung wurde &us der Drehung abgeleitet. In  Ubereinstimmung da- 
mit verbrauchte das hcetat XITI bei dcr Hydrierung 2 Mol Wasser- 
stoff. Die Bezeichnung p-Rnhydro-odorosid H erfolgte in dnalogie 
zum gleichgebauten p-Anhydro-digitoxigenin (XIV) e, und seineni 
Acetat XVe)3). Der bei der Spaltung erhaltene Bucker erwies sich als 

l) Uas aus der Mannich-Spaltung erhaltene XV verbrauchte zum Unterschied von 
authentischem Vergleichspraparat XV3) bei der Mikrohydrierung nur 1 Mol Wasserstoff . 
Fur eine Wiederholung reichte die Menge nicht aus. 

2, Wir danken Herrn Dr. R. N .  Jones, National Research Council, Ottawa, Canada, 
auch hier bestens fur die Aufnahme dieser Spektren. 

3, Da mir uber die Hydrierung yon /?-Anhydro-digitoxigenin-acetat (XV) in der 
Literatur keine Angaben finden konnten, wurde eine Mikrohydrierung mit Pt in Eisessig 
durchgefuhrt. Das PrBparat verbrauchte dabei 1,89 Mol U’asserstoff . 
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D-Digitalose (XVII),  die nach Impfen kristallisierte. 8ie wurdc in einern 
antlern Versiieh (siehe unten) genau charakterisiert. - Dies ist, so weit 
uns bekannt, der erste Fall, bei dem es gelang, aus einem Digitoxi- 
geninglykosid, das an C-2 des Buckcranteils eine 130-Gruppe tragt, 
wciiigstens kleine Mengen intaktcs Digitoxigenin zu erhalten. 

-- 

-2 m p  

Fig. 2. 
Ultraviolett-Absorptionsspcktren i n  Alkohol. 

Ihirre C: 

K i i r w  H - Oclorosid-H-monoacetat (X); 1Claxirnum bei 217 mp, log E 

Odorobiosid-G-monoacetat (VI); n'laximiim hei 217 mp, log c ~ 4,%2 berecli- 
nct auf C38H58014 (738,84). 

4,19 berechnet 
auf C,,H,,O,,H,O (594,72). 

Bur sicheren Identifizierung der Digitalose wurde 1 g Odorosid- 
H-monoaeetat (X) mit HC1 in wasseriger Essigsaurel) bei looo ener- 
gisch hydrolysiert. Der dsbei in guter Ausbeute erhtltene Bucker kri- 
stallisiertenach Impfen mit ~Digi ta lose und war nach Smp., Drehung, 
Mischprobe und Analyse mit dieser identisch. Er wurde weiter als gut 
krist. D-Digitalons2urelacton (XVI) charakterisiert. Aus dem bei die- 
her Spaltung erlialtenen Gemisch yon Anhydrogeninen liessen sich 
(lurch Chromatographie vier verschiedene Hristallisate (AR 6K, 
AR 15, AR 1 7  iind AR 14) isolieren, deren Einheitlichkeit aher nitht. 
tlizrchmeg gesichert ist . 

I) Es wurde das von H .  Kiliani, B. 63, 2866 (1930), empfohlene Gemisch  on 3,5 
Teilen Eisessig, 5,s Teilcn Wasser und 1 Teil konz. HC1 verwendet. 
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Kristallisat AR 6K war iiach der Rnalyse ein Acetat C,,H,,O, und 
Bonnte unreincs ,d-Anhydro-digitoxigenin-acetat (VX) gewesen sein. 
Sach Acetylierung und erneuter Kristallisation wnrde ein Priparat 
(RR 24) erhalten, dessen Eigenschaften gut mit XV ubereinstimmten. 

Kristallisat AR 15 durfte mit a-Anhydro-digitoxigenin (XX) 
identisch sein. Es gab ein gut krist. Acetat. Die Analysen, Schmelz- 
punkte und Drehungen beider Stoffe stimmten gut mit den von #mithe) 
angegebencn Werten uberein. Auffallend war dagegen, dass Kristalli- 
sat AR 15 bei der Hydrierung zwei Mol Wasserstoff verbrauchtel). 

Kristallisat AR 1 7  wird vorliufig als ,,y-Anhydro-digitoxigenin" 
(XXII)  bezeichnet. Es zeigte sehr Bhnliche Eigenschaften wie ,d- 
ilnhydro-digitoxigenin (XIV), aber eine ca. 1 7 O  starker negative 
l h h u n g .  Es  gab ein gut krist. Acetat AR 20 (XXIII) ,  das dem 
,L?-Anhydro-digitoxigenin-acetat (XV)  sehr ihnlich war und mit die- 
sem bei der Misehprobe keine Schmelzpunktserniedrigung gab, hin- 
gegen auch eine um ca. l o o  stiirker negative Drehung zeigte als XV. 
Des Acetat AR 20 verbrauchte bei der Hydrierung 1,14 Mol Wasser- 
stoff. Obwohl AR 1 7  und sein Acetat AR 20 einen einheitlichen Ein- 
clruck machten, besteht die Moglichkeit, dass es sich urn unreine Pra- 
parate von XIV und XV gehandelt hat. 

Kristallisat AR 14 ist nach der Analyse ebenfalls ein Anhydro- 
tligitoxigenin. Nach der positiven Legal-Reaktion und dem UV.- 
Absorptionsspektrum (Maximum bei ca. 212 m p  und log E = 1425) ent- 
hilt es den intakten Lactonring. Bei der Hydrierung verbraucht es 
2 , l l  Mol Wasserstoff. Von den bekannten Anhydrodigitoxigeninen 
S X  und XIV unterscheidet es sich besonders durch die starke Rechts- 
tlrehung. Wir bezeichnen den Stoff als 6-Anhydro-digitoxigenin 
(XXIV). Er gab ein gut krist. Acetat (XXT'), das ebenfalls eine stark 
imitive Drehung zeigte. 

Die Konstitution des Odorosids H (IX) war durch obige Abbau- 
resultate bis auf die Verkniipfungsart zwischen Zucker und Aglykon auf- 
geklart. Die relativ schwere Hydrolysierbarkeit von I X  spricht eindeu- 
tig dafur, dass dieses ein Pyranosid darstellt. Die Verknupfungsart lasst 
sich daher aus den molekularcn Drehungen nach KIyne2) errechnen. 
Odorosid H zeigt. . . . . . . . . . . . . . . .  [MI, = + 32,O" & 110 (Methanol) 
Digitoxigenin zeigt . . . . . . . . . . . . . . .  [MI, = + 71,1° 5 8 O  (Methanol) 

Differenz = Drehungsbeitrag des Zuckeranteils . . [MID = - 39,l0 & 19O 
Unreines a-Methyl-~-digitalosid-(1,5) zeigte . . . .  [MID + 243O 5 6O 3 j  
Unreines /3-Methyl-~-digitalosid-<1,5> zeigte . . . .  [MI, = - 5" 5 2 O  4 j  

I )  Fur eine Wiederholung reichte die Substanzmenge nicht aus. Das Praparat wurdc 
zusammen niit dem aus der Mannich-Spaltung erhaltenen XV zur Mikrohydrierung ge- 
sandt, das umgekehrt nur l MoI (statt der berechneten 2 Mol) Wasserstoff aufnahm. Es 
ist daher nicht unmoglich, dass eine Verwechslung vorlag. 

2, W. Klyne, Proc. Biochem. Soc., Biochcm. J. 47, xli (1950). 
3, Qh. Tumm, Helv. 32, 163 (1949). 

F. Rebrr d- T. Reichstein, Helv. 29, 343 (1946). 
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Odoroxid H ixt somit ein P-u-Digitalosid, in Ubereinstimmung mit drr 
von KZ?/ml) aufgefundencn Regel, wonach die natiirlichen digitaloiden 
(ilykoside tier ij-Zucker P-Derivate sind. 

Eintm Einblick in die Verkniipfungsart der zwei Glucosemolekeln 
in1 Odorotriosid G (11) erhielten wir (lurch Acetolyse des Octacetats 
I\’ mit BnC1, in Acetnnhydrid. Tschcschr2) hat’tc mit dieser Methocle 
;LUS Thevetin die ~-Octacetylg-entiobiose (I) erhalten. M‘ir erhielten 
tlenselben Stoff in relatir guter husheute. Obwohl eine Isomorisierung 
thirch ZnC1, in Acetmhydrid nicht vijllig ausgeschlossen werden kann, 
ist es (loch sehr wahrscheinlich, (lass tier Gentiobioserest in der Mole- 
kel tlrs Glykosids vorgebildet ist, dies in den Pormeln 11, I11 untl 
1 V  zuni Ausdruck gebracht wurde. n’illkurlich ist in tliesen Formeln 
nur die Verknupfungsstellc zwischen niittlercr Glucose und Digita- 
loserest Die Isolierungsmethode erlaubt keirie Aussage daruher, oh 
Odorotriosid G (11) in der Rinde in freirr oder in teilweisc aeetylicrtr 
Form vorkommt. Die Tsolierung von freiem Odorosid H (IX) spricht 
dafur, tl:tss aiich das Triosid in freier Form in der Rinde enthalten ist4). 

Tabelle 11. 

Odorotriosid-G-monoacetat (111) . . . .  
Odorobiosid-G-monoacetat (VI )  . . . .  
Odorosid H (IX) . . . . . . . . . . .  
Odorosid-H-monoacetat (X) . . . . . .  

I 
I- 

10 
10 
10 
10 

Substaiiz 
Zahl der Geometrisches Mittel der 

eingesctzten letalen Dosis in mg/kg 1 Tiere 1 Kat,ze 
I I 

Thevetin . . . . . . . . . . . . . .  
Theve biosid . . . . . . . . . . . . .  
Neriifolin . . . . . . . . . . . . . .  
Seriifoliii-nionoacetat . . . . . . . . .  

0,6222 -k 0,0334b) 

0,2000 L 0.0102 
0,2732 5 0.0185 

0,6705 I 0,0835 

0,889 + 0.03165) 
1,004 0,103fj6) 

0,248 5 0,016) 
0,3 961 1: 0.01036) 

Das bisher in reiner Form unbekannte freie Odorotriosid G (11) 
ist mit Thevetin isomer. Letzteres enthalt L-Thevetose an  Stelle der 
in I1 vorliandenen u-Digitalose. In  Tab. I1 sind die von Chen7) er- 
mittelten Toxizita’ten von 111, IV, IX und X fur die I h t z e  zusammen- 

l) If’. Klyne, Proc. Biochem. Soc., Biochem. 47, xli (1950). 
y, R. Tschesche, B. 69, 2368 (1936). 
”) Dass es sich auch hier hochstwahrschcinlich um /3-glucosidischc Bindung handelt . 

fdg t  aus dem Vergleich der Drehnngen von Odorisid H (IX) und Odorobiosid G (V). 
4, Ein Beweis konnte durch Einwirkung des Ferments aus Adenium multifloruni 

oder von Strophanthobiase auf ein Praparat von Odorotriosid G erbracht werden, das 
ohne Acetylierung gereinigt wurde. 

5 ,  K .  K .  Chen & -4. L. Chen, J. Pharmacol. 51, 23 (1934). 
+j) K.  K .  Chen, R. C. Anderson & F.  C. Henderson, Archives int. dc Pharmacodynamie 

i, 71’ir danken Herrn Dr. K.  K.  Chen, Indianapolis, bestens fur die Ubermittlung 
ct de Th6rapie 74, 81 (1950). 

sciner Kesultate. Er wird iiber die Bestimmung an anderer Stelle berichten. 
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gestellt; als Vergleich wurden die Werte von Thevetin und der ent- 
sprechenden Di- und Monogl ykoside angegeben. 

Daraus ergibt sich, dass entsprechende Glykoside aus beiden Rei- 
hen eine sehr Bhnliche Wirksamkeit besitzen. - Tab. I11 gibt eine 
iibersicht der Farbreaktionen, welche die wichtigsten der hier ge- 
nannten Glykoside mit konz. H,SO, gcben. Die Schmelzpunkte und 
Drehungen sind auf der Formelseite angegeben. Die UV.-Absorptions- 
spektren von Odorobiosid- G-monoacetat (VT) und Odorosid-H-mono- 
acetat (X)  sind in Fig. 2 wiedergegeben. 

Tabelle 111. - 
Substanz 

- 
Odorotriosid- G- 
-monoacetat (111) 

Formel 

C44H68019 

Odorotriosid-G- 
-0ctacetat (IV) 

Odorobiosid G (V) 

0dorobiosid-G- I C38H58014 
-monoacetat (VI) 

C58H82020 

C,,H,,O,, 

0dorobiosid-G- 1 C46H60018 
-pentacetat (VTI) 

Odorosid H (IX) C130H,60, 

0dorosid-H- 
-monoacetat (X) 

C32H4809 

Farbreaktion mit konz. H2S0, 

hellgelb (2’), rotlichgelb (1 Std.), graurosa (3 Std.) 
- 

0dorosid-H- 
&acetat (XI) 

gelb (2’), beige (30’), blass grau beige (I ?/2 Std.) 

C34H50010 

gelb (l’), dunkelgelb (20’), orangerosa (357, pur- 
purviolett (1 Std.), blauviolett (1 yi Std.), rot- 
lich purpur (3 Std.) 

hellgelb (15’), rotlich beige (457, grau beige (75’) 

gelb (1’), rotlich gelb (15’), hell rotlich violett- 
braun (3% Std.) 

citron (2’), leuchtend chromgelb (15’), hell rot- 
braun (1 Std.), purpur (1 +$ Std.),violett purpur 
(2 Std.), hell purpurgrau (3 Std.) 

hell ritron (2’), beige gelb (E’), rotlich beige 
(30’), briiuiilich (1 Std.), hell schmutzig grau 
(1% Std.) 

citron (5’) ,  chromgelb (15’), orange rosa (30’), 
hell lachsfarbig (1 Std.), hell purpur (I y2 Std.), 
violett purpur (2 Std.) 

Der Einc von uns (A. H.)  dankt fur die Unterstiitzung aus Mitteln der Arbeits- 
beschuffungskredite des Bundes, die ihm die Beteiligung an dieser Arbeit ermoglicht ha.t. 

Experimente l ler  Te i l .  
A411c Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert, Fehler- 

grenze bis 200° etwa & 2O, dariiber etwa & 30. Substanzproben zur Drehung wurden 
1 Std. bei 0 ,Ol  Torr und 80° getrocknet, zur Analyse, wo nichts anderes vermerkt, 3 Std. 
bci 0,01 Torr und 1000 iiber P,O, Zur Chromstographie wurde, wo nichts anderes ver- 
merkt, jeweils die 30fache Menge alkalifreies A1,031) verwendet. Acetylierungen wurden 
nitch folgendem Schema durchgefiihrt,: 100 mg Subst.. in 1,s cm3 abs. Pyridin und 1 cm3 

Bereitet nach J .  u. Euw, A.  Lardon & T. RPichstein, Helv. 27, Id92  (1944), Fuss- 
note 2, aber reaktiviert bei 175-185O. 
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Acetanhydrid 2 Tage bei 20° stehengelassen. Im Vakuum bei 30O eingedampft. Ruckstand 
in Chloroform-hher-(l: 3)1) oder reinem Chloroform gelost, rnit 2 4 .  HCl, Waseer, 2-n. 
Sodalosung und Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingedampft. 

LegaZ-Probel)Z) und Tetranitromethan-Probe2) wurden nach friiheren Angaben 
ausgcfiihrt. H,SO,-Probe : 0 , 2 5 4 , 5  mg in Vcrticfung von weisser Porzellantiipfelplatte 
niit 1 Tropfen konz. H,SO, gut vermischen nnd ruhig stehenlassen. Vergleiche miissen 
jeweils nebeneinandcr genau gleichzeitig und niit derselben SLure angesetzt werden. 
Die Acetylbestimmungen von A. P. wurden nach der Mcthodc von Kuhn & Roth3) nach 
Verscifung durch 3-stundiges Kochen mit 1-11. mcthylalkoholischer KaOH durchgefiihrt 
Die angegebene Verseifungszcit hat sich bisher in Vorversuchen am besten bewahrt. 

E x t r a k t i o n  d e r  Bindc.  
Das Rindenpulver (8 kg) wurde zunachst, mit 130 Litern Ather (Dauer 10 Tage), 

chiin niit 25 Litern Methanol (Methanolperkolat A) und anschliessend noch mit 100 Litern 
Mcthanol (Methanolperkolat B) (Dauer insgesaint 10 Tage) bei 20° perkoliert, worauf es 
uicht mehr bitter schmeckte und verworfen wurde4). 

Das Atherperkolat gab beim Eindampfen 386 g dunkelgriincn Riickstand, desse,ii 
'Prmnung in einer andern Arbeit (TV. Rittel) bcschricben wird5). 

Das Methanolperkolat A wurde im Vakuum bei 40° auf 1 Liter eingeengt und liefertc. 
nach mehrwochigem Stehen krist. Saccharose (siehe unten). Die Mutterlauge wurde im 
Vakuum ganz eingedampft und gab 150,l g (l,9%) Riickstand aus iMethanolperkolat A. 
Das Methanolperkolat B wurde im Vakuum bei 40" auf 3,7 Liter eingeengt und gab nach 
mehrwochigem Stehen ebenfalls krist. Saccharose; insgesamt wurden aus beiden Methanol- 
perkolaten 132 g rohe Saccharose in griinlichen Kristallen erhalten. Die Mutterlaugc 
wurde im Vakuum vollstandig eingedampft und gab 1032 g (13%) Riickstand aus 
Methanolpcrkolat B. Totalausbeut'e 1,18 kg (14,754:). Das aus beiden Methanol- 
perkolaten erhaltcne Material wurde in 5 Anaatzen wie folgt getrennt. 

Die 150,l g Ruckstand aus Methanolperkolat A wurden genau wie bei Teil B (siehr 
iuiten) beschrieben rnit Pb(OH), (aus 1 kg Bleiacetat-trihydrat) gereinigt und ausge- 
schiittelt und gaben: 22,9 g (0,29%) Chloroformextrakt, 33,8 g (0,42%) Chloro- 
form-Alkohol-(9: 1)-Extrakt nnd 14,4 g (0,180i:) Chloroform-Alkohol-(2 :I)-Extrakt: 
irri Wasser vcrblicben 26 g Material, so dass sich berechnen Iasst, dass durch das Pb(OH), 
otwa 53 g Material entfernt worden sind. 

Die 1032 g Riickstand aus Methanolperkolat I3 wnrdcn in 4 Portioncn wie folgt 
getrennt : 

236 g Methanolperkolat B (aus 1 kg Rinde) wurde in ca. 2,5 Litern 80-proz. Methanol 
ge16st, mit dem feuchten, frisch aus 1 kg Bleiacctat-trihydrat bereiteten und gut mit 
Wasser gcwaschenen Pb(OH), versetzt und 10 Min. energisch geschiittelt. Dann wurdc 
durch eine gut gcwaschene Schicht von Kieselgur (Hyflo Super C@) abgenutscht und 
iiiit 80-proz. Methanol nachgewaschcn. Das hellgriin fluoreszierende F i l t ~ a t ~ ) ~ )  wurde 
rriit vcrd. HCI auf pH := 6 gcbracht und irn Vakiiuin auf 400 a n 3  eingecngt. Die wlsserigc 
Suspension wurde zunachst sechsmal mit je 800 em3 Chloroform, dann zehnmal mit jc 
800 em3 Chloroform-Alkohol-(9 : 1)-Gemischg) und schliesslich noah 12mal mit je 800 emu 

l) 1V. A. Jacobs & A. H o f f m n n ,  J.  Biol. Chem. 67, 333 (1926). 
,) K.  Reyle d: T.  Reichstein, Helv. 35, 98 (1952). 
3, R. Kuhn & M .  Both, B. 66, 1274 (1933). 
4, Die Perkolate wurden von den Herren Prof. E .  Sehlitflcr und K .  Endws ill cler 

CIBA A ktiengesellschaft, Basel, bereitet. 
5, Siehe spatere Mitteilung. 
6, Produkt der Johns-MarLville, T~i ter~~al ior i~d  Corporation, .New York, bezogeri von 

Fa. S'chneider & Co., Winterthur. 
7 )  Dicses gab niit cincr Losung voii basischem Bleiacetat keine Fallung mehr. 
x, Die Fluoreszenz wird hauptsachlich durcti Scopoletin (6-Methoxy-7-oxy-cumariii) 

vernrsncht, siehe spatere Mittcilung. 9 ,  Verhaltnis dtz Volumteile. 
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Chloroform-Alkohol-(2 :l)-Gemisch ausgeschuttelt. Die Ausziige passierten der Reihe 
nach noch 6 Schcidetrichter mit 80 em3 Wasser, 80 em3 Wasser, 80 em3 Sodalosungl), 
80 em3 Sodalosungl), 80 cm3 Wasser und 80 em3 Wasser, in denen sie gut geschiittelt 
wurden. Sic wurden dann iiber Na,SO, getrocknet und im Vakuum bei 40O eingcdampft. 
Aus den 4 Portionen Methanolperkolat B wurden so erhalten: 67,7g (0,84%) griiner 
Chloroform-Extrakt, 101,6 g (1,2774) zitronengelber Chloroform-Alkohol-(9: 1)-Extrakt 
iind 170,9 g (2,14%) Chloroform-Alkohol-(2: 1)-Extrakt. 

Die wasscrige Phase und die ersten Waschwasser aus allen 5 Portionen (Methanol- 
perkolate A+ B) wurden im Vakuum vollstandig eingedampft, der Ruckstand (527 g) in 
wenig Methanol aufgenommen und mit viel abs. Athanol versetzt, wobei eine klebrige 
Fallung entstand. Die klare Losung wurde abgegossen und die Faillung noehmals in heis- 
sem Methanol aufgenornmen und mit viel abs. Athano1 gefallt und dies nochmals wieder- 
holt, worauf die Ietztc Ballung nicbt mchr bitter war und verworfen wurdez). Die ver- 
einigten Athanol-Losungen wurden im Vakuum cingedampft, der Ruckstand (209 g) 
in 150 em3 Wasser gelost und dreimal mit je 600 em3 Chloroform-Alkohol-(2:1) ausge- 
schiittelt. Die wie oben gewaschenen und getroclmeten Extraktc gaben insgesamt noch 
8,7 g Material. Uber die Ausbeuten orientiert Tab. IV. 

Tab~i ie  117 .  
Ubcrsicht der Ausbeuten aus 8 kg Rinde in g (und in %). 

150,l 
1032 

1182,l 

Methanolperkolat A . . . . . . .  
Mcthanolperkolat B . . . . . . .  I 22,s) I 33,8 

67,7 101,6 

90,6 135,4 
Gesamtausbeute aus beiden Methanol- 

fraktionen . . . . . . . . . . . .  

I 26 
170,9 501 
14,4 

8,'i ~ 

194,O ~ 

Methanolpcrkolat A . . . . . . .  
Methanolperkolat B . . . . . . .  I 53,O 

190,s 

~ 

Xachextraktion ans beiden Methanol- 
perkolaten . . . . . . . . . . .  

I Gesamtausbeute aus beiden Methanol- I fraktionen. . . . . . . . . . . .  

I 
(2,42%) 

Chloroform- Chloroform- 
Roligewicht Extrakt Alkohol-(9: 1)- 1 1 Extrakt 

I 

Die zuletzt verbliebenc wgsserige Phase und dic zwei ersten Waschwiisser wurden 
iin Vakuum eingeengt. Der Ruckstand (ca. 200 g)  schmeckte rein SURS; es liess sirh noch 
ctwas Saccharose daraus isolieren. 

Die Aufarbeitung des hherpcrkolats sowic der Chloroform- und Chloroform-Alko- 
hol-(9:l)-Extrakt wird in einer spat,eren Arbeit (niit W. Ritteb) hesehrieben. Fiir die hier 
heschriebene Verarbeitung der Chloroform-AIkohol-{2: I.)-Extrakt.c wurden diese aus bei- 
.den Perkolaten vereinigt. 

Die Sodalosungen fluoreszierten stark, sie enthielten Scopoletin. 
2, Das Material enthielt noch merkliche Mengen Saccharose. 
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I d e n  t if i z i e r u n  g d e r  S a c o h  a r o s e. 
Einr Probe der Rohkristalle wnrde in Wasser gelost, mit wenig gewaschener Ticr- 

hohle behandelt und durch cin niit etwas Kohle gedichtetes Filter genutsrht. Das Piltrat 
\I urde ini Vakuum vollstandig eingcdampft und der farblose Ruckstand aus Methanol- 
-qthanol umkristallisiert. Farblosc Korner, Smp. 185-190O (Zcrs.); [.]: = + 64,8" - I  2" 
(c  = 1,936 in Wasser). ,4uthentische Saccharose sowic die Mischprobe schmolzeii gleich. 
Das Produkt reduzierte Fehling'schc Lowng in der Hitze nicht, wohl abcr nach vorheriger 
kiirzvr Hydrolyse mit verd. H,SO,. 

Is o 1 i er tin g v o n 0 do r o t, r i o s i d  - G - o c t a c e ta  t (It7). 
Methode  A. 22,7 g Chloroform-Alkohol-(2:l)-Extrakt wurden a n  500 g alkali- 

frciciii A1,0, chromatographisch in 29 Fraktionen zerlegt. 
Die Fraktionen 1--11 (insgesanit 7,582 g, eluiert mit Chloroform-Methanol-Gemi- 

schen voii 5-4004 Methanolgehalt) ent'hielten Ncbenprodukte, die aber nicht kristalli- 
siertcn. Von Fraktion 7 (1,006 g, eluiert mit Chloroform-Methanol (4: l ) )  wurdcn 374 ing 
acetyliert und gaben 523 mg rohes ilcetat. Aus Aceton-Ather farblose Prismen und etwas 
Kiirner, Smp. 181-186" (nicht untersucht). Von Praktion 9 (1,676 g, eluiert mit Chloro- 
form-Methanol-(3:2)) wurden 743 mg acetylicrt und gaben 984 mg rohes Acetat. Aus 
Aceton-Ather (feine, verfilzte Piadeln, watteiihnlich), Smp. 188--193O (sintcrt a b  184"). 
(Sirlit untersucht.) 

JXe Fraktionen 12--24*) (insgesamt 8,605 g, eluiert rnit Chloroform-Met'hanol 
( 3 5 :  65) und reinem Methanol) wurden mit 50 ern3 Acetanhydrid und 70 em3 abs. Pyridin 
2 Tagc bei 20° acetyliert und gaben 12,9 g rohes Acetat als zitronengelben Schaum. Aus 
Accton-Ather 5,07 g rohes Odorotriosid-G-octicctat (IV) in  gelblichen Nadeln vom 
Snip. 225--231° (sintert ab 190O). Die Mutterlaugen wnrden nochmals chromatographiert 
(siehe uiit.cn). 

Die Praktioncn 25~-29 (eluiert niit Nethariol-Wasser von 7-50y0 Wassergehalt) 
gaben noch 4,04 g gelbes Material, das aiich nach Scetyliernng nicht kristallisierte. 

Methodc  B. 16,74 g Chloroform-Athanol-(2:l)-Extrakt wurdeii direkt acetyliert 
uiid das rahe Acetatgemisch (23,95 g) an 350 g A1,0,,) chromatographisch in 25 Frak- 
tioncn aufgetrennt,. 

Die ersten zwei Fraktionen (cluiert niit Benzol-Chloroform (19 : 1) lieferten bereits 
6,68 g gelben Schauni, der nicht kristallisierte. 

Die Fraktionen 3-15 (cluiert mit Benzol-Chloroform von 5-50y0 Chloroformge- 
halt,) lieferten 9,339 g hellgelben Schaum. Xach mehrmaligem Uinkristallisieren aus Ace- 
ton-Ather iind Athanol 3,872 g Odorotriosid-G-octacetat (IV) vom Smp. 230-232". 

S u s  den 194 g Chloroforrn-Alkohol-(2: 1)-Extrakt wurden nach beiden Methodeli 
insgesamt 54,Q g Rohkristalle erlialten. Zur Reinigung wurdcn diese fur sich nochmals an 
500 g 81,0, chromatographiert. Urnkristallisieren aus Aceton-Ather gab 39,2 g fast reines, 
aber noch leicht gelbstichiges Acetat vom Rmp. 228-231", das fiir den Abbau verwendet 
wurde. Bchliesslich wurden auch noch eiimtliche Mutterlaugen von IV (total 79,9 g) an 
AI,O, chromatograpiiicrt und gaben ausser eiiiigen krist. Nebenprodukten, die nicht 
~ in tc~sucht  wurden, noch weitere 16 g krist.. Octacetat IV. Ausbeute total 55,2 g. 

.Eine Probe wurde durch crncute Chromatographic und Tirnkristallisiereii aus Ace- 
ton-:d;thcr vollstsndig gcrcinigt und gab farblose, kurze Prismen, Smp. 228~~--231°; [cx]ff - 
-15,IO 2" (c = 1,123 in Chloroform), in gutcr Ubereinstinimung mit den1 friiher bc- 
schricbcncn Prapara,tb). Die Mischprohc schniolz gleich. 

Durch Acctjlicrniig voii Stichproheii 15 nrdc festgestellt , class dlese Fraktionen 
kri5t. Odorotriosid-G-octacetat (TV) Iicfcrri. 

2 ,  Diese Menge ist fur pin? scharfc Trennunq nicht susreichend. 
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0 d o  r o t r i os id  - G -mono ace  t a t (1II)l). 
10 g Odorotriosid-Q-octacetat wurden in 1 Liter Methanol geliist, init dcr Losung 

roil 10 g KHCO, in 250 em3 Wasser versetzt und 10 Tage bei 20" stehengelassen. Dann 
wiirde im Vakuum bei 25" auf 100 em3 eingcengt und sechsmal mit je 800 em3 Chloroform- 
AIkohol-(2 : 1) ausgeschuttelt. Die iiber Na,SO, getrockneten Auszuge hinterliessen beim 
Eindampfen im Vakuum 7,4 g leicht gelblichcn Schaum. Aus Wasser-Isopropanol in 
mehreren Fraktionen insgesamt 6,03 g (80%) leicht gelbstichige Kristalle, Smp. 275-2800 
(Zers., sintert ab 263O). Einc Probe wurde aus Methanol-Isopropanol und Wasser-Isopro- 
panol umkristallisiert und gab farblose Nadeldrueen, Smp. 282-284O (Zers., sintert ab 
279O); [K]: ~ -17,O" 2" (c :: 1,060 in Methanol), in guter ubereinstimmung mit 
friiheren Angabenb). Das alte Priiparat zeigte bei gleichzeitiger Bestimmung genau den- 
selben Smp., cbenao die Mischprobe. Auch die Farbreaktionen mit H,SO, waren gleich. 
Weitere 24.9 g Octacetat IV lieferteu in 2 Ansatzen noch 14,56 g krist. Monoacctat 111. 
Die Kristalle waren leicht loslich in Methanol, etwas schwerer loslich in Wasser. 

Reacetytierurng: 43,5 mg Monoacetat I11 wurden acetyliert und gaben 61 mg rohcs 
Acetat. Aus Aceton-Ather farblose Kadeln, Smp. 227---231", Mischprobe mit IV ebenso. 

A b b a u  v o n  O d o r o t r i o s i d - G - m o n o a c e t a t  (111) m i t  S t rophanthobiase2) .  

9,76 g Odorotriosid-G-monoacetat (111) (leicht gelbliche Kristalle) wurden in 50 om3 
Methanol gelost, mit 5 Litern Wasser versctzt und das Methanol im Vakuum vollstiindig 
entfernt. Dann wurden weitere 5 Liter Wasser sowic die wiisserige Losung von 13,5g 
frischer Strophanthobia~e~) und 50 em3 Toluol zugegeben und nach gutem Durchmischcn 
5 Tage bei 32O stehengelassen. Hierauf wurde in geraumigcm Kolben im Vakuum bei 40" 
auf 200 em3 eingeengt, wobei wenig Octylalkohol zugetropft wurde, urn das Schiiumen zu 
verhiiten. Durch Zugabe von 1 Liter abs. Athanol wurden die Proteine ausgeflockt und 
durch eine gut gewaschene Schicht Kieselgur (Hyflo Super Cel) abgenutscht. Die Fiillung 
wurde aus wenig Wasser nochmals analog umgefiillt und gut mit Athanol gewaschen. Die 
vereinigten Filtrate wurden im Vakuum bei 40° auf 50 em3 eingeengt, mit 150 em3 Wasser 
versetzt und zweimal mit je 1000 em3 Ather, viermal rnit je 1000 cm3 Chloroform, viermal 
mit je 1000 em3 Chloroform-Alkohol-(9:1) und dreimal mit je 1000 em3 Chloroform- 
Alkohol-(2: 1)-Gemisch ausgeschiittelt. Die mit 50 em3 Wasser gewaschenen und uber 
Xa,SO, getrockneten Ausziige wurden eingedampft. Sie lieferten 0,56 g Atherauszug, 
7 , l  g Chloroformauszug, 0,16 g Chloroform-Alkohol-(9 : 1)-Auszug und 0,13 g Chloroform- 
Alkohol-(2: 1)-Auszug. (Isolierung des Zuckers aus der wiisserigen Phase siehe wcitcr 
unten.) 

Der letztgenannte Auszug war nicht mehr bitter und wurde verworfen. Die anderen 
drei Extrakte wurden vcrcinigt und das Ganze (7,82 g) an 240 g A1,0, chromatographisch 
in 27 Fraktionen zerlegt. Die mit Benzol-Chloroform von 20-50y0 Chloroformgehalt 
eluierten Fraktionen 1-7 gaben nur Spuren Ruckstand. Die mit Chloroform sowie 
Chloroform-Methanol (98 : 2) eluierten Fraktionen 8-14 (2,387 g hellgelber Schaum) 
dienten zur Isolierung von Odorosid-H-monoacetat (X) (siehe unten). Die Mutterlaugen 
lieferten noch eine Spur Desgluco-digitalinum-verum-monoacetat. Die weiteren Fraktio- 
nen 15-27 (eluiert mit Chloroform-Methanol von 5-80% Methanolgehalt, sowie mit 
reinem Methanol) (insgesamt 5,175 g hellgelber Schaum) gaben aus Methanol-Chloro- 
form-Ather 4,357 g rohes Odorobiosid-G-monoacctat in farblosen Kristallen vom Smp. 
279-285" (Zers.). 

Die vereinigten Eluate (2,387 g) der Praktioneii 8-14 wurdeu nochmals an 65 g 
d1,03 chromatographiert. Die mit Benzol-Chloroform-(4: 1) und mit demselben Gemisch 

Identisch mit dem friiherb) als Odorosid G bezeichneten Praparat. 
z, Ein analoger Versuch wurde bereits fruher von Herrn Prof. 8. Runguswami 

3, Bereitet aus 31Og Samen von S t r o p h a n t h u s  kombi: nach J.Schmutz & 
durchgefiihrt, aber noch nicht beschrieben. 

7'. Reichstein, Pharm. acta Helv. 22, 370 (1947). 
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unter Zusatz von 0,5-1y0 Methanol eluierten Fraktionen Nr. 4’--19’ (zusammen 2,153 g) 
gaben nach dreimaligem Umkristallisieren aus Benzol-Ather 1,537 g reines Odorosid-H- 
monoacetat (X) in farblosen Blattchen, Smp. 227-229O; [a]: == +9,8O 3 2 O  (c = 1,031 
in Chloroform). 

10,37 mg Subst. zu 1,0064 em3; 1 = 1 dm; a: = +O,10lo 5 0,02O 

Analyse siehe unten bei X aus Adenium m u l t i f l o r u m  Enzymabspaltung von VI. 
Die mit Benzol-Chloroform-(4: 1) unter Zusatz von 2% Methanol eluierten Frak- 

tionen Nr. 20’-21’ (66 mg) gaben aus Benzol-Ather ca. 30 mg Odorosid H in farblosen, 
t,eilweise zu Drusen vereinigtcn lrurzen Stabchen vom Smp. 235-238O (sintert ab 231O). 
Mischprobe mit Odorosid H (IX) ebenso, Mischprobe mit X schmolz bei 200-236O. 

Die Fraktion Nr. 22‘ (10 mg, eluiert mit demselben Gcmisch (2% Methanol)) gab 
%us Methanol-Ather ca. 3 mg Stroepesid-monoacetat in diinnen, glaiizenden Plattchen, 
Smp. 226-2370 (Mischprobc, H,SO,-Farbung). 

Die wasserige Phase und die ersten Waschwasser wurden im Vakuum zum Sirup 
eingcengt. Dieser wurde in Methanol aufgenommen, von unloslichem Material durch 
Filtration bcfreit und die Losung eingcdampft. Der Riickstand wurdc in w-enig Wasscr 
gelost, mit einer Spur gewaschener Kohle behandelt und erneiit filtriert. Die farbloso 
Losung hinterliess beim Eindampfen im Vakuum 3,11 g rohe D-Glucose als leicht gelb- 
lichen Sirup, der Fehling’sche Losung in der Hitze stark reduziertel). 

Odor  o b io  s id  - G - mon oa c e t a t (VI) ,). Umkristallisieren aus Methanol-&her gab 
farblosc, glanzende Plattchen, Smp. 288-294O (Xers.); [ a ] g  = - 7,7O & 2O (c = 1,041 in 
Chloroform-Methanol- (1 : 1). 

10,478 mg Subst. zu 1,0064 em3; l = 1 dm; a: = -0,OSO 0,020 
Das Analysenpraparat wurde aus Methanol-Wasser umkristallisiert, Smp. 276-286O 

(sintern ab 273O). Trocknung (6 Std., looo, Einwage im Schweinohen) gab 3,90y0; 4,49% 
Qewichtsverlust. 

3,098 mg Subst. gaben 7,05 mg CO, und 2,21 mg H,O (S.W.) 
3,656 mg S ~ b s t . ~ )  gaben 8,29 mg CO, und 2,57 mg H,O (S.W.) 
3,761 mg Subst. verbr. 1,59 em3 0,02-n. Na,S,O, (ZeiseZ- Viebiick) (S.W.) 
8,562 mg Subst. verbr. 1,095 0,01-n. NaOH (Acetylbestimmung) (A.P. )  

(738,84) Gef. ,, 62,lO; 61,88 ,, 7,98; 7,87 ,, 4,37 ,, 5,50% 
Legal-Reaktion : positiv (rot). KeZler-KiEiuni-Reaktion: negativ (farblos). Das UV.- 

Absorptionsspektrum in Alkohol zcigte ein Maximum bei 217 mp log 8 = 4,22 (berechnet 
;tuf C38H58014, getrockncte Probe) (Fig. 2, Kurve G). 

Dcr Stoff schmeckte stark bitter. Er war in Chloroform und Methanol nur massig 
liislich, leichter ini Methanol-Chloroform-Gernisch. In Wasser, Aceton und Ather war er 
schwcr liislich. Die Mischprobc mit dem Odorotriosid-G-monoacetat (111) sclimolz bei 
271-287O (Sintern ab 269O). 

Odorobiosid - G - pen t a c e  t a  t (VII). 77 mg Odorobiosid-G-monoacctat (VI) gaben 
durch Acetylicrung 107 mg rohes Acctat. Aus Aceton-Ather fcinc Prismen mit dreifacheni 
Smp. 166”/222O/242O. Zur KRinigung wurde an Alto, chromatographiert. Die mit Benzol- 
Chloroform-Gemischcn von 10-50% Chloroformgehalt cluicrte Hauptmcnge gab ails 
Aceton-Ather wieder kurze glanzende Prismcri mit dreifachcm Smp. 169°/2190/239-2410. 

l) Eine Probe (330 nig) wurde in 6 cm3 Lcitungswasser und 6 em3 Hefebouillon mit 

2, Eine Probe dieses Stoffes wurde auf dcm hier genannten Weg bereits von Herru 

3) Praiparat von 8. Runguswami. 

(&HS8OI4 Ber. C 61,63 H 7,91 -OCH, 4,20 CH3CO- 5,83% 

Backerhefe vergoren. Die durch wenig Kohle geklarte Losung war hierauf zuckerfrei. 

Prof. X. Runguswami hergestellt, aber noch nicht beschrieben. 



Volumen XXXV, Fasciculus 111 (1952) - No. 88. 703 

Dann aus Methanol-Wasser 63 mg Nadeln, Smp. 236-239O; [u]: = - 8,90 & 20 ( c  = 
1,126 in  Chloroform). 

11,333 mg Subst. zu 1,0064 em3; I = 1 dm; a g  = -0,100 & 0,02O 
3,878 mg Subst. gaben 8,625 mg CO, und 2,517 mg H,O (ETH.) 
3,469 mg Subst. gaben 7,79 mg CO, und-2,35 mg H,O (S.W.) 

C&H6,& (906,99) Ber. C 60,91 H 7,34% Gef. C 60,69; 61,28 H 7,26; 7,58% 
Das Acetat ist leicht loslich in Chloroform und Aceton, weniger in Methanoi, schwer 

in Ather und Wasser. 

Negat ive  Versuche  z u m  A b b a u  von D i g i t a l i n u m  v e r u m  u n d  Odorobiosid-  
G - m o n o a c e t a t  (VI) m i t  verschiedenen  Enzymcn.  

a) Digitalinum verum und Cellulase. 10 g rohe Cellulasel) wurden mit 150 em3 Was- 
ser und 5 cm3 Toluol 3 Tage geschuttelt und hierauf zentrifugiert. 200 mg Digitalinum 
verumz) wurden in 250 c1n3 Wasser gelost, mit der auszentrifugierten Enzymlosung und 
etwas Toluol versetzt und bei pH 5 (wenig Na-Acetat-EssigEaure-Puffer) 3 Tage bei 32O 
stehengelassen. Aufarbeitung wie bei Strophanthobiaseansatz gab 52 mg Chloroform- 
cxtrakt3) und 243 mg Chloroform-dthanol-Extrakt. Letzterer gab aus Methanol-Ather 
unreines Digitalinum verum in kugeligen Aggregaten, Smp. 233-2400. 

b) Odorobiosid-G-monoacetat ( V I )  und Cellulase. 100 mg Odorobiosid-G-monoacetat, 
(VI) in 300 em3 Wasser wurden mit der auszentrifugierten Losung aus 10 g roher Cellu- 
lase und etwas Toluol versetzt und bei pH 5 wie oben fermentiert. Aufarbeitung mi6 
Chloroform-Alkohol-(9:1) gab 150 mg rohen Extrakt, der an 4,5 g A1,03 chromatogra- 
phiert wurde. Nur die mit Benzol-Methanol von 10-500/, Methanolgehalt eluierten Frak- 
tionen (zusammen 93 mg) gaben Kristalle. Aus Methanol-Chloroform-Ather 69 mg reines 
Ausgangsmaterial vom Smp. 282-288O. 

c )  Digitalinum verum und Enzym aus Sumen von Coron i l lu  glauca. 100 mg Di- 
gitalinum verum4) in 250 em3 Wasser wurden mit 100 em3 Enzymlosung in 1/15-m. 
Phosphatpuffer (pH = 7)5) (entsprechend 10 g Samen) versetzt, mit HC1 auf pH = 6 
gestellt und nach Zugabe von 4 om3 Toluol 4 Tage bei 35O stehengelassen. Die Aufarbei- 
tung gab 15 mg Chloroform-Extralct und 87 mg Chloroform-Alkohol-(2: 1)-Extrakt. 
Beide crwiesen sich als unverandertes Ausgangsmaterial. 
--___ 

l) Wir danken der Schweizerischen Ferment AG., Basel, fur dieses PrLparat. Aktivitat 

,) Handelspraparat der Firma 3. Hoffmann-La Roche, Basel. 
3, Dieser diirfte hauptsachlich Verunreinigungen aus dem rohen Fermentpraparat 

enthalten haben. 
4, Es wurde ein von F. Hoffmann-La Roche & Co., Basel, bezogenes Handelspraparat 

ohne weitere Reinigung verwendet. 
5, Wir danken den Herren Prof. A. Stoll und Dr. J .  Renz auch hier bestens fur dieses 

Material. Die Losung wurde nach Angaben von Herrn Dr. J .  Reizz wie folgt bereitet: 
500 g Samen gemahlen und rnit Ather, dann rnit Alkohol bei 20° extrahiert. Das getrock- 
nete Samenpulver wurde in 6 Liter Wasser angeruhrt. Nach 2 Std. wurde der wasserige 
Extrakt, der viel Schleimstoffe, aber noch kein Enzym enthalt, abzentrifugiert. Die nasse 
Samenmasse wurde dann mit 2,5 Litern 1/15-m. Phosphatpuffer von pH 7,O und etwas 
Toluol versetzt und 14 Tage unter gelegentlichem Umschiitteln bei ca. 20° stehengelassen. 
Dann wurde der erste Extrakt abzentrifugiert. Dieser enthielt bereits ziemlich viel Enzym. 
Die abzentrifugierte Samenmasse wurde dann erneut rnit Phosphatpuffer angesetzt, 
worauf nach weiteren 2 Wochen ein zweiter Extrakt (2,5 Liter) abgetrennt wurde. 100 em3 
dieses zweiten Extraktes spalten 100 mg Scillirosid zu 80% in Scillirosidin, wahrend der 
erste Extrakt nur etwa die halbe Wirksamkeit aufweist. Wir erhielten von dem zweiten 
Extrakt 500 cm3 (entspr. 100 g Samen, der 2 Jahre alt, gegeniiber Scillirosid aber noch 
gut wirksam war). 

vgl. theoret. Teil. 
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d) Odorobiosid-C-monoacetat ( V I )  und Enzym aus &men con C o r o n i l l u  glaucrc. 
100 mg Odorobiosid-G-monoacetat (VI) in 250 em3 Wasser wurdcn mit 100 em3 Enzym- 
liisung und Zusatzen gcnau wie bei c) behandelt. Erhalten wurdcn 114 mg Chloroform- 
Alkohol-(9 : 1)-Extrakt, der an 3 g A1,0, chromatographiert wurde. Dic rnit Bcnzol- 
Methanol von 1-10% Mcthanolgehalt eluierten P'raktioncn gaben nur Spurcn Material 
(total ca. 4 mg). Die mit Benzol-Methanol yon 20-50"/, Methanolgchalt cluiertcn Anteilr 
(78 mg) gaben aus Methanol-Chloroform-Ather 36 mg Ausgangsmaterial in farblosen 
I'liit.t,cthen vom Smp. 274-282" (Mischprobe). Die Mutterlaugen gaben ails Methanol- 
Cltrloroform-Ather langsam noch ca. 10 mg freies Odorobiosid G ( V )  in  farblosen kugeligen 
I)ruscn, Smp. 238-244" (Mischprobe). Weitere init reinem Methanol und Methanol-Chloro- 
form-Athylacetat mit 1-2% Eiscssig erhaltene Fraktionen gaberi nur Spuren Kiickstand. 

e )  Digtalinum verum und L u i ~ y m l ) ~ ) .  200 nlg Digitalinum verum wurden in 200 em3 
Wasser gelost mit der Losung yon 500 mg Luizym2) in 100 em3 Wasser und ctwas Toluol 
verset,zt, auf pH 5 gestellt und 3 Tage bci 32" stchengelassen. Aufarbeitung wic oben gah 
19 mg Chloroform-Extrakt und 170 mg Chloroform-Alkohol-(2: 1)-Extrakt. 1,etzterer 
kristallisierte und war iinverandertes Auegangsmaterial. 

Abbnu von Odorobios id-G-monoace ta t  (VI) ni i t  den1 E n z y m  a u s  den S a m r n  
von Adenium mul t i f lo rum.  

2 g Odorobiosid-G-monoacetat (VI) (nicht ganz analysenrein) wurden in 5 Litern 
\Vasser gelost mit 2 g rohem En~yrnpriiparat~) und 10 em3 Toluol versetzt, mit Essig- 
.Sure auf pH 6 gebracht und 8 Tage verschlossen bei 32" stehengelassen. Aufarbeitung 
wie bei Versuch mit Strophanthobiase, aber Ausschiitteln direlrt mit Chloroform-Alkohol- 
(2:1), gab 1,70 g Extrakt. Aus der wasserigen Phasc wurden 33.5 mg D-Glucose als farb- 
losrr zaher Sirup erhalten. Auf Identifizierung wurde verzichtet4). 

Chromatographie der 1,70 g Chloroform-Alkohol-Extrakt an 51 g AI,O, gab aus 
den Fraktionen 2-11 (eluiert mit Benzol-Methanol-Gemischerl von 1-57; Methanol- 
gchalt) insgesamt 1,210 g Material. Dieses gab ails Aceton-Ather ca. 1 g fast reines Odoro- 
sid-H-monoacetat (X) vom Smp. 150". Die Schmelze erstarrtc ineistens bei weiterem Er- 
hitzcn und schmolz erneut bei 225-228". 

Die Mutterlaugen der Fraktionen 7-8 (eluiert mit Benzol von 2 und 50/, Methanol- 
gehalt) gaben aus Benzol-Ather ca. 20 ing rohes Odorosid H (IX). Kach Umkristallisieren 
BUS Methanol-Ather farblose kurze Prismen, Smp. 235-23S0, Mischprobe mit IX ebenso, 
Mischprobe mit X schmolz bei 201-236O. 

Die Mutterlaugen der Fraktionen 9-11 (eluiert mit Benzol von 5% Mcthanol- 
gchalt) lieferten nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol-Athcr noch 22 mg 
mines Strospcsidmonoacetat in farhlnsen, diinnen, glanzenden Plattchcn Toni Smp. 
2 2 6 2 3 7 "  (Sintern ab 223"). 

Die Fraktionen 12-14 (eluiert mit Benaol-Methanol-(9: 1)) gaben nur Spuren 
Iiuckstand. 

Die Fraktionen 15-20 (zusamnicn 490 mg, eluiert rnit Benzol-Methanol von 
20 -50% MethanoIgehalt) gabcn airs Methanol-Chloroform-Ather 378 mg rcincs Odoro- 
biosid-G-monoacetat (VI) zuriick. 

O d o r o s i d - H - m o n o a c e t a t  (X). Die a m  der Spaltung von VI mit den1 Enzym ails 
Adenium multiflorum erhaltenen Rohkristalle wurdcn zweimal aus Benzol-Ather umkri- 
stallisiert und gaben 806 mg farblosc, fcine schuppige Bltittchen, Smp. 227-229"; = 

10,869 mg Hubst. zu 1,0064 cm3; 1 = 1 din; kz = +0,12" + 0,02" 
t 11,lO & 2O (c = 1,080 in Chloroform). 

Wir dankcn der Direktion des Luitpold-Werkes, Miinchen, auch hier fur die Uber- 
lassiing dieses Materials. Es war ein Roh-Enzympraparat ohne Milchzuckerzusatz. 

2 ,  R. Tschesche, K.  Sellhorn & h'. TZ'. Bmthge, B. 84, 576 (1951). 

4, Die Anwesenheit von D-GIUCOSC ist durch die Isolierung von Octacetyl-gcntobiose 
A. Hunger & T .  Reichstein, Helv. 33, 76, 1993 (1950). 

nach Acetolvse von IV gesichert. 



Volumen XXXV, Fasciculus 111 (1952) - No. 88. 705 

Zur Analyse wurde aus Methanol-Wasser umkristallisiert. Keine erkennbare Form, 
Smp. 227-228O, sintert leicht ab 195O. Trocknung der lufttrockenen Kristalle gab 3,28; 
4,47; 3,59% Gewichtsverlust; Ber. fur  1 Mol Kristallwasser: 3,03%. 

4,032 mg Subst. gaben 9,850 mg GO, und 3,080 mg H,O (OAB) 
3,162 mg Subst. gaben 7,74 mg CO, und 2,41 mg H,O (S.W.) 
3,008 mg Subst. verbr. 1,643 em3 0,02-n. Na,S,O, (Zeisel-Viebock) (OAB) 
4,086 mg Subst. verbr. 0,775 em3 0,01-n. NaOH (Acetylbestimmung) (8. W.) 
5,542 mg Subst. verhr. 1,000 em3 0,Ol-n. NaOH (Acety1bestimmung)l) ( A . P . )  

C32H4,0, Ber. C 66,64 H 8,39 -OCH3 5,38 CH3CO- 7,46% 
(576,70) Gef. ,, 66,67; 66,80 ,, 8,55; 8,53 ,, 5,66 ,, 8,15; 7,77% 

Der Stoff ist gut loslich in Chloroform, Aceton und Benzol, etwas weniger in Me- 
thanol, schwer loslich in Ather und Wasser. 

Legal-Reaktion : positiv, Keller-Kiliani-Rcaktion: negativ; UV.-Absorptions- 
spektrum: A,,, = 217 mp, log E = 4,19 (berechnet auf C32H4809,H20) (Fig. 2, Kurve H). 

Das Produkt zeigte gleiche Eigenschaften wie das Praparat aus der Strophantho- 
biase-Spaltung. Auch die aus beiden Praparaten erhaltenen Diacetate (XI) waren gleich. 

I d e n t i f i z i e r u n g  v o n  S t r o s p e s i d - m o n o a c e t a t  (= Desgluco-d ig i ta l inum-  
v e r u m - m o n o a c e t a t ) .  

Die 2 Praparate aus der Strophanthobiase- und Adenium-multiflorum-Enzym-Spal- 
tung (zusammen 25 nig) wurden noch zweirnal aus Methanol-Ather umkristallisiert. Smp. 
22&237O (Zers.); [%I$ = +14,4O f 3O (c = 0,752 in Methanol). 

7,566 mg Subst. zu 1,0064 em3; I = 1 dm; 
4,019 mg Subst. verbr. 0,88 em3 0,Ol-n. NaOH (Acetylbestimmung nach alkalischer 

= +O,lOSO f 0,02O 

Verseifung) (8. W.) 
C,,H4,0,0 (592,70) Ber. CH3CO- 7,26% Gef. CH3CO- 9,43D/, 

Keller-Kiliani-Reaktion: negativ. Legal-Reaktion : positiv (rot). Tetranitromethan- 
Probe : negativ. UV.-Absorptionsspektrum in Alkohol zeigte Maximum bei ca. 218 mp 
und log E = ca. 4,2. Authentisches Strospesid-monoacetat2) zeigte Smp. 228-233" 
(Zers.), Kristallform Blattchen; [a]? = + 17,8O & 2" (in Methanol). Die Mischprobe 
schmolz gleich. Auch die charakteristischen Farbungen mit 84-proz. und konz. H,SO, 
waren gleich. Beide Praparate gaben auch sofort eine sehr intensive hell blaugriine 
Fluoreszenz, wenn ca. 0,25 mg in 2 Tropfen 84-proz. H,P04 unter der UV.-Lampe heoh- 
achtet wurden3). Odorosid H, sein Monoacetat, sowie Digitalinum-verum-hexacetat geben 
diese Fluoreszenz im ersten Moment nicht. Nach langerem Stehen geben aber auch die 
Digitoxigenin-Derivate eine blauiiche Pluoreszenz, wahrend die ursprunglich sehr inten- 
sive Fluoreszenz von Strospesid-monoacetat bedeutend schwacher wird (mehr blaugriin, 
bedingt durch die gelbe Eigenfarbe der Losung, so dass die Unterschiede weniger gross sind. 

A b b a u  von O d o r o h i o s i d - G - m o n o a c e t a t  (VI) m i t  Schneckenfcrment .  
100 mg Odorobiosid-G-monoacetat (VI) wurden in  300 cm3 Waseer gelost, mit 

300 mg Ferment-Tr~ckenpraparat~) und 3 em3 Toulol versetzt und nach gutem Durch- 
mischen 4 Tage bei 32" stehengelassen. Im Vakuum auf 20 em3 eingeengt, Proteine mit 
100 em3 abs. Alkohol gcfallt und abgenutscht. Filtrat im Vakuum auf 20 ema eingedampft 
und viermal rnit je 65 em3 Chloroform-Alkohol-(9 : 1) ausgeschiittelt. Wie iiblich ge- 

l) Alkalisch verseift. 
2, Vgl. W .  Rittel, A .  Hunger & T.  Reichstein, Helv. 35, 434 (1952). 
3) Vgl. A. Petit, M .  Pesez, P. Bellet & G. Amiard, BI. 1950, 288; P. Bellet, Annales 

Pharmac. franp. 8,471 (1950). Diese Autoren fanden, dass Honghelin auch eine Fluoreszenz 
liefert. 

*) H. Huber, F.  Blindenbacher, K. Mohr, P. Speiser & T. Reichstein, Helv. 34, 46 
(1951). 
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waschen, getrocknet und eingedampft gab es 100 mg rohen Extrakt. Die wasserige Phase 
wurdc nicht untersucht. Die 100 mg Extrakt wurden an 3 g A,O, chromatographisch in 
17 Fraktionen getrennt. 

Die Fraktionen 1-6 (30 mg, eluiert mit Benzol-Methanol von 5-10°/0 Methanol- 
gehalt) gaben aus Benzol-Ather, dann aus Methanol-Ather 11 mg reines Odorosid H in 
farbloseii Prismen, Smp. 235-238O (Sintern ab 230O). 

Die Fraktionen 7-10 gaben nur Spuren Ruckstand. 
Die mit Benzol-Methanol-Gemischen von 20-50% Methanolgehalt und reinem 

Methanol eluierten Fraktionen Pu’r. 11-17 (zusammen 60 mg) gaben aus Methanol- 
Chloroform-Ather 52 mg Odorobiosid G (V) in farblosen, etwas gallertigen oder blumen- 
kohlartigen Drueen, Smp. 233-243O. 

Odorobiosid G (V). 
Obige Kristalle wurden nochmals chromatographiert und erneut aus Methanol- 

Chloroform-hher umkristallisiert. V scheidet sieh zunachst leicht gallertig oder in 
blumenkohlartigen Druscn ab. Beim Stehen entstehen zu Drusen vereinigte schuppige 
Blattchen. Smp. 243-245O; [or]: = - 7,4O & 2 O  (c = 1,102 in Methanol). 

11,092 mg Subst. zu 1,0064 em3; I = 1 dm; a$ = -0,081O 0,020 
Gewichtsvcrlust bci Trocknen 3,65%. 

4,223 mg Subst. gaben 9,550 mg CO, und 3,100 mg H,O (A.P.)  
C3,H,,01, (696,81) Ber. C 62,05 H 8,10% Gef. C 61,71 H 8,21% 

Dcr Stoff ist gut loslich in Methanol, weniger in Chloroform, sehr schwer loslich in 
Wa.sser und Ather. Die Mischprobe mit dem Monoaeetat VI schmolz bei 239-2760. 

Odorosid H (IX). 
a) Aus V I  mit  Xchneckenferment. Obige 11 mg Kristalle zeigten Smp. 235-2380; 

Ior]:? =: + 8,7O & 3O (c = 0,887 in Chloroform). 

Zuckernachweisl) : positiv. 
b) Aus Odorosid-H-monoacetut ( X )  und Xchneckenferment. 100 mg Odorosid-H-mono- 

acetat (X) wurden in 25 em3 Methanol gelost, mit 1,5 Litern hcissem Wasser versetzt 
und das Methanol im Vakuum vollstandig entfernt. Dann wurden 2 g Schneckenferment, 
Trockcnpraparat sowie 10 cn13 Toluol zugegeben und 3 Tage bei 32O stehcngelassen. 

Aufarbeitung wie beiAbbau vonVI (siehe oben), aber Ausschiitteln mit reinem Chloro- 
form gab 122 mg Rohprodukt. Dieses wurde an 3,l  g A1,03 chromatographiert. Die mit 
Benzol-Chloroforni-(4: 1)-Gemisehen mit Zusatz von 0,5-2% Methanol eluicrten Anteile 
(107 mg) gaben aus Benzol-Ather, dann aus Methanol-Ather 83 nig farblose Quader oder 
flache, kurze Prismen, Smp. 23-238O (sintert ab 230O); [or]:; == + 6,0° & 2O (c = 0,968 
in Methanol). 

8,927 mg Subst. zu 1,0064 cm3; I == 1 dm; org = +O,O77O 5 0,02O 

9,741 mg Subst. zu 1,0064 cm3; I = 1 dm; ccg = +0,058O 0,02O 
Troocknung zur Analyse 5 Std., Gewichtsverlust 3,65%. 

3,775 mg Subst. gaben 9,304 mg CO, und 2,962 mg H,O ( A .  P.) 
7,433 mg Subst. verbr. 0,035 em3 0,Ol-n. NaOH (Acetylbestimmung) (A.  I’.) 

C,,H,,O, Ber. C 67,39 H 8,67 CH3CO- 0% 
(534,67) Gef. ,, 67,26 ,, 8,78 ,, 0,20% 

c) Durch Verseifung won Odorosid-H-monoacetat ( X )  mit Bariummethglat. 100 mg 
Odorosid-H-monoacetat (X) wurden in 4 om3 abs. Methanol gelost, mit 4 cm3 0,00727-n. 
Losimg Ton BaO in abs. Methanol versetzt, 2 Std. bei l S O  und anschliessend noch 14 Std. 
bci 2 0  stehengelassen. Die Losung reagiertc dann eben noch alkalisch auf Phenolphtalein. 
l h n n  rivurde mit CO, neutralisiert, eingeengt, filtriert und im Vakuum eingedampft. Der 

1) P. R. 0. B d y ,  K .  Mohr & T .  Reichstein, Helv. 34, 1740 (1951) 
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Riickstand (106 mg) wurde an 3 g A1,0, chromatographiert. Die mit Benzol-Chloroform- 
(4:l) unter Zusatz von 0,5% Methanol eluierten Fraktioneu Nr. 5-12 (67 mg) gaben aus 
Renzol-Ather-Petrolather ca. 30 mg farblose schuppige Blattchen, Smp. 225-229". Nach 
Mischprobe identisch mit Ausgangsmaterial X. Die mit Benzol-Chloroform-(4: 1) unter 
Zusatz von 1 % Methanol eluierten Fraktionen 13-20 (40 mg) gaben aus Benzol-Ather- 
Petrolather, dann Aceton-Ather und Methanol-&her 32 mg dicke, klare, flachc Prismen, 
teilweise niit sechseckigen Umrissen. Smp. 234-238" (Sintern ab 2200) ; [a]:: = + 5,50 
5 2" (c = 0,927 in Methanol). 

9,332 mg Subst. zu 1,0064 em3; 1 == 1 dm; a: = + 0,051O & 0,020 
3,341 mg Subst. gaben 8,25 mg CO, und 2,61 mg H,O (S.W.) 

C,,H,,O, (534,67) Ber. C 67,39 H 8,67% Gef. C 67,38 H 8,74% 
Odorosid H ist gut loslich in  Chloroform, Methanol und Aceton, wcniger in Benzol, 

sehr schwcr in Wasser und Ather. Es war identisch mit dem direkt aus dcr Rinde isolierten 
Praparatl). 

d) Dureh Verseitung von X rnit IIHCO,. 50 mg Odorosid-H-monoacetat (X) wurden 
in 10 01113 Methanol gelost, mit der Losung vou 50 mg KHCO, in 2,5 01113 Wasser versetzt 
und 10 Tage bei 200 stehengelassen. Nach Eindampfen im Vakuum auf 2 (31113 wurde mit 
Chloroform ausgeschiittelt. Der Extrakt (46 mg) wurde an 2 g Al,O, chromatographiert, 
wobei schwer trennbare Gemische resultierten, aus denen sich die vier folgenden Kristalli- 
sate isolieren liessen. 

Aus den Fraktionen 4-5 (eluiert mit Benzol+ 1% Methanol) nach Umkristallisieren 
aus Benzol-Ather-Petrolather und Methanol-Ather-Petrolather wenige mg zugespitzte, 
dunne, glanzende Plbttchen, Smp. 264-276O (Zers. unter Gelbfarbung). 

Legal-Reaktion : negativ, mit Tetranitromethan keiue Farbung. Nach Mischprobe 
und Farbreaktion mit konz. H,SO, lronute es sich um Iso-digitoxigenin handeln. 
Die Fraktionen 6-7 gaben aim Benzol-Ather-Petrolather wenig Ausgangsmaterial (X) 
in Drusen vom Smp. 224-228O (Mischprobe, Farbreaktionen). 

Aus den Fraktionen 8-9 (eluiert mit Benzol+l% Methanol) naeh 3maligem Um- 
kristallisieren aus Methanol-&her wenige mg kleine rechteckige Plattchen, Smp. 243-2510 
(Zers.). Legal-Reaktion: negativ, mit Tetranitromethan keine Farbung. Each Mischprobe 
und Farbreaktion mit konz. H,SO, identisch mit Iso-odorosid H (VIIIb). 

Die Fraktionen 10-23 (eluiert rnit Benzol+ 1-5% Methanol) gaben nach mehr- 
maligem Umkristallisieren aus Benzol-Ather-Petrolather 7,5 mg rcines Odorosid H in 
kleinen, dicken Plattchen, Smp. 238-250" (Sintern ab 235O) (Mischprobe, Farbreak- 
tionen). 

Odor  o s i d  - H - d i a  c e t a t (XI). 
100 mg Odorosid-H-monoacetat (X) wurden acetyliert und das Rohprodukt (126 mg) 

chromatographiert, wobei aber keine sichtbare Trennung eintrat. Aus Benzol-Ather- 
Petrolather 60 mg farblose, zu Drusen vereinigte sechseckige langgestreckte Plattchen 
(makroskopisch wie Nadelbuschel). Viermaliges Umkristallisieren aus Aceton-&her, 
Benzol-Ather-Petrolkther und Methanol-&her gab klare, langgestreckte Plattchen, Smp. 
der Hauptmenge ca. 239-244O (Zers.), letzte Reste oft bis 252O (vielleicht liegt Umwand- 
lung und Doppel-Smp. vor); [u]$ = + 10,OO 3O (c = 0,829 in Chloroform). 

5,346 mg Subst. zu 1,0064 em3; I = 1 dm; a: = +0,083O & 0,020 
4,614 mg Subst. gaben 11,170 mg CO, und 3,295 mg H,O (OAB) 
7,777 mg Subst. verbr. 2,350 em3 0,Ol-n. NaOH (Acetylbestimmung) (A. P.) 

C,4H,,010 Ber. C 66,00 H 8,15 -COCH3 13,91% 
(618,74) Gef. ,, 66,06 ,, 7,99 ,, 13,01% 

Authentisches Odorosid-H-diacetatl) zeigte nach gleichem Umkristallisieren die- 
selben Eigenschaften. Auch die Mischprobe schmolz gleich. Ferner waren die 1R.-Spek- 
tren identisch. 

l) Siehe spatere Mitteilung. 
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I so-odoros id  H (VIITa u n d  VIIIb). 
100 mg Odorosid-H-monoacetat (X) in 10 ern3 Methanol wurden mit der %sung 

von 100 mg KOH in 4 em3 Wasser 2 Std. unter Riickfluss gekocht. Dann wurde im Va- 
kuum auf 3 om3 eingeengt und mit HC1 bis zur eben lrongosauren Reaktion vcrsetzt. Der 
ausfallendc weisse Niederschlag wurde mit Chloroform ausgeschiittelt. Das Rohprodukt 
(110 mg farbloser Schaum) kristallisierte nur langsam in verschiedenen Formen. Durch 
frnlrtionierte Kristallisation a m  Methanol-Ather, Aceton-Ather und Methanol-Wasser 
sowie durch mechanisches Aussuchen unter der Lupe liessen sich zwei Kristallsorten 
erhalten. 

- 6,9O 5 3O (c == 0,924 in Chloroform). 
a) Dicke, fast quadratische Plattchen (VIIIa), Smp. 260--268O (Zers.) ; La]: 

9,293 mg Subst. zu 1,0064 em3; I ~- 1 dm; a: = -0,064O 5 0,020 

3,409 mg Subst. gaben 8,479 mg CO, und 2,647 mg H,O (A .  P.) 
C,,H,,O, (534,67) Ber. C 67,39 H 8,67% Gef. C 67,87 H 8,69% 

Trocknung zur Analyse 5 Std. loo", liein Gewichtsverlust, :Lschefrei. 

b) Lange Xadelbiisehel (VIIIb), Smp. 249-256O (Zers.); [a]: : -6,40 & 30 ( c  -2 

0,904 in Chloroform). 
9,095 mg Subst. zu 1,0064 ern3; I = 1 dm; = -0,058O 3: 0,02O 

Trocknung zur Analyse wie oben gab 3,0374 Gewichtsverlust, aschefrei. 
2,114 mg Subst. gaben 5,214 mg CO, und 1,685 mg H,O (A.P.) 

C,,H,,O, (534,67) Ber. C 67,39 H 8,6774 Gef. C 67,31 H 8,92% 
LegaE-Rcaktion : bei beiden Pormen negativ. Das UV.-Absorptionsspektrum von 

VIIIa zcigte zwischen 210 und 360 m p  keine selektive Absorption. Die Parbung mit 
konz. H,SO, war bei beiden Formen praktisch gleich: hell citron (5'), gelbbraunlich 
(15'), beige-braun (W), braun-violett (1 Std.), violctt (1 %-2 Std.). Durch Impfen liessen 
sich biaher abcr die beiden Formen nicht in einander iiberfiihren. 

S p a l t u n g  v o n  O d o r o s i d - H - m o n o a c e t a t  (X) m i t  HC1 in  Aceton.  

200 mg Odorosid-H-monoacetat ( X )  wurden in  25 em3 Aceton gelost, mit 0,25 em3 
konz. HCI versetzt iind 11 Tage bei 18O stehengelassen. Dann wurde die leicht gelbliche 
Losung mit 25 em3 Wasser versetzt und im Vakuum auf 25 om3 eingeengt,. Nach Zusatz 
von 25 om3 Methanol wurde 30 Min. unter Riickfluss gekocht und anschliessend im Va- 
kuum bei 25O wieder auf 20 em3 eingeengt. Die trube Losung wurde dreimal mit Chloro- 
form ausgeschiittelt. Die mit wenig Wasser, Sodalosung und Wasser gewaschenen und 
iibcr Na,SO, getrockneten Ausziige lieferten beim Eindampfen 1!)2 mg Ruckstand. 

Die saure wasserige Phase wurde durch kurzes Schiitteln niit reinem Ag,CO, ncu- 
tralisicrt und durch ein mit Ag,C03 gedichtetes Filter genutscht. Das klare Filtrat wurde 
bei O0 knrz niit H,S behandelt und durch ein mit wenig gewaschener Kohle gedichtetes 
Filter genntscht. Das fast farblose Filtrat wurde im Vakuum vollstandig eingedampft. 
Der Ruckstand mit wenig Methanol verflussigt, mit abs. Athanol versetzt und von wenig 
Flocken abfiltriert. Das Filtrat wurde in] Vakunm eingedampft, der getrocknete Riick- 
stand in Aceton aufgenommcn und die erneut filtrierte Losung irn Vakuum eingedampft. 
Der Ruckstand (26 mg fast farbloser Sirup) zeigte [a]g = +97,1" j. 2" (c = 1,042 in 
Wasscr nach 24 Std.). 

10,483 mg Subst. zu 1,0064 em3; I := 1 ( h i ;  = +1,012O & 0,02O 
Der Sirup gab aus Aceton-Ather-Pctrolather nach Impfen mit authentischer Digi- 

Dio 192 mg Chloroformextrakt wurden an 6 g Al,O, chromatographiert. 
Die ersten zwci mit reinem Benzol eliiiertcn Fraktioncn gabcn nix Spuren amorphcn 

talose Kristalle vorn Smp. 116-126O. Die Mischprobe gab keine Depression. 

Naterials. 
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Die Fraktionen 3-9 (zusammen 40 mg, eluicrt niit Benzol-Chloroform von 10--20y0 
Chloroformgc,halt) gaben nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Aceton-Ather-Petrol- 
iither, dann am Benzol-Ather-Petroliither 27 mg reines fi-Anhydrodigitoxigenin (XIV). 

Die Fraktionen 10--13 (zusammen 82 mg, eluicrt mit Benzol-Chloroform-(4: 1) 
linter Zusatz von 0,5% Methanol) gaben aus Benzol-Ather-Petrolsther nach zweimaligem 
Umkristallisieren zunachst 26 mg P-Anhydro-odorosid-H-monoacetat (XII). Die Mutter- 
lauge lieferte teilweise andere ICristalle, die nach zweimaligem Umkristallisieren aus 
Methanol-Ather-Petrolather 11 mg reiues Digitoxiyenin (XVIII) ergaben, sowie noch 
cinige mg etwas weniger reincs Material. 

Die Fraktionen 14-19 (zusammen 49 mg, elriiert mit Benzol-Chloroform-(4: 1) 
unter Zusatz von 1 % Methanol) gaben aus Benzol-Ather 21 mg reines Ausgangsmaterial X 
(Kristallform, Mischprobe, H,SO,-Reaktion). Aus der Mutterlauge konntcn noch 3 mg 
Kristalle vom Smp. 170-1500 isoliert werden, die mit, Tetranitromethan kcine Gelb- 
fiirbung gaben und nicht identifiziert werden konnten. 

Die Fraktionen 20-23 (zusammen 9 mg, cluiert mit Benzol-Chloroform-(4: 1) unter 
Zusatz von 2% Methanol) gaben aus Benzol-Methanol-Ather 3 mg rrines Odorosid H 
(IX) (Kristallform, Mischprobe, H,SO,-Reaktion). 

I d e n t i f i z i e r u n g  v o n  p-Anhydro-d ig i tox igenin  (XIV) a u s  obiger  Spal tung .  

Glasklare, langliche Klotzchen mit st,arkem Glanz, Smp. 184-192O; [E]: = - 10,6O 
+ 2 O  (c = 0,970 in Chloroform). 

9,762 mg Subst. zu 1,0064 em3; I = 1 dm; a: = -0,103O 4- 0,02O 
4,412 mg Subst. gaben 12,520 mg CO, und 3,547 mg H,O (OAB) 

C,,H,,O, (356,49) Ber. C 77,49 H 9,05% Gef. C 77,44 H 9,000/, 
Legal-Reaktion : stark positiv (rot). Tetranitromethan gab deutliche Gelbfarbung. 

Authentisches P-Anhydro-digitoxigeninl) (kristallisiert aus Aceton-Ather), sowie die Misch- 
probe schmolzen genau gleich, auch die Farbreaktionen mit H,SO, waren gleich. 

Acetat YP. 16 mg obiger Kristalle wurden mit Pyridin-Acetanhydrid 2 Tage bei 
25O acetyliert. Das Rohprodukt (22 mg) gab nach dreimaligcm Umkristallisieren aus 
Benzol-Ather-Petrolather 12 mg Nadeln, Smp. 180-182O (sintert ab 178O); [,XI:: : - 18,9O 

3O (c = 0,861 in Chloroform)2). 
8,664 mg Subst. zu 1,0064 cm3; I = 1 dm; a? = - 0,163O 

3,261 mg Subst. gaben 9,016 mg CO, und 2,400 mg H,O (OAB) 
3,217 mg Subst. verbr. 0,205 em3 H, (23,S0; 728 Torr) (Mikrohydrierung mit Pt in 

0,02O 

Eisessig; auch nach 6 Std. konstant) (a.P.) 
C,,H,,O, Ber. C 75,34 H 8,60% D.Z. = 2,0 
(398,52) Gef. ,, 75,45 ,, 8,24% ,, =: 1,0 

Der Stoff gab mit Tetranitromethan eine deutliche Gelbfarbung. Authentisches 
P-Anhydrodigitoxigenin-acetat (XV)3) sowie die Mischprobe schniolzen glcich. Auch die 
Flrbungen mit H,SO, waren gleich. 

H y d r i e r u n g  v o n  p -An h y d r o  - d i g i t  o x i g e n i n  - a c e  t a t (XV). Au thentisches 
/3-Anhydro-digitoxigenin-acetat (XV)3) wurde genan wie oben hydriert. 

6,871 mg Subst. verbr. 0,822 em3 H, (22,5O; 726 Torr) (Mikrohydrierung ( A .  P.)) 
Es wrirde 5 1/2-6 Std. hydriert. Erste Doppelbindung wurde sehr rasch hydriert, 

nach 4 Std. trat keine weitere H,-Aufnahme cin. 
C,,H,,O, (398,52) Ber. D.Z. = 2 Gcf. D.Z. == 1.89 

1) Srnithe) fand fur diesen Stoff (nach Umkristallisieren aus Essigester) Smp. 202O 

2, Srnithe) fand fur dieses Acetat (nach Umkristallisieren aus Methanol-Wasser) 

3, Bereitet nach H .  Hunziker & T. Reichsleing). 

iind [a]? = - 13,3O (c = 2,05 in Methanol). 

Smp. 185O. 
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p - An h y d r o  - odor  o s id  - H -mono a ce t a t (XI1)l). 

Aus Bcnzol-Ather Petrolather zu Drusen vereinigte diinne, lkngsgestreifte Kadeln, 
Smp. 220-224O; [a]; -= -5,3" & 2O (c = 1,092 in Chloroform-Methanol (1: l ) ) .  

10,989 mg Subst. zu 1,0064 cm3; I = 1 dm; ccg 1 - 0,058O :j 0,02O 

3,324 nig Subst. gaben 8,41 mg CO, und 2,52 nig H,O (S.  K.) 
Ccwichtsverlust nach Trocknung (5 Std. looo) 0,180/,. 

C3,H4,0, (516,65) Ber. C 69,74 H 8,58% 
C32H4608 (558,69) Ber. ,, 68,79 ,, 8,30% Gef. C 69,46 H 8,5476 

Der Stoff gab mit Tetraiiitroniethan eine deutliche Gelbfarbung. Farbreaktioil init 
Ironz. H,SO,: blassgelb (in1 ersten Moment), citron (1-2'), leuehtend gelb (5'), chrom- 
gelb (10-30'), hellbraun mit Orangestich (1 Std.), hell graubraun (2 Std.), hellgrm 
(3 St,d.). Das UV.-Absorptionsspektrum zcigtc in Alkohol ein Maximum bei 217 m p  und 
log c' --= 4,20 (ber. auf C,,H,,O,). 

P-Anhydro-odorosid-H-diacetat ( X U )  aus  obigen Kr is ta l len .  

17 mg obiger Kristalle wurden mit Pyridin-Acetaiihydrid (2 Tage, 25O) acetyliert. 
I h s  Rohprodukt (22 mg) gab aus Benzol-Ather-Petrolather 10 mg zu Drusen vereinigte, 
rhombische Plattchen, Smp. 216-220O; [a]? ~~7 - 10J0 & 3O (c == 0,908 in Chloroform). 

9,153 mg Subst. zu 1,0064 em3; 1 - - 1 dm; a: = - 0,092O & 0,02O 
3,232 mg Subst. gaben 8,03 mg CO, und 2,34 mg H,O (S.W.) 
3,518 mg Subst. verbr. 0,290 cm3 H, (23,2O; 730 Ton) (Hydrierung mit Pt in Eis- 

cssig; nach 6 Std. konstant) ( A . P . )  
C,,H,,O, Ber. C 67,98 H 8,05% D.Z. = 2,0 
(600,72) Gef. ., 67,80 ,, 8,03y0 ,, = 1,95 

Der Stoff gab mit Tetranitromcthan einc deutliche Gelbfarbung. 

l d e n t i f i z i e r u n g  v o n  Digi toxigenin  (XVIII) aus  obiger  Spal tung .  

Aus Rlethanol-Ather-Petrolather 11 nig vielflachige kornige Kristalle, teilu-eise 
Zwillinge, Snip. 252-255O (Sintern ah 240°); [a]: = + 17,3O 5. 3O (c = 0,849 in Me- 
thanol)". 

8,542 mg Subst. zu 1,0064 em3; I = 1 dm; a: = + 0,147" 0,02O 
Trocknung (6 Std. 80°) gab 0,22% Gewichtsverlust. 

2,732 mg Subst. gaben 7,38 mg CO, und 2,29 mg H,O (S.W.) 
C,,H3,0, (374,50) Ber. C 73,76 H 9,15% Gef. C 73,72 H 9,3894 

Die Tetranitromethan-Probe war negativ. Authentisches, frisch umkristallisiertes 
Digitoxigenin sowie die Mischprobe schmolzen genau gleich. Auch die Farbreaktionen 
mit H,SO, waren gleich. 

Acetat X I X .  13 mg obiger Kristallc (reine sowie zwciter Qualitat) wurden mit Acet- 
anhydrid-Pyridin (2 Tage bei 25O) acetyliert. Das Rohprodukt (17 mg) gab nach drei- 
maligem Umkristallisieren aus Bcnzol-Ather-Petrolather und Aceton-dther 10 mg klare. 
dicke, seehseckige Plattchen, Smp. 218-223O (Sintern ab 212O); [a]; -: + 38,20 + 2O 
(c = 0,978 in  ChIoroform). 

9,841 mg Subst. zu 1,0064 cm3; I = 1 din; a: = +0,17So i 0,020 

l) Es ist n i c k  bewiesen, dass ein Monoacetat vorlag; es kdnnte sich auch um die 

?) A. Wincluus d. G. Rtein") fariden fur Digitoxigenin Smp. 2500; [cc]',' - + 190 (in 
acetylfreie Verbindung handeln. 

Methanol). 
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Trocknung (5 Std. SOo) gab 0,60% Gewichtsverlust. 
3,336 mg Subst. gaben 8,86 mg CO, und 2,63 mg H,O (8. W.) 

C,,H,,O, (416,54) Ber. C 72,08 H 8,71% Gef. C 72,48 H 8,82% 
Die Tetranitromethanprobe war negativ. Authentisches, frisch bcreitetes Digitoxi- 

gcnin-acetat sowie die Mischprobe schmolzen gleichl). 

Energ ische  H y d r o l y s e  von O d o r o s i d - H - m o n o a c e t a t  (X) m i t  HCI i n  
Essigsaure.  

1 g Odorosid-H-monoacetat (X) wurde mit 30 em3 des von Kiliani,) empfohlenen 
Gemisches von 3,5 Teilen Eisessig, 5,5 Teilen Wasser und 1 Teil konz. HC1 1 Std. auf 
100° erhitzt. Dann wurde mit 30 em3 Wasser versetzt, im Vakuum auf 30 om3 einge- 
engt und viermal mit je 60 cm3 Chloroform-Ather (1 :2) ausgeschuttelt. Die mit Wasser, 
Sodalosung und Wasser gewaachenen und iiber Na,SO, getrockneten Ausziige gaben beim 
Eindampfen 0,7 g Anhydrogenin-Gemisch als leicht gelbliches Harz. 

Die wisserige Phase wurde genau so behandelt wie bei der Isolierung von Digitalose 
aus der Spaltung mit HC1 in Aceton und gab 268 mg rohe, trockene acetonlosliche Digi- 
talose als farblosen Sirup. 

l d e n t i f i z i e r u n g  d e r  Dig i ta lose  ( a u s  d e r  S p a l t u n g  m i t  HC1 i n  Essigsaure) .  

Die 268 mg Rohprodukt gaben aus trockenem Aceton-Ather (mit Spur Petroliithcr) 
nach Impfen 186 mg Kristalle. Zur Reinigung wurde in wenig abs. Alkohol gelost, im 
Vakuum vollstiindig eingedampft und aus Aceton-Ather (Impfen) kristallisiert. Derbe, 
farblose Spiesse, Smp. 119-131O (Sintern ab 109O). -4us Essigester Smp. 118-126O 
(Sintern ab 113O); [a]: = +88,9O (nach 9Min.) ++ 105,8O (nach 2%-24 Std.)3) (c = 
1,040 in  Wasser). 
10,470mg Subst. zu 1,0064cm3; Z =  ldm;  a;== +0,925O (9')+1,10°~0,020 (21/,--24Std.) 

2,991 mg Subst. gaben 5,180 mg GO, und 2,153 mg H,O (OAB) 
C,H,,O, (178,18) Ber. C 47,18 H 7,92% Gef. C 47,26 H 8,06% 

Authentisehe Digitalose am Emicyrnzrin (grobe, flache Spiesse aus Essigester) 
zeigte Smp. 122-133O (Sintern ab 114O) und [a]: = + 86,8O (nach 8') ++ 106,SO & 2" 
(nach 6 1/,-24 Std.) (c = 1,296 in Wasser). Als Anfangsdrehung liess sich ein Wert von 
ungefahr + 78O & 4O extrapolieren. Die Mischprobe schmolz gleich. 

Dig i ta lonsaure lac ton ,  88 mg leicht gelbliche Mutterlauge (von obigen Digitalose- 
kristallen), die moglicherweise noch Digitalose-monoacetat enthielten, wurden in 2 em3 
Wasser gelost, mit 0,l em3 Br, versetzt, 1 Std. geschuttelt und anschliessend 24 Std. bei 
20O im Dunkeln stehengelassen. Dann wurde das iiberschiissige Br, im Vakuum entfernt, 
die Losung in iiblicher Weise mit Ag,CO,, dann kurz mit H,S und schliesslich mit etwas 
gewaschener Kohle behandelt. Die farblose Losung wurde im Vakuum eingedampft, mit 
verd. Ba( OH),-Losung bis zur bleibend alkalischen Reaktion versetzt und zur Verseifung 
von Acetylgruppen 6 Std. bei 2Q0 stehengelassen. Dann wurde mit verd. H,SO, neutrali- 
siert, aufgekocht und in der Siedehitze die Ba-Ionen mit verd. H,SO, genau ausgefallt 
und das BaSO, iiber einer Spur gewaschener Kohle abfiltriert. Das klare Filtrat, das keint 
nachweisbaren Mengen von Ba- und SO,-Ionen enthielt, wurde im Vakuum eingedampft, 
und der Ruckstand im Molekularkolben bei 0,Ol Torr und 100-160° Badtempcratur 

Trocknung 24 Std. bei 20° und 0,01 Torr iiber P,O, (Schweinchen). 

l) S. Ranguswami & T .  Reichsteini) fanden Smp. 222O1227O ,und [m]; = + 19,2O & 2 O  

2,  H .  Kiliuni, B. 63, 2866 (1930). 
3, Lamb & Smithc) fanden fur Digitalose Smp. 106O (frisch bereitet) bzw. Smp. 119" 

(Chloroform). Bei obigen Kristallen wurde kein Doppel-Smp. beobachtet. 

(nach 4 Monaten) und [aID = +loco (nach 17 Std.; c = 1,7 in Wasser). 
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clcstilliert. Das Destillat (60 mg) gab aus Methanol-Ather farblose Prismen, Smp. 138-39" 
[a]:; ~ 

9.410mg Subst. zu l,0064cm3; Z=ldm; RE= -0,84" (9')+-0,78" fO,O2O (2--21 Std.) 

3,308 mg Subst. gaben 5,713 mg CO, uiid 2,039 mg H,O (OAB) 
C,H,,O, (176,17) Ber. C 47,72 H 6,87% Gef. C 47,13 H 6,90% 

- 89,8" (9') + - 83,4" & 2" (2-21 Std.) (c -= 0,935 in Wasser)l). 

Trocknung 24 Std. bei 0 , O l  Torr und 4OU, Schweinchen. 

Authentisches Digitalonsaurelacton und die Mischprobe schmolzen gleich. 

T r e n n u n g  des  Gemisches der Anhydrogenine  (aus d e r  S p a l t u n g  m i t  HC1 i n  
Ess igsaure) .  

Die 0,7 g Matcrial wurden an ciner mit Benzol berciteten SIule von 21 g Al,O, 
chroniatographisch in 24 Fraktionen zerlegt, wobei insgesamt 629 mg Material cluiert 
wurden. Praktion 1 (eluiert mit reincm Benzol) gab nur Spuren 0 1  (verworfen). 

Die Fraktionen 2 und 3 (zusammen 134 mg, eluiert rnit Benzol+5°/o Chloroform) 
gabcn nach drcimaligem Umkristallisieren aus Benzol-Ather-Pctrolathcr 22 mg Kristalli- 
sat AR6K als farblose, langgcstreckte Plattchen, Smp. 166-171O (Sintern ah 1500). Die 
Mutterlauge gab noch 50 mg Kristalle vom gleichen Habitus aber Smp. 136-1580. 

Fraktion 4 (97 mg, eluiert mit dcmselben Gemisch) gab keine Kristalle. 
Fraktion 5 (107 mg) und Fralition 6 (26 mg) (eluiert mit dernselben Gemisch) gaben 

aus dther, dann aus Methanol-Athcr zunachst zusammen 28 mg ,,Kristallisat AR 15" 
in diclren Stabchen oder Plattchen vom Smp. 220-229O (Zers., Sintern ab 210°). Die 
Xutterlauge von Fraktion 5 gab RUS dther  16 mg ,,Kristsllisat AR 17" in kantigen, stark 
lichtbrcchenden Klotzchcn, Smp. 186-198". 

Dio Fraktionen 7-13 (zusammen 132 mg, eluiert mit Benzol-Chloroform-Gemi- 
schen von 5-20% Chloroformgehalt) gaben aus Ather-Petrolather 97 mg ,,Kristallisat 
4R 14" in derben langen Prismen, Smp. 142-144O. 

Die weiteren mit Benzol-Chloroform (4:l) unter Zusatz von 0,5, 1, 2, 5 und 107; 
Methanol eluierten Fraktionen 14-24 gaben nur Spuren von versehiedenen Kristallen. 

Versuch  z u r  I d e n t i f i z i e r u n g  d e r  v i e r  Kr is ta l l i sa te .  

K r i s t a l l  i s a t  AR6K.  Aus Ather-Petrolather langgestreckte Plattchen, Smp. 
168 -171O (Sintcrn ab 158"); [a]: = -7,6O 4: 3" (c = 0,840 in Chloroform). 

5,451 nig Subst. zu 1,0064 em3; 1 = 1 dni; a:," = -0,064O & 0,02" 
Trocknung 3 Std. bei 0,Ol Torr und 50", Schweinchen, kein Gewichtsverlust. 

2,691 mg Subst. gaben 7,441 mg CO, und 2,111 mg H,O (A.P. )  
C,,H,,O, (398,52) Ber. C 7.534 H 8,60% Gef. C 75,46 H 8,78% 

Tetranitromethan-Probe: positiv (gelb). Das UV.-Absorptionsspcktrum in Alkohol 
wigte ein Maximum bei ca. 211 mp und log 8 = 4,525 (berechnet auf M = 398,52). Die 
Mischprobe mit authentischem 8-Anhydro-digitoxigenin-acetat (XV) vom Smp. 177-182" 
schmolz bei 166-180O. Die Farbreaktionen rnit H,SO, waren praktisch gleich. 

Zur Kontrolle wurden 12 mg Kristallisat AR6K mit Pyridin-Acetanhydrid acety- 
liert. Dreimaliges Umkristallisicrcn am Ather-Petrolather gab 7,s mg dicke lanzettfor- 
inige Kristallc (AR 24), Smp. 175-180O; [a]:," = - 20,O" f 3" (c = 0,691 in Chloroform). 

6,957 mg Subst. zu 1,0064 em3; I = 1 dm; a: = -0,138" f 0,02O 
Mischprobe mit AR6K schmole bei 156-l8Ou, die Mischprobo niit authentischein 

@-Anhydro-digitoxigenin-acetat (XV) schmolz bei 175-180". Obwohl AR 24 etwas 
anderc Kristallform zeigt als XV, durften sie identisch sein. ARfIK ist daher wahrschein- 
lich nicht ganz reines XIV oder XV gewesen. 

I )  Lamb & ~qmith~) fanden fur diesen Stoff Smp. 137-135"; [a]: = - 83O (c = 3,23 
in Tl'asser) . 
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K r i s t a l l i s a t  A R  15. Aus Methanol-Ather farblose Stabchen und Plattohen, Smp. 
220-229O (Zers., Sintern ab 210O); [a]:) = +40,So 4: 2O (c = 0,980 in Chloroform). 

9,859 mg Subst. zu 1,0064 em3; E = 1 dm; a: = +0,4O0 & 0,020 
Trocknung 3 Std. bei 0,01 Torr und 50°, Schweinchen, kein Gewichtsverlust, aschefrei. 
3,010 mg Subst. gaben 8,538 mg GO, und 2,421. mg H,O (A.  P.) 
3,690 mg Subst. verbr. 0,540 cm3 H, (24,4O; 729 mm) (Hydrierung mit Pt in Eisessig 

n-alirend 5 I/z-6 Std.) (A. P.) 
C,,H,,O, Ber. C 77,49 H 9,05% D.Z. = 11) 
(356,49) Gef. ,, 77,41 ,, 9,00% ,, = 2,05 

Tetranitromethan-Probe : positiv (gelb). Das UV.-Absorptionsspektrum in Alkohoi 
zeigte ein Maximum bei ca. 212 m p  und log F = 4,32 sowie eine leichte Inflexion zwischen 
ra. 250 und 290 mp2). Bei AR 15 diirfte es sich daher um nicht ganz reines a-Anhydro- 
cligitoxigenin (XX) gehandeit haben. Smithe) fand fur diesen Stoff Smp. 234O und [a12 = 

+ 39,0° (in Methanol). 
Acetat: 19 mg Kristallisat AR 15 wurden mit Pyridin-Acetanhydrid acetyliert. Das 

Rohprodukt (25 mg) gab nach zweiinaligem Umkristallisieren aus Atlier-Petrolather 
13 mg kleine Quader mit Doppel-Smp. 136-140°/164-1730. Nach Sublimation bei 0,02 
Torr und 220-250" Bsdtemperatur aus dther-Petrolather derbe Quader, Smp. 138 bis 
140°, nach lkngerem Liegen Smp. 172-175O; [XI: = + 36J0 3 3O (c = 0,719 in Chloro- 
form). 

7,233 mg Subst. zu 1,0064 em3; I = 1 dm; L X ~  = +O,259O & 0,020 
Trocknung 3 Std. bei 0,Ol Torr und 50°, kein Gewichtsverlust, aschefrci. 

2,674 mg Subst. gaben 7,373 mg CO, und 2,078 mg H,O (A.P. )  
C,,H,,O, (398,52) Ber. C 75,34 H 8,60% Gef. C 75,24 H 8,70% 

Tetranitromethan-Probe: positiv (gelb). Es diirfte sich um a-Anhydro-digitoxi- 
genin-acetat (XXI) hsndeln. Xrnithe) fand fur  diesen Stoff Smp. 144O (aus Methanol). 

, , K r i s t a l l i s a t  A R  17 ". Aus Ather kantige, stark lichtbrechcnde Klotzchen, 
Smp. 186-198" (Sintern ab 180O) ; [a]: = - 28,3O & 2O (c = 1,011 in Chloroform). 

10,174 mg Subst. zu 1,0064 em3; I = 1 dm; a" = - 0,286O & 0,02O 
Trocknung (3 Std. bei 0,01 Torr und 50° iiber P,O,, Schweinchen) gab keinen Ge- 

wichtsverlust. 
3,929 mg Subst. gaben 11,190 mg CO, und 3,163 mg H,O (A. P.) 

C,,H,,O, (356,49) Ber. C 77,49 H 9,05% Gef. C 77,72 H 9,01% 
Tetranitromethan-Probe: positiv (gelb). Das UV.-Absorptionsspcktrum in Alkohol 

zeigte ein Maximum bei 215 mp und log F = 4,22. Mischprobe mit B-Anhydro-digitoxi- 
genin (XIV) vom Smp. 184-192O schmolz bei 182-194O. 

Acetat ( A R  20): 9 mg ,,Kristallisat AB 17" wurden wie iiblich acetyliert. Das Roh- 
produkt (14 mg) gab aus Ather-Petrolather 7 mg verfilzte Nadelchen, Smp. 180-182" 
(Sintern ab 1720); [a]? : - 28,50 

4,768 mg Subst. zu 1,0064 cm3; I = 1 dm; L X ~  = - 0,135O & 0,02O 
4 O  (c =.: 0,474 in Chloroform). 

Trocknung (3  Std. bei 0 ,Ol  Torr und 50° iiber P,O,, Schweinchen) gab keinen Ge- 

l) a-Anhydrodigitoxigenin sollte aus Analogiegriinden bei der Hydrierung nur 1 Mol 
H, aufnehmen, doch scheint eine Hydrierung dieses Stoffes noch nie ausgefiihrt wordcn 
zu sein. Das entsprechende Anhydro-uzarigenin, das aus historischen Grunden als B-An- 
hydro-uzarigenin bezeichnet wird, nahm bei der Hydrierung (vgl. N .  M .  Shah, K .  Meyer 
& T. Reichstein, Pharm. acta Helv. 24, 113 (1949)) nur 1 Mol Wasserstoff auf. 

~ 2 3  her- 
r ii hrend . 

wichtsverlust. Aschefrei. 

,) Moglicherweise von einem Nebenmaximum bei ca. 270 mp und log F 
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1,831 mg Subst. gaben 5,078 mg CO, und 1,454 mg H,O (A.  P.) 
2,518 mg Subst. verbr. 0,184 em3 H, (24,0°; 728 Torr) (Hydrierung mit Pt, in Eis- 

C,,H,,O, Ber. C 7534 H 8,60% D.Z. = 1 oder 2 
(39832) Gef. ,, 75,68 ,, 8,89% ,, = 1,14 

Authentisches /3-Anhydro-digitoxigenin-acetat (XV) und die Mischprobe schmolzen 
gleich. Die Mischprobe mit a-Anhydro-uzarigenin-acetat (Smp. des 2 Jahre alten Prapa- 
rats1) 176-179O; [K]: = - 35,9" (Chf)) schmolz bei 152-179O (nach Sintern ab 1250), 
zeigtc also deutlichc Depression. 

, , K r i s t a l l i s a t  A R  14" (8-Anhydro-d ig i tox igenin) .  Die Kristalle wurden 
zweimal aus Methanol-Ather-Petrolather umkristallisiert, Smp. unveriindert 142-1440. 
Dann wurde im Molekularkolben bei 0,02 Tom und 200-260O Badtemperatur destilliert. 
Das Destillat gab aus Ather-Petrollither grobe, lange Prismen, Smp. 141-145O; [a]? 7: 
+111,2O 5 3O (c = 0,805 in Chloroform). 

8,103 mg Subst. zu 0,046 cm3; 1 7 1 dm; CX? = + 0,8960 ri 0,020 

essig riach 5%-6 Std.) ( A . P . )  

Trocknung zur Analyse (3 Std. bei 0,01 Torr und 50° iiber P,O,, Schweinchen) gab 

3,212 mg Subst. gaben 9,147 mg CO, und 2,640 mg H,O (A. P.) 
4,496 mg Subst. verbr. 0,675 em3 H, (23,5O; 730 Torr) (Hgdrieruiig mit Pt in Eis- 

C,,H,,O, Ber. C 77,49 H 9,05% D.Z. = 1 oder 2 
(356,49) Gef. ,, 77,71 ,, 9,20% ,, = 2,11 

Tetranitromethan-Probe : positiv (gelb). Legal-Reaktion : positiv (rot). Das UV.. 
dbsorptionsspektrum in Alkohol zeigte ein Maximum bei ca. 212 mp und log E = 4,25. 
Farbuiig mit konz. H,SO,: farblos (im ersten Moment), citron (2'), dunkelgelb (30'), 
beige (I Std.), griingrau (2 Std.). 

Acetat: 48 mg Kristallisat AR 14 wurden mit Pyridiii-Acetanhydrid (2 Tage bei 250) 
acetyliert. Das Rohprodukt (64 mg) gab aus Ather-Petrolather 43 mg dicke bootformige 
Kristalle, Smp. 117-120°. Es wurde im Molekularkolben bei 0,02 Torr und 190--230° 
Kadtemperatur destilliert. Das Destillat gab ans Ather-Petrollither derbe Platten, Smp. 
1 18-120O; [a]E = + 115,3" & 2O (c = 0,988 in Chloroform). 

9,945 mg Subst. zu 1,0064 cm3; 1 = 1 dm; LYE =- + 1,139O i 0,020 
(kwichtsverlust bei Trocknung 0,43% ; aschefrei. 

$64 Gewichtsverlust ; aschefrci. 

cssig wahrend 5%-6 Std. Bis zur 4ten Std. waren 1,33 Mol H, aufgenommen) ( A . P . )  

3,683 mg Subst. gaben 10,24 mg CO, und 2,87 mg H,O (S.W.) 
C,,H,,O, (398,52) Ber. C 75,34 H 8,60:/, Gef. C 75,87 H 8,72% 

Ace to1 yse  von Odoro  t r iosid ~ G - o c t a  ce ta t (IV). 
1,5 g Odorotriosid-G-octacetat (IV) wurden mit der Losang von 0,35 g frisch ge- 

schmolzeriem ZnCI, in 25 em3 Acetanhydrid 30 Min. auf dem siedendcri Wasserbad er- 
hitzt,). Die rotbraune Losung wurde 15Min. erkalten gelassen, auf Eis gegosscn und 16 Std. 
bei 20° stehengelassen. Dann wurde mit fester Soda unter Kiihlung fast iieutralisiert und 
rriit Chloroforni ausgeschiittelt. Die griindlich mit Wasser, Sodalosung und Wasser ge- 
waschenen und iiber Na,SO, getrockncten Ausziige wurden eingedampft und der Riick- 
stand (ca. 1,6 g) an 50 g A1,03 chromatographiert. 

Die ersten 5 mit Petrolather-Bcnzol bis zu 50:4 Benzolgehalt eluiertcn Fraktionen 
gabeii nur Spuren amorphen Materials. 

Die Fraktionen 6-9 (insgesamt 286 mg gelbes Glas, eluiert mit Petrolather-Benzol- 
(1: 3)) gaben nur wenig Kristalle (Smp. ca. 142-174O). Nach positiver Tetranitromethan- 
Probe und H,SO,-Reaktion lag ein Gemisch von Anhydro-digitoxigenin-acetaten vor. 

l) N .  M. Shah, K .  Meyer 6: 7'. Reichstein, Pharm. acta Hclv. 24, 113 (1949). 
2, Vgl. R. Tschesche, B. 69, 2368 (1936). 
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Die Fraktionen 10-23 (insgesamt 757 mg, eluiert mit reinem Benzol sowie Benzol- 
Chloroform-Gemischen von 5-50% Chloroformgehalt) gaben aus Ather insgesamt 267 mg 
krist. a-Octacetyl-gentiobiose (I). 

Die weiteren init reinem Chloroform sowie Chloroform-Methanol-(4 : 1) eluierten 
Fraktionen gaben noeh insgesamt 595 mg gelbes bis dunkelbraunes Material, das nicht 
untersucht wurde. 

I d e n t i f i z i e r u n g  der a -Octace ty l -gent iobiose  (I). 
Zweimaliges Umkristallisieren aus &her gab 217 mg farblose dunne Xadeln, Smp. 

186-189O; [a]: = +50,3O Z0 ( e  = 0,956 in Chloroform). 
9,623 mg Subst. zu 1,0064 cm3; I == 1 dm; a: = +0,48l0 & 0,02O 

3,101 mg Subst. gaben 5,599 mg CO, und 1,589 mg H,O (OAB) 
CZ8H,,O,, (678,58) Ber. C 49,56 H 5,65% Gef. C 49,27 H 5,730/, 

Tetranitromethan-Probe: negativ. H,SO,-Reaktion: farblos. Pehling'sche Losung 
wird in der Hitze reduziert. Authentische a-Octacetyl-gentiobiose (I) sowie die Misch- 
probe schmolzen gleich. Hudson & Johnson") fanden fur reines I Smp. 188-1890 und 
[a]: = + 52,4O (in Chloroform). 

Die Mikroanalysen wurden in folgenden Laboratorien ausgefiihrt : Mikrolabor der 
Eidg. Techn. Hochschule, Zurich (Leitung W .  Munser) (ETH.), Mlkrolabor der Organ.- 
chemischen Anstalt der Universitat Basel (Leitung E. Thornmen) (OAB), bei Herrn 
A .  Peisker, Brugg (A.P.),  bei Frau Dr. M .  Sobotku und Herrn Dr. E. Wiesenberger, 
Graz (8. W.). DieUV.-Absorptionsspektren wurden teils von Herrn P. Zoller in der Organ.- 
chem. Anstalt, teils von uns selbst zusammen rnit Herrn K. Reyle in der Pharmaz. Anstalt 
der Universitat Basel mit einem Beckmun- Quarz-Spectrophotometer Model1 DU in 
Alkohol aufgenommcn. 

Busammenfassung.  
Die Isolierung des fruher als Odorosid G bezeichneten Triglyko- 

sids in Form seines Octacetats (IT) BUS der Rinde von N e r i u m  odo-  
r u m  wurde mit grosseren Mengen wiederholt. Das aus dem Octacetat 
(lurch Verseifung mit KHCO, in wiisserigem Methanol erhaltene Tri- 
glykosid (fruher als Odorosid G bezeichnet) ist als Monoacetat I11 er- 
kannt worden, mit einer Acetylgruppe im Digitaloseanteil. Um Ver- 
wechslungen zu vermeiden, wird der Stoff als Odorotriosid-G-mono- 
acetat bezeichnet. 

Durch Behandlung mit Strophanthobiase wurde I11 in D-Gh-  
cose und ein Gemisch von Odorobiosid-G-monoacetat (VI)  und Odoro- 
sid-Ha-monoacetat ( X )  gespalten. Einwirkung von Strophanthobiase 
oder besser von dem Eneym aus den Samen von Aden ium m u l t i -  
f l o rum auf VI gab weitere Mengen von X. Durch das Ferment- 
gemisch %us dem Hepatopankreassaft der Weinbergschnecke wurde VI 
in ein Gemisch von freiem Odorobiosid G (V) und Odorosid H ( IX)  
ubergefuhrt. Mit demselben Fermentgemisch liess sich X fast quan- 
titativ zu I X  entacetylieren. Dieselbe Reaktion gelang in schlechter 
Ausbeute aueh mit Hilfe von Rariummethylat oder KHCO,. 

Die Hydrolyse von X mit HC1 in Aceton gab neben D-Digitalose 
ein Stoffgemisch, aus dem unter anderem Digitoxigenin und ,+Anhydro - 
tligitoxigenin isoliert werden konnten. Ihraus  folgt, dass Odorosid H 

Trocknung zur Analyse (1 Std. 50O) gab keinen Gewicht,sverlnst. 
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ein D-Digitalosid des Digitoxigenins darstellt. Aus den Drehungswerteir 
ergibt sich eine p-glykosidische Verknupfung der zwei Komponenten. 

Nach Acetolyse von Odorotriosid- G-octacetat (IV) mit ZnC1, in 
Acetanhydrid liess sich a-Octacetylgentiobiose (I) isolieren. Daraus 
laisst sich die Konstitution des Odorotriosids G (11) bis auf die Ver- 
knupfungsart xwisclien drr mittleren Glucose und dem Digitalose- 
Rest ableiten. 

Energische saure Hydrolyse des Odorosid-H-monoacetats (X) 
rriit H C l  in wasseriger Essigsiiure gab neben D-Digitdose ein Gemisch 
verschiedener, tcilweise acetylierter Anhydro-digitoxigenine, aus den1 
sich vier Kristallisate isolieren liessen. Eines (Nr. AR6K) war mog- 
licherweise nieht ganz reines ,&Anhydro-digitoxigenin-acetat (XV). 
Das zwrite (Nr. RR 15) durfte mit cc-Anhydro-tligitoxigenin (XX)  
identisch gewesen sein. Das dritte (Nr. AR 1 7 )  war dem bekannten 
p-Anhydro-digitoxigenin (XIV) sehr iihnlich, zeigte aber eine starker 
negatfve Drehung. Obwohl die Reinheit nicht ganz sicher ist, nenneri 
wir tlieses Produkt vorlaufig ,,y-Anhydro-digitoxigenin". Das vierte 
Kristallisat (AR 14) besass ebenfalls die Formel C,,H,,O, und gab 
ein gut krist. Acetat C,,H,,O,. Es unterschied sich von den bekannten 
Anhytlro-digitoxigeninen X I V  und X X  haupts&chlich dureh seine 
starke Rechtsdrehung. Wir nennen den Stoff vorlaufig &Anhydro- 
tligitoxigenin. 

Pharmszcutische Anstalt 
iind Orff:tniscli-chemiscl-ie Anstalt der TJnivrrsitat Basel. 

89. Uber die Zusammensetzung der beim Chromieren 
sulfonsauregruppenhaltiger o,o'- Dioxy- und o - Oxy - 0'- carboxy - 

azofarbstoffe mit Ammonium - salicylato - chromiaten 
entstehenden Chromkomplexfarbstoffe 

von Guido Schetty. 
(13. 11. 52.) 

E i nl  e i t u ng  11 n d P r o  b 1 ems t e 11 u n g. 
Eine grosse Zahl yon Patentenl) beschreibt die Darstellung ver- 

sehiedenartigster chromhaltiger Farbstoffe. Die technisch wiehtigsten 
Vertreter leiten sich von o,o'-Dioxy-, o-Oxy-0'-caxboxy- und 0-Oxy- 
0'-amino-azofarbstoffen ab. Die wasserloslichen Chromkomplexe am 
tliesen Parbstoffen spielen eine hervorragende Rolle als Wollfarbstoffe 
(Neolanfarbstoffe der Ciba, Palatinechtfarbstoffe der I. G. Parben- 

l) -4ufzahlung der grundlegendeii Patente : Th. Grazcer, Diss. ETH., Zurich 1945. 


