
Z us  a, nim e n f a s s ii n g. 
I .  Es w~ertlcu rechnerische Ansiitzc zur I3eschreihiing der Kou- 

;stint rationsmrteiluiig fur elektrophorctisclIc. Trennuerfahren auf poro- 
scm Trhger Iiergeleit~t . 

2. Durcli Diskussion der l~iffereiitial~leichung wild tlas Auftretcn 
\ on Kometen mit scliarfen Vorderfront,en im Falle der cliskontinnicr- 
liczhen Tonophorese einer teilmisc adsorbierten Siibstanz erklart. 

:3 .  Fur die kontinuierliche Ionophorese auf Trriigern w-erdeii fur 
tltw planen und fiir den rkumlichen Fall explizite LLiisungen gegeben. 

4 .  Es wird theoretisch gezeigt, dass bei kontinuierlirhen T'erfah - 
rcn Atlsorption die Trennung niclit beeintrachtigt. 

~\'isscnsctiaftliches Laboratorium (Leiter : Prof. I)r. nwd. 3'. Gcoryi) 
dm psychiatrischen ~Jriiversit~tsklinik ,,Frict1rnattLL, 1S:~sel. 

56. ,,Odorosid E", Odorosid H, Odorosid-K-acetat 
und , , Krist allisat J " l) . 

Die Glykoside yon N e r i u m o d o rum Sol. 4. Mitteilung2)3). 
Glykoside und Aglykone, 107. Mitteilung4) 
von W. Rittel, A. Hunger utid T. Reichstein. 

(26. I. 53.) 

Die Stamm- uiitl Zweigrintlt. von N e r i u n i  o d o r u r n  noZ. eiithdt 
c h i n  konipliziertcs Gemisch Iicrzaktirer Glykositle. Scberi sncleren 
Stoffen sirid darans 7 krist. Glykosidc isoliert untl als Odorosicle A, B, 
C, D, E, 3' und Odorotriosid G Inezeichnet worden"')"). IXc Konstitu- 
tion (In. Odoroside As), B5), TI6), F6) und Odorotriosid (2") istj inzm-i- 
scheii aiifgekliirt worden. T)ic vorliegencle Arbeit hatte :L~S haiipt - 
siiichlichstes Ziel, das a1s Oclorosicl E 7, bczeichnete l'rodukt, dah in re- 
lativ grosser Mengc in cier Rindc >-orkomInt, zu untersuchen. Xach 
den Eigenschaften tliesm &Iaterials, inxbcsonderc aus tleni CV.- 
Rbsorptiorisspektrum sokvie dem Resultnt der Acetylierung, wurde 
bereits friiher ") vermutrt, (lass 0s Rich urn ein schwer trennbares Ge- 
misch hanileln konntr. Ilicse \Termutung hat sich hestktigt. 

1) Auszag aus Diss. If'. Kiltel, Basel 1952. 
2 )  3 .  Mitteilung: A .  Rheiner, A.  H m y w  d; T .  Krichutein, Helv. 35, 6 8 i  (1952). 
:$) :Die mit Ruchstaben bezeichneten Fussiiotcn siche Seite 438. 
4 )  106. Mitteilung: 0. Schindler & T. Arichstein, Helv. 36, 370 (1953). 
5) 8. Bangasumni h. T. Reichstein, Helv. 32, 939 (1949). 
6 )  1P. Rittal & I'. Beichstein, Helv. 36, (1953) im Druck. 
7 )  Dss fruher sls Odorosid E bczeichnete, gut kristallisierende Priiparat wird im 

folgenden sls ,,Odorosid 13'' brxcichnct, was hedctiteii soll, dass es sich um ein Misch- 
krifitallisat liandelt. 
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Zur Gc~winnung dcs iiotigeri ,,Odorosicts E" awrtlc eine griisserr 
Menge Rinde erncut cxtrahirrt. ,,Otlorositl 4:'' m m l e  :IUS geeigiieten 
Fraktionen in Form seines Acrtats (rbenfalls cin Gemisch) isoliert, 
das vie1 besser kristallisicvt als das Gemisch tler freirn Glykoside. Rei 
den hiezu erforderlichen Trcnuungen wi-nrt1e.n nocli eine Reifit: x - o n  
Stoffen oder Stoffgemischen isolicrt, die tciliwise bwcits fruher ") in 
klcinm Mengen als Nehenprotlukte erlialten worden wwen. Rci einigen 
gelang inz w-isclien die Idm tif iz irrun g o( ler I< onx tit uti onsermittlung . 
Es handelt sich urn folgende Protlukte, die hicr ebenfalls heschrieben 
werdm: Scopoletin (XX), Scopolin (als Tetracetat XXI  isoliert), 
Odorosid H ( X V ) ,  Odorosid- I< - acetat (XXV, Konstitutionsauf- 
klarung siehe spiitere Mitteilung) und ein Kristallgeniisch, das als 
,,Kriststllisat J" bezeichnet wird, aus tlcm sich zwei wahrscheinlich 
reine Acetate isolieren liessen, die wir :tls Odorositl-L-ocetat (XXTI) 
und als Odorosid-RI-acetnt (XXIlI)  bczeichnen. Die lsoliening gcsc~hah 

Als Ausgaiigsniaterial dienteii 8 kg Stamm- untl Zweigrintle, die 
iins von der Andhra-Uriivt.rsitiit, Waltsir, Siidindien und Herrn Prof. 
A. ltangaswanzi freundlichst, zur T\'erfugirig gestellt worden u'arenl). 
Extraktioii lint1 Vortrennung d i e m  Materials ist berrits fruher he- 
schrieben worden") ; sie hatte die folgc~ndr glykositlhaltigt~n Perkolate 
iind Extrakte ergeben : 

Tie folgt: 

385 g Atherperkolat (Trennung sielie uiitcw) ; 
95,5 g Chloroformextrakt aus den Methanolperkolaten A imd 13; 
33,8 g Chloroform-Alkohol-(9 :I )*)-Extrakt aus Methanolperkolat A; 

101,6 g Chloroform-Alkohol-(I) : 1)-Extrakt am Methanolperkolet 13 ; 
194,O g Chloroform-Alkoliol-(,: 1 )-Ext,rakt ails Methanolperkolat 9 u i ~ l  B. 

Der letztgcnaiinte Extxakt diente 1)esonders zur Grwinnung voii 
Odorotriosid- G-octscetat ; seiric Verarbeitnng ist bereits fmher") he- 
schrieben worden. 

I s o l i e r u n g  v o n  Sticopoletin i ind Scopol in .  Bei der Ge- 
winnung dieser Extraktc sou-ie bei der Trennung des jitherperkolats 
(siehe unten) wurden die entsprechenden Losungen mit Sodalosung 
gewaschen. Dabei ging eine merkliche Menge einer schwach sauren, 
rnit Alkali hlau fluoreszierenden Substanz in die Sodalosnng. Sie wurdc 
daraus nach Ansiiueni kristallin erhalten. Wir sandten eine Probe 
davon an Herrn Prof. H .  Xchmid, Zurich, cter sie als Scopoletin (7-Oxy- 
6-methoxy-cumarin (XX)) identifizierte. Weitere Mengen Scopoletin 
blieben in den ,,neutralen" Extrakten und wurden daraus bei der 
Chromatographie erhalten. 

1) Wir mochten den Genannten fur die Beschaffung dieses Materials auch hier noch- 

8 )  Verhaltnis der Volumteile; dies gilt fur alle spateren analogen Angaben. 
mals unseren besten Dank aussprechen. 
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0 1  
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(R1 = R2 = Ac) Strospesid- 
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(R1 = R2 = Bz) Strospesid- 
tribenzoat F. 230° [+ 61 Chf]') 
(R1 = Bz; R, = Ac) Strospesid- 
monoacetat-dibcnzoat F. 227O 
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TV (R1= R2 == H) 
1 hH 16-Anhydro- 

digitalinum-verum f 
-OR2 V (R1= H;  R2 = Ac) 

H,CO- 16-Anhgdro- 
-0- digi talinum-varum- 

I ~ monoacetat 
P. 2800 [ - 9 Py]d)t) 

CH3 JJI (It1 - =  RZ = A 0) 

16-Anhydro- 
digitalinurn-verum- 

[ + 27 Chf]c)d) 
-OR' pentacetat F. 260" hH I 

I N -  
- OK1 
0- 

CH,OR1 

Enzgm 0 

XI1 (R' = Rz = H) 
16-Anhydro- 
strospesid 
F. 242O [ + 69 Me]') 

X I 1  (R' = H; 
R2 = Ac) 
16-Anhydro-stros- 
pesid-monoacetat 

[ + 66 Meld)') 
F. S57Oj2320 

XIV (It1 = RZ = Ac) 16-Anhydro-stros- 
pesid-diacetat F. 2430 [+ 61 Chf]') 
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\,A/\ 0 H,CO., 
/ \  co 1 1  

H,CO- 
R2U 

I F. 231O 

I 
- 

[ f 8 Me]n)l) - 
XVI (R1= RZ = Ac) 

0 0dorosid-H- 
CH, diacetat F. 232O 

[+ 13 Chf]')") 
YVII (R1 = RZ = Bz) Odorosid-H- 

dibcnzoat F. 303O [+ 61 Chfll) 
XVIII (R1= Ac; R2 = H) 0dorosid-H- 

monoacetat F. 228O [ + 10 Chfln) 
XIX (R1 = Ac; RZ = Bz) Odorosid- 

H-acetat-benzoat 
F. 256O [+ 35 Chf11) 

F. 178O [+ 74 Chf]') 

F. 219O [+ 31 Chfll) 

XXII Odorosid-L-acetat C,,H,80,0 ( ?) 

SXII I  Odorosid-M-acetat C,,H,80,, ( ?) 

XXV Odorosid-K-acetat C,,H,o02, 
F. 178' [- 35 Chf]') 

XX Scopoletin 
F. 202OO)p)l) 

1 1  XXI Scopolin- 
tetracetat 
J?. 170° od. 187O 

CH , 
/-OAc 1 

;-OAc 1 

I [+ 2 Chflo)Wr) AcO-1 

I 

I -O 
CH,OAc 

CHO 

XXVI XXVII XXVITI XXIX 

Ac = CH,CO-, Bz = C,H,CO-. Die Zahlen in eckigen Klammern geben die auf 
ganze Grade auf- oder abgerundete spez. Drehung fur Na-Licht in folgenden Losungs- 
mitteln an: Chf = Chloroform, Me = Methanol, Py = Pyridin, W = TVasser. Die Bin- 
dung der D-GluCOSe an C 4  des Digitaloseanteils in I-VI ist nicht bcwiesen, sie konnte 
anch an C-2 haften; die Acetylgruppe in I1 und V befande sich dann an C 4  des Digitalose- 
ante&. Ebenso ist der Site der Acetylgruppe in den Monoacetaten VIII, XI, XIII, XVIII 
und XIX nicht sicher bewiesen, sie kann auch an C 4  des Zuckers gebunden sein. 



IIPLYJSTIC L C I I I S I I ( . \  A C T \ .  

AiiisstAr freieni Scopoletin war in  dcr Itiridc ;~ucli  Scopolin, das 
, t - ~ - ( ~ l i ~ c o s i t ~  c1c.s Sicopoletins ent halten. 13s fanti sich besonders im 
( 'Iilorofo~iii-Slkoliol-( 2 : 1 )- 13strakt iind wurcle daraus in Form seiiieh 
krist. Tctracetat s XXI ails den Mntterliiugcn des Odorotriosid-G- 

rl ; i ts  geworinm. Die Itlentifizierung geschali tiiirc~h Y-cJrglcich rnit 
11 tischem JIateriall). 

Y'rrnnurig d e s  ;~t l ierpcrkol : t ts2) .  1j:w iitlicrperkolat (3% g) 
i i i i h  X kg E h d e  \viirilc ziir Vort rcmiung zuii:ichst zwisclicn Petrolather 
i i n t l  \v:isserigcm Methanol \-crteilt, M obei 310 g Pc 
( schwrzgrmiw 0 1 )  rcsaltiri%eii (verworlen). Die \~russc.l.ig-rnetl~anoli- 
ic1it.n Ehasen gaben, nach Entfernnng des Melrthanols. di~rcli QUR- 
sclirittrln rnit ('hloroforiii-i~lloliol-(8: 1) 3 7  g i i c u t ~ ~ l e  rinteilr. Aus deli 
mni M';~sclic~n vtm~eiidrtc~ri Socltilcimrgcn liess xich Rcopolctin gc- 
winuc~n. 

Die 37 g Iiratjralc~n hnteilti \~iird(~ii  ziir 11 citeren Yorwiniguiig aus 
x,viLssc.riger &n,SO,-Losiung zminchst niit, Chloroform, tlariri mit 
~hloroform-,~lkoliol-(2 : 1 ) ausgcschiit telt. IWialten wuirtlrn 33,s g 
Chlorofomit~xtrakt aus iitherperkolat und 1 ,X g Cliloroforni- Alkohol- 
( 2 :  l)-Extrakt a i l s  Atherperkolat. Lctzterer wurde noch riicltt nnter- 
sucht. Die 33,8 g Chloroformextralit; TV u r t h  :in A1203 clirometo- 
graphiert iind gaben 2,067 g Odorositl A, :3,840 g Otlorositl 1:. 0,312 g 
Odorosid €I (XI-) uiitl O,T,X3 g Hcopoletin (XX). 

Trennurig des  ( 'hlorofoi*rri(~xI rak t s  aus  deri Me ths -  
n o l p c r k o l a t c n  A unt l  13. E i r i  Teil (.56,1 g )  t l ~ s  ('hloroformc.utrskts 

I )  H .  /<ilkmi, h d i .  Pharni. 230, 250 (1892); 252, 26 (1914). 
' I )  II-. Ilitfd, d. Hunger & 2'. Reichsfezn, Helv. 35, 434 (1952). 
' )  li. Mohr 6: T.  Reichstein, Pharm. acta Hrlv. 24, 246 (1949). 
<I) - 4 .  Hunger 6. T .  Ruichsfctn, Helv. 33, 76 (1950). 
(I) A.  Windnus 6. E. H ~ c t c l ,  H. 62, 475 (1929). 
I )  Das freic, iiicht arctyhertc 16-Aiiti~dro-digitalnlam-vcliiiii (1V) ist bislier iioch 

g) Btrospcsid (VII) a iircle iruhcrd) falsclilicherw eise als Uesgliico-t.ligitalinum-vrrnm- 

1')  -1. I .  R'uw 4, 2'. Ileichalein, Helv. 33, 666 (1950). 
1 )  A .  I f t r r rgo  & T. Rrichstein, Helv. 33, 1993 (1950). 
It) 0. Schindler d T'. ReichstPin, Helv. 35, 442 (1952). 
1) 1Sxpcr. Teil dieser Arbeit. 

1") S. Rangaszcwni 4. 1'. Hcichstcin, Pharrn. act& Helv. 24, 159 (1949). 
n)  A.  Xheiner,  A. Hunger 6. 1'. R ~ i c h d e i n ,  Helv. 35, 68; (1952). 
< I )  Eykman, Phytochem. Notizen iiber japan. I'tlaiizen, Tokio 1883, zitiert irach p). 
1') H .  He?isckhe, Arch. Pliarm. 226, 203 (1888). 
(1) h7. W. M w z ,  Arch. Pliarm. 270, 476 (1932) 
I )  U .  AT. Ghuudhury, R. A. Holland & A. I Z o b ~ ~ t s o ~ ~ ,  SOC. 1948, 1671. 
s) J .  U .  Lamb & S. Smath, So?. 1936, 442. 
t )  Dortd) als freies 16-Aiiliydro-tlig1talinum-vcru1n bescliricben, vgl. f ) .  

I )  l\'ir dankeii Herrii Prof. A. Kobertaon aucali liier fur (lie Uberlassung oilier Probe 
77011 s) nthetischem Scopolin-tetrscetat (XXI). 

I) dusgcfulirt 77011 Herrn K .  Mob. 

niclit bcsc~l~ricberi worden. 

morioacetat bescliriebeii, vgl. b ) .  
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wurde direkt an A1203 chromatographiert, ein anderur (29,3 g) zu- 
niichst durch Verteilung (vgl. exp. Teil) vorgetrennt und ansehlicssend 
an Silikatgemischl) 2, chromatographiert. Beide Xethodon gaben aber 
eiii aihnlichos Resultat. Insgesamt wurden aus beiden Versuchen er- 
halten: 6,12 g Odorosid A, 5,53 g Kri~tallgernisch~) von Odorosid A 
und Odorosid B, 1,11 g Odorosid B, 0,90 g ,,Kristallisat J", 3,23 g 
Odorosid H (XV) und 0,20 g Scopolct,in (XX). Die von Bnngaswnmi") 
isolierte, nicht herzwirksame ,,Substam 1" konnte aus diesem Exhakt  
nicht erhalten werden. 

T r e n n u n g  d e r  Chloroforn i -Blkohol - (  9 : l ) - E x t r a k t e  aus  
Me, thanolperkola t  A u n d  B. Diese Extrakte enthieltcn vorwie- 
gem1 Diglykoside und somit auch dicHauptmenge des , ,Odor~sidsE"~).  

Zinc Probe Extrakt atus Methanolperkolat A wurde an A1,0, 
chroniatographiert, gab aber nur spurenweise Brista,lle (gequollene 
Kijrner, wahrscheinlich unreines Digitalinum verum). Die Haupt- 
menge dieses Extrakts wurde noeh nicht getrennt. 

Eine Probe des Chloroform-Alkohol-(9 : 1)-Extrakts aus Methanol- 
perkolat B wurde analog an Al,O, chromatographiert, gab abcr keine 
Hristalle. Einzelno Fraktionen gaben aber nach Acetylierung reich- 
liche Mengen von Kristallen, deren Eigenschaften weitgehend mit 
dene,n des friiher beschriebenen ,,Odorosid-E-aeetats" ubereinstimm- 
ten. Aus den relativ schwer eluierbaren Anteilen wurdcn nach hcety- 
liernng Spuren eines weiteren Stoffes erhalten, der als 0dorosid-K- 
acetat bezeichnet wird. Uber diesen wird spater berichtet,. 

Da es sich inzwischen gezeigt hatte, dass ,,Odorosid-Ikwetat" 
ein Gemisch darstellt, das ,Oleandrigenin-glykoside enthllt, und da 
diese an A1203 leicht in 16-Anhydro-gitoxigenin-Derivate uber- 
gehen "[I), wurde die Hauptmenge (58 g) des Chloroform-Alkohol- 
(0 : l)-Extra8kts an Silikatgemisch6) ~hromatographiert~). Die geeigne- 

I) Gereinigtesb) Gemiscli von 2 Gew.-Teilen Mg-Silikat und 1 Gew.-Teil Kieselgur 
(Celite 545); vgl. K. Dobriner, 8. Liebermand C. 1'. Rhoads, J. Biol. Cheni. 172, 341 (194s). 

2)  Es wurde vermutet, dass die seExtrakte Oleandrigenin-Glykoside enthalten. Diese 
gelwn an A1,0, leicht unter Abspaltung von Essigsaure in 16-Anhydro-gitoxigonin- 
derivate ubcr, (vgl. K .  Meyer,  Helv. 29, 718 (1946), sowie auch d ) ) ,  wahrend sie sich a n  
Sjlikntgemisch nnzcrsetzt chroniatographieren lassen, (vgl. A .  d e b i  & T. Reich~tein, Helv. 
33, 1013 (1950)). 

3 ,  Dieses lasst sich durch nochinalige Chromatographie leicht trenncn. 
,,Odorosid E" w i d e  friiher aus dem Chloroform-Alkohol-(2:l)-Extrakt durcb 

Chromatographie gewonnen, wahrend der Chloroforni-Alkohol-(9 : 1)-Extrakt nur Spuren 
von Odorosid C geliefert hatte. Bei der Gcwinnung der hier beschriebenen Extrakte war 
iiftrrs luit Chloroform-Alkohol-(9 :l)-Gemisch ausgcschiittrlt xorclcn, so dass sicli ,,Odoro- 
sid 15" schon in diesem Auszug angereichert hatte. 

5 ,  K .  Meyer, Helv. 29, 718 (1946). 
6) In 16-Stellung nicht acetylierte Gitoxigeninderivate werden yon A1,0, nicllt anlly- 

dratisiert. Es ist aber bisher unsicher, ob dieinder RindevonNerium odorumenthaltenen 
Gitoxigeninderivate in 16-Stellung eiiie freie oder cine acetylierte HO-Gruppe tragen. 

') Diescs Material ist somit nie mit AI10, in Bcriilirung gekommen. 
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ten Fraktionen wurden acetyliert. Chromatographische Reinigung tles 
Acetats gab 6,21 g krist. ,,Odorosid-E-acetat", dessen Trennung im 
folgenden beschrieben wird. 

, , 0 d o r  o s id  - E -ace  t a t. ' ' Dieses Kristallisat (Nadeln, Smp. ca. 
153-156O) erwies sich als Gemisch, obgleich die Analyse gut auf die 
Bormel c48H&,O (wie sie 111 entspricht) passte. Das UV.-Absorp- 
tionsspektrum (Fig. I, Kurve E) war sehr iihnlich wie das fruher") 
f i i r  ,,Odorosid E" gefundene. Es zeigte zwei Maxima, die dafur spre- 
ehen, dass das Praparat ein Gemisch von ca. 70% cines normalen 
digitaloiden Glykosids mit ca. 30 % 16-hnhydro-gitoxigenin-Derivat 
darstellte. Eine direkte Auftrennung dieses Kristallisats in einheit- 
liche Acetate gelang nicht. Hingegen konnten nach milder Verseifunp 
mit KHCO, in wiisserigem Methanol und anschliessender Chroniato- 
graphic in schlechter Ausbeute zwei einheitliche Stoffe gefasst werden. 
die als Digitalinum-verum-monoacetat (11) und 16-Anhydro-digita- 
linum-verum-monoacetat (V) identifiziert wurden. Zur Charakteri- 
sierung wurden beide noch acetyliert, wobei Digitalinum-verum- 
hexacetat (111) und 16-Anhydro-digitalinum-verum-pentacetat (TI) 
in reiner Form erhalten wurden. Das Monoacetat V ist bereits fruher d, 

beschrieben, aber noch als freies 1ti-Rnhydro-digitalinuni-verum be- 
zeichnet worden. Unser Priparat von ,,Odorosid-E-acetat" durfte 
somit vor allem die Acetate 111 und V I  enthalten haben. Wcgen der 
schlechten Ausbeute a11 reinen Monoacetaten wurden die Mutter- 
laugen von I1 und V noch der Einwirkung \Ton einem FJnzympriiparat 
aus den Samen von Aden inm m u l t i f l o r u m  KZ.I) unterworfen, 
welches von allen bekannten Fermenten sowohl freies Digitalinurn 
verum (I) wie sein Monoacetat (11) ebcnso wie die entsprechenden 
16-Anhydro-Derivate IV  und V am leichtesten zu den entsprechenden 
Monoglykosiden abzubauen vermag. Nach diesem fermentativen Ah- 
bau liess sich in der Tat noeh eine merkliche Mcnge Strospesid- 
monoacetat (VIII)  und etwas 16-Anhydro-strospesid-monoacetat 
(XIII) isolieren. Es sind dies die zwei Monoglykoside, die dureh fer- 
mentative Abspaltung von u-Glucose aus I1 und IT entstohen. 

Wie kiirzlichb) gezeigt wurcle, sind I1 und V1II rnit Sicherheit 
Monoacetate. Damals wurdc versucht, durch Benzoylierung von 
Strospesid (VII)  und Strospesid-monoacetat (VIII)  zu Derivaten mit; 
charakteristischen, eindeutig verschiedenen Eigenschaften zu ge- 
langen. Reide Benzoate (X und XI) blieben aber zuniichst amorph. 
Sie konnten nun kristallisiert erhalten werclen. Strospesid-tribenzoat 
(X) und Strospesid-acetat-dibenzoat (XI) schmelzen zwar sehr ahnlich 
und geben bei der Mischprobe auch keine deutliche Depression, lasseu 
sich aber durch die spez. Drehung und die Analysenwerte leicht von- 
einander unterscheiden. XI11 ist fruher d,  bei eineni iihnlichen enzy- 
matischen Abbau eines Digitalinum-veruni-Praparats, das noch Mona- 
acetat 1' enthielt, crha,lten, aber riur mit Vorbehalt ;LIS f B-Anhydro- 
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strospesid-monoacetat bezeiehnet wordea. Es wurde jetzt dnreh 
Acetylierung ins Diacetat XIV ubergefiihrt und mit mthentischem 
Diacetat XIV') identifiziert. Bei V stiitxt sich die Formulierung als 
Monoacetat hisher nur aid das Resultat iler Acetylbestimmungl). Da 

Kurve E : 

Kurve J: 

Kurve K : 

Kurve L: 

Kurve M : 

Fig. I. 
Ult rav io le t t -  Absorptionsspektren i n  Atkoho12). 

,,Odorosid-E-acetat" (Gemisch, Smp. 153-156O); Maxima bei 217 mp 
(log& = 4,06) und 270 m p  (log& = 3,72) berechnet auf C,,H,,O,, (906,99). 
,,Kristallisat J" (Gemisch, Smp. 238-243O); Maxima bei 217 mp 
(log& = 4,02), 270 mp (log& = 3,95) und 345 mp (log& = 1,96) berechnet 
auf C,,,H,O, (532,63). 
Odorosid-K-acetat (XXV); Maximum bei 217 mp (log& = 4,21) berechnet 
auf C,,H,,O,, (1 137,20). 
Odorosid-L-acetat (XXII); Maxima bei 268 m,u (logs = 4,23) und 340 mp 
(log& = 2,20) berechnet auf C,4H,,0,0 (616,72). 
Odorosid-M-acetat (XXIII); Maxima bei 215 mp (loge = 4,24) und 265 mp 
(loge = 2,52) berechnet auf C,4H4,0,0 (616,72). 

Kurve XIII: 16-~Anhydro-strospesid-monoacetat (XIII). Maxima bei 219 mp (loge = 3,75) 
und 270 m p  (logs = 4,26) berechnet auf C32H4600 (574,69). 

1) Freies 16-Anhydro-digitalinurn-verum (IV) ist bisher noch unbekannt, so dass 

2) Aufgenommen von Herrn Dr. P. Zoller mit einem Beckman- Quarz-Spektrophoto- 
ein Vergleich nicht moglich war. 

meter, Model1 DU, an der Organisch-chcmischen Anstalt der UnirersitM Basel. 
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in allcii entsprechcwtl gebauten Glykositlen dic Acct oxygriippe im 
nigitaloseanteil mit KIHCO, in  wasserigem >Jet liariol riicht \-tweift 
wirdl)"), diirfte auch V einc solche ciithalten. 

Die verwenclete Isolierungsmt~t tiotlc ribcr tlic i\cdetatc erlaubt 
keine A4ussage daruber, ob I uritl I\' in tier iinttw,uc.htcii RiiitLo frei 
odcr in partiell acetylierter Form ~wrkoiimie~i. Ijas ICrgekbnis ties fol- 
genden eneyrnatischen -4bhaus von frcieni ,,Odorosid 11:" (Originsl- 
priiparat, vori Runyaswaun i ,  tlas nie awtyliclrt ~vurdc) ,  init Nachweis 
der Spaltstiicke durch Papicrt.l.irorriatograi~~iit., spricht tlaftir, dass in 
diesem Priim-at nicht freies 1)igitalinuni vwnni ( I ), solidern seiii 
lB-ncetyvlderi-c-:it, eiithulten I\ ar. Fnr tlieseri Versuch u-urtle eiiie Yrobe 
,,Odorositl 13" zun8clist mit tlcm Enzympraparat a i l s  tlcri S:imen m n  
Rderiiuni mixltif lorum mi tien Morioglykosicleii abgcbaut mid tliesc 
auf Papier chronistographiert (vgl. Fig. I1 a).  Das Jlntrrial gab zwci 
Flecken, tleren n'antlcrutigsigesch\l. i ntligkeit (in ubcrrssCheiiClerWeis(' 
dcnjenigen vori IG-Brihyclro-strospesitl (XI1 ) untl Otiorositl II (XV) 
entsprachen. In diesem 0riginaly)rap:Lr;t voii ,,Odorosici E" war xomit 
neben cinein Iliglykosid \-on XI1 (wahrscheinlioh TV) offenbar ooch 
ciri IXglykosicL yon XV (u-ahrscheinlicli Ciracilositl Otlorosid I?) cnt- 
halten. Aiiff;dlrnd war das Prlilrii tGncs Fltvks, tlrr t l cn i  Strosprsid 
(VI1) cntspracli. Ein solchcr liiitte auftrcten mussen, wn!i ,.Odorosid 
E" frcGes Digitalinurn verum (I) entlialteri hiitte. Falls jedoch niclit, 
dieses, sonclern seiri 16-Monoacetat dwin cnthalteii ge~wsen viire, so 
miisst c iiacli fernientatirem Abbau iiicht freics Htrospesid, soriderri 
sein 1Ci-Xonoacetat resultiercn. 1)icws tlurfte irii Papierchromato- 
grarnni cine sehr dhnliche Laufgescli\vindigkcit h i t z c n  wie 16-An- 
hydro-strospesid Mt,rospcsitl-lG-rnonoacetat ist bisher iiiclitj 
bckaiint, solltc sicli aber rriit KIIC03 in wimerigem Jlcthanol leichl, 
zu freieni Strospesici ( t ' Z 1 )  verseifen lasse11~). Daher wurtlc eine weitore 
Probe tler enzpmatiscli a m  ,,Odorosid E" gewonnenen illonoglykoside 
zuri:wlist mit KH('03 I crseift *) iincl anschlicssentl :tnf Papier chro- 
matogrilphiert (vgl. Fig. IIb).  Jetzt  wurden 3 tleutlic*he Flecken er- 
halttw, tlcren Laufstrecken genau denjcnigen 1 011 Odorosid H (XV), 
IG-,\riliyclro-strospesid (XIT) und Strospesitl (VI1) entspr:wlicn. 

Diese T'crsucht. riiacheri cs dusserst \vahrscheinlich, (lass d a n  
Originltlprhparat ~ o i i  ,,Odorosid E" ein Gemisch voii iniiitlc ilrei 
Diglj-kosiden dsrstelltc., wobei es sich vor dleni imi (Lie folge hsn- 
delri tlurfte : I)i~itslin~im-vcriirn-16-nioiioa~~ (nickit, sicher hc- 

I )  44. Aebi  & T .  .Eeichstein, Helv. 34, 1277 (1951). 
2)  Ruf (hind voii Erfahrungen mit Bhiiliclieti Stoffpaarcn, ~ g l .  d )  sowie A. ilebi & 

T .  Keichstein, Helv. 33, 1013 (1950). 
3, Die 16-standige Acetoxylgruppe jii Oleaiitlrigenin-Derivatcn ist iiiiter diescii Be- 

tliilgungen leicht verseifbar, vgl. d). 
Unacetyliertes Strospesid (VII) bcsitzt eiue Hydroxylgruppe mehr als 16-An- 

hydro-strospesid (XH) ; die beiden Stoffe lasscii sicli dcslialb durcli Clivomatogrnphie 
leicht nmeinander trciiiieii. 
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kaiiiit 1) ), 16- Anhydro-digitalinurn- vcruin (IT-) (in freieiel. Form nich t 
bckannt) und Gracilosid (: Odorosid F). - Die Resultate cier prL- 
parativen Trennung von ,,Odorosicl-E-acetat" sind damit gut; ver- 
triiglich, obgleich dabei insgesamt nur 20 o/o der Gitosigrninglykosicle 
TI mid V l I I  und 2,5% der 16-Anhgdroderivste V und XI11 in reiner 
Form isoliert werden konnteii. 

Yapiorchromatographische Untersucliungz) des Gemisches der ?Ilonoglykoside aus 
dcin Originalpraparat von ,,Odorosid 11:'' von Bu7zgnswumim). 

1 a) Sach fermentati- 
w m  Abbau von 
,,Odorosid E" 

7 2 3  

0 0  
0 0  

00 
0 0  
1 0  

b) Sacli ferroentati- 
vem Abbau unci 
anschliessender 
Verseifung des 
Monoglylrosidgc- 
inisches mit 
KH('O, 

~ 

Fig. l la.  
1 = 30 7 lB--4lihydro-strospesid (XU) 
2 ~. 60 y 3Tonoglykosidgemisch aus 

3 = 30 y Odorosid H (XV) 
,,Odorosid E" nach Enzymahbau 

Fig. 1Ib. 
1 = 30 y Odorosid H (XV) 
3 = 30 y 16-Aiihydrostrospcsid (XII) 
3 = 100 y &~onoglykosidgemisch aus 

,,Odorosid" E nach enzyni. 
Spaltung und anschliessender 
Verseifuiig mit KHCO, 

4 7- 50 y Strospesid (VII) 

C. nfur~7~ich, P. Hohs & W .  IWtcuss, Arch. Pliarm. 268, 463 (1930), liaben sus  
Dig i ta l i s  l a n a t a  oin Monoacetat von Digitalinum verum isoliert, bri dern cs sich mog- 
licherweiso urn das 16-Acetat gehandelt hat. Vgl. auch P. Mohs, Arch. Pharm. 271, 393 
(1933). 

2, Chromatographie an Filterpapier, das nach A. Zaffuroni, K .  U. Bicrto?a & E. H .  
ficutmann, J. Biol. Chem. 177, 109 (1949), mit Formamid impriigniert war. Ausfuhrung 
nach 0. Schindler & T. Beichstein, Helv. 34, 108 (1961). Mobile Phase Bcnzol-Chloroform- 
( 5 : 7 ) ,  Versuchsdaurr 14 Std. (vgl. exp. Teil). 
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O d o r o s i d - K - a c c t s t  (XXT'). Dieser Stoff wurde bisher nur 
in Spixren isoliert. Die Aiialyse passte auf die Formel C,,H,,O,, mit 
eincr Xcthoxylgruppe. Auch die Hohe des Naximums bei 217 mp 
(Fig. I, Kurve K) ware damit vertraglich. Es ist daher mogLich, dass 
es Rich urn das hcetat eincs Triglykosids handelt, itas sich von Odoro- 
sid A odcr B ableitct. 

Odoros id  El (XI-) .  Kleinc Xengen rohes Odorosid H wurden 
bereits von Bangaswami *) isoliert l). Dieses Material war nach Rei- 
nigung init Odorosid H identisch. Die Konstitution des Glykosids ist 
friihern) ermittelt worden. Es liefcrt ein krist. Diacetat (XVI) und ein 
krist. Dibenzoat (XVII). Verseifung des Diacetats mit IIHCO, in 
wiisserigem Methanol fiihrt znm friihern) beschriebenen Monoacetat 
XVIII. Letzteres gab hei Benzoylierungdas krist. Acetat-Benzoat XIX. 
Durch die lienzoplierung ist freies Odorosid H vom Monoacetat XVIII  
ibm besten zii unterschriden. An der Katze eeigte Odorosid H bc- 
trRchtliclir Wirksamkeit. Des geometrischo Mittel der letalen Dosis 
hei intravenoser Tnfursion hetrug nach Chrn 2)  an 10 Tieren: 0,2000 

, ,Br i s ta l l i sa i t  J." Die \ on Iiaiigccswunzim) fruher in Spuren 
isoliertcn und als ,,Nebenprodukte I1 uncl 111" bezeichneten Stoffe 
caben hei dcr 3 c e l  ylieriing praktisch gleiehe Resultate wie ,,Kristal- 
lisat J"; es durfte sich daher um Bhnliche Ckmische gehandelt haben. 
,.Kristallisat J" .enthielt< iiach dem UV.-Absorptionsspektruni (Fig. 1, 
Kurve J ) etwa 60 yo einer lG-Anhydro~-crbindiing und nur ca. 40 yo 
normalcs Glykosid. Ein schwaches Maximum hei ca. 340 m p  konnte 
tlurcli Anwesenheit von ca. 1 % eincr 14,16-Dianhydro-Terbi11dung~)~) 
hedirigt sein. Eine dircktr Auftrcnnung des Kristallisats gelang nicht. 
Nach Rcctylierung liessen sich jedoch teils durch clirekte Kristallisa- 
1 ion, t eils iiach Chromatographie zwei Stoffe isolieren. Der in grosserer 
3longe erhsltciie durftc in nahezu reiner Form vorgelegeu haben, TFir 
nennen ihn Odorosid-L-acetat (XXII). Der zweite wurde niir in gc- 
ringer Meiige erhalten und war nicht gnnz rein. CP wird als Odorosid- 
X-a#cetat (XXIII) bezeichnet. 

0 d or o s i d - L -a  c e t a t ( X X  I1 ). Zwei an verschiedenen Orteii 
ausgefiihrte Rnalysen passten gut aiif die Formel C3,H,,0,0, doch 
ldsst sich C,,H,,O,, dadixrch nicht ganz ausschliessen. Der Stoff ent- 
hielt einc Nethoxylgruppe iind liess sich mit KHCO, in wasserigem 
Xethauol nicht 1-erseifen, wie dies bei bigitalosiden gelegentlich 
heobachtet wird. Nach Verseifung mil, KOH in Methanol und an- 

1) Dort ") als Jebenprodukt IV" bezeichnet. Damit identisch waren auch die 
40 rng Kristalle vom Smp. 225-240° ails den Fraktionen 13-15, vgl. S. 171, dntt- rind 
viertletzte Zeilc der zitierten Arbeit. 

3) Wir danken Herrn Dr. K .  K.  CAen auch hier bestens fur die &ormittlung seiner 
Wcsnltate. 

4, K.  d f e y e r ,  Helv. 32, 1993 (1949). 

0,0102 mgkg. 

_ _ -  

?) R. Tschesche, R. 70, 1554 (1937). 
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schliessender energischer saurer Hydrolysel) wurde unter Verzicht auf 
Isolierung des Aglykons der Bucker isoliert. Er liess sich nach Impfen 
mit D-Digitalose kristallisieren und mit dieser identifizieren. - Odoro- 
sid-L-acetat zeigte im UV.-Absorptionsspektrum (siehe Fig. I, Kurve 
L) ein Maximum, wie ex einer nahezu reinen 16-Anhydroverbindung 
entspricht ; das Maximum bei 340 mp deutet auf eine Verunreinigung 
mit 1-2 % einer 14,16-Dianhydroverbindung. Falls Formel C,,H,80,, 
richtig ist, so wtire Odorosid-L-acetat isomer mit 16-Anhydro- 
strospesid-diacetat (XIV). Diese zwei Stoffe zeigen nicht nur gleiches 
Spektrum, sondern auch sehr iihnliche Drehung. Sie unterscheiden 
sich aber sehr stark in der Laufgeschwindigkeit im Papierchromato- 
gramm, wobei Odorosid-L-acetat vie1 rascher wandert. Bemerkens- 
werterweise fehlt im 1R.-Spektrum des Odorosid-L-acetats (vgl. 
Fig. 111, Eurve L) die fur eine freie HO-Gruppe charakteristische 
Bande bei 3610 cm-1. Will man auf Grund dieser Resultate fur 
Qdorosid-L-acetat spekulative Pormeln aufstellen, und den Stoff als 
Abkommling des Strospesids (VII) auffassen, so ergeben sich die fol- 
genden Moglichkeiten. Entweder sind die Resultate beider Rnalysen 
falsch und der Stoff besitzt die Zusammensetzung C34H4609, wobei er 
8 : 14,16-Dianhydro-strospesid-diacetat darstellen konnte, oder es liegt 
ein Triacetat XXIX C,,H,,O,, Tor. 

- _ ~ _  7----- - __ 
1 

b 
r i  rve L 

" ,Pi\ 4 8 7 40; 

* 201 

VV 
0 ---___i__j- 

3600 2400 3200 3CO3 28W IaaJ 17W 1600 1500 14W 1300 1m 1100 7000 900 Bm 
weneorohien n cm-1 

5 l;r-K><c 
2 40 
a 

19 2o 

0 A- L_. -~ _- 
3600 34W 3200 3wO 28W 1800 1700 16W 1500 1400 1300 1MO 1100 1wO 900 800 

weuenzohien n cm-1 

Fig. 111. 
I n f r a r o t - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  i n  C h l o r o f o r m L ) .  

ICurve L = Odorosid-L-acetat (XXII) aus ,,Kristallisat J". 6 mg/cmJ. 
Kurve M = Odorosid-M-acetat (XXIII) aus ,,Kristallisat J". 6 mg/cm3. 

Schichtdicke: 1,0 und O,1 mm. KaC1-Prisma. 
- 

l) Mit dem von H. Kiliani, B. 63, 2866 (1930), fur ahnliche Zwecke enipfohlenen 

2, Wir danken H e m  Dr. R. N .  Jones, National Research Council, Ottawa, auch hier 
Bemisch von 3,5 Teilen Eisessig, 5,5 Teilen Wasser und 1,0 Teilen konz. HCl. 

bastens fur die Aufnahme und Interpretation dieser Spektren. 
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Die 1 -l-st,andige HO-Griippt~ ist unter den angen andten Be- 
tliligungen niclit acetylierbar. XXlX kbnnte aher aus Htwospehid- 
triacetat (I X) uher die ,~nhytlroverbiridungen XXVII und XXT-I11 
(L-lllpli~mlageriing) untl zuletzt Verwhiehung der 1)oppelbindnng ent- 
sta iitlen win. Die Anwlysen wkrcn niit der Formel (136€150011 lie1 
l ) t w w  vwtraglich als niit (&4H4609. Dss Resultat, der Mikrohydrierung 
niit Platin in Kisessig spricht aber elier fur (lie Aniwsenheit einer wei- 
tcwi isolicrtchii 1)oppelbindung; XXl1 iiahin 3 Mole H, anf, m%hrcntl 
1 6 -A nh ydro - s t rospesid - di ace tat ( XIV) linter gl eichen Hythier uii gs - 
hcdjngungen nur 2 Mole H2 verbrauchte. 

O t l o r o s i d - ~ ~ - a c e t a t  ( X X I I l ) .  Diescr Sjtoff wurda nui*iri hehr 
gcringer Mcrige erhalten uiid das Praparat war nicht ganz win. Das 
UV .-,~bsorptionssx,ektrum (vgl. Fig. T, Kurvc 31) zeigt ein liohes 
VIaximurii bei 217 mp wie cs eincm normalen But enolidring ziikommt. 
Das Kebcnmaximum bei 270 nip deutet, auf eincb Beimischung voii 
ca. 5 'yo 1 Ci-Bnh;ydroverbindung. Die Analyse climes l'raparates passte 
:ti11 k s t c n  anf die Formel C H50010 mit einer Methoxylgriippe. Xach 
tlern 1R .-Spektrum (siehe Fig. 111, Kurve M) hesitzt :mch dieser 
Stoff keirie freio HO-Gruppe. X r  konnte iioch riicht weiter untersncht 
warden. Analysen und Spektren xaren am besten mif tler Formel 
t4nt.s -\Iihydro-strospesid-tri~(~~tats (Rex. (136H50011) mit isolierter 
I )nppelbindiing rereinbar, wofiw beispielsu-t~ise (lie Formrhi  XXTT, 
S X V 1 1  odcr XXVIlT in Prage kamen. 

34. 

I'ur dic Arisfuhrung dieser Arbeit standcn uris Mittel a m  dcsn di hezf.sbeicha~~unqs- 
Xtdtfen cles Buntlcs zur Vcrfugung, M ofur auch hicr bestena yedankt sei. 

E xp cr i m en t e 11 er T e i 1. 
Alle Smp. sind aiif den1 Kofler-Hock bestimnit und korrigiert, Fehlcrgrenzc in  bc- 

nutzter Ausfuhrungsform bis 200O r t u a  2O, daruber etwa 1 3 O .  Suhstanzprobcn zur 
1)rchurig wurden 1 Std. bei O,O1 Torr und 80" getrocknet, zur hnalyse, wo nichts anderes 
crwahnt, 3 Std. h i  0,Ol 'I'orr und 100" ubrr P,O, mit Eiriaage inz Schncinchen. Ublichc 
Aufarbcitung bedeutet: Eindampfen im Vakuum, Aufnehmen in C"h1oroforrn (odcr Ather), 
Waschcn nut vertl. HCl, Sodalosung und Wasser, Trocknen uber &,SO, und Eindampfen 
Irn Vaknum. Ausfuhrung dcr LegaZ-Reaktionl)L), der Keller-KiZiani-Reakti~n~) und dei 
Z~ckerprufung~) nach fruherrn Angaben. A1,0, zur Chrornatographie wurde nnch fruheren 
AngabenG) ohrre Sarirezusatz voii Alkali befrcit, aber bci 18Q190° reaktiviert. ,,Silikat- 
gemisch" zur Chrornatographie u urde u ie kurzlich heschriebenb) berritet. Die Acetyl- 
bestirnmungen von -1. P. .wiirden nach Ku7mn-Roth6) linter Ystundigrr Verseifung mit 1-n. 
tnethanolischer NaOH, diejenigen von S. TV. nach Freudenberg & Webrr7) in Ausfuhrungs- 
form von Wiesenbergers) dureh Umestern rnit alkoholischcr p-Toluolsiilfosanre ai~sgcfrihrt . 

I) W .  d. Jacobs & A. Hoffmann, J. Biol. C'hem. 67, 333 (1926). 
K .  Rryle R. T. Beachstein, Helv. 35, 105 (1952). 

j) J .  v. Euw & T. Reichstein, Helv. 31, 883 (1948). 
4, 3'. Reber & 7'. Reichstein, vgl. P. it. 0. Rally, K .  X o h r  4. 7'. Rezchsteii~, Helt . 34, 

5, J .  v. Euw, A. Lurdon & T. Hezchstem, Helv. 27, 1292, k'ussnote 2 (1944). 
6 ,  B. Kuhn & M .  Both, B. 66, 1274 (1933). 
7, K.  Preudenbwg & E. Weber, Z. angew. Ch. 38, 280 (1925). 
*) E. WiPsPnberger, Mikrochemie 30, 241 (1942). 

1750 (1951). 
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' r rcni iung des A t h e r p e r k o l a t s l )  (Isolierong der Odoroside A, 13 und H sowie 
von Scopoletin). Die 385 g Atherperkolat wurden niit I 1 70-proz. Methanol und 2 1 Petrol- 
ather energisch geschiittelt,. Nach Trcnnung wurde die Pet'roliitherschicht noch dreimal 
rnit jc 1 1 70-proz. Methanol ausgeschiittelt (der letzte Aiiszug war nicht mehr bitter). 
Die Methanolausziige passicrten der Reihe iiach 2 weitere Scheidetricliter niit je 1 1 Petrol- 
%her, wo sic erneut gut geschuttelt wurden. Die Petrolatherausziige gaben nach Trocknen 
uber iTa,SO, und Eindampfen 310 g Petrolatherextrakt als schwarzgriinrs 01; verworfen. 

Die vcrcinigten ~~-iisserig-ni~thanolisclierl Phasen wurden im Vakiium bei 40O auf 
400 cin3 eingeengt und die vcrbleibende Suspension dreinial init je 500 em3 Chloroform- 
Alkohol-(2 : 1) ausgcschiittelt (reines Chloroform gab Emulsionen). Die verbleibende 
wasisserigc Phase war nicht nichr bitter nnd wurde verworfm. Die mit 50 cm3 Wasser, vier- 
ma1 mit je 50 om3 2-n. Sodalosung uncl noch einmal init 50 em3 Wasser gewaschenen und 
iiber Na,SO, getrockneten Chloroform-Alkohol-(2 : 1 )-Extralitc gaben beim Eindampfen 
im Vakuuni 37 g neutralen Riickstand. 

Die beim Waschen erhaltenen Sodalosungen (braun mit blauer Fluoreszenz) wurden 
init HC1 angesauert und mit Chloroform-Alkohol-(2: 1) ausgeschuttelt. Die rnit Wasser 
gewaschcnen und uber Na,SO, getrockneten Auszuge gaben nach Eindampfen 1,26 g 
brauncn Ruckstand. Aus Chloroform-At.her, dann aus Aceton-Ather 0,3 g rohes Scopoletin, 
Nadeln, Smp. 206-207O (Ummandlung in Wurfel von 168O an). 

Die 37 g ncutrales Material (Chloroform-Alkohol-(2 : 1)-Extrakt) wurden in 200 cm3 
reinem Chloroform gelfist und mit 200 cm3 IVasser geschiittelt,. Die enhtehende Emulsion 
konnte durch Zusatz voii 20 em3 gesattigtcr Na,SO,-Liisimg gebrochen werden. Die 
wiisserigc Phase wurde dreimal init je 200 ern3 Chloroform, dann dreimal mit je 200 cm3 
Chloroform-Alkohol-(2 : 1 ) ausgeschiittelt. Die Auszuge wurden zweimal init je 50 und 
30 em3 gcsattigter Na,SO,-LSsung gewaschcn, iiber Ka,SO, getrocknet und eingedampft. 
Es resultiertcn 33,s g ,,Chloroformextrakt aus Atherperkolat" und 1,s g ,,Chloroform- 
Alkohol-(2 : 1)-Extrakt aus Atherperkolat". Letzterer wurde nicht weiter getrennt. 

Die 33,s g ,,Chloroforniextralrt aus Atherperkolat" wurden in 2 Portionen an je 
400 g Al,O, chromatographiert. Zuni Eluieren jeder Fraktion dienten 1,7 1 Losungsmittel. 
Irn folgeiiden wird die Chromatographie einer Portion (16,9 g) beschrieben. 

Die Fraktionen 1-2 (elniert mit Henzol-Chloroform-(B: 1) und (3: I)) gaben nur 
wenig 01. 

Die Fraktionen 3-6 (total 3,665 g, eluiert niit Benzol-Chloroform-(3 : 1)) gaben aus 
Aceton-Ather Odorosid A. 

Die Fralitionen 7-10 (total 2,219 g, eluiert mit Benzol-Chloroform-(3: 1) und (1 :l)f 
gaben aus Aceton-Ather Odorosid B. 

Die Fraktionen 11-14 (total 3,279 g, eluiert init I3enzol-Chloroform-(1:1) und 
reincm Chloroform) gaben ails Aceton-Ather Odorosid H. 

Praktion 15 (215 nig, eluiert mit reinem Chloroform) gab bisher keine Kristalle. 
Die Fralitionen 16-22 (total 4,333 g, eluiert rnit Chloroform sowie Chloroform- 

Methanolgemischcn von 1-10% Methanolgehalt) gaben aus Aceton Scopoletin. 
Die Fraktionen 23-24 (ca. 1,18 g, eluiert mit Chloroform-Methanol-(4 : 1)) gaben 

nus Methanol eine Spur IZristalle, Smp. 200-207°. 
Die Fraktionen 25-26 (en. 2 g schwarzes Harz, eluiert init Chloroform-Methanol- 

Xthylacetat-(1 :1: 1)) gaben aus Aceton eine Spur Kristalle, Smp. 274-310°. 
Insgesamt wurden aus beiden Chromatogrammen erhalten : 2,067 g Odorosid A, 

3,846 g Odorosid B, 0,272 g Odorosid H und 0,533 g Scopoletin. 
Die vereinigtcii Mutterlaugen dcs Scopoletins (7,8 g) wurden in 200 em3 Chloroform- 

&her-(l: 3) gelost, dreimal mit je 20 01113 und dreimal mit je 10 em3 2-n. Sodalosung a m -  
geschiittelt. Die mit Wasser gewaschene Chloroform-Ather-Phase hinterliess beim Ein- 
dampfen 5,9 g amorphen, neutralen Ruckstand. Die Sodalosungen lieferten nach An- 
siiuern noch etwas Scopoletin. Weitere Mengen desselhen Stoffes wurden aus den zum 

1) Ausgefiihrt von Herrn K.  Mohr. 
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Waschen der Chloroform- und Chloroform-Alkohol-Extrakte verwendeten Sodalosungen 
erhalten sowie aus der Chromatographie des Chloroform-Extrakts. 

T r e n n u n g  d e s  Chloroform - E x t r a k t e s  ( a u s  Methanolperkola ten  A + B), 
I so l ie rung  d e r  Odoros ide  A, B u n d  H, v o n  Scopole t in  sowie von , ,Kri-  
s t a l l i s a t  J". Versuch a. 20 g des griinen, stark bitter schmeckendcn Schaums wurden 
an 580 g A1,0, nach der Durchlaufmethode chromatographiert. Zum Nachwaschen der 
cinzelnen Fraktionen dienten je 1 1 der in dsr folgenden Tab. genannten Losungsmittel. 
-- 
Fraktions- 
nummcr 

1 

3 
4 
5 
6 

x 
9 

LO 
11 
72 
13 
14 
15 
16 
17 
1s 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
26 
26 
27 

> - 

r 

Ldsungsmit tcl 

Bei~zol-Cl1loroform-(4: 1) 
Benzol-Chloroform-(4: 1 ) 
Benzol-Chlorofor1n-(4: 1) 
Hcnzol-Chloroform-(3: 2 )  
Renzol-Chloroform-(3 : 2) 
Benzol-Chlorofonn-(3: 2) 
Benzol-Chloroform-(2: 3) 
Benzol-Chloroforni-(2 : 3) 
Benzo1-C'h10roforni1-(2 : 3) 
Benzol-Chloroform-(2: 3) 
Benzol-Chloroform-(2: 3) 
Benzol-Chloroform-(2 : 3) 
Benzol-Chlorofornt-(2 : 3) 
Benzol-Chloroform-(1 : 4) 
Chloroform 
Chloroform 
Chloroform 
Chloroform 
Chloroform 
C hlorof orm-Methanol- (98 : 2 
Chloroform-Methanol-(98:2 
Chloroform-Methanol-(9 :I) 
Chloroform-Methanol-(9 :1) 
Chloroform-Methanol-(1 :1) 
Methanol 
Methanol-Eisessig (99 : 1) 
Methanol-Eisessig (98: 2) 

Eindampfriickstand 

__ 
0,14 
0,03 
0,052 
0,23 
0,11 
0,12 
1,94 
1,84 
0,88 
0,34 
0,21 
0,47 
0,45 
1,27 
1,01 
0,56 
0,31 
0,24 
2,46 
1,63 
0,69 
0,44 
1,02 
0,58 
0,40 
1,35 

Menge in g 
- 

Sabitus oder Smp. 
der Kristalle') 

- 
griines 01 
griines 01 
griines 01 
griines 01 
griines 01 
griines 01 
150-200' 
158-200' 
155-175' 
140-180° 
140-155O 

140/150/20O0 
148/155/200° 
1 5 6 1 5 8 '  
185-200° 

185-200° 
1 8 6 2 3 0 °  
180-200° 
199-204' 
194-200' 
amorph 
27C312'  
amorph 
amorph 

145-200' 

205-220' 

Die Fraktionen 2--7 gaben nur grunes 01 von terpenartigem Geruch (venvorfen). 
Die Fraktionen 8-16 gaben aus Aceton-Ather Kristalle der Odoroside A und B 

(teilweise als Mischkristallisate) : KeZZer-Kiliani-Rcaktion: positiv (blau), Farbreaktion mit 
84-proz. H,SO, : braunoliv (0'-30'), hell braunlichgrau (60'). Sie wurden nicht weiter 
getrennt. 

Aus der Mutterlauge der Fraktion 16 kristallisierten nach langerem Stehen in Aceton- 
Ather 176 mg ,,Kristallisat J", Smp. 236-240'. 

Die Praktionen 17-20 gaben aus Aceton-Ather 790 mg rohes Odorosid H (XV), 
Smp. 226--236O. 

1) ~ u s  iiceton-Ather. 
~ . ~- 
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Die Fraktionen 21-23 gaben aus Aceton 195 mg rohcs Scopoletin (XX) vom Doppcl- 

FI aktion 24 gab bis jetzt keine Kristalle. 
Fraktion 25 gab aus Methanol nach monatelangem Stehen 70 mg Kristalle, Smp. 

275-312O: Legal-Reaktion: negativ; mit 84-proz. H,SO, keine Farbung. Sie wurden nicht 
weiter untersucht. 

Smp. 180°/202-2040. 

Die Fraktionen 26 und 27 blieben amorph. 
Versuch b. Weitere 36,l g Chloroform-Extrakt wurden genau glcich chromatogra- 

phiert und lieferten entsprechende Mengen der oben angegebenen Kristalle (mit Ausnahme 
der hochschmelzenden Kristalle aus Fraktion 25). 

Versuch c. In  einem dritten Ansatz wurden 29,2 g Chloroformextrakt in 660 cm3 
75-proz. Methanol gelost und dreimal mit je 1 1 Petrolather ausgeschiittelt. Die Petrol- 
atherausziige wurden der Reihe nach noch einmal rnit 260 cm3 75-proz. Methanol ge- 
waschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Es verblieben 2,08 g griines 61, das 
nicht bitter schmcckte (verworfen). Die Methanol-Ausziige wurden unter allmahlichem 
Zusatz von 600 01113 Wasser im Vakuum vollstiindig vom Methanol befreit und die er- 
haltene Suspension zweimal mit je 2 1 und viermal mit je 1 1 Ather ausgeschiitteltl). Die 
dreimal mit je 200 cm3 Wasser gewaschenen und iiber Na,SO, getrockneten hitherlosungen 
gaben beim Eindampfen 20,3 g hellgriinen, ausserst bittern Atherextrakt (diente zur Chro- 
matographie an ,,Silikatgemisch", siehe untcn). Die verbleibende wasserige Phase wurde 
im Vakuuin auf 800 01113 eingcengt und achtmal mit je 500 em3 Chloroform ausgeschiittelt. 
Die mit Wasser gewaschenen und iiber Na,SO, getrockneten Ausziige hinterliessen 'beim 
Eindampfen 7,5 g bittern, gelben Chloroform-Extrakt (bisher nicht untersucht). 

Die 20,3 g Atherextrakt wurden an 500 g ,,Silikatgemisch" chromatographiert. Es 
wurden 544 mg rohes Odorosid A, 2,73 g rohes krist. Gcmisch der Odoroside A und B, 
52 mg ,,Kristallisat J"Z) und 1,51 g rohes Odorosid H erhalten. 

T r e n n u n g  d e s  Chloroform-Alkohol-(9:l)-Extrakts a u s  Methanol -  
p e r k o l a t  B. I so l ie rung  v o n  , , O d o r o s i d - E - a c e t a t "  u n d  v o n  0 d o r o s i d - K -  
a c e t a t .  a )  Vorversuch. Chromatographie einer Probe des Extrakts an AEz03. 4,96 g Chloro- 
form-Alkohol-(9 : 1)-Extrakt (aus Methanolperkolat B) (gelbes, stark bitteres Ham) wurde 
an 150 g A1,0, chromatographiert. Zum Nachwaschcn dienten je 500 em3 der in folgender 
Tab. (Seite 450) genannten Losungsmittel. 

Fraktionen 9-35 schmeckten intensiv bitter ; aus keiner Fraktion liessen sich aber 
Kristalle erhalten. Es wurden dcshalb Proben der Fraktionen 10, 18, 21, 25 und 30 acety- 
licrt (siehe untcn). 

Acetylierung einzelner Fraktionen der ersten Chromatographie. Frakt. 10. 75 mg wur- 
den in 1 em3 abs. Pyridin gelost, mit 0,75 em3 Acetanhydrid versetzt und 48 Std. bei 18O 
stehengelassen. nblichc Aufarbeitung gab 98 mg Rohacetat, das an A1,0, chromatogra- 
phiert wurde. Die mit Benzol-Chloroform-(4 : 1) eluierten Fraktionen gaben aus Benzol- 
Ather 34 mg ,,Odorosid-E-acetat" in Nadeldrusen, Smp. 148-156O. 

%rakt. 18. 80 mg wie oben acetyliert gaben 99 mg Rohacetat. Nach Chromatographie 
an Al,O, 25 mg ,,Odorosid-E-acetat" in Nadeldrusen vorn Smp. 14&160°. 

Frakt. 21. 169 mg wie obon acetyliert, gaben 224 mg Rohacetat. Chromatographie 
an A&O, gab 15 mg Nadeln vom Smp. 14O-1SO0. Vermutlich handelte es sich um ein 
Gemisch von Odorosid-K-acetat, mit weuig ,,Odorosid-E-acetat" ( ?). 

Frukt. 25. 92 mg wie oben acetyliert, gaben 114 mg Rohacetat, wclches aus Aceton- 
Ather 9 mg rohes Odorosid-K-acetat vom Smp. 170-174O (Nadeln) lieferte. 

Frakt. 30. 91 mg wie oben acetyliert, gaben 116 mg Rohacetat. Aus Aceton-hither 
10 mg rohes Odorosid-B-acetat in Nadeldrusen voni Smp. 176-184O. 

l) Emulsionen wurden durch Zusatz von wenig ges. Na,SO,-Losung gebrochen. 
2, Das hier crhaltene ,,Kristallisat J" zeigte gleiche Eigenschaf ten wie das Praparat 

am Versuch a) und b), obwohl es nie mit A1,0, in Beriihrung kam. Das darin enthaltene 
16-Anhydro-gitoxigeninderivat ist somit wahrscheinlich ke in  Kunstprodukt. 

29 
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Erstes Chromatogramm. 

Fraktions- 
nummer 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 

33-35 

Eindampfriickstand 
Eluierungsmittel 

Menge in mp 

Chloroform-Methanol (99: 1) 
Chloroform-Methanol (99: 1) 
Chloroform-Methanol (99 : 1) 
Chloroform-Methanol (49 : 1) 
Chloroform-Methanol (49: 1) 
Chloroform-Methanol (19: 1) 
Chloroform-Methanol (19: 1) 
Chloroform-Methanol (19 : 1) 
Chloro,Porm-Methanol (9 :1) 
Chloroform-Methanol (9: 1) 
Chloroform-Methanol (9: I) 
Chloroform-Methanol (17 :3) 
Chloroform-Methanol (17: 3) 
Chloroform-Methanol (17 : 3) 
Chloroform-Methanol (17 :3) 
Chloroform-Methanol (17 :3) 
Chloroform-Methanol (4: 1) 
Chloroform-Methanol (4: 1) 
Chloroform-Methanol (4: 1) 
Chloroform-Methanol (I :I) 
Chloroform-Methanol (1 : 1) 
Chloroform-Methanol (1 : 1) 
Chloroform-Methanol (I :I) 
Methanol 
Methanol 
Methanol 
Methanol 
Methanol 
Methanol 
Methanol-Eisessig (99: 1) 
Methanol-Eisessig (99: I )  
Methanol-Eisessig (99: 1) 
Methanol-Eisessig (99 :I) 

36 
26 

6 
9 

34 
17 
10 
10 
48 
79 
85 

179 
174 
122 
83 
60 

109 
94 
85 

184 
233 
200 
155 
343 
264 
113 
91 

110 
97 

716 
603 
96 

249 

Habitus 

amorph 
arnorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
arnorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 

__- 

b) Hauptversuch. Chromatographie der Hauptmenge a n  ,,Silikatgemisch". 29 g Chloro- 
form-Alkohol-(9 : 1)-Extrakt wurden an 600 g ,,Silikatgemisch" grob chromatographiert. 
Zum Nachwaschen dienten je 1 1 der in folgender Tab. (Zweites Chromatogramm) 
genannten Losungsmittel. 

Vorlaufig wurden nur die Fraktionen 2-5 weiter untcrsucht. 
Die Fraktionen 2-5 wurden vereinigt (12,35 g), mit 90 cm3 abs. Pyridin und 60 cms 

Acetanhydrid 3 Tage bei 200 stehengelassen. Ubliche Aufarbeitung gab 17,25 g rohes 
Acetat, das an 520 g ,,Silikatgemisch" chromatographiert wurde. Zum Nachwaschen der 
einzelnen Fraktionen dienten je 1 1  der in folgender Tab. (Drittes Chromatogramm) 
genanntcn Losungsmittel. 

Die relativ geringen Mengen dcr Kristalle aus den Fraktionen 4-17 wurdon b iher  
nicht untersucht. 
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Zweites Chromatogramm. 

461 

Menge des Eluierungsniittel Fraktions- 
nummer Eindampf riickstandes 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12  
13 

Chloroform-Methanol (19: 1) 
Chloroform-Methanol (19: 1) 
Chloroform-Methanol (19: I) 
Chloroform-Methanol (19: 1) 
Chloroform-Methanol (19: 1) 
Chloroform-Methanol (19 :1) 
Chloroform-Methanol (19: 1) 
Chloroform-Methanol (9: 1) 
Chloroform-Methanol (9: 1) 
Chloroform-Methanol (4: I) 
Chloroform-Methanol (1 :1) 
Chloroform-Methanol (1 :I) 
Methanol - - I 

Drittes Chromatogramm. Trennung der Acetate an ,,Silikatgeniisch". 

Fraktions- 
nummer 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14  
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 

Eluierungsmittel 

Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol-Chloroform (9: 1) 
Benzol-Chloroform (9: 1) 
Benzol-Chloroform (9: 1) 
Benzol-Chloroform (9 :I) 
Benzol-Chloroform (4: 1) 
Benzol-Chloroform (4: 1) 
Benzol-Chloroform (4: I )  
Benzol-Chloroform (3 :2) 
Benzol-Chloroform (3 :2) 
Ronzol-Chloroform (3: 2) 
Benzol-Chloroform (2: 3) 
Benzol-Chloroform (2 : 3) 
Chloroform 
Chloroform 
Chloroform 
Chloroform 
Chloroform-Methanol (20:1 

Eindampfriickstand 

Menge in g 

- 
4,24 
2,49 
0,69 
0 4 2  
0,27 
0,26 
0,23 
0,22 
0,57 
0,25 
0,os 
0,19 
0,69 
0,24 
0,16 
0,35 
1,32 
3,50 
0,21 
0,06 
- 

Habitus oder Smp. cler 
Rohkristalle') 

- 
griines 01 
amorph 
Nadeln, 200-225O 
Nadeln, 15O0/22Oo 
Nadeln, 156O/22Oo 
Nadeln, 220-230° 
Nadoln, 150°/2250 
Nadeln, 14S0/2260 
Nadeln, 15Oo/224O 
Nadeln, 15O0/23Oo 
Nadeln, 149°/2000 
Nadeln, 140-150O 
Nadeln, 146O/226O 
Nadeln, 140-144O 
Nadeln, 140°/2200/2450 
Nadeln, 146-230° 
Nadeln, 148-152O 
Nadeln, 153-156O 
Nadeln, 146-157O 
Nadeln, 149-153O 
- 

l) Aus Methanol-Ather oder Benzol-Ather. 
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Die Fraktionen 18-21 gaben aus Benzol-Ather 3,55 g ,,Odorosid-E-acetat" vorn 
Smp. 152-158O. 

Ein zweiter Teil (29 g) Chloroform-AlkohoL(9: 1)-Extrakt gab nach analoger Be- 
liandlung noch 2,66 g der gleichen Kristalle. Insgesamt wurdcn aus 58 g Extrakt 6,21 g 
rohes ,,Odorosid-E-acetat" erhalten. 

Ein dritter Teil (33 g) des Extrakts wurde vorerst an A1,0, chromatographiert und 
cntsprechende Meugcn acetylicrt, das an A1,0, chromatographierte Rohacetat aber nicht 
wciter verarbeitet. 

I so l ie  r u n g  v o n  S c o po l in  -ace  t a t ( X X I  ) I ) .  36,6 g Chloroform-Alkohol-(2 : 1)- 
Extrakt (aus 1 kg Rinde) wurden an 720 g A1,03 chromatographiert. Die mit Chloroform- 
Methanol-(1 : 1) und reinem Methanol cluierten Fraktionen (total 23,5 g) wurden, wie bei 
,,Odorosid-E-acetat" beschrieben, acetyliert. Das rohe Aeetatgemiseh (29,2 g) gab zu- 
nachst aus Aceton-Ather 9,5 g rohes Odorotriosid-G-acetat vom Smp. ca. 226-236O. Die 
Mutter laugen (16,4 g) enthielten neben weiterem Odorotriosid-G-acetat Scopolinacetat 
und wurden mit iihnlichem Material vereinigt, welches wie folgt gewonnen worden war: 

Der Chloroform-Alkohol-(2: 1)-Extrakt (11,4 g) aus weitern 1 kg Rinde wurde direkt 
acctyliert. Das rohe Acetatgemisch (15,7 g) gab aus Aceton-Ather 5,32 g rohes Odoro- 
triosid-G-acetat vom Smp. 228-231O. Die Mutterlaugen (10,l g) wurden rnit den 16,4 g 
aus obiger Verarbeitung vereinigt (total 26 g ) .  Diescs Material wurde an 490 g alkalifreiem 
A1,0, chromatographiert. 

Die mit Benzol-Ather-(B: 1)- und (4: 1)-Gemischen eluierten Fraktionen (4,72 g) 
gaben aus Aceton-&her insgesamt 840 mg rohes Scopolinacetat (XXI) vom Smp. 171- 
172O (Prismen). 

Die mit Ather-Chloroform-(1 : 1) eliiierten Anteile gaben aus Aceton-Ather noch 
aeitcre Mengen Odorotriosid-G-acetat. 

,,Odorosid-E-acetat." Eine Probe des Priiparats, das nie rnit A1,0, in Beruhrung ge- 
komrnen war, wurde aus Benzol-Ather, dann aus Methanol-Ather kristallisiert. Feine, zu 
Drusen vercinigte Nadeln, Smp. 153-156"; [m]: = - 0,4" & 3" (c = 0,777 in Chloroform). 

7,870 mg Subst. zu 1,013 cm3; I = 1 dm; cxg = - 0,003O 0,02O 

4,691 mg Subst. gaben 10,268 mg CO, und 3,027 mg H,O (OAB) 
C,,H,,O,, (965,02) Ber. C 59,73 H 7,10% Gef. C 59,73 H 7,22% 

Legal-Reaktion: positiv (hellrot), Tetranitromethan-Probe: negativ. Farbreaktion 
niit S4-proz. H,SO,: gelb (O'), rotlichgelb (5'-30'), helles rotlich-gelb (60'). UV.-Absorp- 
tionsspektrum vgl. theoret. Teil (Fig. I, Kurve E). Dns Gemisch enthielt danach ca. 30% 
16-Anhydro-gitoxigeninderivate (vor allein VI). Da die direkte Trennung auf grosse 
Srhmierigkeiten stiess, wurde es mit KHCO, verseift. 

Verseifung v o n  , .Odoros id-E-ace ta t"  und T r e n n u n g  d e r  Versei-  
fungsprodukte .  5,71 g rohes, stark gelb gefarbtes ,,Odorosid-E-acetat" vom Smp. 
150-1600 wurde in 1000 em3 Methanol gelost, nut der Losung von 5,71 g KHCO, in 
200 cm3 Wasser versetzt und 12 Tage be] 20O stehengelassen. Dann wurde im Vakuum bei 
200 Bsdternperatur auf ca. 180 om3 cingeengt und funfmal mit je 500 cm3 Chloroform- 
,%lkohol-(Z: 1)-Gemisch ausgeschuttelt. Die Auszuge wiirden der Reihe nach mit 50 cm3 
Wasscr gewaschen, mit Na,SO, getrocknet. Sie hinterliessen beim Eindampfen 4,28 g 
Ruckstand, der an 130 g Silikatgemisch chromatographiert wurde. Zum Nachwaschen der 
vinzelnen Fraktionen dienten je 400 em3 der in folgender Tab. genannten Ldsungsmittel. 

Die Fraktionen 1 und 2 gaben. keine Kristallc iind wurden nicht weiter untersucht. 
Fraktion 3 gab aus Methanol-Ather 11 mg gallcrtige Kugeln, Smp. 200-230O. Naeh 

der Farbrcsktion mit 84-proz. H,SO, durfte es sich dabei um unreines V gehandelt haben. 
Die Fraktionen 4 und 5 gaben aus Methanol-Ather zusammen 105 mg reines 16- 

Anhydro-digitalinum-verum-monoacetat (V). 

Zur Analysc Trocknung 3 Std. 

1) Ausgefuhrt von Herrn Prof. S. Raizguswumi. 
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Viertes Chromatogramm. 
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Eluieruugsmittel 

Chloroform-Methanol (1 9 : l )  
Chloroform-Methanol (19:l)  
Chloroform-Methanol (19: 1) 
Chloroform-Methanol (19: 1)  
Chloroform-Methanol (19: I )  
Chloroform-Methanol (19: 1) 
Chloroform-Methanol (19: I )  
Chloroform-Methanol (19 :1) 
Chloroform-Methanol (19: 1) 
Chloroform-Methanol (1 9: 1) 
Chloroform-Methanol (19 : 1) 
Chloroform-Methanol (19: 1) 
Chloroform-Methanol (19: 1) 
Chloroform-Methanol (19 : 1) 
Chloroform-Methanol (19: I)  
Chloroform-Methanol (19: 1 ) 
Chloroform-Methanol (19 : 1) 
Chloroform-Methanol (19: 1) 
Chloroform-Methanol (19: I) 
Chloroform-Methanol (19: 1) 
Chloroform-Methanol (19: I) 
Chloroform-Methanol (19: I)  
Chloroform-Methanol (19 :I) 
Chloroform-Methanol ( l9: l )  
Methanol 
Methanol 

Eindampf ruckstand I Frak- 
tions- 

nummer 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

n 

L 
Dio Fraktionen 6-14 gaben aus Methanol-Ather gallertige Kugeln, Smp. sehr un- 

Die Fraktionen 15-18 gaben aus Methanol-Ather 186 mg reines Digitalinum-verum- 

Aus den Fraktionen 19-26 konnten keine Kristalle erhalten werden. 
Fraktion 3 wurde zusammen rnit den Mutterlaugen der Fraktionen 4 und 6, wie unten 

beschrieben, enzymatisch gespalten. Die Fraktionen 6-14 und 19-21 wurden zusammen 
mit dcn Mutterlaugen aus den Fraktionen 15-18 ebenso enzymatisch gespalten (siehe 
unten). Die Fraktionen 22-26 wurden nicht weiter untersucht. 

E n z y m a t i s c h o  S p a l t u n g  d e r  F r a k t i o n e n  3-5 d e s  v i e r t e n  C h r o m a t o -  
g r a m  m e s . Fraktion 3 sowie die Mutterlaugen der Fraktionen 4 und 5 (zusammen 1,64 g) 
wurden in wenig Methanol gelost, mit 400 om3 Wasser versetzt und vom Methanol im 
Vakuum vollstandig befreit. Die klare Losung wurde mit der Suspension von 3 g frisch aus 
den Samen von Adenium m u l t i f l o r u m  KZ. bereitetem, rohem Enzympraparat!) in 
150 om3 Wasser versetzt und nach Zugabe von 5 cm3 Toluol4 Tage bei 35O stehengelassen. 
Dann wurde im Vakuum auf 50 om3 eingeengt, das Enzym mit 250 cm3 Alkohol ausgefilllt, 
durch eine Schicht gewaschene Kiesolgnr (Hyflo Super Cel) abgenutscht und mit Alkohol 

scharf, ca. 160-250°. Es handelte sich vermutlich um Gemische von I1 und V. 

monoacetat (11). 

1) Nach einmaligem Umkristallisieren aus Methanol-Ather. 

Menge 
in g 

0,02 
0,27 
0,96 
0,43 
0,19 
0,19 
0,15 
0,14 
0 , l O  
0,Il 
0,10 
0,17 
0,19 
0,16 
0,14 
0,15 
0.13 
0,05 
0,04 
0,ofi 
0,03 
0.04 
0,03 
0,02 
0,01 
0,02 

i Habitus bzw. Smp. der 
Kristallel) 

amorph 
amorph 
gallertige Kugeln 200-230° 
grobe Nadeln 266-284O 
grobe Nadeln 274-284O 
gallertige Kugeln 180-240O 
gallertige Kugeln 180-240O 
gallertige Kugeln 18&240° 
gallertige Kugeln 1 80-240° 
gallertige Kugeln 180-240° 
gallertige Kugeln 180-240° 
gallertige Kugeln 180-240° 
gallertige Kugeln 18&240° 
gallertige Kugeln 180-240° 
Kugeldrusen 260-270" 
Nadeldrusen 255-260O 
Nadeldrusen 250-254O 
Nadeldrusen 250-254O 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph I 
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Die Mischprobe rnit dem aus 16-Anhydrostrospesid (XII) bereiteten Praparat') gab 
lceine Depression ; die Farbreaktionen mit 84-proz. H,SO, waren gleich. 

S t r o s p e s i d - m o n o a c e t a t  ( V I I I )  ( a u s  , , O d o r o s i d - E - a c e t a t "  n a c h  V e r -  
se i fung  uiid f e r m e n t a t i v e m  Abbau) .  Nach mehrfachem Umkristallisicren aus Me- 
thanol-Ather und Aceton-Ather typische, iibereinandergeschobenc Blattchen, Smp. 
226233O; [m]: = +18,4O & 1,5" (c = 1,585 in Methanol). 

16,050 mg Subst. zu 1,013 cm3; I = 1 dm; 
3,356 mg Subst. gaben 7,99 mg CO, und 2,49 mg H,O (8. W.)  
3,297 mg Subst. verbr. 1,789 
6,454 mg Subst. verbr. 1,36 cm3 0,01-n. NaOH (Acetylbest.) (8. W.) 
4,911 mg Subst. verbr. 0,80 om3 0,Ol-n. NaOH (Acetylbest.) (S. W.) 

(592,70) Gef. ,, 64,97 ,, 8,31 ,, 5,61 ,, 9,07; 7,01% 
Legnl-Reaktion: positiv (orange-rot), Keller-Kiliani-Reaktion: negativ. Farbreak- 

tion mit 84-proz. H,SO, wie V. Das UV.-Absorptionsspektrum in Alkohol zeigte nur ein 
,Maximum bei 217 m p  urid log E = 4,23 (wie Kurve I(, Fig. I). Mischprobe mit authen- 
tischem VIII b)  gab keine Smp.-Erniedrigung. 

Strospesid-triacetat ( I X )  uus obigem P,rUparut. 25 mg Strospesid-monoacetat (VIIl) 
vom Smp. 226-2330 wurden mit 0,5 em3 abs. Pyridin und 0,3 em3 Acetanhydrid 2 Tage 
hei 1 8 O  stehengelassen. Ubliche Aufarbcitung gab 38 mg Rohprodukt. Aus wenig Methanol- 
Ather 18 mg wattesrtig verfilzte Niidelchen, Smp. 148-154°; diese niedrig schmelzende 
Form liess sich durch Impfeu in die stabile, hochschmelzende Form (farblose Nadeln 
aus Aceton-Ather), die einmal zufallig erhalten wurde, iiberfiihren. Smp. (der hochschmel- 
zenden Forin) 227-230a; [ti]: = - 5,3" 5 20 ( c  = 1,196 in Chloroform). 

12,111 mg Subst. zu 1,013 cm3; I = 1 dm; E: = - 0,06S0 -+ 0,02" 

3,638 mg Subst. gaben 8,465 mg CO, und 2,457 mg H,O (OAR) 
C36H,,0,, (676,78) Ber. C 63,89 H 7,75% Gef. C 63,50 H 7,56% 

= + 0,292O 0,02O 

0,02-n. Na2S,03 (Zeisel-Viebock) (OAR) 

C32H4R010 Ber. C 64,85 H 8,16 -OCH3 5,24 -COCH3 7,26% 

Trocknung zur Analyse 10 Std. bei 45O. 

Authcntisches Materiald) sowie die Mischprobe schmolzen glcich. 
S t r o s p e s i d - t r i b e n z o a t  ( X )  a u s  S t r o s p e s i d  (VTI). 25 mg Strospesid') (VII) 

vom Smp. 248-2550 wurden wic bei XVII beschriebcn (s. S. 459) benzoyliert. Der nach 
dem Trocknen im Hoclivakuum verbleibende Riickstand (53 ing) wurde an 1,5 g Silikat- 
gemisch chromatographiert. Die Hauptmenge des Materials (35 mg) wurde mit Benzol- 
Chloro~Jrm-C;emischen von 40-60y0 Chloroformgehdt eluiert ; zunachst konnten aus 
diesen Fraktionen aber lreine Kristalle erhaltcn werdcn. Sie wurden vereinigt und rnit 
einer Spur Methanol stehengelassen, worauf sich nach einigen Monaten Kristalle bildeten. 
Zur Analyse wurden die 25 mg Rohkristalle noch zweimal aus Methanol umgelost. Farb- 
loso rechteckige BYitter, Smp. 230-233"; [a12 = + 60,6" 3 2" (c = 0,944 in Chloro- 
form). 

9,570 mg Subst. zu 1,013 cm3; I = I dm; E: = + 0,573O & 0,02O 

5,056 mg Subst. gaben 18,147 mg CO, und 3,041 mg H,O ( A .  P.) 
C,IH,,012 (862,97) Ber. C 70,98 H 6,77% Gef. C 70,96 H 6,73% 

S t r o s p e s i d - mono a c e  t a t, 
(VIII). 25 mg Strospesid-monoacetat (VIII) vom Smp. 232-236O wurden wie bei XVII 
beschricben (s. S. 459) benzoyliert. Der nach Trocknen im Hochvakuum verbleibende 
Ruckstand (55 mg) wurde an 1,70 g Silikatgernisch chromatographiert. Die rnit Benzol- 

Zur Analyse 10 Std. bei 45O getrocknet. 

S t r o s p e s i d -mono a c e  t a t - d i  b e n z o a t (X I) a u s 

1) Erhalten bei der friiherb) beschriebenen enzymatischen Desacetylierung F O ~  

Strospesid-monoacetat (VIII) aus Ner ium odorum mit dem Fermentgemisch aus dem 
Hepatopankreassaft der Weinbergschnecke (Hel ix  poma t i a  ). 



Volumen XXXVI, Fasciculus 11 (1953) - KO. 56. 455 

R,ohprodukt. Aus Aceton-Ather und Bcnzol-Ather 20 mg lange, verfilzte Nadeln, Smp. 
254-259O (Zers.); [cc]: =-~+26,4O & 2O (c = 0,816 in Chloroform). 

8,208 mg Subst. zu 1,013 em3; I = 1 din; ccg = +O,217O & 0,02O 
3,337 mg Subst. gaben 7,49 mg CO, und 2,14 mg H,O (8. W.) 

C,,H,,O,, (904,97) Bcr. C 61,05 H 7J3% Gel. C 61,25 H 7,17% 
Die Mischprobe mit dem friiher d)  beschriebeneii Prlparat gab keine Depression. 
Dig i ta l in  um -ver  um - mono ace  t a t (11) a u s  , , Odor o s id  - E - a c e  t a t ". Zwei- 

inaliges Umkristallisieren aus Methanol-Ather gab farblose, feine, zu Drusen uud Sternen 
vtreinigte Blattchen, Smp. 254-259O (Zers.); [a]: = + 1,l0 & 2 O  (c = 0,909 in Methanol). 

9,221 mg Subst. zu 1,013 em3; I = 1 dm; ccg = + O,OIOo 

2,905 mg Subst. gaben 6,46 mg CO, und 2,09 mg H,O (8. Ct'.) 
3,314 mg Subst. verbr. 0,93 c1n3 0,02-n. Na,S,O, (Zeisel- Viebock) ("Y. W.) 
4,849 mg Subst. vcrbr. 0,73 0,01-n. NaOH (Acetylbcst.) (8. W.) 
4,564 mg Subst. verbr. 0,63 em3 0,Ol-n. NaOH (Acetylbest.) (S. W.) 
C,,H,,O,, Rer. C 60,46 H 7,75 -OCH3 4,13 -COCH, 5,70% 
(75434) Gef. ,, 60,72 ,, 8;07 ,, 2,91 ,, 6,48; 5,94% 

Legal-Reaktion : positiv (hellrot). Das UV.-Absorptionsspelrtrum in Alkohol zeigte 
our ein Maximum bei 217 mp, log t: == 4,16 (wie Kurve K, Fig. I). Die Mischprobe mit 
mt8hentischem I1 b) vom Smp. 257-262O schmolz bei 255-265O, die Farbreaktion mit 
84-proz. H,SO, war bei beiden Praparatcn gleich. 

Dig i ta l inurn-verum-hexace ta t  (111) a u s  obigem P r a p a r a t .  22 mg Mono- 
acctat Ii vom Smp. 254-259O wurden mit 0,7 em3 abs. Pyridin und 0,5 em3 Acetan- 
hydrid 2 Tage bci 20° stehengelassen. fjblichc Aufarbeitung gab 37 mg Rohprodukt. Aus 
Henzol-Ather, dann aus Aceton-Benzol23 mg farblose Nadeln mit Doppcl-Smp. 176-180°/ 
220-230O; [a]; = - 15,5O & 2O (c = 0,906 in Chloroform). 

0,02O 
Trocknuiig zur Analyse 8 Std. Gcwichtsverlust 3,68%. 

9,187 mg Subst. zu 1,013 em3; I = 1 dm; ccg = -0,141O 
3,196 mg Subst. gaben 7,Ol mg CO, nnd 2,04 mg H,O (8. V.) 

0,02O 

C,8H,80,0 (965,02) Ber. C 59,75 H 7,10% Gef. C 59,86 H 7,16% 
Die Mischprobe mit einem authentischen Praiparat d)  gab keine Depression, die Farb- 

rcaktion mit 84-proz. H,SO, war gleich wie bei I1 und authentischem 111. 
1 6 -An h y d r o - s t r o s p e s i d - mono a c e t, a t ( X I  I I ) ( a  u s , , 0 d o  r o s id  - E- a c e t a t " 

n a c h  Verseifung und  f e r m c n t a t i v e r  S p a l t u n g ) .  Aus Aceton-Ather farblose, feine 
Nlidelchen mit Doppel-Smp. 166-175°/220-2300; [cc]: = + 62,7O & 4O (c = 0,578 in 
Mrt hanol). 

5,863 mg Subst. zu 1,013 em3; I = 1 dm; a: = + 0,363O & 0,02O 
3,405 mg Subst. gaben 8,33 mg CO, und 2,39 mg H,O (8. IT.) 
4,876 mg Subst. verbr. 1,06 em3 0,01-n. NaOH (Acetylbest.) (8. W.) 

C,,H,,O, Ber. C 66,87 H 8,OS -COCH, 7,49% 
(574,69) Gef. ,, 66,76 ,, 7 3 5  ,, 9,40% 

Legal-Reaktion : positiv (hellrot), Keller-KiZia?zi-Rcaktion : negativ (farblos). Farb- 
reaktion mit 84-proz. H,SO, wie V. Das UV.-Absorptionsspektrum rgl. theoret. Teil 
(Fig. I, Kurvc XIII). Authentisches XI11 aus Adenium Hongheld)  sowie die Misch- 
probe schmolzcn gleich, auch die Farbreaktionen mit 84-proz. H,SO, waren gleich. 

D i a c e t a t  XIV a u s  obigem P r l p a r a t .  18 mg XI11 wurden mit 0,5 em3 abs. 
l'yridiii und 0,3 em3 Acetanhydrid 2 Tage bei 20° stehengelassen. Ubliche Aufarbcitung 
gab 21 nig Rohprodukt. Aus Aceton-Ather 13 mg rcchteckige, farblose, stark glanzende 
131iittchen, Smp. 240-246O; [cc]1,6 = + 55,OO & 3O (c = 0,696 in Chloroform). 

7,056 mg Subst. zu 1,013 em3; l = 1 dm; m1,6 = + 0,383O 5 O,02O 
3,542 mg Subst. gaben 8,570 mg CO, und 2,550 mg H,O (OAB) 
8,018 mg Subst,. verbr. 0,682 em3 H, (23,2O; 722 Tom) (Platin-Eisessig) (A .  P.) 

C,,H,,O,o Ber. C 66,21 H 7,85% D.Z. 2 
(616,72) Gef. ,, 66,03 ,, 8,06% D.Z. 2,05 
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Die Mischprobe mit dem aus 16-Anhydrostrospesid (XII) bereiteten Praparati) gab 
keine Depression; die Farbreaktionen niit 84-proz. H,SO, waren gleich. 

S t r o s p e s i d -mono a c e  t a t (V I I I)  (a u s , , 0 do r o s id - E - a c e  t a t ' ' n a c h Vc r - 
se i fung  u n d  f e r m e n t a t i v c m  Abbau) .  Nach mehrfitchem Umkristallisieren aus Me- 
thanol-Ather und Aceton-Ather typischc, ubereinandergeschobene Bliittchen, Smp. 
226233O; [ C X ] ~  = + I8,4O & 1,5O ( c  = 1,585 in Methanol). 

16,050 mg Subst. zu 1,013 em3; I = 1 dm; a: = +0,292O + 0,020 
3,356 mg Subst. gaben 7,99 mg CO, und 2,49 mg H,O (S.  W.) 
3,297 mg Subst. verbr. 1,789 em3 0,02-n. Na,S,03 (Zeisel-Viebijclc) (OAB) 
6,454 mg Subst. vcrbr. I ,36 em3 0,01-n. NaOH (Acetylbest.) (8. TV.) 
4,911 mg Subst. verbr. 0,80 em3 0,Ot-n. NaOH (Acetylbest.) (8. Hr.) 

C3,H,,010 Ber. C 64,85 H 8,16 -OCH3 5,24 -COCH3 7,26% 
(592,70) Gef. ,, 64,97 ,, 8,31 ,, 5,61 ,, 9,07; 7,017; 

Legal-Reaktion: positiv (orange-rot), h'eZZer-liiZin?ii-Realrtion: negativ. Farbreak- 
tion rnit 84-proz. H,SO, wie V. Das IJV.-Absorptionsspclrtrum in Alkohol zeigte nur ein 
Maximum bei 217 m p  urid log E = 4,23 (wie IZurve K,  Pig. I). Mischprobe mit authen- 
tischem VJII b )  gab keine Snip.-Erniedrigung. 

Strospesid-triacetat ( I X )  am obigem Praparat. 28 nig Strospesid-monoacetat (VI11) 
vom Smp. 226-233O w-urden mit 0,s en13 abs. Pyridin und 0,R em3 Acetanhydrid 2 Tage 
hei 1 8 O  stehcngelassen. Ubliche Aufarbeitung gab 38 mg Rohprodukt. Aus wenig Methanol- 
Ather 18 mg wattcartig verfilzte Kadelchen, Smp. 148-154O; diesc nicdrig schmelzendc 
Form liess sich durch Impfen in die stabile, hochsehnielzende Form (farblose Nadeln 
aus Aceton-Ather), die einmal zufallig crhalten wurde, uberfuhren. Snip. (der hochschmci- 
zenden Form) 227-230O; [XI'," = - 5,30 & 20 (c = 1,196 in Chloroform). 

12,111 mg Subst. zu 1,013 em3; Z = 1 dm; x $  = -0,063" & 0,0Zo 

3,638 mg Subst. gaben 8.465 mg CO, und 2,457 mg H,O (OAR) 
C,,H,,O,, (676,78) Ber. C 63,89 H 7,7576 Gef. C 63,50 H 7,567; 

Trocknung zur Analyse 10 Std. bei 45O. 

Authcntisches Materiald) sowie die Mischprobe schmolzen glcich. 
S t r o s p e s i d - t r i b c n z o a t  ( X )  a u s  S t r o s p c s i d  (VII ) .  28 mg Strospesid') (V11) 

vom Smp. 248-255O wurden wie bei XVII heschrieben (s. S. 459) benzoyliert. Dcr nach 
dem Trocknen im Hochvakuum verbleibende Ruckstand (53  mg) wurde an 1,5 g Silikat- 
gemisch chromatographicrt. Die Hauptmcnge des Materials (35 mg) wurde mit Benzol- 
Chloroform-Gcmischen von 40-600/, Chloroformgehalt elniert; zunachst konntcn aus  
diesen Fraktionen aber keine Kristalle erhalten werden. Sie wurden vercinigt und mit 
einer Spur Methanol stehengelassen, worauf sich nach cinigcn Monaten Kristslle bildetcn. 
Zur Analyse wurdcn die 25 mg Rohkristalle noch zmeimal aus Methanol umgelost. Farb- 
lose rechteckige Blilttcr, Smp. 230-2330; [a]'," = + 60,B0 & 2" (c :z 0,944 in Chloro- 
form). 

9,670 nig Subst. zu 1,013 em3; I = I dm; a: = + 0,573O & O,0Zo 

5,056 mg Subst. gaben 13,147 mg CO, und 3,041 mg H,O (A. P.) 
C,,H,,O,, (862,97) Ber. C 70,98 H 6,77% Gef. C 70,96 H 6,73% 

S t r o s p e s i d - m o n o a c e t a t - d i b e n z o a t  (X.1) a u s  S t r o s p e s i d - m o n o a c e t a t  
(VIII). 25 mg Strospesid-monoacetat (VIII) vom Smp. 232-236O wurden wie bei XVIL 
beschrieben (5. S. 459) benzoyliert. Der nach Trocknen im .Hochvalruum verbleibende 
Ruckstand (55 mg) wurde an 1,70 g Silikatgemisch chromatographiert. Die mit Benzol- 

Erhalten bei der fruherb) beschriebcnen enzymatischen Desacetylierung von 
Strospesid-monoacetat (VIII) aus Ner ium odorum mit dem Fermentgemisch aus dern 
Hepatopankreassaft der Weinbergschnecke ( H e l i x  pomat ia ) .  

Zur Analyse 10 Std. bei 45O getrocknet. 

~~ 
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Ch:hloroform-(4: 1)-Gemisch eluierten Fraktionen (29 mg) kristallisierten erst nach zwei- 
jiihrigem Stehen. Aus Benzol-Ather, Aceton-Ather und Ather-Petrolather zu Rosetten 
vereinigte Stabchcn, Smp. 227-236O; [a]E = + 34,2O f 2O (c = 1,015 in Chloroform). 

10,29 mg Subst. zu 1,013 cm3; I = 1 dm; CL'' - - +0,34S0 f 0,02O 

4,302 mg Subst. gaben 10,870 mg CO, und 2,717 mg H,O (A. P.) 
C46H56012 (800,91) Ber. C 68,98 H 7,05% Gef. C 68,95 H 7,07% 

Zur Analyse 10 Std. bei 450 und 0,Ol Torr uber P,O, getrocknet. 

Die Mischprobe mit Strospesid-tribenzoat (X) Tom Smp. 230-233O schniolz bei 
22&235O, gab also keine eindeutige Depression. 

Papierchromatographische U n t e r s u c h u n g  d e s  Monoglykos id te i l s  a u s  
d e r  e n z y m a t i s c h e n  S p a l t u n g  v o n  , ,Odoros id  E". a) Enzymatische Spaltung mit 
Enzym aus den Samen von Adenium multiflorum. 7 mg ,,Odorosid E"l) wurden wie bei 
den oben besehriebenen Enzymspsltungen rnit 10 mg Enzympraparat aus den Samen 
von A d e n i u m  m u l t i f l o r u m  KZ. behandelt. Der wie dort erhaltene Chloroformextrakt 
(4,5 mg) enthielt die Monoglykoside. Eine Probe wurde an mit Formamid getranktern 
Filterpapier ( Whatman Nr. 1) chromatographiert2). Als mobile Phase diente Benzol- 
Chloroform-(5: 7), die Versuchsdauer betrug 14 Std. Zum Vergleich wurden Odorosid H 
(XV) und 1G-Anhydrostrospesid (XII) mitchromatographiert. uber  das Ergebnis orien- 
tiert Fig. IIa (vgl. theoret. Teil). 

b) Verse i fung  d e s  Monoglykos id te i l s  a u s  obiger  E n z y m s p a l t u n g  rnit 
KHCO,. 4 mg des aus obiger Enzymspaltung gewonnenen Chloroform-Extrakts wur- 
den, wie bei ,,Odorosid-E-acetat" beschrieben, mit 4 mg KHCO, in wiisserigem Methanol 
verseift. Obliche Aufarbeitung ergab 3 mg Chloroformextrakt, der zur erneuten papier- 
chromatographischen Untersuchung diente (Ausfuhrung genau wie oben beschrieben). 
Neben XI1 und XV wurde zum Vergleich noch Strospesid VII mitchromatographiert. 
Uber das Ergebnis orientiert Fig. I I b  (vgl. theoret. Teil). 

Scopole t in  (XX)  a u s  Nerium odorum. Zur Reinigung wurde im Molekularkolben 
bei 0 , O l  Torr und 90-110° Bsdtemperatur sublimiert. Aus Aceton-Ather farblose Nadeln, 
die sich beim Erwiirmeri von ca. l68O an in Wurfel umwandeln, Smp. 202-204O. 

4,229 mg Subst. gaben 9,670 mg CO, und 1,560 mg H,O (OAB) 
1,525 mg Subst. verbr. 2,357 cm3 0,02-n. Na,S,O, (Zeisel-Viebock) (OAB) 

C,,H,O, Ber. C 62,50 H 4,20 -OCH, 16,15% 
(192,16) Gef. ,, 62,40 ,, 4,13 ,, 15,99% 

Nach Bericht von Herrn Prof. H .  Schmid in Zurich zeigte authentisches Scopoletin 
von Herrn Prof. 3'. Wessely, Wicn, den gleichen Smp. und Misch-Smp. Der Stoff fluores- 
ziert in wasseriger Soda- oder NaOH-Losung stark blaugriin. 

S c o p o l i n - t e t r a c e t a t  ( X X I )  a u s  Nerium odorum. Das Rohprodukt war in Ace- 
ton, Chloroform und Methanol leicht-, in Ather schwerloslich. Es wurde aus Aceton- 
Ather und Methanol-Ather umlrristallisiert. Zur Analyse wurde cine Probe im Molekular- 
kolben bei 0,04 Torr und 1700 B5dtemperatur destilliert. Aus Aceton-Ather Nadel- 
rosetten, Smp. 170-171O; [a]: = +2,0° 

25,610 mg Subst. zu 1,013 cm3; 1 = 1 dm; M E  = + 0,0520 3 0,020 
lo (c = 2,528 in Chloroform). 

Zur Analyse 3 Std. bei 0,Ol Torr und 1000 iiber P,O, getrocknet. 
3,909 mg Subst. gaben 7,900 mg CO, und 1,720 mg H,O (OAB) 
4,216 mg Subst. verbr. 2,426 cm3 0,0243. Na,S,O, (Beisel-Viebock) (OAB) 

C,,H,,O,, Ber. C B5,17 H 5,02 -OCH3 5,9476 
(522,45) Gef. ,, 55,15 ,, 4,92 ,, 5,95% 

. . ~  

l) Es wurde das von Rungaswamim) bereitete Originalpriiparat von ,,Odorosid E" 

2 ,  Vgl. 0. Schindler & T.  Reichstein, Helv. 34, 108 (1951). 
verwendet . 
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Legal-Probe : negativ. Mit 84-proz. H,SO, keine Farbung. Zuckerpriifung : positiv. 
Der bei der Zuckerpriifung erhaltene Chloroformextrakt gab ails Aceton wenig kristalli- 
sicrtcs Scopoletin. Smp. 17Qo/204O, Mischprobe ebenso. 

Eine Probe authentisches, synthetisches Scopolin-tetracetatr), die uns Herr Prof. 
A. Roberfson frcundlichst zur Verfiigung stellte, zeigte Smp. 187-188O (Blattchen aus 
-4cet.on-Atber); [GI]: = + 2,5O f 2 0  (c = 1,243 in Chloroform). 

12,606 mg Subst. zu 1,013 em3; I = 1 dm; a: = + 0,031O & 0,02O 

hin ipfen  unseres Praparats mit dieser hochschmelzenden Form gab ebenfalls 
sechsscitigc Hlkttchen, Smp. 188-189O; die Mischprobe schmolz gleich. 

Odoros id  H (XV) ( d i r e k t  a u s  d e r  R i n d e  i so l ie r t ) .  Das R,ohprodukt wurde 
zunachst in kugeligen Drusen erhslten. Wiederholtes Unikristallisieren aus Aceton-Ather, 
Methanol-Wasser, dann aus Methanol-Ather gab farblose, zu Rosetten vereinigte flache 
Stabchcn oder Blattchen, Smp. 231-238O; [ct]; = + 7,8O i 3 0  (c = 0,841 in Methanol). 

8,508 mg Subst. zu 1,013 cm3; l = 1 dm; a$ = + 0,066O & 0,02O 
I h s  lufttrockene Praparat gab bei der Trocknung 4,62% Gewichtsverlust. 

3,118 mg Subst. gaben 7,67 mg CO, und 2,44 mg H,O (8. W.)  
4,854 mg Subst. verbr. 2,757 em3 0,02-n. Na,S,O, (Zeisel-Viebock) (A. P.) 
8,067 mg Subst. verbr. 0,042 cm3 0,01-n. NaOH (Acetylbest.) ( A .  P.) 

C,,H,,O, Ber. C 67,40 H 8,67 -OCH, 5,80 -COCH, 0% 
(534,67) Gef. ,, 67,13 ,, 8,76 ,, 5,87 ,, 0,22% 

lieller-Kiliani-Reaktion : negativ (farblos), Legal-Probe: positiv (weinrot), Parb- 
rcnktion mit 84-proz. H,SO,: ganz schwach griinlich-gelblich (0'), gelblich-griinlich 
(5', lo'), gelblich-beige (30'), farblos (60'). Das UV.-Absorptionsspektrum zeigte nur ein 
Maximum bei 217 mp und log e = 4,22 (wie Kurve K, Fig. I). Die Kristalle waren in 
Methanol, Aceton und Chloroform leicht, in Ather und Wasser schwer Ioslich. Das in- 
zwischen durch enzymatischen Abbau aus Odorotriosid- G-monoacetat erhaltene Praparatn) 
sowie die Mischprobe schmolzen gleich. Auch die Farbreaktionen mit 84-proz. H,SO, 
waren gieich. 

I d e n t i f i z i e r u n g  d e s  v o n  Runguswamim) i so l ie r ten  , , N e b e n p r o d u k t s  IV" 
m i t  Odorosid H (XV). Das friiherm) aus der Chromatographic des Chloroformextrakt,s 
isolierte und als Nebenprodukt IV bezeichnete Material vom Smp. 229-240° (Haupt- 
menge bis 2330) wurde nochmsls aus Aceton-Ather, dann aus Methanol-Ather umkristalli- 
sicrt. Stabchen, Smp. 228-236O; [ a ] g  = +6,3O 

15,69 mg Subst. zu 1,013 cm3; I = 1 dm; N: = + 0,097O 3 0,02O 

20 (c = 1,55 in Methanol). 

Die Substanz zeigte jetzt mit 84-proz. H,SO, die gleiche Farbung wic Odorosid H. 
1)ie Mischprobe gab lreine Depression. 

O d o r o s i d - H - d i a c e t a t  (XVI)  a u s  , , N e b e n p r o d u k t  IV". 93 mg ,,Neben- 
produkt IV" (= Odorosid H) wurden mit 1 em3 abs. Pyridin und 1 om3 Acetanhydrid 
48 Std. bei 21° acetyliert. Ubliche Aufarbeitung ergab 110 mg rohes Acetat; aus Ather- 
Petrolathcr 98 mg XVI in Blattchendrusen; aus Methanol-Ather, dann aus Aceton- 
Kther feine Bliittchen, Smp. 240-255O; [uI2O - + 10,7O 2O (c = 1,33 in Chloroform). 

13,51 mg Subst. zu 1,013 an3;  I = 1 dm; a: = +O,143O 3 0,02O 
Die Mischprobe mit authentischem Odorosid-H-diacetat vom Smp. 232-244O 

schmolz bei 235-250°, gab also keine Depression. Die Farbreaktionen beider Praparate 
rnit 84-proz. H,SO, waren gleich. 

O d o r o s i d - H - d i a c e t a t  (XVI) a u s  XV. 42mg OdorosidH (XV) vom Smp. 226-  
d36O murdcn in 0,5 om3 abs. Pyridin und 0,3 cm3 Acetanhydrid 2 Tage bei 1 8 0  stehcn- 
gelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 52 mg Rohprodukt. Aus Aceton-Ather, dann aus 
Henzol-Ather farblose, flache Nadeln oder langgestreckte Plattchen, Smp. 232-244O (der 

D: 
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Smp. blieb anch nach Chromatographie unscharf); [a]: == +12,7* f 2 O  (c = 1,027 in 
Chloroform). 

10,412 mg Subst. zu 1,013 em3; I = 1 dm; a$ = + 0,132O 5 0,02O 
4,463 mg Subst. gaben 10,782 mg CO, und 3,140 mg H,O (OAB) 
C34H,o0,0 (618,74) Ber. C 66,00 H 8,15% Gcf. C 65,93 H 7,877; 

Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO, wie Odorosid H. Die Mischprobe niit einem durch 
Abbau von Odorotriosid-G-monoacetat gewonnenen Praparatn) gab keine Smp.-Erniedri- 
gung, auch die Farbreaktion mit H,SO, war gleich, ebenso das 1R.-Spektrumn). UV.-Ab- 
sorptionsspektrum in Alkohol A,,, : 217 mp, log E = 4,20 (wie Kurve K, Fig. I). 

Odoro  s id  - H - mo n o a  ce t a t  (XV I I I) a u  s X V  I. 109 mg Odorosid-H-diacetat (XVI) 
vom Smp. 232-244O wurden in 20 em3 Methanol gelost, mit der Losung von 100 mg 
KHCO, in 4 cm3 Wasser versetzt und 10 Tage bei 20O stehengelassen. Dann wurde im 
Vakuum auf 3 cm3 eingecngt und mit Chloroform ausgeschuttelt. Die rnit Wasser ge- 
waschenen und iiber Na2S0, getrockncten Ausziige gaben beim Eindampfen 95 mg 
Riickstand, der an 3 g alkalifreiem A1,0, chromatographiert wurde. Die rnit Benzol- 
Chloroform-(3:2) eluierten Auteile (68 mg) gaben aus Aceton-Ather 58 mg Ausgangs- 
material in feinen Bliittchen vom Smp. 238-250O. 

Die mit Chloroform-Methanol-Gemischcn von 2-107: Methanolgehalt eluierten 
Anteilc (21 mg) gaben aus Aceton-Ather-Petrolather 11 mg Monoacetat XVIII vom Smp. 
225-228O. Authcntisches Odorosid-H-monoacetat (VXIII) n) sowie die Mischprobe 
schmolzen gleich. Dagegen gaben die Mischproben mit XV und XVI deutliche Smp.- 
Erniedrigungen. 

Freies Odorosid H konnte bei dieser Verseifung nicht erhalten werden. 
O d o r o s i d - H - d i b c n z o a t  (XVII) .  50mg Odorosid H vom Smp.231-2380 (1 Std. 

bei 0,01 Torr und 50O getrocknet) wurden in 1 cm3 abs. Pyridin gelost, bei O0 mit 0,13 cm3 
reinem Benzoylchlorid versetzt und unter Feuchtigkeitsausschluss 1 Std. bei Oo, dann 
noch 20 Std. bei 1 8 O  stehengelassen. Hierauf wurden 0,2 cm3 Methanol zugegeben und 
nochmals 2 Std. stehengelassen. Ubliche Aufarbeitung gab oliges Rohprodukt, das zur 
Entfernung von Methylbenzoat 1 Std. bei 0,01 Torr auf 50O erwarmt w-urde. Der Riick- 
sband (70 mg) wurde an 2,l g A1,0, chromatographiert. 

Die mit Benzol-Chloroform (4: 1) bis (2 : 3) eluierten Anteile (68 mg) gaben a m  
Aceton-Ather 59 mg krist. Benzoat XVII. Zur Analyse wurde noch zweimal analog um- 
kristallisiert. Farblose, scharfkantige Kijrner, Smp. 303-315O (Zers.); [a]; = + 61,0° 

11,092 mg Subst. zu 1,013 em3; I = 1 dm; txg = $- 0,6140 f 0,02O 
5,555 mg Subst. gaben 14,490 mg CO, und 3,675 mg H,O ( A .  P.) 

C4,H,,0,0 (742,87) Ber. C 71,14 H 7,33% Gef. C 71,18 H 7,40y0 

2O (c = 1,095 in  Chloroform). 

Die Kristalle sind in Chloroform und Aceton leicht, in Ather und Methanol schwerer 
und in Petrolather sehr schwer loslich. 

0 d o r  o s i d  - H - a c e t a t  - b enz o a t (X 1 X). 50 mg Odorosid-H-monoacetat (XVIII) 
vom Smp. 227-229Ol) wurden wic oben benzoyliert. Das im Hochvakuum bei 50O ge- 
trocknete Rohprodukt (64 mg) gab aus Aceton-dther, dann aus Aceton-Methanol 51 mg 
farblose, zu Biischeln vcreinigte Nadeln, Smp. 256-262O; [tx]'," = +35,O0 20 (c = 
1,1207 in Chloroform). 

11,353 mg Subst. zu 1,013 cm3; I = 1 dm; c$ = + 0,397O 5 0,02O 
4,350 mg Subst. gaben 10,960 mg CO, und 3,055 mg H,O ( A .  P.) 

C39H52010 (680,Sl) Ber. C 68,80 H 7,70% Gef. C 68,76 H 7,867; 

l) Fur diesen Versuch wurde ein aus dem Abbau von Odorotriosid-G-monoacetat 
gewonnenes Priiparatn) beniitzt. 
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O d o r o s i d - K - a c e t a t  (XXV). Die Rohkristalle wurden zweimal aus Aceton- 
Athcr umkristsllisiert. Feine, zu Sternen vereinigte Nadeln, Snip. 178-188O; [a]: = 
-35,4O & 2O (c = 1,001 in Chloroform). 

10,164 mg Subst. zu 1,013 cm3; I = 1 dm; a: = -0,355O & 0,02O 
4,456 mg Subst. gaben 9,628 mg CO, und 2,880 mg H,O (OAB) 
2,465 mg Subst. verbr. 0,680 em3 0,02-n. Ka,S,O, (Zeisel-Viebock) (OAB) 

C,,H,,O,, Ber. C 59,14 H 7,09 -OCH, 2,73% 
(1137,20) Gef. ,, 58,97 ,) 7,23 ,, 2,85% 

Legal-Probe: positiv (schwach orange-rot). Zuckerprobe: positiv. Farbreaktion 
mit 84-proz. H,SO,: braunlich-rot (O'), violett-rotlich (5'), violett + graublau (lo'), 
gmubrauu (30'), braunlich-grau (60'). UV.-Absorptionsspektrum siehe theoret. Tail, 
Pig. I, Kurve K. Die Kristalle sind in Chloroform, Aceton, Methanol und Bcnzol leicht, 
in Athcr schwer loslich. 

, , K r i s t a l l i s a t  J". Aus -4ceton-&her, dann aus Methanol-Ather rechteckige 
Plattcn und Stabe, Snip. 238-243O; [&It; = + 510 & 3 O  (c = 0,6999 in Methanol). 

7,090 mg Subst. zu 1,013 cm3; E = 1 dm; ccg = + 0,355O & 0,020 
3,389 mg Subst. gaben 8,45 mg CO, und 2,55 mg H,O (8. W.) 
2,193 mg Subst. verbr. 1,365 em3 0,02-n. Na,S,03 (Zeisel-Vieboclc) (OAB) 
4,494 mg Subst. verbr. 0,03 cm3 0,01-n. NaOH (Acetylbest.) (A. P.) 

C3,H,,08 Ber. C 67,64 H 8,33 -OCH, 5,83 -COCH, 0,00% 
(632,65) Gef. ,, 68,04 ,, 8,44 ,, 5,73 ,, 0,28% 

Legal-Reaktion : positiv (hellrot), KeZZer-Riliani-Reaktion : negativ (farblos), Tetra- 
nitromethanprobe : schwach positiv (hellgclb). Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, : intensiv 
orangcrot (O'), intcnsiv orangegelb (5'-307, rotstichiges gclborange (60'-120'). UV.- 
~,sorptionsspektrurn siehc theoret. Teil, Fig. I, Kurve J. 

Acety l ic rung  v o n  , , K r i s t a l l i s a t  J" und T r e n n u n g  d e s  Aoetatgemischeu.  
721 mg rohes ,,Kristallisat J" vom Smp. 230-240O wurden in 10 em3 abs. Pyridin und 
8,0 cni3 Acctanhydrid 2 Tage bei 1 8 0  stehengelassen. abliche Aufarbeitung ergab 788 mg 
Rohprodukt. Aus Sceton-Ather 435 mg rohes Odorosid-L-acetat (XXII) vom Smp. 
155-170" (Blattchen). Die Mutterlauge gab aus Ather-Pctrolat,her 130 mg 0dorosid-M- 
acetnt (XXIII) in Nadeln vom Smp. 214-2230, Chromatographie der Mutterlaupc 
(202 mg) an A1,0, gab noch 50 mg XXII (Smp. 168-175O) und 34 mg XXIII (Srnp. 
216-2229. 

Odorosid-L-acetat ( X X U ) .  Aus A4ceton-&her, dann aus Methanol-dther sechsseitige 
131attchen mit starkem Glanz, Smp. 178-183O; [XI: = +74,O0 & 2 O  (c = 1,045 in 
Chloroform ) . 

10,576 mg Subst. zu 1,013 em3; I = 1 dm; a: = + 0,76O & 0,02O 
3,976 mg Subst. gaben 9,632 mg CO, und 2,730 mg H,O (OAB) 
4,822 mg Subst. gaben 11,694 mg CO, und 3,288 mg H,O (A. P.) 
4,085 mg Subst. verbr. 2,036 em3 0,02-n. ITa,S,O, (Zeisel-Viebock) (OAB) 
4,160 mg Subst. verbr. 0,539 em3 H, (23,4O; 723 Torr) (Platin-Eisessig) ( A .  P.) 

C,,H,,O, (598,71) Ber. C 68,20 H 7,75 -OCH, 5,18% D.Z. 3 

C,,H,,O,, (658,76) Ber. ,, 65,63 ,, 7,65 ,, 4,710/, ,, 2 
C,,H,,O,, (616,72) Ber. ,, 66,21 ,, 7 3 5  ,, 5,03% ,, 2 

Gef. ,, 66,11; 66,18 ,, 7,68; 7,63 ,, 5,16u/, ,, 3,03l) 
LegaZ-Reakt,ion: positiv (hcll orange-rot,), Kelle.r-IZiZiani-Reaktion: negativ (gelb), 

Z'uclicrprobe : positiv, Tetranitromethanprobe: positiv (hellgclb). Farbreaktion mit 84- 
proz. H,SO, wie ,,Kristallisat J". UV.-Absorptionsspektrum siehe theoret. Toil, Fig. I, 
Kurvo L. IR.-Absorptionsspektrurn siehe theoret. Teil, Fig. 111, Kurve L. Die Misch- 
probe mit 16-Anhydro-strospesid-diacetat (XIV) (Smp. 236-241O) schmolz bei 175- 
2200, zcigte also keine eindeutige Depression. XIV und XXII sind abcr nach Papicr- 

I) Berechilet auf M = 598,71. 
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chromatogramml) eindeutig verschieden. Unter gleichen Bedingungen zeigte Odorosid- 
L-acetat (XXII) eine Laufstrecke von 26 -& 3 cm, 16-Anhydro-strospesid-diacetat (XIV) 
eine solche von 13 + 1 cm. 

Verseifungsversuch mit KHCO,. 50 mg Odorosid-L-acetat (XXII) vom Smp. 178-183O 
wurden, wie bei ,,Odorosid-E-acetat" beschricben, zur Verseifung angeset,zt. Nach iiblicher 
Aufarbeitung wurden 44 mg Ausgangsmaterial vom Smp. 170-17SO zuriickerhalten. 

I s o l i e r u n g  v o n  D-Digi ta losc  ( X X I V )  aus  Odoros id-1 , -acc ta t  (XXII) .  
200 mg Odorosid-L-acetst (XXII) vorn Smp. 178-183O wurden mit einer Losung von 
180 mg KOH in 4,5 cm3 Methanol 30 Min. unter Riickfluss leicht gekocht. Dann wurde 
rnit HCl bis zur eben kongosauren Reaktion versetzt, das Methanol im I;alruum entfernt 
und der Riickstand mit Chloroform ausgeschiittelt. Die mit Wasser gewaschene und 
iiber Na,SO, getrocknete Chloroformlosung hinterliess 179 mg amorphen Riickstand. 
Dieser wurde mit 5,5 em3 der von Kiliani,) empfohlenen Mischung3) eine Std. auf 100° 
erwiirmt. Dann wurden 4 cm3 Wasser zugegeben, im Vakuum bei 300 auf ca. 5 cm3 ein- 
geengt und sechsmal mit je 30 cm3 Chloroform ausgeschiittelt (Verarbeitung der wasseri- 
gen Phase siehe unten). Die mit Wasser, verd. Sodalosung und Wasser gewaschenen und 
iiber Na,SO, getrockneten Ausziige hinterliessen beim Eindampfen 86 mg amorphen, 
gelben Neutralteil (nicht untersucht). Aus der Sodalosung wurde nach Ansauern und 
Ausziehen mit Chloroform noch 26 mg saures Material erhalten (nieht untersueht). 

Die wasserige Phase und das erste Waschwasser wurden vereinigt, mit frisch ge- 
f&,lltem Ag,CO, neutralisiert, das Filtrat bei Oo kurz mit H,S behandelt, durch ein mit 
wenig ausgekochter Tierkohle gedichtetes Filter genutscht und das klare, farblose Filtrat 
im Vakuum bei 30° vollig eingedampft. Der farblose, triibe Sirup wurde mit wenig abs. 
Alkohol verflussigt und mit vie1 abs. Aceton yersetzt, wobei eine flockige Fallung ent- 
stand, von der abfiltriert wurde. Diese Operation wurde noch zweimal wiederholt. Der 
beim Eindampfen erhaltene acetonlosliche Sirup wurde bei 0,01 Torr und 30° getrocknet, 
in 1 em3 abs. Aceton aufgenommen und mit 4 om3 abs. Ather versetzt, wobei eine flockige 
Verunreinigung ausfieI. Eindampfen des Filtrats und Versetzen mit Wasscr gab nochmals 
eine Triibung, die durch Filtration mit einer Spur gewaschener Kohle entfernt wurde. 
Eindampfen gab 25 mg farblosen, klaren Sirup; [a]:' = + 102O & 3O (c = 0,628 in Wasser). 

6,373 mg Subst. zu 1,013 em3; I = 1 dm; ccg = +0,640° rf 0,02O 
Der trockene Zuckersirup wurde mit einer Spur abs. Aceton verfliissigt, mit abs. Ather 

bis zur beginnenden Triibung versetzt und mit krist. D-Digitalose4) augeimpft, wobei er 
sofort kristallisierte. Die 12 mg Nadeldruscn vom Smp. 108-120O wurden nochmals aus 
abs. Acetonlabs. Ather umkristallisiert. Farblose Stabchen. Nach Waschen mit Aceton- 
Ather (l: lO),  dann mit abs.&her und Trocknen iiber CICI, zeigten sie Smp. 126132O; 
dic Mischprobe mit, authentischer D-Digitalose (Smp. 122-126°)4) gab kcine Depression. 

O d o r o  s i d  -M- a ce t a  t ( X X I  I I). Aus Aceton-Ather, dann aus Ather-Petrolather 
flache Nadeln oder feine Blattchen vom Doppel-Smp. 219-224°/230-2400; [a]'$' = 
+%,go & 3O (c = 0,665 in Chloroform). 

6,749 mg Subst. zu 1,013 cm3; I = 1 dm; a: = + 0,2220 

4,737 mg Subst. gaben 11,470 mg CO, und 3,420 mg H,O ( A .  P.) 
4,918 mg Subst. gaben 11,876 mg CO, und 3,422 mg H,O ( A .  P.) 
5,565 mg Subst. verbr. 2,745 em3 0,024.  Na,S,O, (ZeiseLBie6ocE) (A. P.) 

0,02O 
Zur Analyse wurde 10 Std. bei 50O und 0 , O l  Torr iibcr P,O, getrocknet. 

C,,H,,O,, (658,76) Ber. C 65,63 H 7,65 -OCH3 4,71y' 
C,4H,,0,0 (616,72) Ber. ,, 66,21 ,, 7 8 5  ), 5,030/, 

Gef. C 66,08; 65,90 ,, 8,08; 7,79 ,, 5,lO:h 

l )  Ausgefiihrt nach 0. Schindler & T. Reichstein, Helv. 34, 108 (1951), auf init 
Std. 

,) H .  Kiliani, B. 63, 2866 (1930). 
,) 3,5 Teile Eisessig, 5,5 Teile Wasser, 1 Teil konz. HCl. 
4, Aus Odorosid H bereitetn). 

Formamid getranktem Whatman-Papier (No. I), mobile Phase: Benzol, Laufzeit 5 
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Legal-Probe: positiv (hellrot), Keller-Kiliani-Probe: negativ, Zuckerprobe: positiv, 
Tetranitromethanprobc : schwach positiv. UV.-Absorptionsspektrum siehe theoret. Teil, 
Pig. I, Kurve M; die Substanz enthielt demnach noch ca. 5% Odorosid-L-acetat (XXII). 
Farhreaktion mit 84-proz. H,SO, wie XXII, aber weniger intensiv. 1R.-Absorptions- 
spcktrum siehe theoret. Teil, Pig. 111, Kurve M. 

Die Mikroaiialysen wurden in folgenden Laboratorien ausgefuhrt : Mikrolabor d w  
Organ.-chemischen Anstalt der Uriversitat Basel (Leitung E.  Thornrnen) (OAB.), bei 
Herrn 8. Yeisker, Brugg (A.P. )  und bei Frau Dr. M .  Sobotka und Herrn Dr. E .  W i m -  
berger, Graz (S. W.) .  

Z u s a ni m e n f a s s u n g . 
Die Isolierung von Odorosid H, ,,Odorosid-E-acetat", Odorosid- 

K-acetat, ,,Kristallisat J", Scopoletin und Scopolin-tetracetat BUS 
der Rinde von N e r i u m  o d o r u m  wird beschrieben. 

,,Odorosid-E-acetat" erwies sich als schwer trennbares Gemisch. 
Nach milder alkalischer Verseifung liessen sich Digitalinum-verum- 
monoacetat (11) und 16-Anhydro-digitalinum-verum-monoacetat (Ti) 
daraus isolieren. Das Originalpraparat von , ,Odorosid E" erwies sich 
als Gemisch von mindestens drei Stoffen. Nach enzymatischem Abbtlu 
lieferte cs ein Gemisch von Monoglykosiden, das bei der Papier- 
chromatographie 2 Plecken gab, deren Wanderungsgeschwindigkeiten 
denjenigen von Odorosid H (XV) und 16-Anhydro-strospesid (XTI) 
entsprachen. Nach milder alkalischer Hydrolyse des Monoglykosid- 
gemisches gab das erhaltene Material bei der Papierchromatographie 
drei Fleeken. Zwei davon entsprachen wieder Odorosid H (XV) und 
16-Anhydro-strospesid (XII), wahrend der dritte Strospesid (VII)  
entsprach. Die Resultate lasson sich am besten deuten, wenn man an- 
nimmt, dass ,,Odorosid E" ein Gemisch von Gracilosid ( =  Odorosid 
P), Digita1inum-verum-16-monoacetat und 16-Anhydro-digitalinurn- 
verum darstellte. 

Odorosid-K-acetat wurde nur in kleinen Mengen erhalten und 
noch nicht genauer untersucht. 

,,Kristallisat J" erwies sich als schwer trennbares Gemisch. Nach 
Acetylierung liess sich daraus Odorosid-L-acetat und 0dorosid-M- 
acetat isolieren, die vielleicht isomer sind, sich aber im Spektrurn 
voneinander unterscheiden. Odorosid-L-acetat zeigte ein Maximum 
bei 270 mp, durfte demnach ein 16-Anhydro-gitoxigenin-derivat dar- 
stellen j es enthielt als Zuckerkomponente D-Digitalose. 0dorosid-M- 
acetat zeigte ein Maximum bei 217 mp. Beide Acetate enthalten nach 
dem 1R.-Absorptionsspektrum keine freic HO-Gruppe. 

Pharmazeutische Anstalt untl 
Organisch-chemisehe Anstalt der Universitat Basel. 




