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227. Die Glykoside der Samen von Strophanthus Vanderijsti i  
Staner. 

Glykoside und Aglykone 167. Mitteilungl) z, 

yon H. Lichti, Ch. Tamm und T. Reichstein. 
(27. IX. 56.) 

S t r o p h a n t h u s  Vander i j s t i i  #tuner3) ist eine seltene S t r o p h -  
an thus-Ar t ,  die lnisher nur im sudl. Teil des Belgischen Kongos ge- 
funden wurde. Es darf als Glucksfall bezeichnet werden, dass P. R,. 
H .  Cullens, Direktor des Botanischen Gartens Kisantu (Congo belge), 
uns im Jahre 1953 insgesamt 580 g reife Samen dieser Pflanze senden 
konnte 4). 

P.R. Callens fand auf Gras Savanne bei Kizamba, haut Kwango, Province de 
LBopoldville (Congo belge), ein Areal, auf dem diese sonst so seltene Art reichlich vorkam. 
Nach seinen Angaben handelte es sich dabei um relativ kleine Pflanzen, deren ober- 
irdische Triebe nicht iiber 50 em Hohe erreichen und durch die jahrlich entfachten Brbnde 
immer wieder zerstort werden. Die unterirdischen Teile sind dagegen stark entwickelt. 
Die Wurzeln haben eine Liinge von 1 - 2 Metern und liefern an verschiedenen Orten immer 
wieder neue Triebe. Die Pflanzen miissen einige Wochen nach Passage des Feuers bereits 
bliihen. Fig. 1 zeigt bliihende Pflanzen, Fig. 2 einen einzelnen Samen, auf dem die dichte 
Behaarung gut sichtbar ist, Fig. 3 ein Herbarmuster ( H .  Callens Nr. 1370) mit Bliiten 
und Friichten. Herr J .  Nonachino5) hatte die Freundlichkeit, das Herbarmaterial zu 
kontrollieren. Er hat die Richtigkeit der Bestimmung bestatigt. Die Samen wurden von 
P.R. Cullens im April 1953 gesammelt. 

Chemische U n t e r s u c h u n g .  Fur diese wurden 250 g Sa,nien 
verwendet, die in der fruher beschriebenen Weise6) ') nach Fermen- 
tierung extrahiert wurden. Sie lieferten 

66,67 g (26,7 yo) Petrolatherextrakt (= fettes OI), verworfen, 
2,20 g ( 0,88%) Gereinigter Ather-Extrakt8), 
7,11 g ( 2,85%) Chloroform-Extrakt, 
1,55 g ( 0,62%) Chf-Alk-(2:l)-Extrakts). 

Die verbleibende wiisserige Phase war nicht mehr bitter, gab 
keine positive Raymond-Reaktion mehr und wurde nicht untersueht. 

1) 166. Mitteilung: H. Lichti, Ch. Tarnm & T.  Reichstein, Helv. 39, 1914 (1956). 
2)  Auszug aus Diss. H. Lichti, Base1 (1956). 
3) P. Staner, Rev. Zool. et Bot. Afr. (Bruxelles) 21, 329 (1932); vgl. auch P. Staner 

& D. Michotte, Bull. Jard. Bot. Brux. 13 (I), 34 (1934). 
4) Wir danken P.R. H. Callens auch hier bestens fur dieses wertvolle Material, die 

zugehorigen Herbarstiicke, die Photo und seine erlauternden Angaben. 
5 )  Wir mochten auch hier Herrn J. Monachino, Herbarium des Botanical Garden 

New York, fur seine erneute Hilfe unsern besten Dank aussprechen. 
6 )  J .  w. Euw, H .  Hess, P. Speiser & T.  Reichstein, Helv. 34, 1821 (1951). 
7) Geringe Abweichungen sind im Exper. Teil beschrieben. 
8, Gereinigt durch Verteilung zwischen 70-proz. Methanol und Petrolather, vgl. 

9, Bedeutung dieser und der folgenden Abkiirzungen siehe Einleitung zu Exper. Teil. 
0. Schindler & T .  Reichstein, Helv. 35, 673 (1952). 
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Der Chf-Alk-(2 : 1)-Extrakt wurde bisher nur orientierend im Papier- 
chromatogramm (vgl. Fig. 10)  untersueht. Um so genauer wurden 
der Ather- und der Chloroformextrakt untersucht, welche die Haupt- 
menge der Glykoside enthielten. Dies geschah unter sorgfaltiger Kon- 
trolle dureh Papierchromatographie. 

V o r t r e n n u n g  des  A t h e r e x t r a k t s .  Im Atherextrakt liessen 
sich durch Papierchromatographie (teilweise erst nach priiparativer 
chromatographischer Vortrennung) zunachst 7 digitaloide Glykoside 
nachweisen, die wir als A-G bezeichnenlO). Das gesamte Material 
(2,2 g) wurde zuerst an A1,03 chromatographiert. Dabei liessen sich 
401,7 nig Glykosid D in reiner Form kristallisiert abtrennen. Die ande- 
ren Glykosidr konnten in dieser Stufe nicht rein erhalten werden. 
Daher wurden alle Mutterlaugen und Gemische der Verteilungschro- 
matographie unterworfen. Dies gescahah in 2 Teilen. Die leicht eluier- 
baren Fraktionen (vorwiegend A-D enthaltend) dienten fur Vertei- 
lungschromatographie I1 und die schwerer eluierbaren Fraktionen 
(vorwiegend E-G) fur Verteilung I11 (siehe Tab. 1). 

V o r t r e n n u ng  d e s C h 1 o r  o f o r m e x t r a k t s . Die Hauptmenge 
des Chloroformex trakts wurde ebenfalls einer Vortrennung durch 
Chromatographie an A1,03 untcrworfen. Es liessen sich dabei im Pa- 
pierchromatogramm ebenfalls die Stoffe A-G nachweisen (A, €3 und 
D jedoch in vie1 geringerer Menge). Ausserdem wurde ein Stoff FII 
entdeckt, dessen Laufstreeke zwischen P und G Iagll). Durch fraktio- 
nierte Kristallisation einzelner geeigneter Fraktioncn liessen sich ins- 
gesamt nur zwei annahernd reine Praparate isolieren: 229,5 mg fast 
reine Kristalle von F und 295 mg fast reine Kristalle von G. 

Wei t e re  T r e n n u n g  d e r  ve rb le ibenden  Gemische a u s  
A t h e r -  u n d  C h l o r o f o r m - E x t r a k t .  Die verbleibenden Gemische 
aus beiden Extrakten wurden naeh dem Ergebnis der Papierchromato- 
graphic in Gruppen zusammengefasst und in 6 Verteilungschromato- 
grammen (vgl. Schematische Darstellung in Tab. 1 sowie die Tren- 
nungsresultate in Fig. 4 -9) moglichst sorgfaltig weiter getrennt. Es 
zeigte sich dabei, dass ausser den genannten Stoffen nocah weitere 
digitaloide Laetone enthalten waren. Insgesamt konnten durch Pa- 
pierchromatographie 19  Stoffe nachgewiesen werden, die eine positive 
Raymond-Reaktion gaben. Ihre relativen Laufstrecken im Papier- 
chromatogramm sind in Tab. 2 zusammengestellt. 

Durch die Vortrennung an R1,03, die teilweise wiederholte Ver- 
teilungschromatographie und anschliessende fraktionierte Kristalli- 
sation konnten von den 19  Stoffen insgcsamt 8 (K, C, D, DII, E, F, 
FII u. G) in krist. Form isoliert wwdcn; davon waren 5 (D, DII, F, 

lo) In kleinen Mengen waren darin auch die Stoffe CL, %I, CLII, /3 und vermutlich 
noch andere enthalten, die sich jedoch erst nach weiterer praparativer Vortrennung ein- 
deutig nachweisen liessen. 

11) Er war in kleiner Menge wahrscheinlicli auch im Atherextrakt enthalten. 



T a f e l  I 

F1g. 1. 

S t r o p h a n t h u s  Vander i j s t i i  Staner in Bldte bei Kizamba, haut Kwango, 
Prov. de Tkopoldvillc, Congo belge. Photo P. R. H .  Callens, April 1953. 

+ 1 crn ___+ 
~ ~~ 

Pig. 2. 

8. V a n d e r i j s t i i  Stanrr. Reifer Same, stark vergrossert. 
(Photo Dr. L. Jrnn?y, Basel.) 
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Fig. 3. 

S t r o p  h a n t  h u s  V a n d e r i  j s t i i  Btaner. Herbarrnuster niit Bluten 
untl Friichten. H .  Callens Nr. 1370. 

(Photo Ur. L. J e n n y ,  Basel.) 
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Tabelle 1. 
S c h e m a  d e s  Trennungsganges .  

Semen Petrolltherextr. (venvorfen) 

Ae-Extr. A ‘1 Chf-Alk-(1: 1)-Extr. 
chromatogr. chromatogr. (nicht untemucht) 

1935 

- 

Mutterl. + Mutterl. 

C- Krist. 
D-Krist. 
E-Krist. 
P- Krist. 

Verteilung IV Verteilung VI 

a (roh) C-Krist. 
Gemisch a, aI ,  D-Krist. 

Gemisch A-C 
Gemisch C, CII, D 

D, D I I  u. E D, DII  u. E 
an A1,0, an A1,0, 

(wenig) chromatogr. chromatogr. 

A + B  Krist. Gemisch + Mutterl. 

a-Krist. Gemisch C-F 

milde saure Gemisch Gemisch Krist. Gemisch Gemisch von 
H ydrolyse DII  + E D, DII  u. E D, DII  u. E D, DI,DII, DIII  

mit ca. -- E u. RII  u. evtl. 
E I  ( ?) 
enth. ca. 4OO;,DIII 

J- 
-1 

+ Krist. Sarmentose 
wenig Diginose 80% DII  

Gemisch von Geninen -1 
+benzoyliert, dann an benzoyliert, 

A1,0, chromatogr. dann A1,0, 

milde saure Hydrolyse 

Gemisch von DII  i 
3-0-Benzoyl- J. Sarmentogenin 

periplogenin Di-0-benzoyl- 

3-0-Benzoyl- 
desarogenin 

Benzoat Smp. 247 
und Cemische 

DII Krist. 
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FII u. G) mit bekannten Glykosiden identisch, und 3 (a ,  C u. E) 
stellten neue Glykoside dar, deren Konstitution sich durch hydro- 
lytische Spaltiing aufkliiren liess. Fur diese drei neuen Stoffe wurden 
die folgenden drei Namen vorgesehen: Digistrosid ( a ) ,  Vanderosid (C) 
und Kwangosid (E). Bei drei weiteren Stoffen (aII, ,i3 und B), die in 
dem Gemisch nur in kleiner Menge enthalten waren, deren Isolierung 
in Kristallen nicht gelang und die bisher uberhaupt nicht in ganz 
einheitlicher Form erhalten wurden, konnte eine Identitat mit den 

froktionsnummer 

Fig. 4. 
Verteilung I. 703 mg Material (vorwiegend F u. G). 

Saule Nr. 1 mit 150 g Kieselgur-Wasser-(l:l). 
Bewegliche Phase Be-Bu-(9: 1). 

‘4 

3 300 
F 

200 

roo 

M 
30 
10 

I0 20 30 40 so 
frahtfonsnummer 

Fig. 5. 
Verteilung IT. 2,134 g Material (vorwiegend A, B, C, D) 

Saule Nr. 2 mit 620 g Kieselgur-Wasser-(l:l). 
Bewegliche Phase wie oben angegeben. 
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Frahtionsnutnmer 
+--x--- x- ~ x- X - h  

Be Be-Bu Be-Bu-(95:5) Be-Bu Be-Bu(75:25) 
(98 :2 )  (90 :  10) 

Fig. 6. 
Verteilung 111. 2,947 g Material (vorwiegend C-F). 

Saule Nr. 3 mit 1,5 kg Kieselgur-Wasser-(1 : l ) .  
Bewegliche Phase wie oben angegeben. 

20 30 UO 
'O frahtionsnummer 

Fig. 7. 
Verteilung IV. 323 mg Material (enth. leichtest eluierbare Anteile). 

S&de Nr. 1 mit 240 g Kieselgur-Formamid-(1 : 1). 
Bewegliche Phase durchgehend Be-Chf-(4: 1). 

f~hfionsrwmner 
Bc-Cbf-(?:l) - -Cbf+ 

Fig. 8. 
Verteilung V. 571 mg Material (vorwiegend A-E). 
Saule Nr. 2 mit 500 g Kieselgur-Formamid-(1:l). 

Bewegliche Phase wie oben angegeben. 

fraktionsnummer 

Fig. 9. 
Verteilung VI. 249,6 mg Material (vorwiegend E-F). 

Saule Nr. 1 mit 220 g Kieselgur-Formamid-(6:5). 
Eluiert durchwegs mit Chf. 

123 



Aglykone im Papierchromatogramm 

Ruhende Phase 

Bewegliche Phase 
-~ r- 

3 a11 (Odorosid A) 
4 B (Odorosid B) 
- 
- 

5 A  
6 B (1 1 -Dehydro- 

sarmen tor ymarin) 
7 C (Vanderosid) - 
8 1 CII 
- 9 1 D (Sarmentocymarin) 
10 1 DI 
11 I DII (Odorosid H) 
12 I DIII  
13 1 E (Kwangosid) 
14 1 E I  
15 EII -I 16 F (Emicymarin) 

- 
- 

-- 
20 I ~ornalin 
21 1 Cryptograndosid A 

23 Sarverosid 
24 Pauliosid 
25 Intermediosid 
26 ' Divaricosid 
27 Caudosid 
28 16-Anhydro-strospesid 
29 Panstrosid 
30 Strospesid 
31 Periplogenin 
32 Desarogenin 
33 Sarverogenin 
34 Sarmentogenin 

- 
- 
- 22 Periplocymarin 

- 

-~ 

~ ~~ 

1 2 )  Vgl. auch H. Lichti, Ch. Tamm & T. Reichstein, Helv. 39, 1914 (1956). 
13) Es gelten die folgendcn Abkurzungen: Fmd = entsauertes P ~ r m a m i d ~ ~ ) ,  Papier direkt 

mit diesem getrankt und ausgepres~tl~). Fmd-An-(l:3) = Papier durch Losung Ton Fmd in 
3 Vol. Aceton gezogen und 10 Min. (Startlinie oben) an der Luft getrocknetZ2) (gibt grossere ab- 

in 8 verschiedenen Systemen13)14). Die Laufstrecke der 

Be-Chf-(g:l) Re-Chf-(Y:l) Be-Chf-(g:l) 

9,05 f 0,76 (5) 

1,84 & 0,05 (4) 1,77 5 0,09 (30) 

'0.76 & 0,02 (3) ca. 0,79 (2)l 

Fmd od. Fmd-An-(] :3) Fmd-An-(l:3) Fmd-An 

Be 

1,88 & 0,3 (2)'1,72 & 0,05 (10) 
/1,36 f ;,05 (3) 

0,74 f0 .15  (2)0,74 f0 ,07  (15) 
1 

1 

10,44~0,02(8j 0,510 0,083 (24) 

0.35 f 0,04 (5) 

ca. 0,15 

2,38 & 0,4 (4)! 
1,47 & 0,15 (2) 

4,15 & 0,OF (3) 
ca. 0,31 1,65 5 0,11 (4) 

ca. 0,74 
ca. d , 5 ~  
ca. 0,50 

ca. 0,4 

I 

ca. 0,42 
ca. 0,26 
ca. 0,245 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 
fur jede Kolonne verwendeten Vergleichssubstanz (auf welche die anderen derselben Kolonne 
bezogen sind) ist willkurlich gleich 1 gesetzt und fett gedruckt. 

1939 

3,46 f 0,54 (9) 
2,27 + 0,21 (24) 1,84 0,14 (18) 
1,77 & 0,05 (3) 

ca. 1,55 (2) I 
1 1 1 1 3,03 h 0,95 (4) 

0.85 -& 0,02 (4) 
0,G84 & 0,023 (24)0,775 & 0,025 (12): 0,87 & 0,04 (15) 2,60 & 0.27 (2) 
0,59 5 0,02 (3) 
0,51 & 0,Ol (10) 0,58 5 0,07 (12) 10,635 & 0,OG (41) 0,79 5 0,03 (5) 1,71 & 0,31 (5) 
0,40 & 0,02 (6)l 
0,27 & 0,02 (6) 0,52 & 0,08 ( 8 )  
0,12 & 0,Oi 

ca. 0,95 

(4) 0,35 f 0,05 (13) 0,36 & 0,07 (15) 1 0,66 & 0,08 (7) 1 
ca. 0,23 I 0,475 0,125 (3) 0,57 f 0,04 (17) 

0,19 & 0,03 (40) 0,24 & 0,06 (3) 0,22 5 0,04 (11) I 0,30 & 0,05 (7) 
I ca. 0,17 (2) ca. 0,08 

I Fmd-An-(l:3) Fmd Fmd Fmd Wasser 1 B e - C h f - ( T : T i  Be-Chf-(7:5) 1 Re-Chf-(3:7) 1 Chf I To-Ru-(9:l) I 

1,58 5 0,38 ( 2 )  

I I i I I 4,01 & 0,25 (5 )  

ca. 3,98 

ca. 1,24 
ca. 1,27 

~~ 

I 

-I 

I I 
I I 

ca. 0,70 1 
ca. 0,27 j 

I I I I I 

solute und gelegentlich weniger verschiedenc relative Laufstrecken als reines Fmd). Be = Ben- 
zol, Chf = Chloroform, To = Toluol, Bu = n-Butanol. Verhaltniszahlen z. B. -(3: 7) usw. bedeuten 
Volum-Verhaltnis. 

14) Die Zahlen in Klammern sind die Anzahl der ausgefiihrten Chromatogramme. 
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bekannten Glykosiden Odorosid A, Odorosid B u. 11-Dehydro-sarmen- 
tocymarin sehr wahrscheinlich gemacht werden. Als weitere Stutze 
der Identitat wurden die besten Mischpriiparate, die diese drei Stoffe 
enthielten, sauer hydrolysiert und die erhaltenen Genine und Bucker 
im Papierchromatogramm mit den erwarteten Bruchstucken ver- 
glichen (Einzelheiten vgl. Besprechung der betreffenden Stoffe). 

Das nur in amorpher, aber papierchromatographisch reiner Form 
isolierte Glykosid A lieferte bei saurer Hydrolyse Periplogenin und 
D-Sarmentose, wo~aus seine Konstitution hervorgeht. Es handelt sich 
demnach ebenfalls um ein neues Glykosid. 

Die 6 Glykoside, die im Papierchromatogramm die Plecken crI, 
CII, DI, DIII, EII und H hervorricfen, waren im he- und im Chf- 
Extrakt nur in sehr kleinen Mengen enthalten. Sie konnten bisher 
weder in reiner Form isoliert noch eindeutig (auch nicht durch ihre 
Spaltstucke) charakterisiert oder in ihrem Bau aufgeklart werden. 
Ihre Laufstrecken im Papierchromatogramm waren aber gut mit der 
Hypothese vereinbar, dass sich 18 yon den insgesamt 19 nachgewiese- 
nen Glykosiden yon den 6 in Tab. 3 genannten Geninen und den 3 
darin genannten Zuckern in der dort angedeuteten Weise ableiten. 

Tabelle 3. 
Bewiesener oder hvnothetischer Bau von 18 der 19 nachnewiesenen Glvko~idel~). 

Y .  

Genin 

Digitoxigenin . . . 
Uzarigenin . . . . . 
Periplogenin . . . . 
Desarogenin16) . . , 

Sarmentogenin . . . 
Unbekanntes Genin . 

" 

Zuckerkomponente 

D-Sarmentosc 

a 
CrI ( ? )  
A 
B 
D 
D I  ( ?) 

u-Diginose 

a11 
B 
c 
CII ( ? )  
E 
E I I  [ ?) 

D-Digitalose 

DII 
DIII ( ? )  
F 
FII 
G 
H ( ? )  

Der in dieser Tab. nicht erwahnte Stoff EI wurde nur in Spuren 
papierchromatographisch nachgewiescn. Er zeigte eine Laufstrecke 
genau wie 16-Anhydro-strospesid (langsamer als E und rascher als 
EII). Diescr Stoff entsteht bei der Chromatographie von Strospesid 
an Al,0,17). Es wurde daher vermutet, das in Tab. 3 genannte unbe- 

15) Fett gedruckt = in Kristallen isolierte Glykoxide. Die mit ( ?) versehenen Stoffe 
sind weder in Kristallen isoliert noch durch papierchromatographlschen Nachweis ihrer 
Bpaltprodukte charakterisiert worden. Die fiir diese 6 Stoffe vorgeschlagene Konstitution 1st 
bisher roine Spekulation. Sie wurde aber die beobachtete Laufstrecke im Papierchromato- 
gramm entsprechend bewahrten empirischen Regeln gut erklaren. Bei gleichem Aglykon 
laufen Derivate der Diginose langsamer als solche der Garmentose, und Digitaloside 
taufen noch merklich langsamer. 

16) Desarogenin = 11-Dehydro-sarmentogenin. 
17) A .  Hunger & 1'. Reichstein, Helv. 33, 1993 (1950). Nomenklatur vgl. W .  Rittel, 

9. Hunger & T .  Reichstein, Helv. 35, 434 (1952). 
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kannte Genin konnte Gitoxigenin sein. Der Stoff H musste dann mit 
Strospesid identisch sein. Die Laufstrecke im Papierchromatogramm 
entsprach ungefahr dieser Annahme. 16-Anhydro-strospesid zeigt im 
UV.-Spektrum eine typische Bande bei 270 m p ,  log E = 4,2717). Ein 
Praparat, das nach Papierchromatographie allerdings nur ca. 1 yo EI 
enthielt, wurde daher im UV. gepruft (vgl. Kurve Gem. in Fig. 12). 
Es zeigte tatsachlich zwischen 270 u. 290 mp eine Schulter, die von 
1 yo 16-Anhydroderivat herriihren konnte. 

Farbungen beim Entwickeln 
mit Raymond-Reagenslg) 

G = dunkelblitu mit Grunstich 
H = grau 
J = blauviolett 
K = violett 
L = violett 

a b  c d  

(4: l )  (3: l )  (2:l) (1:l) 
22 td. 14,5 Std. 15 t td. 3.5 > td. 

1 = ca. 0,6 mg Chf-Alk-(2:l)-Extrakt 
2 = ca. 0,l mg Sarnovid (a). 

Fig. 10. 
P a p  i e r c h r o m a t o  g r  a p h i e d e  s C h f - A1 k - ( 2 : 1 ) - E x t r a  k t s la).  

StationLre Phase iiberall Wasscr. 
Bewegliche Phase : Toluol-Butanol-Gemische im angegebenen Vohmverhaltnis 

Wo keine Front eingezeichnet ist, liessen wir das Losungsmittel abtropfen. 

In  Tab. 4 sind die in Form roher Kristalle isolierten Mengen an 
Glykosiden zusammengestellt. Ausserdem sind darin die schatzungs- 
weise in den Samen enthaltenen Mengen an isolierten und papier- 
chromatographisch nachgewiesenen Glykosiden angegeben. Diese 
Schatzungen der Gesaxntgehalte wurden teilweise &us den Gewichten 
der amorphen Fraktionen, teilweise aus der Grosse und Intensitat der 
Flecke in den Papierchromatogrammen abgeleitet. 

18) Ausfuhrung nach E. Schenker, A.  Hunger & T. Reichstein, Helv. 37, 680 (1954). 
19) Ausfiihrung nach 0. Schindler & T. Reichstein, Helv. 34, 108 (1951). 
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Tabolle 1. 

Mengen an Glykosiden. 
I n  250 g Samen von S t r o p h a n t h u s  Vander i j s t i i  schatzungsweise total enthaltene 

Glykosid 

G( = Digistrosid (neu) . . . .  
X I  . . . . . . . . . . . . .  
crII = Odorosid A . . . . . .  

A (neu) . . . . . . . . . . .  
B = 11-Dehydro- 

sarmentocymarin . . . .  
C = Vanderosid (neu) . . . .  
CII . . . . . . . . . . . .  

DI . . . . . . . . . . . .  
DII = Odorosid H . . . . .  
DIII  . . . . . . . . . . .  
E = Kwangosid (neu) . . . .  
E I  . . . . . . . . . . . .  
E I I  . . . . . . . . . . . .  
F = Emicymarin . . . . . .  
FII = Desarosid . . . . . .  
G = Sarnovid . . . . . . .  
H . . . . . . . . . . . . .  

B = Odorosid B . . . . . .  

D = Sarmentocymarin . . . .  

Rohkristalle 
Menge in mg 

2,6 (o,oolyo 
- 

- 

- 
- 

- 

GOO (0,240%) 

700 (0,280%) 

40 (0,016%) 

90 (0,036%) 

- 

- 

- 

- 

- 
1230 (0,492%) 
220 (0,088%) 

1500 (0,600%) 
- 

Schatzungsweise total 
enthaltene Menge in mg 

10 (0,004 %) 
1 (0,0004;/,) 
3 (0,0012%) 
5 (0,002 %) 

60 (0,024 %) 

40 (0,016 %) 
600 (0,240 %) 
10 (0,004 yo) 

720 (0,288 %) 

50 (0,020 yo) 
15 (0,006 %) 

130 (0,052 %) 
2 (0,0008%) 

20 (0,008 yo) 
1230 (0,492 %) 
220 (0,088 yo) 

1580 (0,632 %) 
Spur 

5 (0,002 %) 

Glykosid G ( = Sarnovid) war ausserdem in Chf-Alk-(2 : 1)-Extrakt 
in merklicher Menge (ca. 500-800 mg) onthalten, so dass sich der 
Gehalt der Samen urn diesen Betrag erhoht. Glykosid H war im Chf- 
Extrakt nur in Spuren nachweisbar, dagegen ist mehr davon (ca. 
100 -300 mg) im Chf-Alk-(2 : 1)-Extrakt enthalten gewesen. Dieser 
Extrakt wurde bisher nur im Papierchromatogramm gepruft (vgl. 
Fig. 10). Er enthielt danach ausser G u. H noch mindestens 3 weitere 
Raymond-positive Stoffe J, K u. L. 

Die  i so l i e r t en ,  bzw.  nachgewiesenen  Glykos ide .  
Glykos id  CI = Digis t ros id  wurde in Kristallen erhalten, doch 

war die Menge fur eine Bestimmung der Drehung und f i i r  eine Analyse 
unzureichend. Die Keller-Kiliami-Reaktion war positiv. Dementspre- 
chend liess sich das Glykosid bereits unter sehr milden Beclingungen 
spalten. Das Aglykon wurde in Kristallen erhalten. Nach Smp., 
Misch- Smp., Farbreaktionen mit H,SO, und Papierchromatogramm 
war es identisch mit Digitoxigenin. Der freigesetzte Bucker konnte 
nur im Papierchromatogramm untersucht werden j danach lag sicher 
keine Diginose, sondern hochstwahrscheinlich Sarmentose vor. Digi- 
strosid ist demnach hochstwahrscheinlich ein Glykosid aus Digitoxi- 
genin mit D-Sarmentose. Dies wurde mit der Tatsache in Einklang 
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stehen, dass es im Papierchromatogramm merklich rascher lauft als 
Odorosid AZo). 

0 0 0  0 
0 0 0 0  

5 5+6 6 

61! 
fig I f  b 

Fmd-An-[l : 3) (2 x ): Pgl-Wa-(4: 1) (2  x ) :  

9 Std. 15 Std. 
Be-Chf-(9: 1) Pe-Be-(3:1) 

Fig. 11. 

5 8 6  
.‘ A- 

000 
.._._._. _..---- 

fig. ffd 

Fmd-An-(l:3)(3x ): Be 

4 Std. 

Papierchromatographische  I d e n t i f i z i e r u n g  d e r  Genine ,  d ie  
a u s  d e m  Gemisch v o n  a, ctI, a11 u.  gewonnen wurdenZ1). 

1 : 0,03 mg Periplogenin 
2 :  0,03 mg Digitoxigenin 
3 : 0,02 mg Uzarigenin 
4: 0,05 mg Gemisch der Genine aus Gemisch von (x, (xI, ccII u. /3 
5: 0,03 mg 3-0-Acetyl-digitoxigenin 
6: 0,03 mg 3-0-Acetyl-uzarigenin 
7: 0,03 mg 3-0-Acetyl-periplogenin 
8: 0,05 mg Gemisch der acetylierten Genine aus Gemisch von cc, cd, a11 u. B. 

~. - 

Im System Fmd:Be (od. Be-Chf)z’) zeigt von zwei Glykosiden, die dasselbe 
Aglykon aber einmal mit Sarmentose und einmal mit Diginose verkniipft enthalten, 
jeweils das Derivat der Sarmentose eine grossere Laufstrecke. 

21) Die hier beniitzten Abkurzungen bedeuten: An = Aceton, Be = Benzol, Chf = 
Chloroform, Fmd = entsauertes Formamidl9), Pgl = Propylenglykol, Wa = Wasser. 
Fmd-An-(1 : 3) ( 2  x ) bedeutet, dass zum Tranken des Papiers dieses durch eine 30-proz. 
Losung von entsauertem Formamid in AcetonZ2) gezogen und 10’ an der Luft getrocknet 
wurde, und dass diese Behandlung einmal wiederholt wurde. Pgl-Wa-(4:1) (2 x )  be- 
deutet, dass zum Trainken des Papiers dieses durch eine Mischung von Propylenglykol- 
Wasser-(4: 1) gezogen und zwischen Filterpapier ausgepresst wurde, und dass diese Be- 
handlung einmal wiederholt wurde. 

22) H .  Hegediis, Ch. Tamm & T. Reichstein, Helv. 36, 357 (1953). 
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Glykosid a I wurde nicht in reiner Form isoliert, sondern nur 
im Papierchromatogramm nachgewiesen. Es war in den Samen nur 
in Spuren enthalten. Nach der Laufstrecke im Papierchromatogramm 
(vgl. Tab. 2) durfte es sich am ehesten um ein Glykosid aus Uzari- 
genin mit Sarmentose handeln. 

Glykos id  a I1 wurde ebenfalls nicht in reiner Form isoliert, 
sondern nur im Papierchromatogramm nachgewiesen. Es zeigte dabei 
genau dieselbe Laufstreeke wie Odorosid A. 

Glykosid #? konnte ebenfalls nicht rein erhalten werden. Im 
Papierchromatogramm zeigte es dieselbe Laufstrecke wie Odorosid B. 

H y d r o l y s e  eines  Gemisches v o n  a, XI, a11 u n d  #?. Da es 
nicht moglich war, die Glykoside aI, a11 und #? in reiner Form zu 
erhalten, wurden 2 mg eines Gemisches, das nach Papierchromato- 
graphie die Glykoside a,  %I, a11 und #?, ausserdem eine Spur A ent- 
hielt, mild hydrolysiert. Erhalten wurden 1,6 mg rohes Geningemisch 
und ca. 0,5 mg Bucker. Der letztere gab im Papiorchromatogramm 
zwei Fleeke, deren Laufstrecken D-Diginose und D-Sarmentose ent- 
sprachen. Das Geningemisch gab im Papierchromatogramm (Nr. 4 in 
Fig. H a )  zwei starke und einen schwachen Fleck. Die zwei starken 
Flecken zeigten Laufstrecken wie Digitoxigenin und Uzarigenin (vgl. 
die Mischchromatogramme 2 + 4 u. 3 + 4 in Fig. l l a ) ,  der schwache 
eine solche wie Periplogenin (aus Glykosid A stammend, siehe unten). 
Ferner wurden 1,2 mg des genannten Geningemisches acetyliert. Das 
rohe Acetatgemisch gab im Papierchromatogramm (Nr. 8 in Fig. 11 d)  
einen starken Doppelfleck und einen schwachen Fleck. Der Doppel- 
fleck entsprach einem Gemisch von 3-0-Acetyl-digitoxigenin und 
3-O-Aeetyl-uzarigenin7 der schwache entsprach 3-0-Rcetyl-periplo- 
genin. 

Das Resultat zeigt, dass in dem Gemisch von a, aI,  aII, #? und 
einer Spur A als Aglykone vorwiegerid Digitoxigenin und Uzarigenin 
enthalten waren, daneben noch eine Spur Periplogenin. Letzteres 
muss aus A stammen (siehe unten). Da a und aII, wie oben erwahnt 
wurde, Digitoxigenin enthalten, muss das Uzarigenin aus a 1  oder #? 
oder aus beiden stammen. Unter Beriicksichtigung der Laufstrecken 
im Papierchromatogramm (vgl. Tab. 2)  ist das Resultat nur mit den 
fur a1, a11 und #? vorgeschlagenen Formeln leicht erklarbar. 

Glykos id  A konnte bisher nicht in Kristallen gewonnen werden; 
doch wurden bei der Verteilungschromatographie 4 einzelne Prak- 
tionen erhalten, die nach Papierchromatogramm ausser A praktiseh 
keine anderen Raymond-positiven Stoffe enthielten. Die milde saure 
Hydrolyse eines solchen Praparats lieferte krist. Periplogenin und 
krist. D-Sarmentose, die nach Smp., Misch-Smp., Drehung, Papier- 
chromatographie und Farbreaktionen mit authentischem Material 
identisch waren. Das Genin wurde weiter durch Uberfuhrung in das 
krist. Acetylderivat charakterisiert. Glykosid A stellt demnach ein 
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Periplogenin-D-sarmentosid dar. Nach der Regel von KZyne23) durfte 
vermutlich das 8-Derivat vorliegen. 

200 220 240 260 280 300 320 340 360 
- A  /n mp --+ 

Fig. 12. 
UV.-Absorptionsspektren in Alkoholzl) 

Kurve C 
Kurve E 

= Vanderosid. Maximum bei 218 mp, log E = 4,25, ber. auf C,,H,,O, (534,67). 
= Kwangosid aus S t r o p h a n t h u s  Vander i j s t i i .  Maximum bei 217 mp, 

log E = 4,23, ber. auf C,,H,,O, (534,67). 
Das Praparat enthielt vermutlich noch eine Spur einer bei 280-360 mp 
stark absorbierenden Verunreinigung. 

Kurve FII = Desarosid ails S t r o p h a n t h u s  Vander i j s t i i .  Maxima bei 217 mp, log F 

= 423; 297.5 mp, log E = 1,73. Ber. auf C,,H,,O, + 0,5 H,O (557,66). 
Kurve Gem. Gemisch von ungefiihr 30% D, 4% DI, 15% DII, 40% DIII, 10% E und 

1% EI, log E berechnet auf Molekulargewicht = 532. 

23) W. Klyne, Biochem. J. 47, xli (1950). 
2 4 )  Aufgenommen von Herrn Dr. P.ZoZZer in einem ,,Unicam SP500" Spektro- 

photometer in 10-mm-Zellen. 
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Glyko sid B konnte ebenfalls bisher nicht in Kristallen isoliert 
werden. Bei der Verteilungschromatographie IV wurde es stark an- 
gereichert,, doch wurden keine Fraktionen erhalten, die nur diesen 
Stoff enthielten. Im Papierchromatogramm zeigte es eine Laufstrecke 
wie 11 -Dehydro-~arrnentocymarin25). Es wurden daher 88,2 mg eines 
Gemisches, das naeh Papierchromatographie je ca. 40 % A und B und 
ca. 20 yo C enthielt, einer milden sauren Hydrolyse unterworfen. Dabei 
wurden 65 mg rohes Genin-Gemisch u. 4,7 mg dest. Zuckersirup er- 
halten. Letzterer lieferte aus Ae-Pe 2,2 mg krist. Sarmentose, Smp. 
68 -72O, die im Papierchromatogramm nur einon Fleck gab, der genau 
authentischer D-Sarmentose entsprach. Die Mutterlauge des krist. 
Zuckers gab einen Doppelfleck, wie er von einem Gemisch von Sar- 
mentose u. Diginose erzeugt wird. Die Tatsaehe, dass uberhaupt krist. 
Sarmentose aus dem Sirup gewonnen werden konnte, ist ein Beweis 
dafur, dass nur relativ wenig Diginose (aus C stammend) in dem Ge- 
misch enthalten war. 

Das rohe Geningemisch zeigte im Papierchromatogramm zwei 
starke Flecke, die Periplogenin und 11-Dehydro-sarmentogenin ent- 
spraehen. Daneben war noch ein sehr sehwacher Fleck sichtbar, dessen 
Laufstreeke zwischen beiden lag. Aus dem Gemisch liessen sich 20,3 mg 
Kristalle erhalten, die aber nach Papierchromatographie ein Gemisch 
von Periplogenin und 11-Dehydro-sarmentogenin waren. Eine direkte 
Trennung gelang bisher nicht. Schliesslich konnte eine teilweise Tren- 
nung nach Benzoylierung und Chromatographie der Benzoate an 
A1,0, erreicht werden. Erhalten wurden 32, l  mg reines 3-0-Benzoyl- 
periplogenin und ca. 3 mg reines 3-0-Benzoyl-11-dehydro-sarmento- 
geninZ6). Diese zwei Benzoylderivate wurden zum Vergleich aus au- 
thentischem Material hergestellt. 

Wir glauben daher, dass es sich bei Glykosid B um 11-Dehydro- 
sarmentocymarin gehandelt hat. 

Glykos id  C = Vanderos id .  Dieses Glykosid wurde in relativ 
grosser Menge und gut kristallisiert isoliert. Die Analysen passten auf 
die Formel C,,H,,O, mit einer Methoxygruppe. Das UV.-Absorptions- 
spektrum (vgl. Kurve C in Fig. 12)  zcigte nur ein Maximum bei 218 
mp, log E = 4,25. Es lieferte ein gut krist. hcetylderivat, das wahr- 
scheinlich schwer zu trocknen war, denn seine Analysen gaben Werte, 
die auf C32H4809 + H,O oder C,,H,,09 + CH,OH passten. Auch ein 
krist. 0-Benzoylderivat wurde erhalten ; seine Analysen passten auf 
die Formel C3,H5,,09. 

2 5 )  J .  v. Euw & T. Reichstein, Helv. 35, 1560 (1952). 
26) Die schlechte Ausbeute ist weitgehend damit erkliirlich, dam nicht nur die 

Trennung der zwei Benzoylderivate miihsam und verlustreich ist, sondern dass im Ge- 
misch noch kleine Mengen weiterer Stoffe anwesend waren, die die Trennung weiter er- 
schwerten. 
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Vanderosid gab eine positive Keller-Kiliani-Reaktion und liess 
sich dementsprechend bereits unter sehr milden Bedingungen hydro- 
lytisch spalten. Die Spaltung gab krist. Pcriplogenin und krist. Digi- 
nose. Beide wurden durch Smp., Misch-Smp., Drehung, Farbreak- 
tionen und Papierchromatogramm rnit authentischem Material identi- 
fiziert. - Das isolierte Periplogenin gab bei der Analyse Werte, die 
auf die Bruttoformel C2,H,,0, + 1/2 H20 passten. Es wurde daher 
noch als Acetylderivat charakterisiert. Dieses war nach Smp., Misch- 
Smp. und Drehung identisch rnit authentischem Material und gab 
bei der Analyse auch Werte, die gut auf die richtige Formel C2,H,,06 
passten. Aus dem Vergleich der molekularen Drehungen folgt, dass 
Vanderosid ein p-D-Diginosid-(1,5) des Periplogenins darstellt, was der 
Regel von KZyne23) entspricht. 

Glykosid C I1 wurde nicht rein erhalten, sondern nur im Pa- 
pierchromatogramm nachgewiesen. Moglicherweise handelt es sich um 
ein Glykosid aus 11-Dehydro-sarmentogenin und D-Diginose (vgl. 
Tab. 3 ) .  

Glykosid D = Sarmen tocymar in  wurde kristallisiert ge- 
wonnen. Es war nach Smp., Misch-Smp., Drehung, Farbreaktionen, 
Papierchromatogramm und Analyse identisch rnit Sarmentocymarin. 
Das UV.-Absorptionsspektrum in Alk zeigte nur ein Maximum bei 
218 mp, log E = 4,22 (ber. auf C,H,,O, -t- H20). Es wurde noch als 
Acetylderivat charakterisiert, das wieder nach Smp., Misch-Smp., 
Drehung, Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO, und Papierchromato- 
gramm rnit authentischem Material ubereinstimmte, aber bei der 
Analyse etwas zu tiefe Werte gab. Daher wurde eine Probe von Gly- 
kosid D mild hydrolysiert. Erhalten wurden krist. Sarmentogenin und 
krixt. D-Sarmentose, die beide nach Smp., Misch-Smp., Drehung, Pa- 
pierchromatogramm und Farbreaktionen rnit authentischem Material 
identisch waren und bei der Analyse richtige Werte gaben. Das Genin 
wurde wciter als krist. Diacetyl- und krist. Dibenzoylderivat charak- 
terisiert . 

Glyko sid D I wurde nicht rein erhalten, sondern nur im Papier- 
chromatogramm nachgewiesen. Nach Tab. 3 konnte es sich urn das 
D-Sarmentosid eines unbekannten Genins handeln. 

D 11 = Odorosid H wurde zwar teilweise kristallisiert, aber nie 
gsnz frei von D oder E erhalten. Im Papierchromatogramm zeigte es 
dieselbe Laufstrecke wie Odorosid H. Das Glykosid wurde durch milde 
Hydrolyse nicht verandert, wahrend die Flecke von D oder E dabei 
verschwanden und gleichzeitig ein neuer Fleck auftrat, der genau dem 
Sarmontogenin (aus D u. E) entsprach. - Die Isolierung in reiner 
Form gelang als Di-0-benzoyl-Derivat. Dazu wurden 10 mg eines 
Praparats, das ca. 80 yo DII und ca. 20 yo E enthielt, benzoyliert und 
das Rohprodukt an Al,O, chromatographiert. Dabei wurden 8,9 mg 
krist. Di-0-benzoyl-odorosid-H erhalten, aus denen sich 5,7 mg 
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analysenreines Material gewinnen liessen. Es war nach Smp., Misch- 
Smp., Drehung, Analyse u. I R . - S p e k t r ~ m ~ ~ )  identisch rnit einem au- 
thentischen Praparat28). 

Glykos id  D I11 u-urde nicht isoliert, sondern nur im Papier- 
chromatogramm nachgewiesen. Es konnte sich am ehesten um Uzari- 
genin-D-digitalosid handrln (vgl. Tab. 3 ) .  

Glykos id  E = K w a n g ~ s i d ~ ~ )  wurde in Kristallen gewonncn. 
Die hnalysen passten auf die Formel C,,H,,O, rnit einer Methoxyl- 
gruppe. Das UV.-Absorptionsspektrum (vgl. Kurve E in Fig. 1 2 )  
zeigte nur ein Maximum bei 217 m p ,  log F = 4,23. Acetylierung lieferte 
ein Derivat, das bisher nicht kristallisierte. Kwangosid gab eirie posi- 
tive Keller- Kiliarzi-Reaktion und liess sich dementsprechend unter 
sehr milden Bedingungen spalten. Die Hydrolyse lieferte krist. Sar- 
mentogenin und krist. D-Diginose, die beide nach Smp., Misch-Smp., 
Drehung, Papierchromatographie und Farbreaktionen rnit authen- 
tischem Material identifiziert wurden. Das Genin wurde weiter noch 
als krist. Di-0-benzoyl-Derivat charakterisiert. Aus der molckularen 
Drehung folgt, dass der Zucker im Kwangosid p-D-glykosidisch ge- 
bunden ist, was wiederum der Regel von K l ~ n e ~ ~ )  entspricht. 

Glykos id  E I wurde nur in Spuren in Papierchromatogrammen 
nachgewiesen. Es zeigte eine genau gleiche Laufstrecke wie 16-An- 
hydro-strospesid. Wie oben erwghnt, ist es auf Grund des UV.- 
Absorptionsspektrums (das allerdings mit einem Praparat ausgefuhrt 
werden musste, das nur ca. 1% E enthielt) moglich, dass es damit 
identisch ist. 

Glykos id  E I I  wurde nicht isoliert, sondern nur im Papier- 
chromatogramm naehgewiesen. Nach Tab. 3 konnte es sich um das 
D-Diginosid des unbekannten Genins handeln. 

F = E m i c y m a r i n  zeigte im Papierchromatogramm dieselbe 
Laufstrecke wie Emieymarin. Es licss sich in relativ grosser Menge 
und in Kristallen gewinnen. Die Kristalle waren auch nach Smp., 
Misch-Smp., Drehung, Analyse und Farbreaktionen identisch rnit Emi- 
cymarin. Es wurde zur Charakterisierung noch acetyliert. Das Acetyl- 
derivat war nach Smp., Drehung, Misch-Smp. und Analyse identisch 
mit Di-0-acetyl-emicymarin. 

Glykos id  F I1 = Desaros id  wurde ebenfalls in Kristallen ge- 
wonnen. Es war nach Smp., Misch-Smp., Drehung, Papierchromato- 
gramm und Farbreaktionen identisch rnit Desarosid ( = 11-Dehydro- 
s a r n o ~ i d ) ~ ~ ) .  Es zeigte das fur diesen Stoff typische Absorptions- 

,') Aufgenommen von Herrn Dr. P. Zoller in CH,Cl,-Losung (0,493 mm Schicht- 
dicke) in einem Perkin-Elmer-Double-beam-1B.-Spektrophotometer, Model1 21, NaCl 
Prisma. 

z 8 )  W.  Rittel, A. Hunger & T.  Reichstein, Helv. 36, 434 (1953). 
2g) Kwangosid wurde inzwischen von 0. Schindler, Helv. 39, 64 (1956), auch aus 

30) 0. Schindler, Helv. 38, 538 (1955). 
den Samen von S t r o p h a n t h u s  amboens is  isoliert. 
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spektrum (vgl. Kurve FII in Fig. 12). Hingegen wurden bei der Rna- 
lyse zu tiefe C-Werte erhalten, die aber auf ein Halbhydrat passten. Bur 
Charakterisierung wurde das 0-Acetylderivat bereitet. Es war wieder 
nach Smp., Misch-Smp., Drehung, Analyse und Farbreaktion rnit 84- 
proz. H2S0, identisch rnit authentischem Material. Es wurde auch 
noch in einer hoher schmelzenden Modifikation gewonnen. 

Glykos id  G = S a r n o v i d  wurde in relativ grosster Menge und 
gut kristallisiert erhalten. Es war nach Smp., Miseh-Smp., Drehung, 
Farbreaktionen, Papierchromatogramm und Analyse identisch mit 
authentischem S a r n ~ v i d ~ ~ )  32) .  Das UV.-Absorptionsspektrum in Al- 
kohol zeigte dementsprechend nur ein Maximum bei 218 mp, log c = 

4,19 (ber. auf C,oH,60, + H20). Bur Chttrakterisierung wurde das Tri- 
0-acetyl-Derivat bereitet, das nach Smp. , Misch- Smp., Drehung und 
Analyse mit authentischem Material31) 32) identisch war. Eine Probe 
(210 mg) von Glykosid G wurde schliesslich noch rnit HC1 in Aceton 
gespalten und lieferte wie f ~ - u h e r ~ ~ )  krist. Sarmentogenin (99 mg) und 
krist. D-Digitalose (26,2 mg). Beide Spaltstiicke waren nach Smp., 
Misch- Smp., Drehung, Papierchromatogramm, Analyse und Farb- 
reaktionen mit authentischem Material identisch. Das Sarmentogenin 
wurde ausserdem noeh durch sein Di-0-acetylderivat charakterisiert. 

Glykosid H wurde nicht isoliert, sondern nur im Papierchroma- 
togramm nachgewiesen. Es ist neben anderen Stoffen aber vorwiegend 
in Chf-Alk-(2 : 1)-Extrakt enthalten, der bisher nicht praparativ ge- 
trennt wurde. Nach Tab. 3 konnte es sich um ein D-Digitalosid des 
nicht identifizierten Geniris handeln. 

Diskuss ion  d e r  R e s u l t a t e .  
I n  den Samen von S t r o p h a n t h u s  Vander i j s t i i  liess sich eine 

besonders grosse Zahl verschiedener digitaloider Glykoside nachwei- 
sen. Dieses Resultat ist teilweise dadurch bedingt, dass besondere 
Sorgfalt auch auf den Nachweis von Stoffen gelegt wurde, die nur in 
sehr geringer Menge anwesend waren. Glykoside des Digitoxigenins 
und des Uzarigenins sind hier erstmals in den Samen einer S t r o p h -  
an thus-Ar t  beobachtet ~ o r d e n ~ ~ ) ;  es ist aber moglich, dass sie in 
kleinen Mengen auch noch in anderen Arten dieser Gattung vorkom- 
men. Desarogenin- Glykoside wurden bisher in der Natur noch nie 
ange troff en. 

Hauptglykoside der Samen sind : Vanderosid ( C ) ,  Sarmentocyma- 
rin (D), Kwangosid (E), Emicymarin (F), Desarosid (FII), Sarnovid 
( G) und moglicherweise Glykosid H, also Derivate des Periplogenins, 

31) J. w. Euw, F .  Reher & T .  Reichstein, Helv. 34, 413 (1951). 
32) F. Reher & T .  Reichstein, Helv. 34, 1477 (1951). 
33) A. Aehi & T .  Reichstein, Helv. 34, 1277 (1951), sowie J. P. Rosselet & T .  Reich- 

stein, Helv. 36, 787 (1953), haben Digitoxigenin-Glykoside aus den Stengeln und Wurzeln 
von S. graci l is  isoliert. 
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Sarmentogenins und Desarogenins ( = 11-Dehydro-sarmentogenin) so- 
wie evtl. eines weiteren, nicht identifizierten Genins. Eine solche Kom- 
bination ist bisher noch in keiner anderen S t r o p  h an t h u  s -Art an- 
getroffen worden. 

Biologische P r u f u n g .  Von den neuen Stoffen ist Kwangosid 
(E) bereits friiher29) gepruft worden. Herr Dr. hatte die 
Freundlichkeit, auch noch Vanderosid (C) an der Katze zu unter- 
suchen. Als geometrisches Mittel der lctalen Dosis bei intravenoser 
Infusion fand er an 10 Tieren 0,2292 & 0,0156 mg/kg. Das Glykosid 
ist also etwas schwacher wirksam als das isomere Periplocymarin, fur 
das friiher 0,1539 5 0,0055 mg/kg gefunden ~ u r d e ~ ~ ) .  

In  Tab. 5 u. 6 sind die Farbreaktionen der in krist. Form isolier- 
ten neuen Stoffe rnit 84-proz. und konz. H,SO, zusammengestellt. 
Bum Vergleich sind einige darin enthaltene Genine und Derivate rnit 
aufgenommen. 

Fiir diese Arbeit standen uns Mittel aus den Arbeitsbeschajfungskrediten des Bundes 
und des Research Grants Committee Eli  Lil ly and Company, Indianapolis, zur Verfiigung, 
wofiir auch hier bestens gedankt sei. 

E x p er i m en t e 1 ler Te il. 
Alle Smp. wurden auf dem Kofler-Block bestimmt und sind korrigiert. Fehlergrenze 

in beniitzter Ausfuhrungsform bis 200" etwa & 2O, dariiber etwa & 3O. Substanzproben 
zur Drehung wurden 40' bei 0 , O l  Torr und 7OU (2-Desoxyzucker bei 25") getrocknet. Trock- 
nung zur Analyse: freie Glykoside und Aglykone 5 Std. bei 0 ,Ol  Torr und 100° iiber 
P,O, mit Einwaage im Schweinchen, Acetyl- und Benzoyl-Derivate 3 Std. bei 0,01 Torr 
und 100° iiber P,O, und freie Zucker 2 Tage bei 12 Torr und 2OU iiber P,O, rnit Einwaage 
im Schweinchen. obliche Aufarbeitung bedeutct : Eindampfen im Vakuum, Zusatz von 
Wasser, Ausschiitteln mit Chf (oder anderen Losungsmitteln wie angegeben), Waschen 
mit verd. HCl, Sodalosung und Wasser, Trocknen iiber Na,S04 und Eindampfen. 

Ausfiihrung der Tiipfelreaktion auf Papisr mit Raymond's Reagensl;') sowie rnit 
Kedde-Reagen~~~),  der Keller-Kiliani-Reakti~n~~), der Zuckerpri i f~ng~~),  der Papierchro- 
matographie von Glykosiden und AglykonenlY) 22)  18) 9, der Adsorptionschromato- 
graphie nach dem D~rclilaufverfaliren~~) an alkalifreiem Al,0342) sowie der Verteilungs- 
chromatogramme22) nach friiheren Angaben. Fur die iiblichen Losungsmittel gelten die 
folgenden Abkiirzungen: Alk = Athanol, Ae = Ather, An = Aceton, Be = Benzol, Bu 
= n-Butanol, Chf = Chloroform, Me = Methanol, Pe = Petrolather, P y  = Pyridin, 
To = Toluol, Wa = Wasser. Verhahiszahlen bedeuten immer das Verhkltnis der Volu- 
mina. 

35) Wir danken Herrn Dr. K.  K .  Chen, Indianapolis, auch hier bestens fur die Uber- 

36) K.  K.  Chen, R. C. Anderson & E. B. Robbins, Proc. SOC. Exper. Biol. Med. 48, 

37)  I .  E. Bush & D. A.  H .  Taylor, Biochem. J. 52, 643 (1952). 
38) J. v. Euw & T.  Reichstein, Helv. 31, 883 (1948). 
39) P. R. 0. Bully, K. Mohr & 1'. Reichstein, Helv. 34, 1750 (1951). 
40) Die Papiere wurden Tor dem Spriihen nicht im Trockenschrank, sondern nur 

ca. 10' bei 20" an der Luft getrocknet. Der Hintergrund blieb dabei hell, so dass auch 
schwache Flecken besser sichtbar wurden. 

mittlung der Resultate. 

676 (1941); K.  K. Chen, Ann. Rev. Physiol. 7, 677 (1945). 

41) T .  Reichstein & C. W .  Shoppee, Trans. Faraday SOC. Nr. 7,  305 (1949). 
42) Bereitet nach J. v. Euw,  A.  Lardon & T. Reichstein, Helv. 27, 1292 (1944), 

Fussnote 2, aber reaktiviert bei 180- 190". 
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Die Papierchromatographie der Zucker wurde im System Bu-Py-Wa-(3 :2:  1,5) aus- 
g e f ~ i h r t ~ ~ ) ,  Entwicklung mit ,,Blautetrazolium" wie f ~ - i i h e r ~ ~ )  beschrieben. Die fur Cyma- 
rose und ihre 4 Isomeren dortd4) angegebenen Rf-Werte sind falsch45); wir geben in 
Tab. 7 die jetzt gefundenen Zahlen. Als Vergleich sind auch die von Tschesche und Mit- 
arb.46) in den Systemen Athylacetat-Py-Wa-(2: 1 : 2)47) und Bu-Py-Wa-(3: 1 : 3) gefundenen 
Zahlen aufgefiihrt. 

Tahelle 7. 
Rf-Werte fur die Papierchromatographie der Zucker. 

D-Digitdose. . . . . . 
D-Digitoxose . . . . . 
D-Boivinose . . . . . . 

Stoff 

0,547 
0,63048) 

ca. 0,63 

Bu-Py-Wa- 
(3 : 2 : 13) 

I I 

2-Desoxy-~-fucose . . . 
2-Desoxy-~-rhamnose . . 
D-Cymarose . . . . . . 
L-Oleandrose . . . . . 
D-SarmentOSe . . . . . 
D-Diginose . . . . . . 

ca. 0,54 
ca. 0,63 

0,72 
ca. 0,73 

0,729 
0,663 

Bu-Py-Wa- 
(3: 1 : 3)46) 

? 
0,60") 
0,6146) 
0,5146) 
0,5846) 
0,7646) 
0,7646) 
0,7546) 
0,6946) 

Athylacetat- 
(Py-Wa-2: 1 :2)47) 

ca. 0,5 4 8 )  

0,66547) 
0,62547) 
0,58 47) 

0,6B 4 7 )  

0,755*') 
0,78 4 7 )  

0,74 4 7 )  

E x t r a k t i o n  der  Samen ( a u s g e f u h r t  a m  28. Aug.  1953) .  
Die Bamen zeigten im Durchschriitt folgende M a ~ s e ~ ~ ) :  Lange 13,8 5 1,9 mm, 

Breite 4,2 f 0,5 mm, Dicke 2,6 0,5 mm, Gewicht 38 mg. Sie waren hell rotbraun gefarbt 
und dicht behaart. 

250 g Samen wurden nach friiherer Methode6) extrahiert, wobei die folgenden 
Abweichungen eingehalten werden mussten. Zum Anteigen der entfetteten und gemahle- 
nen Samen dienten 900 em3 Wasser von 0O; nach 2 %  Std. wurde bei Oo zentrifugiert. 
Die weitere Extraktion, die Fermentierung und die Reinigung mit Pb(OH), verliefen 
normal6), hingegen bildeten sich bereits beim Ausschiitteln der rohen wasserigen Losung 
mit Ather schwer trennbare Emulsionen. Daher wurdc die gesamte wasserige Losung im 
Vakuum auf 150 em3 eingeengt und zwolfmal mit je 200 em3 Chf-Alk-(2: 1) ausgeschuttelt. 
Auch die letzte Ausschuttelung zeigte noch schwach positive Raymond-Reaktion. Hin- 
gegen war die wasserige Phase negativ. Sie wurde sicherheitshalber noch dreimal mit 
Chf-Alk-(2: I) ausgeschuttelt, wobei aber nur noch total 10 mg Extrakt. resultierten. 
Die verbleibende aisserige Phase wurde nicht untersucht. 

Die vereinigten Chf-Alk-(2 : 1)-Extrakte wurden im Vakuum eingedampft, der Ruck- 
stand in 100 em3 Wasser aufgenommen und wie iiblich mit Ather, Chf und Chf-Alk-(2: 1) 
ausgeschuttelt, wobei jeweils nach hochstens 15' gute Trennung eintrat. Der rohe Ather- 
Extrakt wurde durch Verteilung zwischen 70-proz. Methanol und Petrolathcr von Fett- 
resten befreit. Die verbleibende wasserige Phase war Raymond-negativ. Sie wurde mit 
der ersten wasserigen Phase vereinigt (siche oben), aber nicht untersucht. Insgesamt 
ivurdcn erhalten: 66,67 g (26,7%) Petrolatherextrakt (verworfen), 2,20 g (0,85:/,) ge- 

43) A. Jeanes, C. S. Wise & R. J .  Dimler, Anal. Chemistry 23, 415 (1951). 
44) J .  v. EUW, H. Hegedus, Ch. ~ ' U W L W L  & T. Reichstein, Helv. 37, 1529-30 (1964). 
46) Es war nicht mehr moglich festzustellen, wodurch der Fehler bedingt war. 
46)  R. Tschesche & G. Grimmer, Chem. Ber. 87, 418 (1954). Auf Papier Schleicher 

47)  P. A. Isherwood & M .  A. Jermyn, Biochem. J. 48, 515 (1951). 
48) Wert von Herrn Dr. W .  Nagata, vgl. spatere Mitteilung uber E r y s i m u m .  
49) h-Werte bedeuten mittlere Abweichung. 

Le- SehuZZ 2043a; R. Tschesche, S. W i r t z  & G. Snatzke, Chem. Ber. 88, 1619 (1955). 
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Tabelle 8. 
Chromatogr. Vortrennung von 2,2 g Ae-Extr. an Al,O,. 

Frak- 
tions- 
Nr. 

1-  3 
4- 5 
6-10 

11 - 12 
I 3  - I 4  

15 
I6 
17 
18 

19-21 
22 

23 - 25 
26 - 28 
29 - 31 
32 - 33 

34 
35 
36 

Eluiermittel 

Be-Chf-(8: 2) 
Be-Chf-(6 :4) 
Be-Chf-(I : 3) 

Be-Chf-(I : 3) 
Be-Chf-( 1 : 3) 
Chf 
Chf 
Chf-Me-(99:1) 
Chf-Me-(99:1) 

Chf-Me-(99: 1) 
Chf-Me-(99: 1) 
Chf-Me-(98: 2) 
Chf-Me-(98: 2) 
Chf-Me-(96:4) 
Chf-Me-(92: 8) 
Chf-Ne-(85: 15: 
Chf-Me-('IO: 30: 
Chf-Me-(40: 60: 

Menge 
in mg 

164,9 
80,O 

743,9 

27,l 
3,5 
4,8 
7,4 

308,6 
149,l 

60,4 
23,0 

268,5 
32,l 
32,7 
12,l 

, 12,l 

Eindampfriickstand 
Ra ymond: 

Reaktion resp. 
Papierchromat. 

negativ 
A, B, C 
A, B, C, D 

8, B, C, D, F 
nicht gepruft 
C, D, F 
C, D, F 
C, n, E, F 
D, E, F 

D, E,  F 
D, E, F, G 
F,  G 
G 
G (H ?) 
positiv 
negativ 
negativ 
negativ 

Menge 
in mg 

amorph 
amorph 

306,9 

13,7 
amorph 
amorph 

292 
163,3 
51,0 

amorph 
amorph 

150,3 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 

- Lristalle 

Smp. 

141 ~ 153O, Fr. 10 
auch 126- I36O 
144- 155' 
- 

128 - I3O0 

126-132O nach 
Umkrist. 149-158O 

127 - 133' 

reinigter Atherextrakt, 7,11 g (2,85%) Chloroformextrakt iind 1,55 g (0,62%) Chf-Alk- 
(2: 1)-Extrakt. Das extrahierte Samenpulver wog nach Trocknung 126 g (50,4%). Daraus 
ergibt sich als Differenz fur wasserlosliche Extralrtstoffc und Verluste 46,47 g (18,60/,). 

U n t e r s u c h u n g  des  A t h e r e x t r a k t s .  Die 2,20 g Ae-Extr. wurden an 64 g A1,0, 
chromatographicrt. Ziim Eluicren jeder Fraktion dienten je 200 cms der in Tab. S ge- 
nannten Losungsmittel. 

Alle Raymond-positivcn Fraktionen (Nr. 4- 33) wurden einzeln aus Me-Ae, An-Ae 
und Me-Wasser zu kristallisieren versucht. Dabei kristallisierte zuerst Fr. 17 aus Me-Wa 
und lieferte 163,3 mg rohe Subst. D vom Smp. 127 - 133O, die nach Papiercliromatogramm 
noch etwas C enthielt. Nach Impfen mit diesen Kristallen kristallisierten auch die Frak- 
tionen 6-.12 sowie 16 u. 18. Die Kristalle mis den Fraktionen 6-  12 11. 16- 18 wurden 
vereinigt und viermal aus Me-Ae umkristallisiert. So wurden 401,7 mg reines D mit 
Doppel-Smp. 149 - 155O/ 194 - 208O erhalten. Alle Rilutterlaugen und amorphen Anteile der 
Fr. 4 - 22 (zusammen 1,006 g) dicntcn zusammen mit analogen Fraktionen aus Chf-Extr. 
zur Verteilung 11. 

Die Fraktionen 23 - 25 konnten nach Impfen mit Kristallen aus Chf-Extr. (aus 
Fr. 15 - 16) ebenfalls kristallisiert werden. Die Kristalle erwiesen sich aber als Gemische 
von F und G. Darum wurde das gesamte Material der Fraktioncn 23 - 30 wieder vereinigt 
(328 mg). Es diente zusammen mit analogcn Fraktionen aus Chf-Extr. zur Verteilung 111. 

U n t e r s u c h u n g  des  C h l o r o f o r m e x t r a k t s .  6,68 g Chf-Extr. wurden analog 
an 200 g Al,O, chromatographisch vorgetrennt. Zum Eluieren jeder Fraktion dienten je 
650 em3 der in Tab. 9 genannten Losungsmittel. 

Die Fraktionen von Xr. 44 an enthalten steigende Mengen an A1,0,, daher ist das 
Totalgewicht zu hoch. 
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Die Fraktion 39 und die spateren enthielten nach Papierchromatogramm ausser G 
ltuch noch langsamer wandernde Stoffe. Wir bemuhten uns aber nicht urn ihre Isolierung, 
da  sie neben weiteren Mengen G vorwiegend im Chf-Alk-(2: 1)- Extrakt angereichert w-aren. 

Alle Fraktionen wurden einzeln aus Me-Ae, An-Ae und schliesslich aus Me-Wasscr 
zu kristallisieren versucht. Die D-haltigen Fraktionen 6- 14 wurden dabei mit reinem D 
geimpft. Es kristallisierten dabei aber nur 9 - 10 sowie 12 - 14. Die Kristalle waren Gc- 
mische, die neben D auch E, F und G enthielten. Fraktion 11 kristallisierte nach 3 Monaten 
aus wenig Wasser und gab 10,7 mg Kristalle, die teilweise bei 134- 140°, zur Hanptsache 
bei 171 - 1750 schmolzen, wobei sich ein Rest erst bei 205O verflussigte. Nach Papier- 
chromatogramm bestanden sie aus fast reinem C rnit einer Spur F. Da eine saubere 
Trennung nicht gelang, wurde das gesamte Material der Fraktionen 6-14 (ausser den 
10,7 mg nahezu reine Subst. C aus Fr. 11) vereinigt (1,128 g). Es diente zusammen mit 
dem analogen Material aus Ae-Extr. fur Verteilung 11. 

Die Fraktionen 15 - 17 kristallisierten nach Impfen mit F ,  lieferten aber nur Ge- 
mische (F, FII und G mit Spuren von E). Sie dienten fur Verteilung 111. 

Aus den Fraktionen 18 - 27 liessen sich nach muhsamer fraktionierter Kristallisation 
aus Me-Ae insgesamt 229,5 mg annahernd reines F und 285,5 mg annahernd reines G 
abtrennen. In  den ersten Phasen der Trennung diente die aussere Form zur Unterschei- 
dung. Es bildeten sich tetraederahnliche Einzelkristalle, die F angereiehert enthielten, 
sowie kugelige Drusen, in denen mehr G enthalten war. Die Mutterlaugen der fraktionierten 
Trennung der Rohkristalle aus Fr. 18 - 27 dienten fur Verteilung I. Die amorphen Riick- 
stande aus den ersten Mutterlaugen der Rohkristalle ails Fr. 18-27  dienten fur Ver- 
teilung 111. 

Die Fraktionen 28 - 35 gaben aus Me-Ae, An-Ae und aus Wa Kristallgemische (F u. 
G). Dieses Material (Kristalle u. Mutterlaugen) wurde fur Verteilung 111 verwendet. 

Von den weiteren Fraktionen kristallisierte nur noch Fr. 37 spontan aus wenig Me 
und gab 9,s mg Stabchcn, Smp. 275 - 284O, die nach Papierchromatographie fast reines G 
rnit einer Spur F darstellten. Andere Fraktionen, die rnit diesen Stabchen geimpft wurden, 
gaben nur Kugeldrusen mit Doppel-Smp. 150/220°. Das gesamte Material der Fraktionen 
36 - 43 (ausser den 9,8 mg fast reinem G) diente daher ebenfalls zur Verteilung 111. 

Ver te i lung  I .  Hierzu dienten 703 mg vereinigte Mutterlaugenruckstande der 
Rohkristalle der Fr. 18 - 27 aus Vortrennung des Chf-Extr. (Tab. 9) nach Abtrennung von 
fast reinem F u. G. Dieses Material enthielt nach Papierchromatogramm vorwiegend 
F u. G. Es wurde eine Saule Nr. lZ2) verw-endet, die mit 150 g Kieselgur-Wasser-(1:l) 
gefullt war. Als mobile Phase diente Be-Bu-(9 : 1). Durchlaufgeschwindigkeit ca. 7 em3 
pro 8td. Pro Tag wurden 3 Fraktionen & ca. 55 em3 abgetrennt. Insgesamt wurden 34 
Fraktionen entnommen, worauf die Elution praktisch beendet war; vgl. Fig. 4. 

Die Fraktionen 1 - 4 gaben nur 32,5 mg amorphes Material. Von diesen wurde Fr. 4 
(25,8 mg) fur Verteilung VI  verwendet. 

Die Fraktionen 5 - 6 (zusammen 256,4 mg) gaben aus Me-Ae 218,7 mg reines F ,  
Smp. 150- 159O. Die Mutterlaugen wurden fur Verteilung VI verwendet. 

Die Fraktionen 7 - 18 (zusammen 39 mg) waren amorph. 
Die Fraktionen 19 - 30 (zusammen 419,2 mg) gaben aus Me-Ae 370,6 mg reines G 

vom Doppel-Smp. 148- 153O/218 - 228O. Die Mutterlaugen wurden zusammen mit 
analogem Material aus Verteilung TI1 an A1,0, gereinigt. 

Die Fraktionen 31 - 34 gaben nur noch 3,6 mg amorphes Material. 
Ver te i lung  11. Hierfiir dienten 1,006 g Kristallgemische u. amorphe Anteile aus 

Pr. 4-22 des kherextrakts (Tab. 8) und 1,128 g der vereinigten Fraktionen 6-14 des 
Chf-Extr. (Tab. 9), total 2,134 g. Uieses Material enthielt die leicht eluierbaren Anteile, 
vorwiegend A, B, C und D. Es wurde Saule Nr. 222) verwendet, die mit 620 g Kieselgur- 
Wasser-(l:l) beschickt war. Als Eluiermittel diente fur Fr. 1 - 25 mit Wasser gesattigtes 
Benzo1,fur Fr. 26-39 Be-Chf-(l:l),furFr. 40-47reinesChf,fiirFr. 48-53 Chf-Bu-(g:l) 
und fur Fr. 54- 57 Chf-Bu-(4: 1). Die Durchlaufgeschwindigkeit betrug zuerst ca. 16,5 cm3 
pro Std., so dass pro Tag 2 Fraktionen zu ca. 200 em3 entnommen wurden. Von Fr. 40 
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Tabello 9. 
Chromatographische Vortrennung von 6,68 g Chf-Extr. an  A1,0,. 

Frak- 
tions- 
Nr. 

1- 3 
4- 5 

6 
7 
8 
9 

10 
11 

12- 13 

14 
15 
16 
17 

18 - 27 

28- 31 

32-35 
36 
37 
38 
39 
40 

41 - 43 
44-45 

46 
47 

48 - 52 

53 
54 
55 
56 
57 

Eluiermittel 

Be-Chf-(8 :2) 
Be-Chf-(6:4) 
Be-Chf-(3:7) 
Be-Chf-(Y: 7) 
Be-Chf-(3: 7) 
Be-Chf-(3: 7) 
Be-Chf-(3: 7) 
Be-Chf-(3: 7) 

Be-Chf-(3: 7) 

Chf 
Chf 
Chf 
Chf 
Chf 

Chf 

Chf-Me-(99: 1) 
Chf-Me-(99: 1) 
Chf-Me-(SY:l) 
Chf-Me-(98: 2) 
Chf-Me-(98: 2) 
Chf-Me-(98: 2) 
Chf-Mc-(96:4) 
Chf-Me-(92: 8) 

Clif-Ne-(SS: 15) 
Clif-Me-(70: 30) 

Me 

em") + 0,5% Eisessi; 
em5') + 1% Eisessi; 
em50)+ 2% Eisessi; 
ems")+ 6% Eisessi; 
em50) + 10% Eisessil 

Eindampfriickstand 

Kengc 
roh 
n mg 

44,l 
18,6 

313,l 
517,8 
160,O 
108,7 
57,2 
50,3 

66,7 

- 

304,8 
663,l 
762,9 
576,7 
542,7 

183,7 

348,l 

18,8 
17,9 

32,5 
20,2 

7,9 
40,9 
23,5 

10,5 
9,3 

293,9 

15,7 
520 
243 
168 
458 - 

Raymond- 
Reaktion bzw. 
Papierchromat. 

negativ 
negativ 
8, B, C, D, E 
C, D, E 
C, D, E, F 

C, D, E, F 
C, D, E, F 

C, D, E, F,  G 

- 

C, D, E, F ,  G 
E, F, FII,  G 
E, F ,  FII,  G 
F, FII ,  G 
F,  G 

F, G 

F,  Q 

F,  G 
F,  Q 
F, Q 
G 
positiv 
positiv 
positiv 

positiv 
positiv 

G + S c h w i t n ~ ~ ~ :  

positiv 
G +  Schwanzj': 
schwach + 
schwach + 
schwach + 

Menge 
in mg 

amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 

19,9 
16,3 
10,7 

27,l 

29,s 
138,4 
308,7 
258,l 

1293,s 

135,O 

254,7 
amorph 

9 8  
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
gclblich 
gelblich 
amorph 
gelblich 
amorph 
braun 
Iarz braui 
Iarz braui 
Iarz braui 
Iarz braui 
Ian braui 

Kristalle 

Smp. 

- 

- 

- 

- 

- 

126 - 129O 

134- 140°/ 

126 - 133O (Teil) 
ca. 145' (Teil) 
Rest 186- 216' 
133- 141O 
235 - 238O 
173 - 176O 
163 - 160' 
162 - 157'/ca. 163( 
215 - 21 90 
145 - 158O/ 
163-169"/214-218 
cit. 150- 160' 

275 - 284O 

130- 139' 

171 - 175' U. 205' 

- 

- 

50) Gemisch gleicher Teile Me, Chf und Athylacetat. 
51) Schwanzbildung deutet auf weiterc nicht aufgeloste Flecke. 



Volumen XXXIX, Fasciculus VII (1956) - No. 227. 

Tahelle 10. 
Verteilung 11. 

1957 

'rak- 
ons- 
Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 

6 

7 

8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
1 7  
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 

28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 

Eluiermittel 
~ 

Be 
Be 
Be 
Be 
Be 

Be 

Be 

Be 
Be 
Be 
Be 
Be 
Be 
Be 
Be 
Be 
Be 
Be 
Be 
Be 
Be 
Be 
Be 
Be 
Be 
Be-Chf-(1 : 1 
Be-Chf-(1 : 1 

Be-Chf-(1 : 1 
Be-Chf-(l:l 
Be-Chf-(1 : 1 
Be-Chf-(1 : 1 
Be-Chf-(1 : 1 
Be-Chf-(1 :I 
Be-Chf-(1 : 1 
Be-Chf-(1 : 1 
Be-Chf-(1 : 1 

lengc 
in 

em3 
- 

298 
135 
256 
155 
262 

170 

258 

165 
270 
129 
215 
200 
239 
153 
248 
172 
233 
178 
212 
168 
243 
161 
292 
135 
20i 
16E 
291 

211 
27t 
20: 
293 
181 
31 ! 
21i 
29: 
19( 

Eindampfriickstand 

Menge 
in mg 

1,3 
2,3 

472,3 
618,O 
447,6 

59,s 

16,O 

2,9 
3,7 
2 ,0 
9 3  

13,5 
25,8 
16,2 
16,5 

6 J  

5,9 
133 
494 
039 

2,5 

0,4 

2,9 

0 3  
12,8 

34,O 
40,2 
19,s 
21,9 

10,4 
994 

16,4 
12,s 

7,0 

Raymond- 
teakt. bzw. 
Papierchro- 
natogramm 

Menge 
in mg 

amorph 
zmorph 
131,4 
320,7 
208,9 

42,O 

7,4 

amorph 
amorph 
amorph 

3,9 
9 8  

19,l 
12,o 
939 

amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 

10,9 

31,2 
35,l 
15,9 
9,0 
2,6 
4 2  
5,O 

11,3 
894 

Kristalle 

Smp. 

208- 213' 
208 - 213' 
149 - 156"/ 
194- 208' 
149 - 156O/ 

149 - 156'/ 
194- 208" 

194- 208" 
- 

- 

- 

208- 211" 
208 - 211O 
208- 211' 
208 - 211' 
208 - 2110 

- 

- 

- 

146 - 150' (Teil: 
Rest ca. 225' 

159 - 162O 

247 - 250' 

Art 

7 i 

7 J 

D + Spur E 

D + Spur E 

D + Spur E 

E 
E 
E 
E 
E + Spur F 

F+ Spur FI 

F + Spur FI 
F + Spur FI 
F + Spur FI 
F I1 -t Spur 1 
F I1 + Spur 1 
F I1 + Spur 
F I1 + Spur 1 
F I1 -t Spur 1 
F I1 + Spur 
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Tabellc 10 (Fortsetzung). 
Verteilung 11. 

EindamDfruckstand 

Frak- 
;ions- 
Nr . 
- 

37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 

Total 

Eluiermittel __- 

Be-Chf-(1 :I) 
Be-Chf-(1 : 1) 
Be-Chf-(1 : 1) 
Chf 
Chf 
Chf 
Chf 
Chf 
Chf 
Chf 
Chf 
Chf-Bw(9: 1) 
Chf-Bu-(g:l; 
Chf-Bu-(Y:l; 

Chf-Bu-(Y:l; 
Chf-Bu-( 9 : 1: 
Chf-Bu-(8:2: 
Chf-Bu-(8:2: 
Chf-Bu-(8:2: 
Chf-Bu-(8:2' 

Chf-Bu-(S:l: 

- 

denge 
in 

em3 
- 

355 
151 
353 
158 
295 
205 
321 
206 
298 
216 
335 
215 
325 
202 
330 
208 
247 
145 
290 
180 
276 

3127 
__ 

Menge 
in mg 

2017 

Raymond- 
Beakt. bzw. 
Papierchro- 
matogramm 

FI1 

positiv 

G 

G 

G 

positiv 
positiv 
positiv 
positiv 
positiv 
positiv 
positiv 
positiv 
positiv 
positiv 

Kristalle 

Menge 
in mg 

13,3 
3,6 

amorph 

amorph 

amorph 

12,s 

amorph 

amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 

Art 

' 11 + Spur 1 
' T I +  Spur1 

< r 

an wurdcn ca. 21 em3 pro Std. eluiert und je 12 Std. eine Fraktion von ca. 260 cm3 abge- 
trennt. Uber das Ergebnis orientieren Tab. 10 und Fig. 5. 

Die Fraktionen 1 - 2 (Raymond-Reaktion: negativ) wurden verworfen. 
Die Fraktionen 3 u. 4 (zusammen 1090 mg) gaben aus Me-Ae nach Impfen mit C 

(Fr. 11 des Chf-Extr.) zusammen 452,l rng reines C vom Smp. 208 - 213O. Die Mutterlauge 
von Fr. 3 (340 mg) enthielt nach Papierchromatogramm vorwiegend A, B u. C. Es wurde 
vergeblich versucht, das Gemisch durch Adsorptionschrornatographie an A1,03 zu trcnnen. 
Daher wurden alle Fraktionen wieder vereinigt. Das regenerierte Material (323 mg) diente 
fur Verteilung IV. Die Mutterlauge von Fr. 4 diente fur Verteilung V. 

Die Fraktionen 5-7 (zusammen 513,4 mg) gaben a m  Me-Ae spontan zusammen 
25SJ mg Kristalle vom Doppel-Smp. 149 - 156"/194- 208", die aus D mit einer Spur E 
bestanden. Die Mutterlauge diente fur Verteilung V. 

Die Fraktionen 8 - 10 kristallisierten nicht und wurden fur Verteilung V verwendet. 
Die Fraktionen 11 - 15 (zusammen 81,5 mg) gaben aus An-Ae spontan zusammen 

53,9 mg reines E vom Smp. 208 - 211O. Dieser Stoff kristallisierte aus Me-Ae meist erst 
nach Impfen. Die Mutterlaugen dienten fur Verteilung VI. 

Die Fraktionen 16- 26 kristallisierten nicht; sie dienten fur Verteilung VI. 
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Tabelle 11. 
Verteilung I11 von 2,947 g Gemisch. 

245 
235 

- 

h k -  
#ions- 
Xr . 

210,6 
147,6 

1 - 3  
4- 7 

8 
9 

10 
I1 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

18 
19 
20 
21 

22 

23 
24 
26 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 - 

234 
230 
230 
226 
232 
229 
234 
232 
234 
233 
234 
233 
234 
234 

Eluiermittel 

9 3 3  
74,O 
60,O 
58,5 
52,4 
41,4 
40,4 
34,2 
32,3 
26,4 
21,l 
19,6 
21,6 
21,9 

Art 

Be 
He-Bu-(98 : 2) 
Be-Bu-(98: 2) 
Re-Bu-(98 : 2) 
Be-Bu-(98: 2) 
Be-Bu-(98:2) 
Be-Bu-(98 : 2) 
He-Bu-(95:5) 
Be-Bu-(95: 5) 
Be-Bu-(95:5) 
Be-Bu-(95: 5) 
Be-Bu-(95:5) 

Be-Bu-(95: 5) 
Be-Bu-(95: 5) 
Be-Bu-(95: 5) 
Be-Bu-(95 :5) 

Be-Bu-(95 : 3 )  

Be-Bu-(95: 5) 
Xe-Bu-(95: 5) 
Be-Bu-(95: 5) 
Be-Bu-(95:5) 
Be-Bu-(95: 5) 
Be-Bu-(95:5) 
Be-Bu-(95: 5) 
Be-Bu-(95: 5 )  
Be-Bu-(95: 5) 
Be-Bu-(95:5) 
Be-Bu-(95: 5) 
Be-Bu-(95:5) 
Be-Bu-(95: 5) 
Be-Bu-(95: 5) 
Be-Bu-(90:10 
Be-Bu-(90:10 
Be-Bu- (90 :10 
Be-Bu-(90:10 
Xe-Bu-(90 :10 

lengc 
1 em: 

726 
945 
230 
231 
234 
218 
230 
229 
229 
252 
232 
232 

234 
230 
230 
230 

229 

229 
234 
260 

~~~~ ~ 

Eindampfriickstand 

Menge 
in mg 

7,1 
31,9 
25,5 
45,6 
37,4 
15,8 
9,3 
8,4 
494 
934 

17,7 
24,3 

27,5 
14,4 
14,7 
11,1 

13,8 

26,8 
101,7 
226,7 

Ra yrnond - 
Reaktion 

resp. Papier- 
chromato- 

gramm 

negativ 
negativ 
C 
C, D, DII 

(C), D, DJI 
D, DII, (E) 

D, DlI, E, F 
(D), DII, E, 
EII, (F) 

DII, E, EII, 
F, (FII) 
DII, E, EII, 
F, (Fm 

E, F, FII 

F, FII 
F, FII 
F, FII 

F, FII 
F, FII 
F, FII 
FII + Spur F 

FII 

Menge 
in mg 

amorph 
amorph 
amorph 
amorph 

15,4 
6,3 

amorph 
amorph 
amorph 
amorph 

9 s  

899 
11,8 

amorph 
amorph 

amorph 

amorph 
13,9 
82,7 

192,9 
170,2 
109,5 
66,4 
62,7 
47,3 
42,4 
40,9 
29,8 
2 8 3  
2 2 3  
21,6 
19,8 
17,4 
17,2 
16,O 
15,6 

Kristalle 

Smp. 

- 

- 

- 

- 

143 - l55O 
? 
- 

- 

- 

- 

? 

217 - 220° 
? 
- 

- 

- 

- 

160- 162O 
167 - 169O 

159 - 162O 

156- 166' 
231 - 235O 

246 - 250° 

247 - 2500 

254O 

Art 

D 
u 

E 

E 

F 

F 

F 

F + Spur FI 

F + wenigFI 
FII 

PI1 

FII  
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Tabellc 11 (Fortsetzung). 
Verteilung I11 von 2,947 g Gemisch. 

h k -  
ions- 
Nr . 

42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 

rota] 

Eluiermittel 

Ar t  

Be-Bu-(90:10) 
Be-Bu-(90 :lo) 
Be-Bu-(gO :lo) 
Be-Bu-(90 :lo) 
Be-Bu-(90 :lo) 
Be-Bu-(90:10) 
Be-Bu-(75 :25) 
Be-Bu- (75 :25) 
Bc-Bu-(75 25) 
Be-Bu-(75 :25) 
Be-Bu-(75 :25) 
Be-Bu-(75 :25) 
Be-Bu-(75:25) 
Be-Bu-(75 :25) 
Be-Bu-(75 :25) 
Be-Bu-(75 325) 
Be-Bu-(75:25) 
Be-Bu-(75:25) 
Be-Bu-(75 :25) 
Bc-Bu-(75 :25) 
Be-Bu- (75 :25) 
Be-Bu-(75 :25) 
Be-Bu-(75 :25) 
Be-Bu-(75 :25) 

Benge 
n om3 

234 
237 
226 
237 
238 
238 
237 
239 
239 
229 
287 
288 
284 
285 
285 
286 
322 
330 
326 
326 
325 
329 
327 
331 

6278 

Menge 
in mg 

46,9 
40,2 
11,3 
4,6 

11,l 
10,5 

27,O 

31,5 

68,3 
168,l 
227,2 
504,7 
71,4 
7,6 

28,9 

5,3 

1794 

Eindampfriickstand 

Raymond- 
Reaktion 

resp. Papier- 
chromato- 

gramm 

FII 

positiv 
positiv 
positiv 
positiv 

positiv 

positiv 

G 
positiv 
positiv 
positiv 
positiv 
positiv 
positiv 
positiv 
positiv 
positiv 
positiv 
positiv 

positiv 

Mengs 
in mg 

33,6 
25,5 

amorph 
amorph 
amorph 
amorph 

amorph 

amorph 

58,9 
135,5 
189,O 
412,s 
53,6 

amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 

amorph 

Kristalle 

Smp. Art 

711 

7 a 

7 .a 

Die Fraktionen 27 - 30 (zusammen 106,s mg) gaben aus Me-Ae nach Impfen mit 
F 93,l mg Kristalle, die aus F und einer Spur FII bcstanden. Die Miitterlaugen von 
27 - 29 dienten fur Verteilung VI. 

Die Fraktionen 31 - 38 (zusaminen 105,2 mg) gaben aus Me-Ac nach Impfcn mit 
FII (Impfkristalle aus Fr. 35 - 43 dcr Verteilung 111) 57,4 mg Kristalle, Smp. 247 - 250°, 
die vorwiegend FII und eine Spur F enthielten. Umkristallisieren gab 49,3 mg reines 
FII vom Smp. 250 - 252'. Die Muttcrlaugen wurden ilicht weiter untersucht. 

Die Fraktionen 39 - 43 waren amorph und wurden nicht weiter untersucht. 
Die Fraktionen 44 u. 45 (zusammen 25,l mg) gaben aus Me-Ae spontan 12,8 mg G 

in Nadeln, Smp. 217 - 220O (Sintern bei ca. 150"). Die Mutterlauge wurde nicht untersucht. 
Die Fraktionen 46- 57 waren amorpli und wurden nicht weiter untersucht. 
Ver te i lung  111. Hicrfiir dienten die Fr. 2 3 -  30 des Ae-Extr. (Tab. 8, 328,2 mg) 

sowie vom Chf-Extr. (Tab. 9) die Fr. 15-17, die Mutterlaugen von Fr. 18-27, die Fr. 
28- 36, die Mutterlauge von Fr. 37 und die Praktionen 38-43, total 2947 mg Material. 
Dieses enthielt vorwiegend E, F, FlI und G. Es wurde Saule Nr. 3 vcrwendet, die mit 
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Tabellc 12. 

1961 

Verteilung IV von 323 mg Gemisch an Formamid-SLule. 

Eindampfriickstand nach Entfernung von Formamidresten 
Frak- 
tions- 
Nr . 

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 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 

Total 

Menge 
in mg 

251,8 

Raymond-Reaktion bzw. 
Papierchroma togramm 

negativ 
negativ 
a scliw-ach 

C( + Spur aT1 u. f l  
a 

a,  a1, a n ,  /!? 
c(, MI, alI, /!? 
a, aT, alI, /!? 

A 

B, C 

C + wenig B 
C 
C 
C 

C 

C + wenig D, ev. Spur CII 

C, D, E, F, ev. Spur C11 
fast negativ 

" 

Kristalle (ro 

Menge 
in mg 

zmorph 
xmorph 

2,7 

Amorph 
smorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorpli 

Q 0,l 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 

13,2 

5,6 
3,8 
3,6 

amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 

Smp. 

x 

vermutl. A 

C 
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1,5 kg Kieselgur-Wasser-(1 : 1) beschickt war. Durchflussgeschwindigkeit von Fr. 1 - 52 
ca. 19,5 em3 pro Std. (taglich zwei Fraktionen zu durchschnittlich 232 em3), ab Fr. 53 
ca. 32 em3 pro Std. mit Fraktionen von 286 em3 pro 9 Std. (Fr. 53 - 57)  und zu 335 em3 
pro 10% Std. (Fr. 57-65). h e r  das Resultat orientieren Tab. 11 und Fig. 6. 

In  diesem Verteilungschromatogramm wurde erstmals das Vorhandensein der Stoffe 
DII  und XI1 bemerkt. Die Menge war aber fur cine praparative Isolierung nicht aus- 
reichend. 

Die Fr. 1 - 7 waren Raymond-negativ. 
Die Fr. 8 - 9 kristallisierten nicht. Sie dienten zusammen mit Fr. 7 (u. anderem 

Material aus Verteilung 11) fur Verteilung V. 
Die Fraktionen 10 u. 11 (zusammen 53,2 mg) gaben aus Me-Ae nach Impfen 21,7 

mg reines D vom Smp. 143- 155O. Die Mutterlaugen dienten fur Vertcilung V. 
Die Fr. 12 - 15 kristallisierten nicht; sie dienten fur Verteilung V. 
Die Fr. 16 - 18 (zusammen 69,5 mg) gaben aus An-Ae, dann aus Me-Ae 30,2 mg 

reines E, Smp. 217 - 220°. Die Mutterlaugen dienten fur Vert,eiliing VI. 
Die Fr. 19 - 22 kristallisierten nicht, sie dienten fur Verteilung VI. 
Die Fr. 23 - 31 (zusammen 999 mg) gaben aus Me-Ae 769 mg reines F. Smp. 159 - 

162O. Die Mutterlaugen dienten fur Verteilung VI. 
Die Fr. 32- 34 (zusammen 134 mg) gaben aus Me-Ae 99,2 mg Kristalle, Smp. 

156- 160°, die nach Papierchromatogramm ein Gemisch von F und FII waren. Sie wur- 
den nicht getrennt, auch die Mutterlauge wurde nicht getrennt. 

Die Fr. 35 - 43 (zusammen 264 mg) gaben aus Me-Ae oder reinem Me 189,5 mg 
Kristalle, deren Smp. von 231 - 235O bis ca. 250 - 254" lagen. Sie bestanden vorwiegend 
nus FII mit wenig F. Umkristallisieren aus Me-Ae gab 166,5 mg reines FII voni Smp. 
250 - 252O. Die Mutterlaugen wurden nicht getrennt. 

Die Fr. 44 - 51 kristallisierten nicht und wurden niclit weiter untersucht. 
Die Fr. 52 - 56 (zusammen 1040 mg) gaben aus Me-Ae nach Impfen 849,5 mg G 

vom Doppel-Smp. 154-156°/214-2180. Det braune Mutterlaugenruckstand (190 mg, noch 
Losungsmittel-haltig) wurde mit 48,6 mg aus dcr Mutterlauge der Fr. 19 - 30 von Ver- 
teilung I vereinigt und das Ganze (nach guter Trocknung 131,6 mg) an 2,5 g A1,0, chro- 
matographiert. Die mit Chf sowie Chf-Me-Gemischen von 2 - 8% Me-Gehalt eluierten 
Anteile (101,6 mg) gaben aus Me-Ae noch 53,l mg G in farblosen Kristallen vom Smp. 
146- 151" oder Doppel-Smp. 151 - 153O/215- ca. 240°. Die Mutterlauge (41,4 mg Ruck- 
stand) enthielt nach Papierchromatogramm ausser G auch H; auf Isolierungsversuche 
wurde verzichtet. 

Ver te i lung  I V .  Hierfur dienten die 323 mg Material aus Mutterlauge der Fr. 3 
von Verteilung 11, das beim Trennungsversuch an Also, regeneriert worden war. Es 
enthielt die am leichtesten eluierbaren Komponenten. Vorversuche mit Papierchromato- 
grammen zeigten, dass von den gepruften Systemen einzig Formamid als stationiire Phase 
eine gute Trennung gab. Fur die Trennung wurde eine Saule Nr. lZ2) verwendet und diese 
mit 240 g einer Mischung von gereinigtcr Kieselgur und entsauertem Formamidls) zu 
gleichen Teilen gefullt. - Eluiert wurde zuerst mit Be-Chf-(4:1), von Fr. 32 an mit Be- 
Chf-(7: 3 )  und von Fr. 38 an mit Chf, die durch Schiitteln mit Formamid gesattigt waren. 
Durchlaufgeschwindigkeit ca. 6,5 em3 pro Std. Die ersten 18 Fraktionen wurden alle 
7 Std. abgetrennt und betrugen ca. 46 cm3, spater wurden Fraktionen zu ca. 63 cmR 
alle 9% Std. entnommen. Uber das Resultat orientieren Tab. 12 und Fig. 7. 

Die rohen Eindampfruckstande enthielten jeweils ca. 2 g Formamid. Um dieses zu 
entfernen, wurde der rohe Ruckstand jeder Fraktion zunachst bei 0,01 Torr ca. 15' auf 
500 erwiirnit, in Chf-Ae-(l:3) aufgenommen, zweimal mit Wa, dann mit Sodalosung und 
Wa gewaschen, iiber Ka,SO, getrocknet und eingedampft. 

In  dieser Verteilung w-urden die niir in kleiner Menge vorhandenen Stoffe a, aI, 
a11 und p erstmals beobachtet. a1 und a11 waren nur in Spuren anwesend. Die Flecke 
von a1 und a11 wurden erst sichtbar, wenn 0,15 mg der rohen Fraktionen auf dem Papier 
aufgetragen wurden. 

Die Fraktionen 1 - 2 waren Raymond-negativ (nicht untersucht). 
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Die Fraktionen 3 - 5 enthielten nach Papierchromatogramm nur GL. Sie wurden 
vereinigt (26,4 mg braunes 81) und zur Reinigung in 10 em3 70-proz. Methanol gelost 
nnd viermal mit je 5 em3 Petrolather ausgeschiittelt. Die Petrolatherphasen wurden noch 
einmal mit 5 em3 70-proz. Methanol gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. 
Sie gaben 6,8 mg Riickstand (braunes 61, Raymond-negativ, verworfen). Die 70-proz. 
Methanol-Phasen gaben bsim Eindampfen 18,9 mg Riickstand, der noch braun gefarbt 
war. Er wurde an 0,6 g A1,0, chromatographiert. Die ersten 5 Fraktionen (eluiert mit Pe, 
Pe-Be-(l:l),  Be, Be-Chf-(9:l) und -(8:2)) gaben nur ca. 0,2 mg braunes 01 (Raymond- 
Reaktion: negativ, verworfen). 

Fr. 6 (4,2 mg farbl. Schnum, eluiert mit Be-Chf-(1:l)) gab aus An-Ae 1,1 mg rohes GL 

in Kristallen vom Doppsl-Smp. 168- 174"/199- 205O. Die Mutterlauge wurde rnit Fr. 7 
u. 8 (zusammen 2,5 mg farbl. Schaum, eluiert mit Be-Ckf-(l : 1)) vereinigt und gab noch 
1,6 mg Kristalle vom Doppel-Smp. 164- 171°/204- 208O. Die vereinigten Kristalle wur- 
den aus An-Ae umkristallisiert und gaben 0,7 mg GL in Blattchen vom Doppel-Smp. 
173 - 175O/211 - 212O (Umwandlung in Nadeln von ca. 150° an). Die Mutterlauge vom 
Umkristallisieren wurde zur hydrolytischen Spaltung verwendet. 

a11 zeigte im Papierchromatogramm bei direktem Vergleidi genau gleiche Lauf- 
strecken wie Odorosid A und /? solclie wie Odorosid B. Versuche, den Stoff zii kristalli- 
sieren, niisslangen auch nach Impfen mit Odorosid B. 

Fr. 8 (2,l mg) diente zur hydrolytischen Spaltung (siehe unten). Die Fr. 6, 7 und 9 
wurden nicht weiter untersucht. 

Die Fr. 10- 16 (zusammen 41,4 mg), die vorwiegend A enthielten, waren a m ~ r p h ~ ~ )  
und dienten zur hydrolytischen Spaltung (siehe unten). 

Die amorphen Fr. 17 - 24 (zusammen 88,2 mg), welche die Hauptmenge B ent- 
hielten, dienten zur hydrolytischen Spaltung (siehe unten). 

Die Fr. 25 u. 26 waren amorph und wurden nicht weiter verarbeitet. 
Die Fr. 27 - 34 (zusammen 42,6 mg) gaben aus Me-Ae oder Me-Ae-Pe 26,2 mg reinzs 

C, Smp. 216- 221O. 
Die Fr. 35 - 43 (zusammen 33,s mg) kristallisierten nicht und wurden nicht unter- 

sucht. 
Ver te i lung  V. Hierfiir dienten 571,l mg Material, das sich aus den folgenden 

Anteilen zusammensetzte: Mutterlaugen der Fr. 4- 7 und die Fr. 8 - 10 von Verteilung 11, 
Fr. 7 - 9, Mutterlaugen von Fr. 10- 11 und Fr. 12 - 15 von Verteilung 111. Es wurde 
Saule Nr. 222) verwendet, die mit 500 g Kieselgur-Formamid-(1 :I) (wie bei Verteil. IV) 
beschickt war. Die Bedingungen der Elution sind aus Tab. 13 ersichtlich. 

Tabelle 13. 
Bedingungen der Verteilung V. 

60 cm3 
120 cm3 
150 om3 
170 em3 
170 em3 
145 em3 
120 em3 

Frak- 
t,ions-Nr. 

1- 3 
4- 23 

24- 37 
38 - 44 
45 - 46 
47 - 49 
50- 53 

14 em3 pro Std. 
24 em3 pro Std. 
20 em3 pro Std. 
20 em3 pro 8td. 
20 em3 pro Std. 
18 em3 pro Std. 
16 em3 pro Std. 

Fraktions- Durchschnittl. 

Be-Chf-(1:l) 
Be-Chf-(1:l) 
Be-Chf-(1 :1) 
Be-Chf-(1 : 1) 
Chf 
Chf 
Chf 

je 4 Std. 
je 5 Std. 
je 7% Std. 
je 8% Std. 
je 8 %  Std. 
je 8 Std. 
je 8 Std. 

j2) Fr. 16 gab eine Spur Kristalle, Smp. 92- 125O (vielleicht A od. B). Die Menge 
reichte auch fur papierchromatogr. Prufung nicht aus. Die anderen Fraktionen liessen 
sich auch durch Impfen mit diesem Material nicht kristallisieren. 
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Die Reinigung der Eindampfriickstande geschah wie bei Verteilung IV. Das Er- 
gebnis ist aus Fig. 8 ersichtlich. 

Die Fr. 1 - 3 gaben mit Raymond's Reagens keine Farbung, alle anderen reagierten 
positiv. Im Papierchromatogramm liessen sich die folgenden Stoffe in den angegebenen 
Fraktionen nachweisen. A in Fr. 6- 8, B in Fr. 6 - 8, C in Fr. 6 - 16, CII in Fr. 13 - 17, 
D in Fr. 16 - 32, DII in Fr. 24 - 42, E in Fr. 28 - 43, RII  in Fr. 43. 

Die Fr. 4 u. 5 waren amorph. Kach Papierchromatogramm enthielten sic geringe 
Mengen or11 und p ;  sie wurden nicht weiter untersucht. 

Fr. 6 war amorph, enthielt nach Papierchromatogramm C und wenig A und B, 
wurde aber nicht weiter untersucht. 

Die Fr. 7 - 12 (197,O mg) gaben ails Me-Ae 111,l mg C, die zwischen 223 und 240" 
schmolzen. Die Mutterlauge von Fr. 9 gab noch 10,s mg Kristalle vom Smp. 195- 209". 
Diese Kristalle und die Mutterlaugen wurden nicht untersucht. 

Die Fr. 13 - 17 kristallisierten nicht; sic wurden nicht untersucht. 
Die Fr. 18 - 23 (46,6 mg) bestanden nach Papierchromatogramm aus reinem D und 

gaben aus Me-Ae 2.52 mg krist. D, Smp. 154-168". 
Die Fr. 24-26 (37,l mg) gaben aus Me-Ae 19,8 mg Kristallgemisch, Doppel-Smp. 

130-133n/223-230n (Gemisch von D + DII). 
Die Fr. 27 - 41 (98 mg, enthielten nach Papierchromatogramm vorwiegend D, DII  

u. E) gaben aus Me-Ae insgesamt 59 mg Kristallgemisch (diente zur Isolierung von DII, 
siehe unten). Die verbleibende Mutterlaugensubstanz (39,8 mg, enthielten nach Papier- 
chromatogramm noch vorwicgend D + DII  + E) wurde an A1,0, chromatographiert, 
worauf sich noch 13,l mg Kristallgemisch (D + DII + E) abtrennen liessen. Die amorphen 
Anteile (9,s mg) enthielten nach Papierchromatogramm ca. 30% D, 4% DI, 15y; DII, 
40% DIII, 10% E und 1"/" EI. Dieses Gemisch dicnte zur Aufnahme des UV.-Spektrums 
(vgl. Kurve Gem in Fig. 12) sowie zur partiellen Hydrolyses3). 

Die Fr. 42 - 53 (10,7 mg) kristallisierten nicht und wurden nicht untersucht. 
Ver tc i lung  V I .  Hierfiir dienten 249,6 mg Material, das vorwiegend E + P ent- 

hielt und den folgenden Fraktionen entstammte: Fr. 4 u. Mutterl. von Fr. 5 u. 6 von 
Verteilung I ,  Mutterl. Fr. 11 - 15, Fr. 16- 26 u. Mutterl. 27 - 29 von Verteilung 11, 
Mutterl. Fr. 16- 18, Fr. 19 - 22 u. Mutterl. Fr. 23 - 31 von Verteilung 111. Es wurde 
Saule Nr. lZ2) verwendet. Die Fullung wurde wie folgt bereitet: 120 g trockene gereinigte 
Kieselgur wurden 24 Std. mit 720 em3 Chf geschiittelt. Dann wurden 100 g reinstes 
wasserfreies Formamid unter kraftigem Riihren zugctropft. Die Tragersubstanz adsor- 
bierte dieses innerhalb weniger Min. und schied sich hierauf als breiige Masse aus. An- 
schliessend wurde das Ganze noch 24 Std. geschiittelt und dann in die Saule gefiillb. 
Beim Fullen und beim Chromatographieren wurde Feuchtigkeit ausgeschlossen. Als 
Eluiermittel diente Chf, gesattigt mit Formamid. Durchlaufgeschwindigkcit 12 em8 pro 
Std. mit taglich 5 Fraktionen zu 54-57 em3. Uber das Resultat orientieren Tab. 14 
und Fig. 9. 

Die Fr. 5 u. 6 (41,3 mg) gaben aus Me-Ae 4,6 mg reines E, Smp. 221 - 224". Die 
Mutterlauge enthielt nach Papierchromatographie neben DII, I3 und EII noch cine new 
Substanz. E I  (der Fleck lag zwischcn E und EII). Die Laufstrecke entsprach genau der- 
jenigen von 16-Anhydro-strospesid. 

Die Fr. 7 - 9 waren amorph. In  Fr. 7 u. 8 liess sich ebmfalls E I im Papierchromato- 
gramm nachweisen. 

Die Fr. 10- 13 (33,s mg) gaben aus Me-Ae 22,2 mg reines F,  Smp. 150 - 155O. Die 
Mutterlaugen enthielten nach Papicrchromatogramm nur F. Sie wurden nicht weiter 
untersucht. 

Die Fr. 14 - 21 kristallisicrten nicht und wurden nicht untersucht. 

53) Da D I I  aus diesem Gemisch auch nach partieller Hydrolyse und Acetylierung 
nicht in analysenreiner Form isoliert werden konnte, wird auf genaue Beschreibung 
verzichtet. 



Volumen XXXIX, Fasciculus VII (1956) - No. 227. 1965 

Tabelle 14. 
Verteilung VI von 249,6 mg Material an Formamid-Saule. 

Eindampfriickstand 
Frak- 
tions- 
Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

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

Total 

Menge 
in mg 

34,7 
22,5 

7,6 
11,l 
20,6 
20,7 
13,9 
27,8 
13,3 
10,2 
10,5 

5,9 
7 2  

4,2 
3 3  
0,g 
0,s 
0,2 
1,1 
0 3  

217,3 

- 

I 
Papier- 

chromatographie 

D (schwach) 

D, DII  + Spur E 
D, DII, E,  E I I  
DII, E, EI, EII 
DII, E, EI, E l1  
DII, E, EI, EII 
E, EI ,  EII, F 
EII, F 
F + Spur E I I  
F 
F 
F 
F 
positiv 
positiv 
positiv 
positiv 
positiv 
positiv 
positiv 

-- 
Menge 
in mg 

amorph 
amorph 
amorph 
amorph 

0,6 
amorph 
amorph 
amorph 

990 
4,5 
4,5 

amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 

4,0 

4,2 

Kristalle 

Smp. 
~ 

Art 

E 
E 

F 
F 
F 
F 

__ 

- 
Beschre ibung u n d  Ident i f iz ie rung  d e r  i so l ie r ten  Stoffe .  

Dig is t ros id  (Glykos id  a ) .  Aus An-Ae farblose Blattchen, Doppel-Smp. 173- 
1750/211- 2120 (Umwandlung in Nadeln ab 150°). Keller-KiZiarLi-Reaktion: positiv. Farb- 
reaktion mit 84-proz. H,SO, (vgl. Tab. 5 )  war gleich wie bei Odorosid A. 

H y d r o l y t i s c h e  S p a l t u n g  : 1,9 mg Digistrosid (Mutterlaugenprodukt vom Um- 
kristallisieren der Rohkristalle) in 0,2 em3 Methanol und 0,15 em3 0,l-n. wasseriger H,SO, 
30 Nin. unter Ruckfluss gekocht. Aufarbeitung nach fruherer V ~ r s c h r i f t ~ ~ )  gab 1,7 mg 
rohes Genin und ca. 0,3 mg rohen Zuckersirup. Letzterer zeigte im Papierchromato- 
g1-amm4~) eine genau gleiche Laufstrecke wie D-Sarmentose (vgl. Tab. 7 ) .  Dss rohe Genin 
gab aus Me-Ae 0,s mg farblose Kristalle, Smp. 232 - 238" (Sintern ab 225"). Authentisches 
Digitoxigenin zeigte Smp. 228 - 234O, die Mischprobe schmolz hei 230- 239". Die Lauf- 
strecke im Papierchromatogramm (vgl. Fig. 11 a) war gleich wie bei Digitoxigenin; gleich- 
zeitig chromatographiertes Uzarigenin zeigte eine deutlich kleinere Laufstrecke. 

Hydrolyse  eines  Gemisches v o n  a, aT, a I I ,  /3 u n d  A. Da die Glykoside 
MI, aTI und B nicht in reinem Zustand isoliert werden konnten, wurden 2 mg von Fr. 8 
cler Vcrteilung 1V wie oben hydrolysiert. Diese Fraktion enthielt nach Papierchromato- 
gramm die Stoffe a ,  cine Spur a1, aII, /3 und eine Spur A. Falls diese Stoffe die in Tab. 3 
angedeutete Zusammensetzung besitzen, sollte aus a1 und f i  Uzarigenin, aus a und a11 
Digitoxigenin und aus A Periplogenin entstehen. Daneben waren als Zucker D-Diginose 
und D-Sarmentose zu erwarten. 

54) S. Ruiaguswumi & T. Reichstein, Helv. 32, 939 (1949). 
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Der Versuch lieferte 1,6 mg rohes Genin-Gemisch und ca. 0,4 mg rohen Zucker. 
Letzterer gab im Papier~hromatogramm~~) 2 Flecke, deren Laufstrecken mit D-Diginose 
und D-Sarmentose iibereinstimmten. Das Geningemisch gab im Papierchromatogramni 
(Nr. 4 in Fig. 11 a) zwei starke und einen schwachen Fleck; letzterer entsprach Periplo- 
genin, die zwei erstcn Digitoxigenin und Uzarigenin. 1,2 mg Geningeniisch wurden weiter 
mit je 0,024 em3 Acetanhydrid und abs. Pyridin 2 Tage bei 20O stehengelassen. Die iibliche 
Aufarbeitung gab 1 mg nentrales Rohprodukt. Dieses zeigte im I'apierchromatogramm 
(Xr. 8 in Fig. 11 c) einen starkcn Doppelfleck, dcssen Laufstrecke genau einem Gemisch 
von 3-0-Acetyl-digitoxigenin und 3-0-Acetyl-uzarigcnin entsprach. Daneben wurde noch 
ein sehr schwacher Fleck erhalten, der 3-0-Acetyl-periplogenin entsprach. 

Glykosid A .  Dieser Stoff konnte bisher nicht kristallisiert werden. Zum Kachweis 
der Konstitution wurden die Fraktionen 10 - 16 der Verteilung IV, die fast alle nahezu 
mines A enthielten, vereinigt (41,4 mg blassgelber Schaum), in 2 em3 Methanol gelost, 
mit 2 em3 0,l-n. H,S04 versetzt iind 30' unter Riickfluss gekocht. Aufarbeitung wie oben 
gab 36,O mg rohes Genin und 7,0 mg bei 0 , O l  Torr und 70 - 90" Badtemp. dest. farbloseii 
Zuckersirnp. Letzterer zeigte [a]% = + 22,6O 4O (c == 0,65 in Wasser, nach 18 Std.). 
Die wiisserige Losung wurde bei 12 Torr und 24" iiber CaCI, eingedampft. Der Riickstand 
in An-Ae anfgenommen, filtriert, gab 4,7 mg Sirup. Aus Ae-Pe bei On (Impfen) 3,9 mg 
krist. D-Sarmentose, Smp. 67 - 72O. Die Mischprobe mit authentischer D-Sarmentose 
schmolz bei 65- 67O. Der Zucker zeigte auch im Papierchr~matogramm~~) dieselbe Lauf- 
strecke wie ~-Sarmentose. 

Die 36 mg rohes Genin gaben aus Me-Ae 12,6 mg farblose viereckige Plattchen, 
Smp. 133 - 137", nach Umkristallisieren 10,3 mg mit mehrfachem Smp. 140°/160"/190n/ 
202 - 203O, [cc]j3 = + 27,7O 2" (c = 0,910 in Me). Authentisches Periplogenin schmolz 
bei 230 - 234O, die Mischprobe teilweise bri ca. 170°, Hauptmenge bei 229 - 230". Die 
Farbreaktionen mit 84-pro% H,SO, waren gleich, ebenso die Laufstrecken im I'apier- 
chromatogramm, System: Fmd-An-(1 : 3) : Be-Chf-(g:l) sowie -(7 :5). 

3-0-Acetyl-periplogenin aus A .  11,7 mg krist. Genin aus A wurden in 0,12 em3 abs. 
Pyridin und 0,12 em3 Acet,anhydrid 2 Tage bei 23O stehengelassen. Die iibliche Auf- 
arbeitung gab 13,6 mg neutrales Rohprodukt. L4us Me-Ae-Pe 9,6 mg Kristalle, Smp. 
215 - 238", nach zweimaligem Umkristallisieren aus Me-Ae 6,5 mg farblose Kristalle, 
Smp. 224-227", [ w ] 5  = + 46,5" 3: 2,5" (c = 0,87 in Chf). 
C,,H,,O, (432,54) Gef. C 68,52; 70,39 H 8,35; 10,62Y0 (OAB) 

Nach mehrmaligem Umkristallisieren wurde cin Smp. von 242 - 246" erhalten. 
Authentisches 3-0-Acetyl-periplogenin schmolz bei 230 - 242O, Misch-Smp. mit den 

bei 224- 227" schmelzenden Kristallcn: 224- 225O. Die Farbreaktionen mit 84-proz. 
H,SO, waren gleich, ebenso die Laufstrecken im Papierchromatogramm, System: Fmd- 
An-(1:3): Be. 

18,7 mg Periplogenin-Mutterlauge aus A wurden analog acetyliert. Das Rohprodukt 
(21,2 nig) gab 4,9 mg Kristalle, die Miitterlaugen aus beiden Ansiitzen nach Chromato- 
graphie an A1,0, noch 2,2 mg. Die vcreinigten Kristalle (7,l mg) gaben aus Me-Ae 6,9 mg 
kleine Kristalle, Smp. 220- 225". 

Glykosid B (11-Dehydro-sarmentocymarin). Auch dieses Glykosid konnte 
nicht rein isoliert werden. Die Fraktionen 17 - 24 der Verteilung IV, die je ca. 40% A 
u. B sowie ca. 20% C enthiclten (zusammen 88,2 mg), wurden in 4,4 em3 Methanol rnit 
4,4 em3 0,l-n. H,SO, 30' gekocht. Aufarbeitung wie oben gab 65 mg rohes Genin-Gemisch 
und 4,7 mg dest,illierten Zuckersiruphs). Letzterer gab aus Ae-Pe (Impfen) bei 0" 2,2 mg 
krist. D-Sarmentose, Smp. 68 - 72O, 1.18 = + 2O & 23" (c = 0,086 in Wasser nach 48 Std.). 

Misch-Smp. mit authent,ischer D-Sarmentose: 65 - 68". Die Kristalle zeigten im 
Papierchr~matogramm~~) genau dieselbe Laufstrecke wie D- Sarmentose (Rf = 0,723). 

Ber. C 69,42 H 8,39y0 

5 5 )  Aufarbeitung nach Rangaswami & Reich~te in~~) .  Wahrscheinlich ging beim Aus- 
schiitteln der wasserigen Phase mit reinem Chf ein Teil Zucker verloren. Bei den anderen 
Hydrolysen wurde daher ein Gemisch von Chf-Ae-(S:l) zur Extraktion des Genins ver- 
wendet, was bessere Ausbeuten an Zucker gab. 
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Die Mutterlauge gab einen Doppelfleck, wobei der Begleiter der D-Diginose (Rf = 0,674) 
entsprach. 

Das rohe Ganingemisch (65 mg) gab aus An-Ae 20,3 mg Kristalle, die nach I'apier- 
chromatogramm ein Gemisch von Periplogenin und Desarogenin (= 11-Dehydro-sarmen- 
togenin) waren. Die amorphe Mutterlauge enthielt daneben noch einen dritten Stoff, 
dessen Laufstrecke zwischen beiden lag. 

Vorversuche (siehe unten) ergaben, dass sich die Benzoylderivate von Periplogenin 
und Desarogenin diirch Chromatographie treunen lassen und bei der Mischprobe eine 
Depression zeigen. Zur Unterscheidung ist auch die Farbreaktion mit konz. H,SO, (Tab. 6) 
geeignet. Daher wurde das gesamte rohe Geningemiscli (65 mg Kristalle u. Mutterlaugen- 
produkte) in 1,3 em3 abs. Pyridin gelost, bei O0 mit 0,45 em3 Benzoylchlorid versetzt und 
3 Std. bei O0 sowie 12  Std. bei 20° stehengelassen. Anschliessend wurde mit 0,65 em3 
Methanol versetzt und noch 2 Std. stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 133,6 mg 
neutrales Rohprodukt, das an 4 g A1,03 chromatographiert wurde. 

Die Fr. 1 -5  (eluiert mit Pe-Be-Gemischen, reinem Be u. Be-Chf-(9:l)) gaben nur 
33,9 mg 01, Raymond-Reaktion: negativ (verworfen). 

Fr. 6-7 ( 7 3  mg, eluiert mit Be-Chf-(4:l)) gaben aus Me-Ae oder reinem Me 2,6 mg 
Kristalle, Smp. 235 - 248O, nach Umkristallisieren 1,7 mg farblose schiffchenformige Nadeln, 
Smp. 247-249O, [a]? = + 32O f 1 1 O  (c = 0,188 in Chf). Misch-Smp. mit 3-0-Benzoyl- 
desarogenin vom Smp. 225 - 226O: 214- 225,5". 

Dieses Praparat wurde nicht weiter untersucht. Die Mutterlaugen der Fr. 6 - 7 
(4,9 mg) dienten fur das 2. Chromatogramm. 

Die Fr. 8 - 10 (18,6 mg, eluiert mit Be-Chf-(4: 1) und -(3: 1)) gaben aus Me-Ae nach 
Impfen mit 0-Benzoyl-desarogenin 16,2 mg Kristallgemisch, Smp. ca. 207 - 230"; sie 
dienten fur  das 2. Chromatogramm. 

Die Fr. 11 - 19 (27,O mg, eluiert mit Be-Chf-(Y:l), -(7:3) u. -(l:l)) gaben aus Me-Ae 
24 mg 3-O-Benzoyl-periplogenin, Smp. ca. 242 - 245" 57).  Umkristallisieren lieferte 2 1 3  mg 
vom Smp. 242- 247", [a18 = + 53,1° & 3O (c = 0,751 in Chf). 

C,,H,,O, (494,60) Ber. C 72,85 €I 7,7474 Gef. C 72,71 H 7,91% (OAB) 
Misch-Smp. mit authentischem Material: 242 - 245". 
Die Mutterlaugen von Fr. 6 - 7 sowie die gesarnten Fr. 8 - 10 (zusammen 23,5 mg) 

wurden nochmals an 0,s g AI,O, chromatographiert. Die mit, Be-Ae-(7 :3), - ( 2 : 3 )  sowie 
mit reinem Ather eluierbaren Anteile gaben aus Me-Ae 3 mg reinstes 3-O-Benzoyl-desai-o- 
genin, Smp. 227 - 230" (Mischprobe, Farbreaktionen). 

Die spateren Fraktionen gaben eine Spur Kristalle vom Smp. 280-285O sowie 
5,6 mg krist. 3-O-Benzoyl-periplogenin, Smp. 233 - 235O (Mischprobe, Farbreakt,ionen). 

3 - 0 -Be nz o y 1 -per  iplog e n  i n ( Ve r gle i c h s pr a par  a t  ) . 40 mg Periplogenin (au- 
thentisch aus Periplocymarin a m  S t r o p h a n t h u s  E m i n i i )  vom Tripel-Smp. 134- 140°/ 
152 - 160"/180 - 190° wurden mit 0,s em3 abs. Pyridin und 0,28 em3 Benzoylchlorid wie 
oben behandelt. Das neutrale Rohprodukt (101,9 mg) gab aus Me-Ae-Pe oder An-Ae-Pr 
44,l mg farblose, meist rechteckige, bisweilen auch liingliche sechseckige Pliittchen oder 
flache Stiibchen, meist gerade, svltener schief abgeschnitten oder symmetrisch zugespitzt, 
Smp. 232- 238O ( Z e r ~ . ) ~ ~ ) ,  [E]Y = + 53,6" i 1" (c = 2,O in Chf). 

C,,H,,O, (494,60) Ber. C 72,85 H 7,74% Gef. C 72,61 H 7,79% (OAB) 
3 - 0 - Benz o y 1 - de  s a r  og  e n  i n  ( Verg le  i c h s pr S p a r  a t ) . 50 mg Desarogenin ( = 

1 l-Dehydro-sarment~genin)~~) wurden wie oben benzoyliert. Das Rohprodukt (211 mg) 

5fi) Es gab mit H,SO, eine fast gleiche Farbreaktion wie 0-Benzoyl-periplogenin; 

57) Es wurden teilweise Nadeln, Smp. 241 - 243", teilweise Blattchen, Smp. 249 - 

5 8 )  J e  nach Kristallgrosse und Erhitzungsgeschwindigkeit gelegentlich bis 246 - 252O. 

vermutlich lag ein Gemisch mit etwas 0-Benzoyl-desarogenin vor. 

254O erhalten. Beide Formen zeigten dieselbe Drehung und gleiche Farbreaktionen. 
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gab aus Me-Ae, dann aus An-Ae 50 mg farblose Blattchen od. flache Nadeln, Smp. 223 - 
226" (nach Zerreiben ca. 218- 222O)"), [a]g = - 11,7O & 1,50 (c = 1,86 in Chf). 

C,,H,,O, (492,59) Ber. C 73,14 H 7,37% Gef. C 72,97 H 7,50% (OAB) 
3 - 0 -Be  nz o y 1 - 1 1 - 0 - a c e  t y l -  s a r  me n t og e n i n  (Vergleichspraparat). 51 mg 11 - 

O-Mono-acetyl-sarmentogeninzb) wie oben benzoyliert, gaben 134,s mg neutrales Roh- 
produkt. Die Chromatographie an A1,03 lieferte 61,O mg Raymond-positives Material. 
,411s An-Ae 50,s mg farblose sechseckige Plattchen (parallel verwachscn), Smp. 232,5 - 
233", [a18 = + 10J0 & 1,5" (c = 1,54 in Chf). 

C,,H,,O, (536,64) Ber. C 71,62 H 7,51% Gef. C 71,71 H 7,64% (OAB) 
Vanderos id  (Glykos id  C ) .  Aus Me-Ae farblose Plattchen, teilweise mit abge- 

schragten Ecken, Smp. 217 - 222O. Aus Wasser lange, feine, garbenformig vcrwachsene 
Nadeln, Smp. 171 - 175O, [a15 = + 7,8O & 2O (c = 1,32 in Chf). 

C,,H,,O, Ber. C 67,39 H 8,67 - OCH3 5,81% 
(534,67) Gef. ,, 67.25; 67,lO ,, 8,75; 8,80 ,, 6,3l% (OAB) (A.P.) 

Keller-Kiliani-Reaktion: positiv. Farbreaktionen, UV.-Absorptionsspektrum und 
biolog. Priifung siehe Theoret. Teil. 

4-0-Acetyl-vanderosid. 31 mg Vanderosid in 0,31 em3 abs. Pyridin und 0,31 ern, 
Acetanhydrid 2 Tage bei 22O stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 36 mg neu- 
trales Rohprodukt. Aus Methanol 29,2 mg lange, feine Nadeln, Smp. 190-192O. Um- 
kristallisieren gab Kadeln, Smp. 195- 197O, [a]B = + 11,6O & 1 , 5 O  (c = 1,64 in Chf). 

C32H&309 (576,70) Ber. C 66,64 H 8,39% 
C,,H,,O, + H,O (594,72) ,, ,, 64,62 ,, 8,48% 

Gef. Prap. 1 (Trocknung 3 Std. 100") 

Gef. Prap. 2 (Trocknung 3 Std. 80") 
Gewichtsverlust 2,78; 2,87% C 64,65; 65,31 H 8,65; 8,5176 (OAB) (A.P.) 

Kein Gewichtsverlust C 64,58 H 8,58% (OAB) 
4'-0- Benzoyl-vanderosid. 40,O mg Vanderosid wurden wie oben benzoyliert und 

gaben 178,l mg neutrales Rohprodukt. Die Chromatographie an 3,4 g A1,03 lieferte 
49,7 mg Raymond-positives Material. Aus Me-Ae-Pe 39,T mg flache, beidseitig zugespitzte 
Nadeln, Smp. 211 - 2 W .  Nach Umkristallisiercn 38,7 mg Kristalle, Smp. 216 - 221°, 
[a:jg = + l l , O n  5 1,5O (c = 1,46 in Chf). 

C3,H,,09 Ber. C 69,57 H 7,80 0 22,54% 
(638,77) Gef. ,, 69,31; 69,39 ,, 8J2; 8,15 ,, 22,71y0 (OAB) 

Hydrolyse von Vanderosid. 100 mg Vanderosid wurden in 5 em3 Methanol und 5 em3 
0,l-n. H,SO, 25' unter Ruckfluss gekocht. Aufarbeitung nach friiherer Vorschrift4Q) gab 
t.otal 78,7 mg rohes Genin (davon 58,2 mg Krist. aus Wasser, Smp. 130°) sowie 25,6 mg 
rohen Zuckersirup. Lctzterer gab nach Destillation im Mq!ekularkolben bei 0,02 Torr 
u. 900 Badtemperatur 23,6 mg Destillat. Es wurde in wenig Ather-Pentan der Reihe nach 
geimpft mit D-Sarmentose, D-Cymarose und D-Diginose. Nur die lctzte Impfung war 
erfolgreich und gab Nadeln, 8mp. 65 - 770. Umkristallisieren zur Analyse gab 14,3 mg 
kantige Nadeln, Smp. 70- 76O, [a18 = + 63,7O f 3" (c = 0,80 in W a  nach 5- 18 Std.). 

C,H,,O, (162,18) Ber. C 51,84 H 8,707' Gef. C 51,74 H 8,959& 
Die Mischprobe mit 1)-Diginosc schmolz bei 71 - 75O. 
Periplogenin aus Vanderosid. Die 20,5 mg amorphes Genin gaben aus Me-Ae 7,O mg 

Kristalle vom Doppel-Smp. 139 - 142O/230 - 232". Sie wurden mit den direkt gewonnenen 
Kristallen (58,2 mg) vereinigt. Zusamrnen aus Me-Ae 63,l mg dicke, kurze Saulen mit 
meist dreifachem Smp. (allotrope Umwandlungen) 138 - 141"/199 - 201°/230 - 232O, [a le  
= + 25,40 5 20 (c == 1,18 in Me). Trocknung 5 Std. bei 0,01 Torr und loo0 iiber P,O, 
im Schweinchen. Gewichtsverlust 3,420/. 

C23H3405 (390,50) Ber. C 70,74 H 8,78 0 20,48% 
C,,H,,O, + %HZO (399,51) ,, 69J4 ,, 8,83 ,, 2283% 

&f. ,, 69J2 ,, 9,07 ,, 22,05% (OAB) 
59)  Smp. und Kristallform waren merklich von der Kristallisationsgeschwindigkeit 

und von der Erhitzungsart abhangig. 
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Nach Misch-Smp., Papierchromatogramm (Fmd: Be-Chf-(7 :5)) und Farbreaktionen 
identisch mit authentischem Periplogenin. 

3-0-Acetyl-periplogenin aus Vanderosid. 31 mg Periplogenin aus Vanderosid wie 
oben acetyliert gaben 32,6 mg neutrales Rohprodukt. Aus Me-Ae 27,6 mg Kristalle, 
Smp. 200- 210O. Umkristallisieren aus Me-Ae, d a m  aus An-Ae gab 18 mg farblose Kri- - - 
stafie, Smp. 217-221°, [a18 = + 29,2O 6 2O (c = 1,36 in Me), [a18 = + 45,2O + 1,5O 
(c = 1,58 in Chf). 

C,,H,,O, Ber. C 69,42 H 8,39 0 22,19% 
(432,54) Gef. ,, 69,34 ,, 8,50 ,, 21,91% (OAB) 

Misch- Smp. mit authentischem Material ohne Depression, auch die Laufstrecken 
im Papierchromatogramm waren gleich. System Fmd-An-(l:3) : Be. 

S a r m e n t o c y m a r i n  (Glykos id  D )  a u s  Strophanthus Vanderijstii. Aus Me-Ae 
sechsseitige langliche Tafeln, Smp. 127 - 133O oder Nadeln rnit rhomboidischem oder sechs- 
eckigem Querschnitt, meist gerade abgeschnitten, Smp. 149 - 155O, zuweilen mit Doppel- 
Smp. 149- 155O/194- 208O. Aus An-Ae nach Impfen mit hochschmelzender Form regel- 
massige Kristalle, Smp. 198-20O0, [a13 = - 18,9O 

C,,H,,O, (534,67) Ber. C 67,39 H 8,67% Gef. C 67,19 H 8,80% (OAB) 
Misch- Smp. mit der hochschmelzenden Form von Sarmentocymarin ohne Depres- 

sion. Auch die Farbreaktionen mit 84-proz. H,SO, sowie die Laufstrecken im Papier- 
chromatogramm (Tab. 2) waren genau gleich. Das UV.-Spektrum in Alkohol zeigte nur 
ein Maximum bei 218 mp (log E = 4,22) ber. auf C,,H,,O, + H,O. 

4', 11-Di-0-acetyl-sarmentocymarin aus S t r o p h a n  t h u s  V a n d e r i  j s t i i .  26 mg Sar- 
mentocymarin aus S. Vander i j s t i i  wurden wie oben acetyliert. Das Rohprodukt (27,5 
mg) gab aus Ae-Pe 18,2 mg unregelmlssige, kurze, einseitig flach zugespitzte Stabchen, 
Smp. 215 - 216O. Nach Umkristallisieren aus Me-Wasser in der HitzeZ5) Smp. 217 - 219", 
[a33 = - 24,lO f 1,5O (c = 1,44 in Chf). 

C,4H500,0 (618,74) Ber. C 65,99 H 8,15% Gef. C 65,38 H 8,16% (OAB) 
Misch-Smp. mit authentischem Material ohne Depression. Auch die Farbreaktionen 

mit 84-proz. H,S04 waren gleich, ebenso die Laufatrecken im Papierchromatogramm, 
System: Fmd-An-(1 : 3) :Be. 

Saure Hydrolyse. 200 mg Sarmentocymarin aus S. Vander i j s t i i  wurden in 10 cm3 
Methanol und 10 em3 0,l-n. H,SO, 25' unter Ruckfluss gekocht. Aufarbeitung nach friihe- 
rer Vor~chrift4~) gab 137,2 mg rohes Genin (davon 132,4 mg direkt aus Wasser kristalli- 
siert) und 43,l mg rohen Zuckersirup. Letzterer gab 35,2 mg destilliertes Material. Dieses 
wurde in abs. Ae-Pe der Reihe nach rnit D-Cymarose, L-Oleandrose, D-Diginose und D- 
Sarmentose geimpft. Nur die letzte Impfung war erfolgreich und gab 32,6 mg Kristalle, 
Smp. 60- 64O. Umkristallisieren gab 25,5 mg Nadeln, Smp. 72 - 76O, [a18 = + 14,7O f 2O 
(c = 1,14 in Wasser nach 14- 18 Std.). 

C,H1,O, (162,18) Ber. C 51,84 H 8,70% Gef. C 51,78 H 8,90% (OAB) 
Ideutifizierung des Sarmentogenins. Das rohe Genin gab aus Alk 123 mg farblose 

scharfkantige Kristalle, Smp. 265-267O (Zers.), [a]# = + 15,7O & 3 O  (c = 0,880 in 
80-proz. Alk). 
C,,H,,O, (390,50) Ber. C 70,74 H 8,78% Gef. C 70,68; 70,97 H 8,84; 8,89% (OAB) (A. P.) 

Authentisches Sarmentogenin und die Mischprobe schmolzen gleich. Auch die Farb- 
reaktionen mit 84-proz. sowie konz. H,SO, waren gleich, ebenso die Laufstrecken im 
Papierchroniatogramm, System Fmd: Chf und Fmd: Be-Chf-(7 : 5). 

3,ll-Di-0-acetyl-sarmentogenin. 31 mg Sarmentogenin aus S. V a n d e r i j s t i i  wur- 
den wie oben acetyliert. Das Rohprodukt (41,O mg) liess sich erst nach Chromatographie 
an AI,O, kristallisieren. Aus An-Ae 21,6 mg verfilzte Nadeln, Smp. 150 - 166O, [m]% = 
+ 5,4O 6 2" (c = 1,37 in Chf). Die Mischprobe mit authentischem Material schmolz 
gleich. 

3,11-Di-0-benzoyl-sarmentogenin. 30 mg Sarmentogenin aus S. Vander i j s t i i  wiir- 
den wie oben benzoyliert. Das Rohprodukt (52,9 mg) gab aus Me-Ae 44,6 mg Kristalle. 

2O (c = 1,08 in Me). 

124 
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Nach dreimaligem Umkristallisieren aus An-Ae und Me 34,7 mg Kristalle, Smp. 280 - 2830, 
[ m ] 3  = + 7,0° & 2" (c = 1,35 in Chf). 

Die Mischprobe mit authentischcm Material schmolz ebenso. Auch die Farbreaktio- 
nen mit konz. H,SO, waren gleich. 

I d e n t i f i z i e r u n g  v o n  Glykos id  D I I  a l s  Odorosid H. Da es nicht gelang, 
das Glykosid DTI vollig rein zu erhalten, wurde es als Dibeuzoylderivat isoliert. 10 mg 
Priiparat von Smp. 226 - 228" von Verteilung V, das ca. 80% D I1 und ca. 20% E ent- 
hielt, wurden in 0,5 em3 abs. Pyridin gelost und bei 0" mit 0,07 em3 Benzoylchlorid ver- 
setzt. Weitere Verarbeitung wie oben gab 19,3 mp ncutrales Rohprodukt, das an 0,4 g 
AI,O, chromatographiert wurde. Die mit Be-Ae, Ae, Ae-Chf und Chf eluierten Anteile 
(12,6 mg) gaben aus Me-Ae 8,9 mg Kristalle, Smp. zwischen 302 u. 310". Umkristallisieren 
lieferte 5,7 rng analysenrcines Material, Smp. 307 - 308", [a18 = + 56,8" & 3" (c = 0,72 
in Chf). 

C,,H,,O1, (742,87) Ber. C 71J3 H 7,33y0 Gef. C 70,89 H 7,75% (OAB) 
duthentisches Vergleich~material~~) zeigte Smp. 307 - 308", [ m ] 9  7 + 56,8" & lo 

(c = 2,lY in Chf). Die Mischprobe schmolz glcich, auch die Farbreaktionen mit konz. 
H,SO, waren gleich, ebenso die 1R.-Spektren in CH,C1,27). 

Kwangos id  (Glykos id  E ) .  Aus Me-Ae farblose verwachsene Kristalle, Smp. 
212-217", [ a ] v  = - 9,4O f 1,5O (c = 1,63 in Chf). 

C,,H,,O, Ber. C 67,39 H 8,67 - OCH, 5,80% 
(534,37) Gef. ,, 67,27; 67,26 ,, 8,90; 8,81 ,, 6,73 (OAB) (A.  P.) 

Keller-Kiliani-Reaktion : positiv. Papierchromatographische Laufstrecke, Farbreak- 
tionen und UV.-Absorptionsspektrum siehe Theoret. Teil. Biolog. Priifung siehe friihere 
MitteilungZY). 

4'-0-Acetyl-kwangosid. 27,7 mg Kwangosid wie oben acetyliert und gaben 32,3 mg 
neutrales Rohprodukt. Dieses lieferte nach Chromatographie an AI,O, 26,O mg farblosen 
Schaum, [ m ] 5  = - 5,9O & 3" (c = 0,67 in Chf), der bisher nicht kristallisierte. 

Hydrolyse von Kwangosid. 38,9 mg Kwangosid wurden in 2 em3 Methanol und 2 em3 
0,l-n. H,SO, 25' unter Riickfluss gekocht. Die Aufarbeitung wie oben gab 21,9 mg rohes 
Genin und 5,5 mg rohen Zuckersirup. Letzterer gab 4,s mg farbloses Destillat und aus 
Ae-Pe bei 0" nach Impfen mit D-Diginose 4,7 mg Kristalle, Smp. 74- 77*, [XIS = + 64,s" 
f 5 0  (c = 0,42 in Wasser nach 4 Std. konstant). 

Nach Misch- Smp. und Papierchromatogramm identisch mit authentischer D-Diginose. 
Identifizierung des Sarrnentogenins aus Kwangosid. Die 21,9 mg rohes Genin gaben 

aus Me-Ae 13,3 mg Stiibchen, Smp. 258 - 266", [XI% = + 18,O" f 3" (c = 0,66 in Me). 
Nach Misch-Smp., Farbreaktionen mit konz. H,SO, und Papierchromatogramm identisch 
mit authentischem Sarmentogenin. 

3,ll-Di-0-benzoyl-sarmentogenin aus Kwangosid. 13,3 mg Sarmentogenin aus Kwan- 
gosid wurden wie oben benzoyliert. Das Rohprodukt (38,6 mg) wurde an 1 g A1,03 chro- 
matographiert. Die Raymond-positiven Anteile (15 nip) gaben aus Me-Ae 12 mg Kristallc, 
Smp. 284-28S0, [ m ] E  = + 6,1° & 2O (c = 0,945 in Chf). Authentisches Material und die 
Mischprobe schmolzen gleich, auch die Farbreaktionen mit konz. H,SO, waren gleich. 

E m i c y m a r i n  (Glykos id  F) a u s  S. Vanderijstii. Aus Me-Ae farblose Kristalle, 
Smp. 160- 1620, aus Wasser verfilzte Nadeln mit Doppel-Smp. 152 - 155"/200 - 203", 

L + 10,3O & 1" (c = 1,9 in Chf). 
C,,H,,O, Ber. C 65,43 H 8,42 - OCH, 5,64% 
(550,67) Gef. ,, 65,58 ,, 8,41 ,, 5,77y0 (OAB) 

Authentisches Emicymarin sowie die Mischprobe schmolzen gleich. Auch die Farb- 
reaktionen mit 84-proz. H,SO, sowie die Laufstreckenim Papierchromatogramm waren gleich. 

2',4'-Di-O-acetyl-emicymarin aus S. Vander i j s t i i .  20,3 mg Emicymarin aus S. 
V a n d e r i j s t i i  wurden wie oben acetyliert. Das Rohprodukt (22,O mg) gab aus An-Ae 
13,2 mg farblose sechsseitige Pliittchen, Smp. 278 - 280", [a]% = + 26,S0 & 2O (c = 0,89 
in Chf < - 

C,,H,,O,, (634.74) Ber. C 64,74 H 7,99y0 Gef. C 64,48 H 8,12y0 (OAB) 
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Authentisches Material und die Mischprobe schmolzen gleich. 
Desaros id  (Glykos id  FII) a u s  8. Vanderijstii. Aus An-Ae, Me-Ae odcr reinem 

Me verfilzte Nadeln, Smp. 250-252O, [ m ] Y  = - 10,7O & lo (c = 1,79 in Chf); "1% = 
+ 5,4O & 2O (c = 1,25 in Me). 

C,OH,,OQ (548,65) Ber. C 65,67 H 8,08 0 26,25 -OCH, R,66% 
C,,H,,O + 0,5 H,O (557,66) Ber. ,, 64,62 ,, 8,13 ,, 27,25 ' ,, 5,570/, 
Gef. C 64,47; 64,24 (OAB); 64,36 (A.P.) H 8,35; 8,19 (OAB); 8,38 (A.P.) 
,, 0 27,01 (OAB); - OCH, 5,87% (OAB); Gewichtsverlust 1,42; 2,09; 0,96; 1,70y0 

Authentisches Materialfio) schmolz unter gleichen Bedingungen bei 252 - 254O ; 
Misch-Smp. ohne Depression. Auch die UV.-Spektren (Fig. 12), die Farbreaktionen mit. 
84-proz. H,SO, und die Laufstrecken im Papierchromatogramm waren genau gleich. 

2',4'-Di-O-ucetyZ-desurosid aus S. Vander i j s t i i .  28 mg Desarosid (FII) aus S.Van-  
d e r i j s t i i  wurden wie oben acetyliert. Das neutrale Rohprodukt (36,6 nig) gab aus Me-Ae 
23,6 mg farblose diinne Plattchen, Smp. 224 - 225O oder Doppel-Smp. 22So/236O, [a]% = 
- 5,7O 

C,,H,*OI* (632,72) Ber. C 64,54 H 7,65% 

I,50 (c = 1,73 in Chf). Gewichtsverlnst bei Trocknung 0,47; 0,O; 2,62y0. 

C,,H,8011+ HzO (650,74) ) )  ), 62,75 ., 7,75:4 
Gef. ,, 63,OO; 62,69; 63,90 ,, 8,18; 7,80; 8,27:/n 

(OAB; OAB; A.P.) 
Authentisches 2',4'-Di-0-acetyl-desarosid6l) schmolz unter gleichen Bedingungen 

bei 235 - 238O, die Mischprobe ebenso. Auch die Farbreaktionen mit 84-proz. und konz. 
H,SO, waren gleich. 

Nochmaliges Umkristallisieren aus An-Ae gab die hochschmelzende Form vom 
Smp. 274-275O. Trocknung zur Analyse mit Einwaage im Schweinchen gab 3,39% und 
1,81% Gewichtsverlust. 

Gef. C 64,28 H 7,76 0 27,800/, (OAB) 
S a r n o v i d  (Glykos id  G )  a u s  8. Vanderijstii. Aus Me-Ae farblose kurze Saulen 

oder sechseckige Plattchen, Doppel-Smp. 149- 154O/220- 222O, [a18 = + 8,60 i 2" 
(c = 1,24 in Me); [a18 = + 5,1" lo (c = 1,88 in Chf). Gewichtsverlust bei Trocknung 
7,76; 5,61%. 
C,,,H,,O, (550,67) Ber. C 65,43 H 8,42 - OCH, 5,64:4, 

Gef. ,, 65,47; 65,41 ., 8,29; 8,40 ,, 5,75% (OAB; A.P.) 
Authcntisches Material sowie die Mischprobe schmolzen gleich. Auch die Farb- 

reaktionen mit 84-proz. und konz. H,SO, waren glcich, ebenso die Laufstrecken im Papier- 
chromatogramm. Das UV.-Absorptionsspektrum in Alkohol zeigte nur ein Maximum bei 
218 mp, log F = 4,20, ber. auf C,,H,,O, + 2H,O. 

2',4',11-Tri-O-acetyl-sarnovid. 30 mg Sarnovid aus S. V a n d e r i j s t i i  wur- 
den wie oben acetyliert. Das Rohprodukt (40,9 mg) gab aus Me-Ae 28,5 mg farblose vier- 
kantige Stabchen, Smp. 280-283O, [a18 = + 2,0° & 1,5O (c = 1,59 in Chf). Gewichts- 
verlust bei Trocknung 0,31 yo. 

C,,H,,O,, (676,78) Ber. C 63,89 H 7,74% Gef. C 63,63 H 7,80% (OAB) 
Authentisches Tri-0-acetyl-sarnovid und die Mischprobe schmolzen gleich, auch 

die Farbreaktionen mit 84-proz. und konz. H,SO, waren gleich. 
Hydrolyse .  210 mg Sarnovid aus S. Vander i j s t i i  wurden wie friiher beschrie- 

ben62) gespalten und gaben 124,6 mg rohes Genin und 65,8 mg rohen Zuckersirup. Letz- 

' j 0 )  0. S c h i n d l e ~ ~ ~ )  fand Smp. 265-268O und [a15 = + 6,7O & 2O (c = 0,98 in &fe). 

61) 0. S ' c h i n d Z e ~ ~ ~ )  fand Xmp. 248 - 250O und [ m ] g  = - 4,8O & 2O (c = 1,l in Chf). 

6 2 )  A. Rheiner, A. Hunger & T.  Reichstein, Helv. 35, 687 (1952). 

Der Smp. ist von der Art des Erhitzens und von der Kristallgrosse abhangig. 

Der Smp. ist von der Art des Erhitzens und von der Kristallgrosse abhangig. 



1972 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

terer enthielt noch etwas Genin, das nach Aufnehmen in wenig Wasser durch Ausschiitteln 
mit Chf-Alk-(9:1) entfernt wurde. Der regenerierte Sirup (55 mg) gab aus An-Ae (Impfen) 
26,2 mg krist. Digitalose, Smp. 105-109°, [a18 = + 103O & 3" (c = I in Wasser nach 
15 Std.). 

C,H1,O, (178,18) Ber. C 47,18 H 7,92% Gef. C 46,95 H 8,13% (OAB) 
Misch-Smp. rnit authentischer D-Digitalose : 107 - logo. 
Die insgesamt 135 mg rohes Genin gaben aus Me-Ae 99 mg flache Stiibchen, Smp. 

255 - 26OU, [a18 = + 27,OO 4O (c = 0,48 in Me). 
C23H,,0, (390,50) Ber. C 70,74 H 8,780/, Gef. C 70,99 H 9,04% (OAB) 

Authentisches Sarmentogenin und die Mischprobe schmolzen bei 267 - 269O. Auch 
die Parbreaktionen mit 84-proz. und konz. H,SO, waren gleich, ebenso die Laufstrecken 
im Papierchromatogramm, System Fmd: Chf. 

3,11-Di-O-acetyl-sarmentogenin. 25 mg obiges Geniri wurden wie oben acetyliert. 
Das Rohprodukt (30,8 mg) gab aus Me-Ae (Impfen) 25,3 mg feine, biischelig verwachsene 
Nadeln, Smp. 151-165", [a18 = + 6,4O & 2" (c = 1 in Chf). 

Misch-Smp. mit authentischcm Material: I53 - 167". 

Die Mikroanalysen wurden teils im Mikrolabor (Leitung E. Thornmen) unseres Insti- 
tets (OAB), teils bei Herrn A .  Peisker, Brugg (A.P.) ausgefiihrt. 

Zusammenf  a s sung .  
Die Beschaffung und die Analyse der Samen von S t r o p  h a n  t h u  s 

Vander i j  s t i i  Xtuner werden beschrieben. Nach Fermentierung lies- 
sen sich im Ae- und im Chf-Extrakt durch Papierchromatographie 
insgesamt 19 Ruymond-positive Stoffe nschweisen. Von diesen wurden 
8 in Kristallen (davon DII  nur als Derivat rein) isoliert. Bunf davon 
(D, DII, F, FII und G) liessen sich mit den bekarinten Glykosiden 
Sarmentocymarin, Odorosid I€, Emicymarin, Desarosid und Sarnovid 
identifizieren. Die drei anderen ( E ,  C und E) waren neu und wurden 
als Digistrosid, Vanderosid und Kwsngosid bezeichnet. Auf Grund 
h ydrolytiseher Spaltung kommt ihnen folgender Bau zu : Digistrosid 
= Digitoxigenin + Sarmentose (nur papierchromatographisch er- 
schlossen), Vanderosid = Periplogenin + ~l-Diginose, Kwangosid = 

Sarmentogenin + D-Diginose. Ein weiteres neues Glykosid (A) konnte 
nur in smorpher, aber papierchromatographisch reiner Form isoliert 
wrrden j die Spaltung gab Periplogenin und D-Sarmentose. Ein funftes 
rieues Glykosid (R) konnte nicht rein erhalten werden. Nach der Unter- 
suehung von Konzentraten lag 11-Dehydro-sarmentocymarin vor. - 
Die nicht in reiner Form isolierten Stoffe EII und /I durften nach 
Papierchromatographie mit den Odorosiden A und B identisch sein. 
Die hydrolytische Spaltung von Konzentraten steht damit in Ein- 
klang. Fur die nur papierchromatographisch nachgewiesenen 6 Stoffe 
XI, CII ,  DI, DIII, EII und H werden hypothetische Formeln vor- 
geschlagen. Ein neunzehnter Stoff, EI, der auch nur in Spuren vor- 
kam, zeigte im Papierchromatogramm eine Laufstrecke wis &An- 
hydro-strospesid. 
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Der Chf-Alk-(2 : 1)-Extrakt wurde bisher nur im Papierchromato- 
gramm gepruft. Danach enthielt er noch etwas G, ferner H sowie 
mindestens 3 weitere Raymond-positive Stoffe J, K und L. 

Hauptglykoside von S. Vander i j s t i i  sind: Vanderosid (C), 
Sarmentocymarin (D), Hwangosid (E), Emicymarin (F), Desarosid 
(FII) und Sarnovid (G). Eine solche Kombination ist bisher noch in 
keiner andern Strophanthus-Art angetroffen worden. 

Organisch-chemische Anstalt 
der Universitat Basel. 

228. Untersuchung uber die Platin-katalysierte Autoxydation yon 
Athano1 mit Hilfe yon "0 

von Max Rottenberg und Peter Baertschi. 
(28. IX. 56.) 

Im Zusammenhang mit Arbeiten uber die selektive Oxydation 
primarer Alkohole studierten wir zunachst den Verlauf der Autoxy- 
dation von Athanol am Platinkontakt, wobei entweder das 0,- Gas 
oder das als Medium verwendete Wasser mit ISO markiert wurde. Die 
Rehandlung des Athanols mit 0, erfolgte in Gegenwart von Platin- 
Kohle-Katalysator und unter Zusatz von Bariumcarbonat in wasse- 
riger Suspension. Die gebildete Essigsaure wurde als Bariumacetat 
isoliert und in diesem der Gohalt an lSO durch Uberfuhrung in CO, 
massenspektrometrisch bestimmt. Die Versuche zeigen, dass das 
schwere Isotop aus HZ180 zu 70 -80 yo in der Essigsaure erscheint ; 
im Gegensatz dazu wird lSO aus 0, nur unbedeutend (zu 5 % )  ein- 
gebaut. Im  Kontrollversuch ohne Alkohol findet zwisehen 'SOz und 
H,lsO am Pt-Kontakt kein Isotopen-Austausch statt. Bei allen Ver- 
suchen war ein deutlicher Geruch nach Acetaldehyd wahrnehmbar. 

Unsere Resultate sind vereinbar mit der Annahme, dass der zu- 
erst gebildete hcetaldehyd seinen Sauerstoff mehr oder weniger voll- 
standigl) gegen den des umgebenden Wassers austauscht. Die Weiter- 
oxydation konnte zu einem als Hydroperoxyd-hydrat oder iihnlich 
formulierbaren2) Zwischenstadium fuhren, welches durch das Losungs- 
wasser unter Einbau seines Sauerstoffes hydrolysiert wird : 

~ ~ ~ ~ _ _ _  
l) Vgl. die Zusammenstellung bei 0. Reitz, Z. Elektrochem. 45, 100 (1939). 
z, Vgl. z. B. R. Criegee in ,,Methoden der organischen Chemie" (Howben- WeyZ), 

4. Aufl., Band VIII, S. 24. 




