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227. Die Glykoside der Samen von Strophanthus Vanderijstii
Staner.
Glykoside und Aglykone 167. Mitteilung')?)
von H, Lichti, Ch, Tamm und T. Reichstein.
(27. IX. 56.)

Strophanthus Vanderijstii Staner?)ist eine seltene Stroph-
anthus-Art, die bisher nur im siidl. Teil des Belgischen Kongos ge-
funden wurde. Es darf als Gliicksfall bezeichnet werden, dass P. R.
H. Callens, Direktor des Botanischen Gartens Kisantu (Congo belge),
uns im Jahre 1953 insgesamt B30 g reife Samen dieser Pflanze senden

konnte4).

P.R. Callens fand auf Gras Savanne bei Kizamba, haut Kwango, Province de
Léopoldville (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 tiber 50 cm Héhe erreichen und durch die jihrlich entfachten Briande
immer wieder zerstort werden. Die unterirdischen Teile sind dagegen stark entwickelt.
Die Wurzeln haben eine Linge 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 blithende 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. Monachino®) hatte die Freundlichkeit, das Herbarmaterial zu
kontrollieren. Er hat die Richtigkeit der Bestimmung bestitigt. Die Samen wurden von
P.R. Callens im April 1953 gesammelt.

Chemische Untersuchung. Fir diese wurden 250 g Samen
verwendet, die in der frither beschriebenen Weise®)?) nach Fermen-
tierung extrahiert wurden. Sie lieferten

66,67 g (26,7 %) Petrolitherextrakt (= fettes Ol), verworfen,
2,20 g ( 0,88%) Gereinigter Ather-Extrakt®),
7,11 g ( 2,85%) Chloroform-Extrakt,
1,55 g ( 0,62%) Chf-Alk-(2:1)-Extrakt®).
Die verbleibende wisserige Phase war nicht mehr bitter, gab
keine positive Raymond-Reaktion mehr und wurde nicht untersucht.

1) 166. Mitteilung: H. Lichti, Ch. Tamm & T. Reichstein, Helv. 39, 1914 (1956).

2) Auszug aus Diss. H. Lichti, Basel (1956). ’

8y 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 fiir dieses wertvolle Material, die
zugehorigen Herbarstiicke, die Photo und seine erlauternden Angaben.

5) Wir méchten auch hier Herrn J. Monachino, Herbarium des Botanical Garden
New York, fiir seine erneute Hilfe unsern besten Dank aussprechen.

8y J.v. 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 Petroldther, vgl.
O. Schindler & T. Reichstein, Helv. 35, 673 (1952).

9) Bedeutung dieser und der folgenden Abkiirzungen siehe Einleitung zu Exper.Teil.
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Der Chf-Alk-(2:1)-Extrakt wurde bisher nur orientierend im Papier-
chromatogramm (vgl. Fig. 10) untersucht. Um so genauer wurden
der Ather- und der Chloroformextrakt untersucht, welche die Haupt-
menge der Glykoside enthielten. Dies geschah unter sorgfiltiger Kon-
trolle durch Papierchromatographie.

Vortrennung des Atherextrakts. Im Atherextrakt liessen
sich durch Papierchromatographie (teilweise erst nach priparativer
chromatographischer Vortrennung) zunichst 7 digitaloide Glykoside
nachweisen, die wir als A-G bezeichnen!?). Das gesamte Material
(2,2 g) wurde zuerst an Al,O, chromatographiert. Dabei liessen sich
401,7 mg Glykosid D in reiner Form kristallisiert abtrennen. Die ande-
ren Glykoside konnten in dieser Stufe nicht rein erhalten werden.
Daher wurden alle Mutterlaugen und Gemische der Verteilungschro-
matographie unterworfen. Dies geschah in 2 Teilen. Die leicht eluier-
baren Fraktionen (vorwiegend A—D enthaltend) dienten fiir Vertei-
lungschromatographie II und die schwerer eluierbaren Fraktionen
(vorwiegend E—G) fiir Verteilung I1I (siehe Tab. 1).

Vortrennung des Chloroformextrakts. Die Hauptmenge
des Chloroformextrakts wurde ebenfalls einer Vortrennung durch
Chromatographie an Al,O, unterworfen. Es liessen sich dabei im Pa-
pierchromatogramm ebenfalls die Stoffe A—G nachweisen (A, B und
D jedoch in viel geringerer Menge). Ausserdem wurde ein Stoff FIT
entdeckt, dessen Laufstrecke zwischen I und G lag!!). Durch fraktio-
nierte Kristallisation einzelner geeigneter Fraktionen liessen sich ins-
gesamt nur zwei annihernd reine Priparate isolieren: 229,5 mg fast
reine Kristalle von I¥ und 295 mg fast reine Kristalle von G.

Weitere Trennung der verbleibenden Gemische aus
Ather- und Chloroform-Extrakt. Die verbleibenden Gemische
aus beiden Extrakten wurden nach dem Ergebnis der Papierchromato-
graphie in Gruppen zusammengefasst und in 6 Verteilungsehromato-
grammen (vgl. Schematische Darstellung in Tab. 1 sowie die Tren-
nungsresultate in Fig. 4 —9) moglichst sorgfiltig weiter getrennt. Es
zeigte sich dabei, dass ausser den genannten Stoffen noch weitere
digitaloide Lactone 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 Al,O,, die teilweise wiederholte Ver-
teilungsehromatographie und anschliessende fraktionierte Kristalli-
sation konnten von den 19 Stoffen insgesamt 8 («, C, D, DII, E, F,
FIT u. G) in krist. Form isoliert werden; davon waren 5 (D, DII, F,

10) In kleinen Mengen waren darin auch die Stoffe o, oI, oII, 8 und vermutlich
noch andere enthalten, die sich jedoch erst nach weiterer praparativer Vortrennung ein-
deutig nachweisen liessen.

1) Er war in kleiner Menge wahrscheinlich auch im Atherextrakt enthalten.



Tafel I

Fig. 1.
Strophanthus Vanderijstii Staner in Bliite bei Kizamba, haut Kwango,
Prov. de Léopoldville, Congo belge. Photo P.R. H. Callens, April 1953.

Fig. 2.

S. Vanderijstii Staner. Reifer Same, stark vergrossert.
(Photo Dr. L. Jenny, Basel.)

Helvetica Chimica Acta, Vol. XXXIX, Fasc. VII, Nr. 227 (1956)
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Fig. 3.
Strophanthus Vanderijstii Staner. Herbarmuster mit Bliiten

und Friichten. H. Callens Nr. 1370.
(Photo Dr. L. Jenny, Basel.)
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Tabelle 1.
Schema des Trennungsganges.

Samen ——— Petrolatherextr. (verworfen)

Ae-Extr. Chf-Extr. Chf-Alk-(2:1)-Extr.
chromatogr. chroma,togr (nicht untersucht)
an AlO,

/\\\\\

D-Krist. Gemlsche Gemlsche Gemische Gemische ~ F-Krist. G-Krist.

A-D E G Mutterl. + Mutterl.
Verteilung I\ Vertellung II1 Verteilung 1
C-Krist. Gemi- Gemi- Gemi- D-Krist. Gemi- Gemi-  F-Krist.
D-Krist. sche sche sche E-Krist. sche sche @G-Krist.
E-Krist. A-C C-E E-G  F-Krist. C-E E-F Mutterl.
F-Krist. FII-Krist. (wenig)
FII-Krist. ALO, Q-Krist,
Verteilung IV Verteilung V Verteilung VI
a (roh) C-Krist. E-Krist.<{ Gemische D, DII.
Gemisch «, o1, D-Krist. F-Krist. <! E, EIu. EIL
«Il, 8 Gemisch A-C
A Gemisch C, CII, D
an Al,0, [ g:ﬁlszﬁ §+(]]3 Krist. Gemisch + Mutterl.
chroma.- o K‘%‘ t t D,DIIu E D, DIl u. B
togr. ATt an ALO, an ALO,
o-Krist Gemisch C-F
) (wenig) chromatogr. chromatogr.
{ milde saure Gemisch Gemisch Krist. Gemisch Gemisch von
Hydrolyse DII+ E D,DIlw.E D,DIlu. E D, DI, DI, DIIT
Krist. Sarmentose mit ca. Eu. EIT u. evtl.
wenig Diginose 809 DII y EI(?)
Gemisch von Geninen milde saure Hydrolyse enth. ca.40% DII1
benzoyliert, dann an benzoyliert,
Al,0, chromatogr. dann Al,Oq Gemisch von DIT +
3-0-Benzoyl- Sarmentogenin
periplogenin Di-O-ber'Lzoyl-
3.0-Benzoyl- DII Krist.
desarogenin

Benzoat Smp. 247
und Gemische
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FII u. G) mit bekannten Glykosiden identisch, und 3 («, C u. E)
stellten neue Glykoside dar, deren Konstitution sich durch hydro-
lytische Spaltung aufkliaren liess. Fiir diese drei neuen Stoffe wurden
die folgenden drei Namen vorgesehen: Digistrosid («), Vanderosid (C)
und Kwangosid (E). Bei drei weiteren Stoffen («ll, # und B), die in
dem Gemisch nur in kleiner Menge enthalten waren, deren Isolierung
in Kristallen nicht gelang und die bisher iiberhaupt nicht in ganz
einheitlicher Form erhalten wurden, konnte eine Identitit mit den
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Fig. 4.
Verteilung I. 703 mg Material (vorwiegend F u. G).
Saule Nr. 1 mit 150 g Kieselgur-Wasser-(1:1).
Bewegliche Phase Be-Bu-(9:1).
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Verteilung II. 2,134 g Material (vorwiegend A, B, C, D).
Saule Nr. 2 mit 620 g Kieselgur-Wasser-(1:1).
Bewegliche Phase wie oben angegeben.
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Fig. 6.
Verteilung ITI. 2,947 g Material (vorwiegend C-F).
Siule Nr. 3 mit 1,5 kg Kieselgur-Wasser-(1:1).
Bewegliche Phase wie oben angegeben.
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Verteilung IV. 323 mg Material (enth. leichtest eluierbare Anteile).
Saule Nr. 1 mit 240 g Kieselgur-Formamid-(1:1).
Bewegliche Phase durchgehend Be-Chf-(4:1).
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Verteilung V. 571 mg Material (vorwiegend A-E).
Saule Nr. 2 mit 500 g Kieselgur-Formamid-(1:1).
Bewegliche Phase wie oben angegeben.
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Verteilung VI. 249,6 mg Material (vorwiegend E-F).
Saule Nr. 1 mit 220 g Kieselgur-Formamid-(6:5).
Eluiert durchwegs mit Chf.
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Tabelle 2.

Relative Laufstrecken!?) der 19 nachgewiesenen Stoffe sowie 16 verwandter Glykoside und
Aglykone im Papierchromatogramm in 8 verschiedenen Systemen!?)!¢). Die Laufstrecke der

Ruhende Phase grnlig_z(i‘] Fmd-An-(1:3) |[Fmd-An-(1:3) Fmd
Bewegliche Phase Be Be-Chf-(9:1) | Be-Chf-(9:1) Be-Chf-(9:1)
1 | « (Digistrosid) 1,88 - 0,3 (2)1,72 + 0,05 (10)] 9,05 40,76 (5)
2| ol 1,36 + 0,05 (3)
3 | Il (Odorosid A) 1 1
4 | B (Odorosid B) 0,74 - 0.15 (2)0,74 + 0,07 (15) ca. 4,8 4,02 40,10 (2)
5| A 2,31 + 0,07 (4)2,21 +0,11 (30)
6 | B (11-Dehydro-
sarmentocymarin) 1,84 4+ 0,05 (4)11,77 + 0,09 (30)
7 | C (Vanderosid) 1 1
8 | CII 0,76 + 0,02 {3) ca. 0,79 (2)
9 | D (Sarmentocymarin) 0,44 1+ 0,02 (8)0,510 + 0,053 (24)
10 | DI
11 | DIT (Odorosid H)
12 | DIIL
13 | E (Kwangosid) 0.35 + 0,04 (5)
14 | EI
15 | EIT
16 | F (Emicymarin) ca. 0,15
17 | FII (Desarosid)
18 | G (Sarnovid)
199 | H
20 | Somalin 2,38 + 0,4 (4)
21 | Cryptograndosid A 11,47 4 0,15 (2)
22 | Periplocymarin 4,15 + 0,06 (3)
23 | Sarverosid ca. 0,31 1,65 + 0,11 (4)
24 | Pauliosid
25 | Intermediosid ca. 0,74
26 | Divaricosid ca. 0,568
27 | Caudosid ca. 0,50
28 | 16-Anhydro-strospesid
29 | Panstrosid ca. 0,4
30 | Strospesid
31 | Periplogenin ca. 0,42
32 | Desarogenin ca. 0,26
33 | Sarverogenin ca. 0,245
34 | Sarmentogenin

12y Vgl. auch H. Lichti, Ch. Tamm & T. Reichstein, Helv. 39, 1914 (1956).

13) Es gelten die folgenden Abkiirzungen: Fmd = entsduertes Formamid!®), Papier direkt
mit diesem getrinkt und ausgepresst!®). Fmd-An-(1:3) = Papier durch Lésung von Fmd in
3 Vol. Aceton gezogen und 10 Min. (Startlinie oben) an der Luft getrocknet??) (gibt grossere ab-
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Tabelle 2 (Fortsetzung).

fiir jede Kolonne verwendeten Vergleichssubstanz (auf welche die anderen derselben Kolonne
bezogen sind) ist willkiirlich gleich 1 gesetzt und fett gedruckt.

Fmd-An-(1:3) Fmd Fmd Fmd Wasser

Be-Chf-(7:5) Be-Chf-(7:5) Be-Chf-(3:7) Chf To-Bu-(9:1)

4,01 - 0,25 (5)

3,46 L 0,54 (9)
227 1 0,21 (24) | 1,84 4+ 0,14 (18) |  eca. 1,55 (2)
1,77 £ 0,05 (3)

1 1 1 1 3,03 10,95 (4)
0.85 - 0,02 (4)
0,684 1 0,023 (24)0,775 L 0,025 (12) 0,87 =+ 0,04 (15) ca. 0,95 2,60 - 027 (2)
0,50 10,02 (3) |
0,51 0,01 (10) 0,58 4 0,07 (12) | 0,635 1 0,06 (41) | 0,79 -+ 0,03 (5) | 1,71 L 0,31 (5)
0,40 -+ 0,02 (6)
0,27 10,02 (6) 0,52 -+ 0,08 (8)
0,12 £ 0,01 (4) 0,35+ 0,05 (13) |0,36 0,07 (15)| 0,66 =+ 0,08 (7) 1
ca. 0,23 0,475 1- 0,125 (3) | 0,57 + 0,04 (17)
0,24 + 0,06 (3) [0,22 +0,04(11) 0,30 £ 0,05 (7) | 0,19 -+ 0,03 (40)
ca. 0,17 (2) ca. 0,08
ca. 3,98
1,58 L 0,38 (2) ca. 1,27
ca. 1,24
ca. 1,12 |
0,36 + 0,05 (2)
ca. 0,31 »
0,055 + 0,01 (2)
ca. 0,70
ca., 0,27

solute und gelegentlich weniger verschiedene relative Laufstrecken als reines Fmd). Be = Ben-
zol, Cht = Chloroform, To = Toluol, Bu = n-Butanol. Verhiltniszahlen z. B. -(3:7) usw. bedeuten
Volum-Verhi ltnis.

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-
toeymarin sehr wahrscheinlich gemacht werden. Als weitere Stiltze
der Identitdt wurden die besten Mischprdparate, die diese drei Stoffe
enthielten, sauer hydrolysiert und die erhaltenen Genine und Zucker
im Papierchromatogramm mit den erwarteten Bruchstiicken 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, woraus seine Konstitution hervorgeht. Es handelt sich
demnach ebenfalls um ein neues Glykosid.

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

Tabelle 3.
Bewiesener oder hypothetischer Bau von 18 der 19 nachgewiesenen Glykoside!?).
Zuckerkomponente
Genin — —
D-Sarmentose l D»-Diginose p-Digitalose

Digitoxigenin a odl DII
Uzarigenin . ol (7) 7] DIII (?)
Periplogenin . . . . A C F
Desarogenin'®) . . . B CII () FII
Sarmentogenin . . . D E G
Unbekanntes Genin . DI (?) EIT (?) H (7

Der in dieser Tab. nicht erwihnte Stoff EI wurde nur in Spuren
papierchromatographisch nachgewiesen. Er zeigte eine Laufstrecke
genau wie 16-Anhydro-strospesid (langsamer als E und rascher als
EII). Dieser 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 Glykoside. Die mit ( ?) versehenen Stoffe
sind weder in Kristallen isoliert noch durch papierchromatographischen Nachweis ihrer
Spaltprodukte charakterisiert worden. Die fiir diese 6 Stoffe vorgeschlagene Konstitution ist
bisher reine Spekulation. Sie wiirde aber die beobachtete Laufstrecke im Papierchromato-
gramm entsprechend bewéhrten empirischen Regeln gut erkliren. Bei gleichem Aglykon
laufen Derivate der Diginose langsamer als solche der Sarmentose, und Digitaloside
{aufen noch merklich langsamer.

16) Desarogenin = 11-Dehydro-sarmentogenin.

17y A. Hunger & T. Reichstein, Helv. 33, 1993 (1950). Nomenklatur vgl. W. Rittel,
A. Hunger & T. Reichstein, Helv. 35, 434 (1952).
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kannte Genin kénnte Gitoxigenin sein. Der Stoff H miisste dann mit
Strospesid identisch sein. Die Laufstrecke im Papierchromatogramm
entsprach ungefihr dieser Annahme. 16-Anhydro-strospesid zeigt im
UV.-Spektrum eine typische Bande bei 270 mgy, log ¢ = 4,2717), Ein
Priparat, das nach Papierchromatographie allerdings nur ca. 19, EX
enthielt, wurde daher im UV. gepriift (vgl. Kurve Gem. in Fig. 12).
Es zeigte tatsichlich zwischen 270 u.290 my eine Schulter, die von
1%, 16-Anhydroderivat herrithren konnte.

Farbungen beim Entwickeln

60 O mit Raymond-Reagens!?)
aU 0

wrgf
X
>
O

G = dunkelblau mit Griinstich
H = grau
GO O J = blauviolett
K = violett
L = violett
a 6 [ a
(4:1) (3:1) (2:1) (1:1)
22 td. 14,58td. 15-td. 3,5:td.
1 = ca. 0,6 mg Chf-Alk-(2:1)-Extrakt
2 = ca. 0,1 mg Sarnovid (G).
Fig. 10.

Papierchromatographie des Chf-Alk-(2:1)-Extrakts!8).
Stationire Phase iiberall Wasser.

Bewegliche Phase: Toluol-Butanol-Gemische im angegebenen Volumverhéltnis
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 schitzungs-
weise in den Samen enthaltenen Mengen an isolierten und papier-
chromatographisch nachgewiesenen Glykosiden angegeben. Diese
Schitzungen der Gesamtgehalte wurden teilweise aus den Gewichten
der amorphen Fraktionen, teilweise aus der Grosse und Intensitit der
Flecke in den Papierchromatogrammen abgeleitet.

18) Ausfithrung nach E. Schenker, A. Hunger & T. Reichstein, Helv. 37, 680 (1954).
19) Ausfithrung nach O. Schindler & T. Reichstein, Helv. 34, 108 (1951).
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Tabelle 4.

In 250 g Samen von Strophanthus Vanderijstii schitzungsweise total enthaltene

Mengen an Glykosiden.

. Rohkristalle Schatzungsweise total
Glykosid Menge in mg enthaltenegMenge in mg

o = Digistrosid (neu) 2,6 (0,001%) 10 (0,004 %)
o .o - 1 (0,0004%)
oIl = Odorosid A . . . . . . - 3 (0,0012%)
g =OdorosidB . . . . .. - 5 (0,002 %)
Amen). . . . . . ... .. - 60 (0,024 <)
B = 11-Dehydro-

sarmentocymarin . . . . - 40 (0,016 %)
C == Vanderosid (neu) . . . . | 600 (0,240%) 600 (0,240 %)
ciIr . ... ... - 10 (0,004 %)
D = Sarmentocymarin . . . . | 700 (0,280%) 720 (0,288 %)
DI .. ... - 5 (0,002 %)
DII = Odorosid H . . . . . 40 (0,016%) 50 (0,020 %)
DIIT . ... ... .... - 15 (0,006 %)
E = Kwangosid (neu) . . . . 90 (0,036%) 130 (0,052 %)
1 - 2 (0,0008%)
EIl . ... ... ..... - 20 (0,008 %)
F = Emicymarin . . . . . . 1230 (0,492%) 1230 (0,492 %)
FII = Desarosid . . . . . . 220 (0,088%,) 220 (0,088 %)
G = Sarnovid . . . . . .. 1500 (0,600%,) 1580 (0,632 %)
H............. - Spur
Glykosid G (= Sarnovid) war ausserdem in Chf-Alk-(2:1)-Extrakt

in merklicher Menge (ca. 500 -800 mg) enthalten, so dass sich der
Gehalt der Samen um diesen Betrag erhéht. 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 gepriift (vgl.
Fig. 10). Er enthielt danach ausser G u. H noch mindestens 3 weitere
Raymond-positive Stoffe J, K u. L.

Die isolierten, bzw. nachgewiesenen Glykoside.

Glykosid « = Digistrosid wurde in Kristallen erhalten, doch
war die Menge fiir eine Bestimmung der Drehung und fiir eine Analyse
unzureichend. Die Keller- Kiliani-Reaktion war positiv. Dementspre-
chend liess sich das Glykosid bereits unter sehr milden Bedingungen
spalten. Das Aglykon wurde in Kristallen erhalten. Nach Smp.,
Misch-Smp., Farbreaktionen mit H,SO, und Papierchromatogramm
war es identisch mit Digitoxigenin. Der freigesetzte Zucker konnte
nur im Papierchromatogramm untersucht werden; danach lag sicher
keine Diginose, sondern héchstwahrscheinlich Sarmentose vor. Digi-
strosid ist demnach héchstwahrscheinlich ein Glykosid aus Digitoxi-
genin mit D-Sarmentose. Dies wiirde mit der Tatsache in Einklang
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stehen, dass es im Papierchromatogramm merklich rascher liuft als
Odorosid A29),
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Fmd-An-(1:3){(2 x ): Pgl-Wa-(4:1)(2x ): Fmd-An-(1:3)(3x ): Be
Be-Chi-(9:1) Pe-Be-(3:1)
9 Std. 15 Std. 4 Std.
Fig. 11.

Papierchromatographische Identifizierung der Genine, die

aus dem Gemisch von o, oI, oIl u. f gewonnen wurden??).

23S =SS CR CRE

: 0,03 mg Periplogenin

: 0,03 mg Digitoxigenin

: 0,02 mg Uzarigenin

: 0,05 mg Gemisch der Genine aus Gemisch von o, oI, oIl u. g
: 0,03 mg 3-0-Acetyl-digitoxigenin
: 0,03 mg 3-O-Acetyl-uzarigenin

: 0,03 mg 3-0-Acetyl-periplogenin
: 0,05 mg Gemisch der acetylierten Genine aus Gemisch von o, oI, «IT u. f.

20) Im System Fmd:Be (od. Be-Chf)?!) 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 Abkiirzungen bedeuten: An = Aceton, Be = Benzol, Chf ==
Chloroform, Fmd = entsiuertes Formamid!®), Pgl = Propylenglykol, Wa = Wasser.
Fmd-An-(1:3) (2Xx) bedeutet, dass zum Tranken des Papiers dieses durch eine 30-proz.
Losung von entsiuertem Formamid in Aceton??) 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 Trénken 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 « 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) diirfte es sich am ehesten um ein Glykosid aus Uzari-
genin mit Sarmentose handeln.

Glykosid o IT wurde ebenfalls nicht in reiner Form isoliert,
sondern nur im Papierchromatogramm nachgewiesen. Es zeigte dabei
genau dieselbe Laufstrecke wie Odorosid A.

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

Hydrolyse eines Gemisches von «, «I, «II und 8. Da es
nicht moglich war, die Glykoside «I, «II und f in reiner Form zu
erhalten, wurden 2 mg eines Gemisches, das nach Papierchromato-
graphie die Glykoside «, oI, « IT und B, ausserdem eine Spur A ent-
hielt, mild hydrolysiert. Erhalten wurden 1,6 mg rohes Geningemisch
und ca. 0,5 mg Zucker. Der letztere gab im Papierchromatogramm
zwel Flecke, deren Laufstrecken D-Diginose und D-Sarmentose ent-
sprachen. Das Geningemisch gab im Papierchromatogramm (Nt. 4 in
Fig. 11a) 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. 11a), 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. 11d)
einen starken Doppelfleck und einen schwachen Fleck. Der Doppel-
fleck entsprach einem Gemisch von 3-O-Acetyl-digitoxigenin und
3-0-Acetyl-uzarigenin, der schwache entsprach 3-O-Acetyl-periplo-
genin.

Das Resultat zeigt, dass in dem Gemisch von «, oI, «II, § und
einer Spur A als Aglykone vorwiegend Digitoxigenin und Uzarigenin
enthalten waren, daneben noch eine Spur Periplogenin. Letzteres
muss aus A stammen (siehe unten). Da o und «II, wie oben erwihnt
wurde, Digitoxigenin enthalten, muss das Uzarigenin aus «I oder g
oder aus beiden stammen. Unter Beriicksichtigung der Laufstrecken
im Papierchromatogramm (vgl. Tab. 2) ist das Resultat nur mit den
fiir «T, «II und B vorgeschlagenen Formeln leicht erklirbar.

Glykosid A konnte bisher nicht in Kristallen gewonnen werden;
doch wurden bei der Verteilungschromatographie 4 einzelne Frak-
tionen erhalten, die nach Papierchromatogramm ausser A praktisch
keine anderen Raymond-positiven Stoffe enthielten. Die milde saure
Hydrolyse eines solchen Préparats 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 Uberfithrung in das
krist. Acetylderivat charakterisiert. Glykosid A stellt demnach ein
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Periplogenin-n-sarmentosid dar. Nach der Regel von Klyne?3) diirfte
vermutlich das g-Derivat vorliegen.

T_
N

Gem.

200 220 240 260 280 300 320 Mo 360
—A in mpg —

Fig. 12.
UV.-Absorptionsspektren in Alkohol?*)
Kurve C = Vanderosid. Maximum bei 218 my, log ¢ = 4,25, ber. auf C; H,,0, (634,67).

Kurve E

Kwangosid aus Strophanthus Vanderijstii. Maximum bei 217 mg,

log ¢ = 4,23, ber. auf C;H,,O4 (534,67).

Das Priparat enthielt vermutlich noch eine Spur einer bei 280—360 mu

stark absorbierenden Verunreinigung.

Kurve FII = Desarosid aus Strophanthus Vanderijstii. Maxima bei 217 my, log &
= 4,23; 297.5 mu, log ¢ = 1,73. Ber. auf C,,H,,0, + 0,5 H,0 (557,66).

Kurve Gem.- Gemisch von ungefahr 309 D, 4% DI, 15% DII, 40% DIII, 10% E und

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

23) W. Klyne, Biochem. J. 47, xli (1950).

1) Aufgenommen von Herrn Dr. P. Zoller in einem ,,Unicam SP 500¢ Spektro-
photometer in 10-mm-Zellen.
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Glykosid B konnte ebenfalls bisher nicht in Kristallen isoliert
werden. Bei der Verteilungschromatographie 1V wurde es stark an-
gereichert, doch wurden keine Fraktionen erhalten, die nur diesen
Stoff enthielten. Im Papierchromatogramm zeigte es eine Laufstrecke
wie 11-Dehydro-sarmentocymarin?®). Es wurden daher 88,2 mg eines
Gemisches, das nach Papierchromatographie je ca. 409, A und B und
ca. 209, C enthielt, einer milden sauren Hydrolyse unterworfen. Dabei
wurden 65 mg rohes Genin-Gemisch u. 4,7 mg dest. Zuckersirup er-
Lalten. Letzterer lieferte aus Ae-Pe 2,2 mg krist. Sarmentose, Smp.
68 —729, die im Papierchromatogramm nur einen 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 Tatsache, dass iiberhaupt krist.
Sarmentose aus dem Sirup gewonnen werden konnte, ist ein Beweis
dafiir, 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-
sprachen. Daneben war noch ein sehr schwacher Fleck sichthar, dessen
Laufstrecke 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
Al O, erreicht werden. Erhalten wurden 32,1 mg reines 3-O-Benzoyl-
periplogenin und ca. 3 mg reines 3-O-Benzoyl-11-dehydro-sarmento-
genin2%). 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.

Glykosid C = Vanderosid. Dieses Glykosid wurde in relativ
grosser Menge und gut kristallisiert isoliert. Die Analysen passten auf
die Formel C3,H,,04 mit einer Methoxygruppe. Das UV.-Absorptions-
spektrum (vgl. Kurve C in Fig. 12) zeigte nur ein Maximum bei 218
my, log e = 4,25. Es lieferte ein gut krist. Acetylderivat, das wahr-
scheinlich schwer zu trocknen war, denn seine Analysen gaben Werte,
die auf C;,H,;0y + H,O oder C;,H,O, + CH,OH passten. Auch ein
krist. O-Benzoylderivat wurde erhalten; seine Analysen passten auf
die Formel C3,H;,0,.

25) J.v. Buw & T. Reichstein, Helv. 35, 1560 (1952).

26) Die schlechte Ausbeute ist weitgehend damit erklirlich, dass nicht nur die
Trennung der zwei Benzoylderivate mithsam 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. Periplogenin und krist. Digi-
nose. Beide wurden durch Smp., Misch-Smp., Drehung, Farbreak-
tionen und Papierchromatogramm mit authentischem Material identi-
fiziert. — Das isolierte Periplogenin gab bei der Analyse Werte, die
auf die Bruttoformel C,;H,,0; + % H,O passten. Es wurde daher
noch als Acetylderivat charakterisiert. Dieses war nach Smp., Misch-
Smp. und Drehung identisch mit authentischem Material und gab
bei der Analyse auch Werte, die gut auf die richtige Formel Cy;H,,0,
passten. Aus dem Vergleich der molekularen Drehungen folgt, dass
Vanderosid ein g-p-Diginosid-<1,5) des Periplogenins darstellt, was der
Regel von Klyne?3) entspricht.

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

Glykosid D =Sarmentocymarin wurde kristallisiert ge-
wonnen. Es war nach Smp., Misch-Smp., Drehung, Farbreaktionen,
Papierchromatogramm und Analyse identisch mit Sarmentocymarin.
Das UV.-Absorptionsspektrum in Alk zeigte nur ein Maximum bei
218 my, log ¢ = 4,22 (ber. auf CyzH,,0, + H,0). Es wurde noch als
Acetylderivat charakterisiert, das wieder nach Smp., Misch-Smp.,
Drehung, Farbreaktion mit 84-proz. H,S0O, und Papierchromato-
gramm mit authentischem Material {ibereinstimmte, aber bei der
Analyse etwas zu tiefe Werte gab. Daher wurde eine Probe von Gly-
kosid D mild hydrolysiert. Erhalten wurden krist. Sarmentogenin und
krist. D-Sarmentose, die beide nach Smp., Misch-Smp., Drehung, Pa-
pierchromatogramm und Farbreaktionen mit authentischem Material
identisch waren und bei der Analyse richtige Werte gaben. Das Genin
wurde weiter als krist. Diacetyl- und krist. Dibenzoylderivat charak-
terisiert.

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

D ITI = Odorosid H wurde zwar teilweise kristallisiert, aber nie
ganz frei von D oder E erhalten. Im Papierchromatogramm zeigte es
dieselbe Laufstrecke wie Odorosid H. Das Glykosid wurde durch milde
Hydrolyse nicht verdndert, wihrend die Flecke von D oder E dabei
verschwanden und gleichzeitig ein neuer Fleck auftrat, der genau dem
Sarmentogenin (aus D u. E) entsprach. — Die Isolierung in reiner
Form gelang als Di-O-benzoyl-Derivat. Dazu wurden 10 mg eines
Priparats, das ca. 80 % DII und ca. 209, E enthielt, benzoyliert und
das Rohprodukt an Al,O; chromatographiert. Dabei wurden 8,9 mg
krist. Di-O-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. IR.-Spektrum?7?) identisch mit einem au-
thentischen Praparat?8).

Glykosid D III wurde nicht isoliert, sondern nur im Papier-
chromatogramm nachgewiesen. Es kénnte sich am ehesten um Uzari-
genin-D-digitalosid handeln (vgl. Tab. 3).

Glykosid E = Kwangosid??) wurde in Kristallen gewonnen.
Die Analysen passten auf die Formel C,H,,O mit einer Methoxyl-
gruppe. Das UV.-Absorptionsspektrum (vgl. Kurve E in TFig. 12)
zeigte nur ein Maximum bei 217 my, log ¢ = 4,23. Acetylierung lieferte
ein Derivat, das bisher nicht kristallisierte. Kwangosid gab eine posi-
tive Keller-Kiliani-Reaktion und liess sich dementsprechend unter
gsehr milden Bedingungen spalten. Die Hydrolyse lieferte krist. Sar-
mentogenin und krist. D-Diginose, die beide nach Smp., Misch-Smp.,
Drehung, Papierchromatographie und Farbreaktionen mit authen-
tischem Material identifiziert wurden. Das Genin wurde weiter noch
als krist. Di-O-benzoyl-Derivat charakterisiert. Aus der molckularen
Drehung folgt, dass der Zucker im Kwangosid f-D-glykosidisch ge-
bunden ist, was wiederum der Regel von Klyne?3) entspricht.

Glykosid E I wurde nur in Spuren in Papierchromatogrammen
nachgewiesen. Es zeigte eine genau gleiche Laufstrecke wie 16-An-
hydro-strospesid. Wie oben erwihnt, ist es auf Grund des UYV.-
Absorptionsspektrums (das allerdings mit einem Prdparat ausgefiihrt
werden musste, das nur ca. 19, E enthielt) moglich, dass es damit
identisch ist.

Glykosid E Il wurde nicht isoliert, sondern nur im Papier-
chromatogramm nachgewiesen. Nach Tab. 3 kénnte es sich um das
D-Diginosid des unbekannten Genins handeln.

F~=Emicymarin zeigte im Papierchromatogramm dieselbe
Laufstrecke wie Emicymarin. Es liess sich in relativ grosser Menge
und in Kristallen gewinnen. Die Kristalle waren auch nach Smp.,
Misch-Smp., Drehung, Analyse und Farbreaktionen identisch mit Emi-
cymarin. Es wurde zur Charakterisierung noch acetyliert. Das Acetyl-
derivat war nach Smp., Drehung, Misch-Smp. und Analyse identisch
mit Di-O-acetyl-emicymarin.

Glykosid FII = Desarosid wurde ebenfalls in Kristallen ge-
wonnen. Es war nach Smp., Misch-Smp., Drehung, Papierchromato-
gramm und Farbreaktionen identisch mit Desarosid (= 11-Dehydro-
sarnovid)3?). Es zeigte das fiir diesen Stoff typische Absorptions-

27} Aufgenommen von Herrn Dr. P. Zoller in CH,Cl,-Losung (0,493 mm Schicht-
dicke) in einem Perkin-Elmer-Double-beam-IR.-Spektrophotometer, Modell 21, NaCl
Prisma.

28y W. Rittel, A. Hunger & T. Reichstein, Helv. 36, 434 (1953).

29) Kwangosid wurde inzwischen von O. Schindler, Helv. 39, 64 (1956), auch aus

den Samen von Strophanthus amboénsis isoliert.
30} 0. Schindler, Helv. 38, 538 (1955).
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spektrum (vgl. Kurve FII in Fig. 12). Hingegen wurden bei der Ana-
Iyse zu tiefe C-Werte erhalten, die aber auf ein Halbhydrat passten. Zur
Charakterisierung wurde das O-Acetylderivat bereitet. Es war wieder
nach Smp., Misch-Smp., Drehung, Analyse und Farbreaktion mit 84-
proz. H,80, identisch mit authentischem Material. Es wurde auch
noch in einer hoher schmelzenden Modifikation gewonnen.

Glykosid G = Sarnovid wurde in relativ grosster Menge und
gut kristallisiert erhalten. Ks war nach Smp., Misch-Smp., Drehung,
Farbreaktionen, Papierchromatogramm und Analyse identisch mit
authentischem Sarnovid?!) 32). Das UV.-Absorptionsspektrum in Al-
kohol zeigte dementsprechend nur ein Maximum bei 218 my, log ¢ =
4,19 (ber. auf C;,H,,0, + H,0). Zur Charakterisierung 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 mit HCI in Aceton
gespalten und lieferte wie frither3?2) 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 noch durch sein Di-O-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 priparativ ge-
trennt wurde. Nach Tab. 3 konnte es sich um ein D-Digitalosid des
nicht identifizierten Genins handeln.

Diskussion der Resultate.

In den Samen von Strophanthus Vanderijstii 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 Stroph-
anthus-Art beobachtet worden3?); 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
angetroffen.

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

31 J. v. Buw, F. Reber & T. Reichstein, Helv. 34, 413 (1951).

32} F. Reber & T. Reichstein, Helv. 34, 1477 (1951).

33y A. Aebi & 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. gracilis isoliert.



HELVETICA CHIMICA ACTA.

1950

PIS ¢¢

G APqeL

YoruneIq sSefq so[qIe] so[qTe] soTq.rey sO[qIRY sojqIey ¢t ¢ cpraouxes-JAjeoe-()-LiJ,
qzﬁﬂfwww:wm Yor[qres sserq soTqIey so1qIey SO[qIey so[qaey ©ot ottt ) = plaouaeg
ofer, g —
:Emﬁ% mwm@_ﬁw sorqae} sorqIey sO[(|Ie} SO[qTe] so[qIej prsoaesop-141008-0-1(T
PIS ¥2 yonsery
RIS 1w RISy e eness B[IT SSE[Q BSOI SSR[Q sOfq.Iey © [T = Prsodese(
IS ¥Z yorunis [orsners)
qes unadued nejgeyunp ne[qeyunp | JIW 999[01A901 |  JOIYISIIY-eSOT © = urrewAorugy
odeT, L—1T unisneid YOTPSAT[O
unag Frzgnuyos Srzanwyos I nersunis nerdqes oy Yorqres sserq qorqIas sse[q Cot ot [ = pISoSuRMY]
so[qJef sorqaef so[qJey 8OTqIe] SO[qIe} H-pIsoIopo-TA0Zuaq-O-1(T
IS 72 nerd UoIQI nexd yorpol
nead Sizgnwyos | -YaIuneIq oY ners[ey SB[ SO[qIe) so[qIe} oo HHQ H pisoiopo
SOTqIB} 80]q1ey so[qaey sO[qIB] SOTqIR] S © + urued
.S:wﬁ.ﬁm [Aozueq-O-1q-11°¢
Yorqrad sserq afurro sse[q 8O[qIef SO[qIBf © ot WUeS0jusmIRy
PIS T3 ‘Yoruni3 | yoljsunersg jrax Srzanwyos | yomsnersy qru Yorunerq yorgsneIs)
unerquess | unas Srznwyos unISaIo afuraouneiq es0JoSuURIO I Joa[oYy ULrew A00jusuLIes-[£1808-0)- (]
o3eT, g Srznwmros YOYSISYOO YOI)SUNIL)
Srzgnmyos unas | Frzynwyos unis unasners T unagqes | 4 qreSieyoo uoII * ([ = ULIRWADO)USTUIEY
IS 2T UOIISUNIY) yopsefurel()
unisneas nepqneis Jrur nerq nerq ey BSOI NEBIT uruLrey © + uwueSoidied-14390v-0-¢
Srzpnuyos UOTISUNIL) nerd
unIgners i ngpqners ne[qey neyq ®[Ii[ JOIYISITY © + umeSordureg
PIS 6 | 190[01ANRIS 'Y o1gsneIL)
neqzIemYos Ne[qzIeMTDs neqeyunp 119[01aTRq | 9TUI 199]0TA}OT JOIYOBILY Co ot ) = pISOIOpPUBA
age -
=anwfm nersunls nersunis | unis ysrungiq uneIqqol © ot % = pISOISISI(T
PISY—E 06 —09 ST € T Jois
(1 FOSPH ‘zoad-$g YTu uauoryyeaIqIe T




1951

‘puey 19Inepeq ‘Y ‘USpPIem 4z19saSUr qOIJ-0IlEy USQESIOp T S1Iez
~0T0[3 pun 19pUamMIsA UISUSY USYSISTS 9sYLT[Sowu ur operedel ] 190q ATD ULSSNUL 9Y0IMZSYOIL[SIo A I “1fundsjjeyuy usIygjesun uoume Inu
uaqed uaBunqig] usuaqaFesue oI(] ‘usseeSqe JyoIseSE ], 19q (197 IousqeBelur oeu Sunqiyf pun ussse[oSusyels ¥oopes SR[Y) I “IYNLIOA
N3 (eIssB[Y) W JI0JOS PUN )Z)9sI0A 9Ingg Iejsutes uoydo], 1 grwr 9gediojdn -ue[ezioJ 1osstom UoA Sungarao A ul “ysqng Sw ¢4 ey (iq

Volumen xxx1X, Fasciculus vi1 (1956) — No. 227.

PIS ¥3 a3urio afueIo
nefqEyunp unerqjol YoTungIq yorungIq afurroqel | qe8 pueyyonor praouies-1£190e-()-L1],
PIs 91
neid[ey afuerioqed qrade qra3 qesay uIueS0IesIp-[A0zZUag-Q-¢
‘PIS ¥¢
afuerounerq a8ue1ojor aguero agueioqed JsurIOqes agueroqes prsoxessp-14300e-0-L[
IS $Z nerd g neidnerq -y neasne[q Y
unerqneid oY nefqneis uneIqey qespros qreSprod qaspros TLd = Pprsoxese(]
PIS Y3 unerq
neIsBy -UOT[IQL [0 afurio . qI5[eY qresiey U0IIo H PpIsoiopo-[Aozuaq-()-1(I
BSOIOSURIO "y qre3
13e101ATIRIT amdand ‘qre8 | qre8 puejyonsy -o1[301 SSe[q IId = H pisoiopQ
"PI§ $5 nvad
-unad Srznuyos afuero-neis qred qres{PY qre8eY qreS{eY utuaSojuatiIes-1A0Zusq - ()-I([
yorunis -y | nejqzresmyos *y neyq "y
NeR[qZIRMYOS UNerqoI unerqosueio auero U010 wWueSojuouLIey
qonnerq " UNBIGIOL o]
Ne[QZIEMYDS NE[qZIeMYos | “IQOPR[OYOYOS | IqOpER[ONOYoS erdos d = uurewdoojuourrey
YOT)sNBIL)
. nerq nB[q[eyuUnp "o
-19¥unp ‘pi] ¢1 unerqjol unerqagueso unerqafurIo UneIqesurIO utuaBorduad-[Lozuag-0-¢
YoImelq "o UNRIGIOL *3]
ne[qZIEAYos Ne[qzIemyos | "IGOPR[ONOYDS | IqOpPe[OYOYoSs erdos {) = pIsoIopurA
PISY-¢€ 06 —09 ST £ 0! oIS

womNHH “ZUoy jrur UBuOor)earqaey

'9 IPYEL




1952 HELVETICA CHIMICA ACTA.

Sarmentogenins und Desarogenins (= 11-Dehydro-sarmentogenin) so-
wie evtl. eines weiteren, nicht identifizierten Genins. Eine solche Kom-
bination ist bisher noch in keiner anderen Strophanthus-Art an-
getroffen worden.

Biologische Priifung. Von den neuen Stoffen ist Kwangosid
(E) bereits friiher2®) gepriift worden. Herr Dr. Chen3®) hatte die
Freundlichkeit, auch noch Vanderosid (C) an der Katze zu unter-
suchen. Als geometrisches Mittel der letalen Dosis bei intravenoser
Infusion fand er an 10 Tieren 0,2292 + 0,0156 mg/kg. Das Glykosid
ist also etwas schwicher wirksam als das isomere Periplocymarin, fir
das frither 0,1539 4+ 0,0055 mg/kg gefunden wurde3¢).

In Tab. 5 u. 6 sind die Farbreaktionen der in krist. Form isolier-
ten neuen Stoffe mit 84-proz. und konz. H,S0O, zusammengestellt.
Zum Vergleich sind einige darin enthaltene Genine und Derivate mit
aufgenommen.

Fiir diese Arbeit standen uns Mittel aus den Arbeitsbeschaffungskrediten des Bundes

und des Research Grants Committee Eli Lilly and Company, Indianapolis, zur Verfiigung,
wofiir auch hier bestens gedankt sei.

Experimenteller Teil.

Alle Smp. wurden auf dem Kofler-Block bestimmt und sind korrigiert. Fehlergrenze
in beniitzter Ausfithrungsform bis 200° etwa 4- 29, dariiber etwa - 3°. Substanzproben
zur Drehung wurden 40’ bei 0,01 Torr und 70° (2-Desoxyzucker bei 25°) getrocknet. Trock-
nung zur Analyse: freie Glykoside und Aglykone 5 Std. bei 0,01 Torr und 100° iiber
P,0; 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 200 iiber P,0; mit Einwaage
im Schweinchen, Ubliche Aufarbeitung bedeutet: Eindampfen im Vakuum, Zusatz von
Wasser, Ausschiitteln mit Chf (oder anderen Losungsmitteln wie angegeben), Waschen
mit verd. HCl, Sodalésung und Wasser, Trocknen iiber Na,SO,; und Eindampfen.

Ausfithrung der Tiipfelreaktion auf Papisr mit Raymond’s Reagensl?) sowie mit
Kedde-Reagens?®?), der Keller-Kiliani-Reaktion®"), der Zuckerpriifung?®’), der Papierchro-
matographie von Glykosiden und Aglykonen!?) 22) 18) 40) der Adsorptionschromato-
graphie nach dem Durchlaufverfahren?) an alkalifreiem Al,0,%2) sowie der Verteilungs-
chromatogramme?2) nach fritheren Angaben. Fiir die iiblichen Lésungsmittel gelten die
folgenden Abkiirzungen: Alk = Athanol, Ae = Ather, An = Aceton, Be = Benzol, Bu
= n-Butanol, Chf = Chloroform, Me = Methanol, Pe = Petrolither, Py = Pyridin,
To = Toluol, Wa = Wasser. Verhaltniszahlen bedeuten immer das Verhéltnis der Volu-
mina.

35) Wir danken Herrn Dr. K. K. Chen, Indianapolis, auch hier bestens fiir die Uber-
mittlung der Resultate.

36) K. K. Chen, R. C. Anderson & E. B. Robbins, Proc. Soc. Exper. Biol. Med. 48,
676 (1941); K. K. Chen, Ann. Rev. Physiol. 7, 677 (1945).

3% I. B. Bush & D. A. H. Taylor, Biochem. J. 52, 643 (1952).

38) J. v. Buw & T. Reichstein, Helv. 31, 883 (1948).

39) P, R. 0. Bally, K. Mohr & T. Reichstein, Helv. 34, 1750 (1951).

40) Dije Papiere wurden vor dem Sprithen 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.

41) T, Reichstein & C. W. Shoppee, Trans. Faraday Soc. Nr. 7, 305 (1949).

42) Bereitet nach J.v. Buw, A. Lardon & T. Reichstein, Helv. 27, 1292 (1944),
Fussnote 2, aber reaktiviert bei 180 — 1909,
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Die Papierchromatographie der Zucker wurde im System Bu-Py-Wa-(3:2:1,5) aus-
gefiihrt4?), Entwicklung mit ,,Blautetrazolium® wie friither**) beschrieben. Die fiir Cyma-
rose und ihre 4 Isomeren dort%!) angegebenen Rf-Werte sind falsch?); wir geben in
Tab. 7 die jetzt gefundenen Zahlen. Als Vergleich sind auch die von 7'schesche und Mit-
arb.48) in den Systemen Athylacetat-Py-Wa-(2:1:2)%?) und Bu-Py-Wa-(3:1:3) gefundenen
Zahlen aufgefiihrt.

Tabelle 7.
Rf-Werte fiir die Papierchromatographie der Zucker.

Stoff Bu-Py-Wa- | Bu-Py-Wa- Athylacetat-
(3:2:1,5) (3:1:3)46) | (Py-Wa-2:1:2)%7)
p-Digitalose . . . . . . 0,547 ? ca. 0,5 %8)
p-Digitoxose . . . . . 0,630%8) 0,6018) 0,66547)
D-Boivinose . . . . . . | ca. 0,63 0,6146) 0,62547)
2-Desoxy-L-fucose . . . | ca. 0,54 0,5148) 0,58 47)
2-Desoxy-L-thamnose. . | ca. 0,63 0,5846) 0,65 47)
p-Cymarose . . . . . . 0,72 0,7646) 0,75547)
L-Oleandrose . . . . . | ca. 0,73 0,7646) 0,78 47)
D-Sarmentose . . . . . 0,729 0,7548) 0,74 47)
p-Diginose . . . . . . 0,663 0,6946) 0,68547)

Extraktion der Samen (ausgefiihrt am 28. Aug. 1953).

Die Samen zeigten im Durchschnitt folgende Masse??): Linge 13,8 + 1,9 mm,
Breite 4,2 + 0,5 mm, Dicke 2,6 + 0,5 mm, Gewicht 38 mg. Sie waren hell rothraun gefirbt
und dicht behaart.

250 g Samen wurden nach fritherer Methode®) extrahiert, wobei die folgenden
Abweichungen eingehalten werden mussten. Zum Anteigen der entfetteten und gemahle-
nen Samen dienten 900 cm?® Wasser von 0°; nach 215 Std. wurde bei 0° zentrifugiert.
Die weitere Extraktion, die Fermentierung und die Reinigung mit Pb(OH), verliefen
normalé), hingegen bildeten sich bereits beim Ausschiitteln der rohen wisserigen Losung
mit Ather schwer trennbare Emulsionen. Daher wurde die gesamte wiisserige Losung im
Vakuum auf 150 cm?® eingeengt und zwolfmal mit je 200 em?® Chf-Alk-(2:1) ausgeschiittelt.
Auch die letzte Ausschiittelung zeigte noch schwach positive Raymond-Reaktion. Hin-
gegen war die wasserige Phase negativ. Sie wurde sicherheitshalber noch dreimal mit
Chf-Alk-(2:1) ausgeschiittelt, wobei aber nur noch total 10 mg Extrakt resultierten.
Die verbleibende wisserige Phase wurde nicht untersucht.

Die vereinigten Chf-Alk-(2:1)-Extrakte wurden im Vakuum eingedampft, der Riick-
stand in 100 cm?® Wasser aufgenommen und wie iiblich mit Ather, Chf und Chf-Alk-(2:1)
ausgeschiittelt, wobei jeweils nach hochstens 15’ gute Trennung eintrat. Der rohe Ather-
Extrakt wurde durch Verteilung zwischen 70-proz. Methanol und Petrolither von Fett-
resten befreit. Die verbleibende wisserige Phase war Raymond-negativ. Sie wurde mit
der ersten wiasserigen Phase vereinigt (siche oben), aber nicht untersucht. Insgesamt
wurden erhalten: 66,67 g (26,7%) Petrolitherextrakt (verworfen), 2,20 g (0,88%,) ge-

43) A. Jeanes, C. S. Wise & R.J. Dimler, Anal. Chemistry 23, 415 (1951).

1y J. v. Buw, H. Hegediis, Ch. Tamm & T. Reichstein, Helv. 37, 1529 - 30 (1954).

45) Hs war nicht mehr moglich festzustellen, wodurch der Fehler bedingt war.

46) R. T'schesche & . Grimmer, Chem. Ber. 87, 418 (1954). Auf Papier Schleicher
& Schiill 2043a; R. T'schesche, S. Wirtz & Q. Snatzke, Chem. Ber. 88, 1619 (1955).

49 F. A, Isherwood & M. A. Jermyn, Biochem. J. 48, 515 (1951).

48) Wert von Herrn Dr. W. Nagata, vgl. spitere Mitteilung iitber Erysimum.

19) 4 -Werte bedeuten mittlere Abweichung.
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Tabelle 8.
Chromatogr. Vortrennung von 2,2 g Ae-Extr. an ALO,.
Frak. . Eir;dampfriickstand
L L aymond- Kristalle
tll(\)II;.S Eluiermittel livrllenmge Rea.ktion rosp. [ enge :
€ | Papierchromat. | in mg mp.
1- 3 Be-Chf-(8:2) 164,9 negativ amorph | —
4— 5 Be-Chf-(6:4) 80,0 A B, C amorph —
6—10 | Be-Chf-(1:3) 743,9 A, B CD 306.,9 1411539, ¥r. 10
auch 126 —136°
11-12 | Be-Chf-(1:3) 27,1 A, B,C,D,F 13,7 144 —155°
13—14 | Be-Chf-(1:3) 3,5 | nicht.geprift | amorph | —
15 Chf 4,8 C,D, F amorph | —
16 | Chf 7.4 C,D,F 2,2 128 —130°
17 | Chf-Me-(99:1) 308,6 C,D,EF 163,3 127 —133°
18 | Chf-Me-(99:1) 149,1 D, EF 51,0 126 — 1329 nach
Umkrist. 149-1589
19-21 Chf-Me-(99:1) 60,4 D EF amorph | —
22 Chf-Me-(99:1) 23,0 D,E F, G amorph | —
23—25 | Chf-Me-(98:2) 268,5 F, G 150,3 1600/200°
26—28 | Chf-Me-(98:2) 32,1 G amorph | —
2931 Chf-Me-(96:4) 32,7 G (H 7 amorph | —
32-33 Chf-Me-(92:8) 12,1 positiv amorph | —
34 | Chf-Me-(85:15) negativ amorph | —
35 | Chf-Me-(70:30) 12,1 negativ amorph | —
36 Chf-Me-(40:60) negativ amorph | —

reinigter Atherextrakt, 7,11 g (2,859%,) Chloroformextrakt und 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 fiir wasserlosliche Extraktstoffe und Verluste 46,47 g (18,69%,).

Untersuchung des Atherextrakts. Die 2,20 g Ae-Extr. wurden an 64 g ALO,
chromatographiert. Zum EKluieren jeder Fraktion dienten je 200 cm?® der in Tab. 8 ge-
nannten Losungsmittel.

Alle Raymond-positiven 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 — 1339, die nach Papierchromatogramm
noch etwas C enthielt. Nach Impfen mit diesen Kristallen kristallisierten auch die Frak-
tionen 6 —12 sowie 16 u. 18. Die Kristalle aus den Fraktionen 6 —12 w. 16 —18 wurden
vereinigt und viermal aus Me-Ae umkristallisiert. So wurden 401,7 mg reines D mit
Doppel-Smp. 149 —155°/194 — 2089 erhalten. Alle Mutterlaugen und amorphen Anteile der
Fr. 4 — 22 (zusammen 1,006 g) dienten zusammen mit analogen Fraktionen aus Chf-Extr.
zur Verteilung 11.

Die Fraktionen 2325 konnten nach Impfen mit Kristallen aus Chf-Extr. (aus
Fr. 15— 16) cbenfalls kristallisiert werden. Die Kristalle erwiesen sich aber als Gemische
von F und G. Darum wurde das gesamte Material der Fraktionen 23 — 30 wieder vereinigt
(328 mg). Es diente zusammen mit analogen Fraktionen aus Chf-Extr. zur Verteilung IT1.

Untersuchung des Chloroformextrakts. 6,68 g Chf-Extr. wurden analog
an 200 g Al,O, chromatographisch vorgetrennt. Zum Eluieren jeder ¥raktion dienten je
650 cm? der in Tab. 9 genannten Losungsmittel.

Die Fraktionen von Nr. 44 an enthalten steigende Mengen an Al,O,, daher ist das
Totalgewicht zu hoch.
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Die Fraktion 39 und die spiteren enthielten nach Papierchromatogramm ausser G
auch noch langsamer wandernde Stoffe. Wir bemiihten uns aber nicht um ihre Isolierung,
da sie neben weiteren Mengen G vorwiegend im Cht-Alk-(2:1)-Extrakt angereichert waren.

Alle Fraktionen wurden einzeln aus Me-Ae, An-Ae und schliesslich aus Me-Wasser
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 Ge-
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 — 1409, zur Hauptsache
bei 171 —175° schmolzen, wobei sich ein Rest erst bei 205° verfliissigte. Nach Papier-
chromatogramm bestanden sie aus fast reinem C mit 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. fiir Verteilung II.

Die Fraktionen 15— 17 kristallisierten nach Impfen mit F, lieferten aber nur Ge-
mische (F, FII und G mit Spuren von E). Sie dienten fiir Verteilung 11I.

Aus den Fraktionen 18 — 27 liessen sich nach miihsamer fraktionierter Kristallisation
aus Me-Ae insgesamt 229,5 mg annihernd reines F und 285,5 mg annihernd reines G
abtrennen. In den ersten Phasen der Trennung diente die #ussere Form zur Unterschei-
dung. Es bildeten sich tetraederahnliche Einzelkristalle, die F angereichert enthielten,
sowie kugelige Drusen, in denen mehr G enthalten war. Die Mutterlaugen der fraktionierten
Trennung der Rohkristalle aus Fr. 18 — 27 dienten fiir Verteilung I. Die amorphen Riick-
stdnde aus den ersten Mutterlaugen der Rohkristalle aus Fr. 18 — 27 dienten fiir Ver-
teilung JII.

Die Fraktionen 28 — 35 gaben aus Me-Ae, An-Ae und aus Wa Kristallgemische (¥ u.
G). Dieses Material (Kristalle u. Mutterlaugen) wurde fiir Verteilung IIT verwendet.

Von den weiteren Fraktionen kristallisierte nur noch Fr. 37 spontan aus wenig Me
und gab 9,8 mg Stibchen, Smp. 275 — 2849, die nach Papierchromatographie fast reines G
mit einer Spur F darstellten. Andere Fraktionen, die mit diesen Stibchen 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 T1T.

Verteilung I. Hierzu dienten 703 mg vereinigte Mutterlaugenriickstinde 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 Siule Nr.122) verwendet, die mit 150 g Kieselgur-Wasser-(1:1)
gefiillt war. Als mobile Phase diente Be-Bu-(9:1). Durchlaufgeschwindigkeit ca. 7 cm3
pro Std. Pro Tag wurden 3 Fraktionen a ca. 55 cm?® 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) fiir Verteilung VI verwendet.

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

Die Fraktionen 7—18 (zusammen 39 mg) waren amorph.

Die Fraktionen 1930 (zusamamen 419,2 mg) gaben aus Me-Ae 370,6 mg reines G
vom Doppel-Smp. 148—-153°/218 — 2289, Die Mutterlaugen wurden zusammen mit
analogem Material aus Verteilung JIT an Al,04 gereinigt.

Die Fraktionen 31 — 34 gaben nur noch 3,6 mg amorphes Material.

Verteilung I1. Hierfiir dienten 1,006 g Kristallgemische u. amorphe Anteile aus
Fr. 4 — 22 des Atherextrakts (Tab. 8) und 1,128 g der vereinigten Fraktionen 6 —14 des
Chf-Extr. (Tab. 9), total 2,134 g. Dieses Material enthielt die leicht eluierbaren Anteile,
vorwiegend A, B, C und D. Es wurde Saule Nr. 222) verwendet, die mit 620 g Kieselgur-
Wasser-(1:1) beschickt war. Als Eluiermittel diente fiir Fr. 1 — 25 mit Wasser gesattigtes
Benzol, fiir Fr. 26 — 39 Be-Chf-(1:1), ftir Fr. 40 — 47 reines Ch{, fiir Fr. 48 — 53 Chf-Bu-(9:1)
und fiir Fr. 54— 57 Chf-Bu-(4:1). Die Durchlaufgeschwindigkeit betrug zuerst ca. 16,5 cm?
pro Std., so dass pro Tag 2 Fraktionen zu ca. 200 cm?® entnommen wurden. Von Fr. 40

s
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Tabelle 9.
Chromatographische Vortrennung von 6,68 g Chf-Extr. an ALO,.
Eindampfriickstand
Elj:ll: Eluiermittel Menge Ray.mond- Kristalle
Nr. roh | Reaktion bzw. Menge S
in mg| Papierchromat. | jn mg mp-
1- 3 Be-Chf-(8:2) 44.1| negativ amorph -
4— 5 Be-Chf-(6:4) 18,6 | negativ amorph | —
6 Be-Chf-(3:7) 3131} A,B,C,D,E | amorph | —
7 Be-Chf-(3:7) 5178| C, D, E amorph -
8 Be-Chf-(3:7) 160,0| C,D,E, F amorph -
9 Be-Chf-(3:7) 108,71 — 19,9 126 —129°
10 Be-Chf-(3:7) 572 C,D,E, F 16,3 130—139°
11 Be-Chf-(3:7) 50,3 C,D,E, F 10,7 134 - 140/
171 —175° u. 205°
12-13 Be-Chf-(3:7) 66,7) C,D,E, F, G 27,1 126 — 1330 (Teil)
ca. 1459 (Teil)
Rest 186 — 216°
14 Chf 3048 C,D,E, F, G 29,8 133 — 1410
15 Chf 663,1| E, F, F11, G 138,4 235 — 238°
16 Chf 762,9| E, F, F11, G 308,7 173 - 1760
17 Chf 576,7| F, FII, G 258,1 153 —160°
18-27 Chf 15427 I, G 1293.8 152 —157/ca. 163°/]
215-—219°
28— 31 Chf 183,7| F, G 135,0 1451589/
163-169°/214-2189
32-35 Chf-Me-(99:1) 348,1| F, G 254,7 ca. 150 — 1600
36 Chf-Me-(99:1) 17,91 F, G amorph -
37 Chf-Me-(99:1) 18,8 F, G 9,8 275 — 2840
38 Chf-Me-(98:2) 32,5| F, G amorph | —
39 Chf-Me-(98:2) 20,2) G amorph
40 Chf-Me-(98:2) 7,9 positiv amorph
4143 Chf-Me-(96:4) 40,9| positiv amorph
4445 Chf-Me-(92:8) 23,56| positiv amorph
gelblich
46 Chf-Me-(85:15) 10,5| positiv gelblich
47 Chf-Me-(70:30) 9,3| positiv amorph
gelblich
48 — 52 Me 293,9| G+ Schwanz®l)] amorph
braun
53 |Gem530) + 0,5% Kisessigy 15,7| positiv Harz braun|
54 |Gem5%) 4 19, Eisessig] 520 G+ Schwanz®1) Harz braun|
55 |Gem5%)+ 29, Bisessig| 243 schwach + Harz braun
56 |Gem3%)+ 59, Kisessig| 168 schwach + Harz braun|
57 |Gem®°) 4109, Eisessig| 458 | schwach + Harz braun

50) Gemisch gleicher Teile Me, Chf und Athylacetat.
51y Schwanzbildung deutet auf weitere nicht aufgeloste Flecke.
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Tabhelle 10.
Verteilung II.
Eluiermittel Eindampfriickstand
Frak- Raymond- Kristalle
tions- Me;lge Menge | Reakt. bzw.
Nr. om? in mg | Papierchro- Menge Smp. Art
matogramm | T M8
1 |Be 298 1,3 negativ amorph
2 |Be 135 2,3 negativ amorph
3 |Be 256 | 472,3 A, B, C 1314 208—213° |C
4 |Be 155 | 618,0 ¢, D, E 320,7 208-213° |C
5 |Be 262 | 4476 C,D,E 208,9 149 - 1569/
194 -208° |D+ Spur B
6 |Be 170 59,8 C.D, E 42,0 149 156°/
194—-208° D+ Spur E
7 |Be 258 16,0 D, E 7.4 149 - 1569/
194—-208° |D+ Spur E
8 |Be 165 2,9 amorph -
9 |Be 270 3,7 amorph -
10 |Be 129 2,0 amorph -
11 [Be 215 9,5 3,9 208-211° |E
12 |Be 200 13,5 E 9,0 208-211° |RE
13 |Be 239 25,8 E, (F) 19,1 208-211° {E
14 |Be 153 16,2 E, (F) 12,0 208-211° |E
15 |Be 248 16,5 E, (F) 9,9 208211 |E + Spur F
16 |Be 172 6,1 E, F amorph —
17 | Be 233 2,5 amorph -
18 |Be 178 5,9 amorph -
19 |Be 212 1,6 amorph -
20 | Be 168 4,4 amorph —
21 |Be 243 0,9 amorph —
22 | Be 161 0,4 amorph —
23 | Be 292 amorph -
24 | Be 139 ‘ 2,9 amorph —
25 |Be 207 { amorph -
26 |Be-Chf-(1:1); 165 0,8 amorph -
27 |Be-Chf-(1:1)| 295 12,8 F 10,9 | 146 —150° (Teil) | F + Spur FIT
Rest ca. 2250
28 | Be-Chf-(1:1); 211 34,0 31,2 F + Spur FII
29 | Be-Chi-(1:1)| 278 40,2 F 35,1 159-162° |F + Spur FI1
30 |Be-Chf-(1:1){ 205 19,8 15,9 F + Spur F1I
31 | Be-Chf-(1:1)| 291 21,9 F, FII 9,0 FII1+SpurF
32 |Be-Chf-(1:1)| 188 7,0 2,6 FII+SpurF
33 | Be-Chf-(1:1)| 315 10,4 F, FII 4,2 FII-+SpurF
34 |Be-Chf-(1:1)| 215 9,4 5,0 FII+Spur F
35 |Be-Chf-(1:1)| 297 16,4 11,3 247-250° |FIL+SpurF
36 |Be-Chf-(1:1)| 190 12,8 FII 8,4 FII+Spur I
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Tabelle 10 (Fortsetzung).
Verteilung II.

Eluiermittel Eindampfriickstand
Frak- M Raymond- Kristalle
tions- eiﬁge Menge | Reakt. bzw.
Nr. em? in mg | Papierchro- Menge Smp. Art
matogramm | 1% /&
37 |Be-Chf-(1:1)} 355 19,5 13,3 FII + Spur F
38 |Be-Chf-(1:1)}] 151 7,8 FII 3,6 F1II + Spur F
39 |Be-Chf-(1:1)| 353 5,0 amorph -
40 |Chf 158 .
41 |Chf 995 } 4,7 positiv amorph —
42 | Chf 205 .
43 | Chf 391 } 9,7 G amorph -
44 | Chf 206 217 - 220° G
45 | Chf 298 } 25,1 G 12,8 sintert 150°
46 | Chf 216
47 | Che 335 } 13,4 G amorph -
48 |Chf-Bu-(9:1); 215 positiv amorph -
49 |Chf-Bu-(9:1){ 325 positiv amorph -
50 [Chf-Bu-(9:1)| 202 1.2 positiv amorph -
51 |Chf-Bu-(9:1)] 330 ’ positiv amorph -
52 | Chf-Bu-(9:1)] 208 positiv amorph -
53 |[Chf-Bu-(9:1)] 247 positiv amorph -
54 |Chf-Bu-(8:2)| 145 2,8 positiv amorph -
55 {Chf-Bu-(8:2)] 290 positiv amorph -
56 | Chf-Bu-(8:2)] 180 }; ca. 6 positiv amorph -
57 | Chf-Bu-(8:2)] 276 positiv amorph —
Total 13127 | 2017

an wurden ca. 21 cm? pro Std. eluiert und je 12 Std. eine Fraktion von ca. 260 ¢cm? abge-
trennt. Uber das Frgebnis 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 452,1 mg reines C vom Smp. 208 — 213°, Die Mutterlauge
von Fr. 3 (340 mg) enthielt nach Papierchromatogramm vorwiegend A, B u. C. Es wurde
vergeblich versucht, das Gemisch durch Adsorptionschromatographie an Al;O, zu trennen,
Daher wurden alle Fraktionen wieder vereinigt. Das regenerierte Material (323 mg) diente
fir Verteilung IV. Die Mutterlauge von Fr. 4 diente fiir Verteilung V.

Die Fraktionen 5—7 (zusammen 513,4 mg) gaben aus Me-Ae spontan zusammen
258,3 mg Kristalle vom Doppel-Smp. 149 —156°/194 — 2089, die aus D mit einer Spur E
bestanden. Dic Mutterlauge diente fiir Verteilung V.

Die Fraktionen 8 — 10 kristallisierten nicht und wurden fir 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 — 211°. Dieser Stoff kristallisierte aus Me-Ac meist erst
nach Impfen. Die Mutterlaugen dienten fiir Verteilung VI.

Die Fraktionen 16— 26 kristallisierten nicht; sie dienten fiir Verteilung V1.
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Tabelle 11.
Verteilung IIT von 2,947 g Gemisch.
Eluiermittel Eindampfriickstand
Frak- Raymond- Kristalle
tions- Menge; Menge Reaktlop
N g |rep e o | oy |
gramm.
1-3 | Be 726 7,1 |negativ amorph -
47 | Be-Bu-(98:2) 945 31,9 |negativ amorph -
8 | Be-Bu-(98:2) | 230 25,5 |C amorph -
9 | Be-Bu-(98:2) | 231 45,6 |C, D, DII amorph -
10 { Be-Bu-(98:2) | 234 374 15,4 143-155° { D
11 | Be-Bu-(98:2) | 218 15,8 6,3 ? D
12 | Be-Bu-(98:2) | 230 9,3 [(C), D, DII amorph -
13 | Be-Bu-(95:5) { 229 8,4 |D, DII, (E) amorph —
14 | Be-Bu-(95:5) | 229 44 amorph -
15 | Be-Bu-(95:5) | 252 9,4 amorph -
16 | Be-Bu-(95:5) | 232 17,7 D, DIL E, F 9,5 ? E
17 | Be-Bu-(95:5) | 232| 24,3 (D), DIL, E,
EIIL, (F) 8,9 217-2200 | E
18 | Be-Bu-(95:5) 234 27,5 11.8 ?
19 | Be-Bu-(95:5) ; 230 14,4 amorph —
20 | Be-Bu-(95:5) | 230 14,7 amorph -
21 | Be-Bu-(95:5) | 230 11,1 | DIL, E, EIT,
F, (FII) amorph -
22 | Be-Bu-(95:5) | 229 13,8 | DI, E, EIT,
F, (FII) amorph -
23 | Be-Bu-(95:5) | 229 26,8 13,9
24 | Be-Bu-(95:5) | 234| 101,7 |E, F, FII 82,7 1601620 |F
25 | Be-Bu-(95:5) | 260 | 2267 192,9 167 — 169°
26 | Be-Bu-(95:5) 245 210,6 170,2
27 | Be-Bu-(95:5) | 235! 1476 109,5
28 | Be-Bu-(95:5) | 234 93,5 | F, FII 66,4 1591620 | F
29 | Be-Bu-(95:5) | 230 74,0 | F, FII 62,7
30 | Be-Bu-(95:5) | 230 60,0 |F, FII 47,3 F
31 | Be-Bu-(95:5) | 226! 58,5 42,4
32 | Be-Bu-(95:5) | 232 52,4 |F, FII 40,9 F + Spur FII
33 | Be-Bu-(95:5) | 229| 41,4 |F,FII 29,8
34 | Be-Bu-(95:5) 234 40,4 |F, F1I 28,5 156 - 166° { F + wenigFII
35 | Be-Bu-(95:5) | 232 34,2 |FII + Spur F 22,8 231-—235° | FIL
36 | Be-Bu-(95:5) | 234 32,3 21,6
37 | Be-Bu-(90:10)| 233 26,4 19,8 246 — 2500
38 | Be-Bu-(90:10)| 234 21,1 17,4
39 | Be-Bu-(90:10)| 233 19,6 |FII 17,2 2472500 | FII
40 | Be-Bu-(90:10)| 234 21,6 16,0
41 | Be-Bu-(90:10)} 234 21,9 15,6 254¢ FiI
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Tabelle 11 (Fortsetzung).
Verteilung I1I von 2,947 g Gemisch.

Eluiermittel Eindampfriickstand
Frak- Raymond- Kristalle
tions- Menge| Menge Reakthn
gramm
42 |Be-Bu-(90:10) | 234 46,9 FII 33,6 FIT
43 | Be-Bu-(90:10) 237 40,2 25,5
44 | Be-Bu-(90:10) | 226 11,3 | positiv amorph -
45 |Be-Bu-(90:10) | 237 4,6 | positiv amorph -
46 |Be-Bu-(90:10) | 238 11,1 | positiv amorph -
47 | Be-Bu-(90:10) | 238 10,5 |positiv amorph -
48 |Be-Bu-(75:25) | 237 -
49 |Be-Bu.(75:25)| 239 } 27,0 | positiv amorph -
50 |Be-Bu-(75:25) | 239 .
51 |BeBu(75:25)| 229 } 31,5 | positiv amorph -
52 | Be-Bu-(75:25) | 287 68,3 |G 58,9 Nach G
53 |Be-Bu-(75:25)| 288 | 168,1 |positiv 135,5 Umkrist.
54 | Be-Bu-(75:25) 284 227,2 | positiv 189,0 154—156°/
55 |Be-Bu-(75:25) ; 285} 504,7 |positiv 412,5 214 — 2180
56 |Be-Bu-(75:25) ) 285 71,4 | positiv 53,6 G
57 |Be-Bu-(75:25) ) 286 7,6 |positiv amorph -
58 | Be-Bu-(75:25) | 322 positiv amorph -
59 | Be-Bu-(75:25) | 330 positiv amorph -
60 |Be-Bu-(75:25) | 326 28,9 | positiv amorph —
61 |Be-Bu-(75:25) | 326 positiv amorph —
62 |Be-Bu-(75:25) | 325 positiv amorph -
63 |Be-Bu-(75:25) | 329 positiv amorph -
64 |Be-Bu-(75:25) | 327 53 it h _
65 |Be-Bu-(75:25) | 331 } o | postiY amorp
Total 16278 | 2794

Die Fraktionen 27— 30 (zusammen 106,8 mg) gaben aus Me-Ae nach Impfen mit
F 93,1 mg Kristalle, die aus F und einer Spur FII bestanden. Die Mutterlaugen von
27 — 29 dienten fiir Verteilung VI.

Die Fraktionen 31 — 38 (zusammen 105,2 mg) gaben aus Me-Ae nach Impfen mit
FIT (Impfkristalle aus Fr. 35 — 43 der Verteilung IIT) 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 Mutterlaugen wurden nicht weiter untersucht.

Die Fraktionen 39—43 waren amorph und wurden nicht weiter untersucht.

Die Fraktionen 44 u. 45 (zusammen 25,1 mg) gaben aus Me-Ae spontan 12,8 mg G
in Nadeln, Smp. 217 - 220° (Sintern bei ca. 150°). Die Mutterlauge wurde nicht untersucht.

Die Fraktionen 46 — 57 waren amorph und wurden nicht weiter untersucht.

Verteilung IT1. Hierfiir dienten die Fr. 23 — 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 Fraktionen 38— 43, total 2947 mg Material.
Dieses enthielt vorwiegend E, F, FII und G. Es wurde Siule Nr. 3 verwendet, die mit
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Tabelle 12.

Verteilung TV von 323 mg Gemisch an Formamid-Saule.

1961

Eindampfriickstand nach Entfernung von Formamidresten

Frak- Kristalle (roh)
tions- Menge | Raymond-Reaktion bzw.
Nr. in mg Papierchromatogramm Menge Smp.
in mg
1 1,6 negativ amorph —
2 14,3 negativ amorph -
3 9,0 o schwach ’
4 9,2 o 2,7 168 — 1740/ o
5 8,2 « + Spur oIl u. 8 [ 199 — 2050
6 3,7 o, ol, oI, B amorph -
7 3,0 o, ol, oll, B amorph —
8 2,1 o, ol, oI, amorph —
9 2,1 amorph -
10 3,2 B, A amorph -
11 3,4 amorph -
12 4,6 A amorph -
13 4,6 amorph -
14 4,9 A + Spur B amorph -
15 4.5 amorph -
16 11,6 A B «0,1 ca. 92—125°! vermutl. A
17 7,5 A, B amorph —
18 9,1 A B amorph -
19 8,0 A B, C amorph —
20 10,4 A, B, C amorph —
21 11,3 B, C amorph -
22 10,4 amorph -
23 10,2 B, C amorph -
24 4,5 amorph -
25 7,4 C + wenig B amorph -
26 8,6 C amorph -
27 6,7 C -
28 5,7 C I
29 5,1 L 13,2 215-216° | C
30 1,2 ]
31 3.8
32 7.3 5,6 209 — 2200
33 7,6 C 3.8
34 5,2 3,6 219 — 2240
35 3,7 amorph -
36 4,0 amorph —
37 3,7 C + wenig D, ev. Spur CIL | amorph —
38 2,2 amorph -
39 2,5 amorph -
40 8,0 amorph -
41 2,5 amorph -
42 3,7 C, D, E, F, ev. Spur CII amorph -
43 1,5 fast negativ amorph -
Total 251,8
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1,5 kg Kieselgur-Wasser-(1:1) beschickt war. Durchflussgeschwindigkeit von Fr. 1 - 52
ca. 19,56 cm? pro Std. (tdglich zwei Fraktionen zu durchschnittlich 232 em?3), ab Fr. 53
ca. 32 em? pro Std. mit Fraktionen von 286 em? pro 9 Std. (Fr. 53 — 57) und zu 335 c¢m?
pro 10 Std. (Fr. 57— 65). Uber das Resultat orientieren Tab. 11 und Fig. 6.

In diesem Verteilungschromatogramm wurde erstmals das Vorhandensein der Stoffe
DII und EIL bemerkt. Die Menge war aber fiir eine praparative Isolierung nicht aus-
reichend.

Die Fr. 1—-7 waren Raymond-negativ.

Die Fr.8-9 kristallisicrten nicht. Sie dienten zusammen mit Fr.7 (u. anderem
Material aus Verteilung IT) fiir 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 —-155° Die Mutterlaugen dienten fiir Verteilung V.

Die Fr. 12— 15 kristallisierten nicht; sie dienten fiir 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 fiir Verteilung VI.

Die Fr.19-22 kristallisierten nicht, sie dienten fiir Verteilung V1.

Die Fr. 23— 31 (zusammen 999 mg) gaben aus Me-Ae 759 mg reines F, Smp. 159 —
162°, Die Mutterlaugen dienten fiir Verteilung VI.

Die Fr.32—-34 (zusammen 134 mg) gaben aus Me-Ae 99,2 mg Kristalle, Smp.
156 — 1600, 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 — 235° bis ca. 250 — 2549 lagen. Sie bestanden vorwiegend
aus FII mit wenig F. Umkristallisieren aus Me-Ae gab 166,5 mg reines FII vom Smp.
250 — 252°. Die Mutterlaugen wurden nicht getrennt.

Die Fr. 44 — 51 kristallisierten nicht und wurden nicht weiter untersucht.

Die Fr. 5256 (zusammen 1040 mg) gaben aus Me-Ae nach Impfen 849,5 mg G
vom Doppel-Smp. 154-156°/214—-218°. Der braune Mutterlaugenriickstand (190 mg, noch
Losungsmittel-haltig) wurde mit 48,6 mg aus der Mutterlauge der Fr. 19— 30 von Ver-
teilung 1 vereinigt und das Ganze (nach guter Trocknung 131,6 mg) an 2,5 g ALO, chro-
matographiert. Die mit Chf sowie Chf-Me-Gemischen von 2—89, Me-Gehalt eluierten
Anteile (101,6 mg) gaben aus Me-Ae noch 53,1 mg G in farblosen Kristallen vom Smp.
146 — 151° oder Doppel-Smp. 151 —153°/215 - ca. 240°. Die Mutterlauge (41,4 mg Riick-
stand) enthielt nach Papierchromatogramm ausser G auch H; auf Isolierungsversuche
wurde verzichtet.

Verteilung IV. Hierfiir dienten die 323 mg Material aus Mutterlauge der Fr. 3
von Verteilung II, das beim Trennungsversuch an AlLO; regeneriert worden war. Es
enthielt die am leichtesten eluierbaren Komponenten. Vorversuche mit Papierchromato-
grammen zeigten, dass von den gepriiften Systemen einzig Formamid als stationare Phase
eine gute Trennung gab. Fiir die Trennung wurde eine Siule Nr. 1?%) verwendet und diese
mit 240 g einer Mischung von gereinigter Kieselgur und entsiduertem Formamid'®) zu
gleichen Teilen gefiillt. — 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 cm? pro Std. Die ersten 18 Fraktionen wurden alle
7 Std. abgetrennt und betrugen ca. 46 cm3, spiter wurden Fraktionen zu ca. 63 cm?
alle 914 Std. entnommen. Uber das Resultat orientieren Tab. 12 und Fig. 7.

Die rohen Eindampfriickstinde enthielten jeweils ca. 2 g Formamid. Um dieses zu
entfernen, wurde der rohe Riickstand jeder Fraktion zunichst bei 0,01 Torr ca. 15" auf
500 erwirmt, in Chf-Ae-(1:3) aufgenommen, zweimal mit Wa, dann mit Sodalésung und
Wa gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft.

In dieser Verteilung wurden die nur in kleiner Menge vorhandenen Stoffe o, ol,
oIT und 8 erstmals beobachtet. al und «Il waren nur in Spuren anwesend. Die Flecke
von ol und «II 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—35 enthielten nach Papierchromatogramm nur «. Sie wurden
vereinigt (26,4 mg braunes 01) und zur Reinigung in 10 cm3 70-proz. Methanol gelost
und viermal mit je 5 cm? Petrolidther ausgeschiittelt. Die Petrolatherphasen wurden noch
einmal mit 5 cm? 70-proz. Methanol gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft.
Sie gaben 6,8 mg Riickstand (braunes Ol, Raymond-negativ, verworfen). Die 70-proz.
Methanol-Phasen gaben bzim Eindampfen 18,9 mg Riickstand, der noch braun gefarbt
war. Er wurde an 0,6 g AL,O, chromatographiert. Die ersten 5 Fraktionen (eluiert mit Pe,
Pe-Be-(1:1), Be, Be-Chf-(9:1) und -(8:2)) gaben nur ca. 0,2 mg braunes Ol (Raymond-
Reaktion: negativ, verworfen).

Fr. 6 (4,2 mg farbl. Schaum, eluiert mit Be-Chf-(1:1)) gab aus An-Ae 1,1 mg rohes o
in Kristallen vom Doppzl-Smp. 168 —174°/199 — 205°. Die Mutterlauge wurde mit ¥Fr. 7
u. 8 (zusammen 2,5 mg farbl. Schaum, eluiert mit Be-Chf-(1:1)) vereinigt und gab noch
1,6 mg Kristalle vom Doppel-Smp. 164 —171°/204 — 208°, Die vereinigten Kristalle wur-
den aus An-Ae umkristallisiert und gaben 0,7 mg « in Blattchen vom Doppel-Smp.
173 —175°/211 — 212° (Umwandlung in Nadeln von ca. 150° an). Die Mutterlauge vom
Umbkristallisieren wurde zur hydrolytischen Spaltung verwendet.

oIl zeigte im Papierchromatogramm bei direktem Vergleich genau gleiche Lauf-
strecken wic Odorosid A und § solche wie Odorosid B. Versuche, den Stoff zu kristalli-
sieren, misslangen auch nach Impfen mit Odorosid B.

Fr. 8 (2,1 mg) diente zur hydrolytischen Spaltung (siehe unten). Die ¥r. 6, 7 und 9
wurden nicht weiter untersucht.

Die Fr.10—16 (zusammen 41,4 mg), die vorwiegend A enthielten, waren amorph52)
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 reines
C, Smp. 216 — 2210,

Die ¥Fr. 35— 43 (zusammen 33,8 mg) kristallisierten nicht und wurden nicht unter-
sucht.

Verteilung V. Hierfiir dienten 571,1 mg Material, das sich aus den folgenden
Anteilen zusammensetzte : Mutterlaugen der Fr. 4 — 7 und die Fr. 8 — 10 von Verteilung IT,
Fr.7—9, Mutterlaugen von Fr. 10—~11 und Fr.12-15 von Verteilung ITI. Es wurde
Saule Nr. 222) verwendet, die mit 500 g Kieselgur-Formamid-(1:1) (wie bei Verteil. IV)
beschickt war. Die Bedingungen der Elution sind aus Tab. 13 ersichtlich.

Tabelle 13.
Bedingungen der Verteilung V.

Durchschnittl.
Eluiermittel | Volumen jeder
Fraktion

Frak-
tions-Nr.

Durchfluss- Fraktions-
geschwindigkeit wechsel

1- 3 Be-Chf-

ql 60 cm? 14 cm?® pro Std. jed4 Std.
4-23 Be-Chf-(1:

(1

1

1)

1) 120 cm? 24 cm? pro Std. je 5 Std.
2437 Be-Chf-(1:1)
3844 Be-Chf-(1:1)

150 cm? 20 cm?® pro Std. je 7Y, Std.
170 cm® 20 ¢cm?® pro Std. je 815 Std.

45— 46 Chf 170 cm3 20 ¢cm? pro Std. je 8145 Std.
47-49 Chf 145 cm?® 18 cm? pro Std. je 8  Std.
50— 53 Chf 120 cm? 16 cm?® pro Std. je 8  Std.

52) Fr. 16 gab eine Spur Kristalle, Smp. 92— 125° (vielleicht A od. B). Die Menge
reichte auch fiir papierchromatogr. Prifung nicht aus. Die anderen Fraktionen liessen
sich auch durch Impfen mit diesem Material nicht kristallisieren.
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Die Reinigung der Eindampfriickstinde 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. 68, B in Fr. 6 -8, Cin Fr. 6—16, CIT in Fr.13-17,
D in Fr.16—32, DII in Fr.24—~42, E in Fr.28-43, EIl in Fr. 43,

Die Fr.4 u. 5 waren amorph. Nach Papierchromatogramm enthielten sie geringe
Mengen oIl und f; 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 (197,0 mg) gaben aus Me-Ae 111,1 mg C, die zwischen 223 und 240°
schmolzen. Die Mutterlauge von Fr. 9 gab noch 10,8 mg Kristalle vom Smp. 195 —209°,
Diese Kristalle und die Mutterlaugen wurden nicht untersucht.

Die Fr.13—17 kristallisierten nicht; sie wurden nicht untersucht.

Die Fr. 18— 23 (46,6 mg) bestanden nach Papierchromatogramm aus reinem D und
gaben aus Me-Ae 25,2 mg krist. D, Smp. 154 —158°,

Die Fr. 24—26 (37,1 mg) gaben aus Me-Ae 19,8 mg Kristallgemisch, Doppel-Smp.
130 -133°/223 —230° (Gemisch von D + DII).

Die Fr. 27— 41 (98 mg, enthielten nach Papicrchromatogramm vorwiegend D, DIL
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 vorwiegend D + DII + E) wurde an AlLO, chromatographiert,
worauf sich noch 13,1 mg Kristallgemisch (D + DII + E) abtrennen liessen. Die amorphen
Anteile (9,8 mg) enthielten nach Papierchromatogramm ca. 30% D, 4% DI, 159, DII,
409, DIII, 10% E und 1% EI. Dieses Gemisch diente zur Aufnahme des UV.-Spektrums
(vel. Kurve Gem in Fig. 12) sowie zur partiellen Hydrolyse33).

Die Fr. 42— 53 (10,7 mg) kristallisierten nicht und wurden nicht untersucht.

Verteilung VI. Hierfiir dienten 249,6 mg Material, das vorwiegend E + F 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 II,
Mutterl. Fr.16—18, Fr.19—22 u. Mutterl. Fr.23—-31 von Verteilung III. Es wurde
Saule Nr. 122) verwendet. Die Fiillung wurde wie folgt bereitet: 120 g trockene gereinigte
Kieselgur wurden 24 Std. mit 720 cm? Chf geschiittelt. Dann wurden 100 g reinstes
wasserfreies Formamid unter kraftigem Riihren zugetropft. 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 gefullt.
Beim Fiilllen und beim Chromatographieren wurde Feuchtigkeit ausgeschlossen. Als
Eluiermittel diente Chf, gesittigt mit Formamid. Durchlaufgeschwindigkeit 12 em? pro
Std. mit taglich 5 Fraktionen zu 54—57 cm® 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, E und EII noch eine neuc
Substanz, EI (der Fleck lag zwischen 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 ebenfalls E I im Papierchromato-
gramm nachweisen.

Die Fr.10-13 (33,8 mg) gaben aus Me-Ae 22,2 mg reines F, Smp. 150 —1559. Die
Mutterlaugen enthielten nach Papierchromatogramm nur F. Sie wurden nicht weiter
untersucht.

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

53) Da DIT aus diesem Gemisch auch nach partieller Hydrolyse und Acetylierung
nicht in analysenreiner Form isoliert werden konnte, wird auf genaue Beschreibung
verzichtet.
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Tabelle 14.
Verteilung VI von 249,6 mg Material an Formamid-Saule.

Eindampfriickstand
Frak- -
tions- Menge Papier- — Kristalle
Nr. in mg chromatographie Menge Smp. Art
in mg
1 34,7 D (schwach) amorph -
2 22,5 amorph -
3 7.6 D, DII + Spur E | amorph —
4 11,1 D, DII, E, EII amorph -
5 20,6 DII, E, EI, EIT 4,0 221 — 2249 E
6 20,7 DII, E, EI, EII 0,6 ca. 2200 E
7 13,9 DII, E, EI, EIT amorph —
8 27,8 E, EL, EII, F amorph -
9 13,3 EIL F amorph -
10 10,2 F + Spur EII 9,0 ca. 1559 F
11 10,5 F 4,5 151 — 1549 F
12 7,2 F 4,5 F
13 5,9 F 4,2 150—155° F
14 4,2 F amorph -
15 3,2 positiv amorph -
16 0,9 positiv amorph -
17 0,8 positiv amorph -
18 0,2 positiv amorph -
19 1,1 positiv amorph -
20 0,9 positiv amorph -
21 — positiv amorph —
Total 217,3

Beschreibung und Identifizierung der isolierten Stoffe.

Digistrosid (Glykosid o). Aus An-Ae farblose Blattchen, Doppel-Smp. 173 —
1759/211 — 2129 (Umwandlung in Nadeln ab 150°). Keller- Kiliani-Reaktion: positiv. Farb-
reaktion mit 84-proz. H,SO, (vgl. Tab. 5) war gleich wie bei Odorosid A.

Hydrolytische Spaltung: 1,9 mg Digistrosid (Mutterlaugenprodukt vom Um-
kristallisieren der Rohkristalle) in 0,2 ¢m? Methanol und 0,15 em?® 0,1-n. wisseriger H,SO,
30 Min. unter Riickfluss gekocht. Aufarbeitung nach friiherer Vorschrift’¢) gab 1,7 mg
rohes Genin und ca. 0,3 mg rohen Zuckersirup. Letzterer zeigte im Papierchromato-
gramm??) eine genau gleiche Laufstrecke wie D-Sarmentose (vgl. Tab. 7). Das rohe Genin
gab aus Me-Ae 0,8 mg farblose Kristalle, Smyp. 232 — 238° (Sintern ab 225°). Authentisches
Digitoxigenin zeigte Smp. 228 — 2349, die Mischprobe schmolz bei 230 239, Die Lauf-
strecke im Papierchromatogramm (vgl. Fig. 11a) war gleich wie bei Digitoxigenin; gleich-
zeitig chromatographiertes Uzarigenin zeigte eine deutlich kleinere Laufstrecke.

Hydrolyse eines Gemisches von o, al, oII, § und A. Da die Glykoside
oI, «IT und f nicht in reinem Zustand isoliert werden konnten, wurden 2 mg von Fr. 8
der Verteilung IV wie oben hydrolysiert. Diese Fraktion enthielt nach Papierchromato-
gramm die Stoffe «, eine Spur oI, oIl, § und eine Spur A. Falls diese Stoffe die in Tab. 3
angedeutete Zusammensetzung besitzen, sollte aus ol und f Uzarigenin, aus a und oIl
Digitoxigenin und aus A Periplogenin entstehen. Daneben wiren als Zucker D-Diginose
und D-Sarmentose zu erwarten.

54) S. Rangaswami & 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 Papierchromatogramm??) 2 Flecke, deren Laufstrecken mit p-Diginose
und D-Sarmentose iibereinstimmten. Das Geningemisch gab im Papierchromatogramm
(Nr. 4 in Fig. 11a) zwei starke und einen schwachen Fleck; letzterer entsprach Periplo-
genin, die zwei ersten Digitoxigenin und Uzarigenin. 1,2 mg Geningemisch wurden weiter
mit je 0,024 cm® Acetanhydrid und abs. Pyridin 2 Tage bei 20° stehengelassen. Die iibliche
Aufarbeitung gab 1 mg neutrales Rohprodukt. Dieses zeigte im Papierchromatogramm
(Nr. 8 in Fig. 11c¢) einen starken Doppelfleck, dessen Laufstrecke genau einem Gemisch
von 3-0-Acetyl-digitoxigenin und 3-O-Acetyl-uzarigenin entsprach. Daneben wurde noch
ein sehr schwacher Fleck erhalten, der 3-O-Acetyl-periplogenin entsprach.

Glykosid A. Dieser Stoff konnte bisher nicht kristallisiert werden. Zum Nachweis
der Konstitution wurden die Fraktionen 1016 der Verteilung IV, die fast alle nahezu
reines A enthielten, vereinigt (41,4 mg blassgelber Schaum), in 2 em?® Methanol gelost,
mit 2 em® 0,1-n. H,80, versetzt und 30" unter Riickfluss gekocht. Aufarbeitung wie oben
gab 36,0 mg rohes Genin und 7,0 mg bei 0,01 Torr und 70 — 90° Badtemp. dest. farblosen
Zuckersirup. Letzterer zeigte [a]ff = + 22,6° & 4% (¢ == 0,65 in Wasser, nach 18 Std.).
Die wisserige Losung wurde bei 12 Torr und 24° iiber CaCl, eingedampft. Der Riickstand
in An-Ae aufgenommen, filtriert, gab 4,7 mg Sirup. Aus Ae-Pe bei 0° (Impfen) 3,9 mg
krist. D-Sarmentose, Smp. 67—72° Die Mischprobe mit authentischer p-Sarmentose
schmolz bei 65— 67°. Der Zucker zeigte auch im Papierchromatogramm?!) dieselbe Lauf-
strecke wie D-Sarmentose.

Die 36 mg rohes Genin gaben aus Me-Ae 12,6 mg farblose viereckige Plattchen,
Smp. 133 - 1379, nach Umbkristallisieren 10,3 mg mit mehrfachem Smp. 140°/160°/190°/
202 —203%, [a]f = + 27,7° 4 2° (¢ = 0,910 in Me). Authentisches Periplogenin schmolz
bei 230— 2349, die Mischprobe teilweise bei ca. 170°, Hauptmenge bei 229 — 230°. Die
Farbreaktionen mit 84-proz. H,SO, waren gleich, ebenso die Laufstrecken im Papier-
chromatogramm, System: Fmd-An-(1:3): Be-Chf-(9:1) sowie -(7:5).

3-0- Acetyl-periplogenin aus A. 11,7 mg krist. Genin aus A wurden in 0,12 cm?® abs.
Pyridin und 0,12 e¢m® Acetanhydrid 2 Tage bei 23° stehengelassen. Die iibliche Auf-
arbeitung gab 13,6 mg neutrales Rohprodukt. Aus Me-Ae-Pe 9,6 mg Kristalle, Smp.
215—238°, nach zweimaligem Umkristallisieren aus Me-Ae 6,5 mg farblose Kristalle,
Smp. 224 - 2279, [a] = + 46,56° 4- 2,5° (¢ = 0,87 in Chf).

CyH, O (432,54) Ber. C 69,42 H 8,399, Gef. C 68,52; 70,39 H 8,35; 10,62% (OAB)
Nach mehrmaligem Umbkristallisieren wurde ein Smp. von 242 —246° erhalten.
Authentisches 3-O-Acetyl-periplogenin schmolz bei 230 — 242, Misch-Smp. mit den

bei 224 —227° schmelzenden Kristallen: 224 —225°. Die Farbreaktionen mit 84-proz.

H,S0, 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 mg) gab 4,9 mg Kristalle, die Mutterlaugen aus beiden Ansatzen nach Chromato-
graphie an Al,O, noch 2,2 mg. Die vereinigten Kristalle (7,1 mg) gaben aus Me-Ae 6,9 mg
kleine Kristalle, Smp. 220 ~ 2259,

Glykosid B (11-Dehydro-sarmentocymarin). Auch dieses Glykosid konnte
nicht rein isoliert werden. Die Fraktionen 17 — 24 der Verteilung IV, die je ca. 409 A
u. B sowie ca. 20% C enthielten (zusammen 88,2 mg), wurden in 4,4 cm® Methanol mit
4.4 em?® 0,1-n. H,80, 30" gekocht. Aufarbeitung wie oben gab 65 mg rohes Genin-Gemisch
und 4,7 mg destillierten Zuckersirup®?). Letzterer gab aus Ae-Pe (Impfen) bei 0° 2,2 mg
krist. D-Sarmentose, Smp. 68— 729, [«3} = + 2° 4 23% (¢ = 0,086 in Wasser nach 48 Std.).

Misch-Smp. mit authentischer p-Sarmentose: 65~ 68° Die Kristalle zeigten im
Papierchromatogramm??®) genau dicselbe Laufstrecke wie p-Sarmentose (Rf = 0,723).

55) Aufarbeitung nach Rangaswami & Reichstein®%). Wahrscheinlich ging beim Aus-
schiitteln der wisserigen Phase mit reinem Chf ein Teil Zucker verloren. Bei den anderen
Hydrolysen wurde daher ein Gemisch von Chf-Ae-(2:1) 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 p-Diginose (Rf = 0,674)
entsprach.

Das rohe Geningemisch (65 mg) gab aus An-Ae 20,3 mg Kristalle, die nach Papier-
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 (sieche unten) ergaben, dass sich die Benzoylderivate von Periplogenin
und Desarogenin durch Chromatographie trennen 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 Geningemisch (65 mg Kristalle u. Mutterlaugen-
produkte) in 1,3 cm?® abs. Pyridin gelost, bei 0° mit 0,45 cm® Benzoylchlorid versetzt und
3 Std. bei 0° sowie 12 Std. bei 20° stehengelassen. Anschliessend wurde mit 0,65 ecm?
Methanol versetzt und noch 2 Std. stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 133,6 mg
neutrales Rohprodukt, das an 4 g Al,O, chromatographiert wurde.

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

Fr. 6 -7 (7,56 mg, eluiert mit Be-Chf-(4:1)) gaben aus Me-Ae oder reinem Me 2,6 mg
Kristalle, Smp. 235 — 248°, nach Umkristallisieren 1,7 mg farblose schiffchenférmige Nadeln,
Smp. 247— 2499, [«]3} = + 32° £ 11° (c = 0,188 in Chf). Misch-Smp. mit 3-0-Benzoyl-
desarogenin vom Smp. 225 — 226°: 214 - 225,5°.

Dieses Praparat wurde nicht weiter untersucht. Die Mutterlaugen der Fr.6-7
(4,9 mg) dienten fiir 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 O-Benzoyl-desarogenin 16,2 mg Kristallgemisch, Smp. ca. 207 — 230°; sie
dienten fiir das 2. Chromatogramm.

Die Fr. 1119 (27,0 mg, eluiert mit Be-Chf-(3:1), -(7:3) u. -(1:1)) gaben aus Me-Ae
24 mg 3-0-Benzoyl-periplogenin, Smp. ca. 242 — 245° 57), Umkristallisieren lieferte 21,3 mg
vom Smp. 242 - 247°, [o]§ = + 53,1° + 3° (¢ = 0,751 in Chf).

CyoHysO, (494,60) Ber. C 72,85 H 7,74% Gof. C 72,71 H 7,91% (OAB)

Misch-Smp. mit authentischem Material: 242 — 2459,

Die Mutterlaugen von Fr. 6 — 7 sowie die gesamten Fr. 8 — 10 (zusammen 23,5 mg)
wurden nochmals an 0,8 g ALO,; 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-desaro-
genin, Smp. 227 —230° (Mischprobe, Farbreaktionen).

Die spiteren Fraktionen gaben eine Spur Kristalle vom Smp. 280—285° sowie
5,6 mg krist. 3-O-Benzoyl-periplogenin, Smp. 233 —235° (Mischprobe, Farbreaktionen).

3-0-Benzoyl-periplogenin (Vergleichspraparat). 40 mg Periplogenin (au-
thentisch aus Periplocymarin aus Strophanthus Eminii) vom Tripel-Smp. 134 —140°/
152-160°/180 — 190° wurden mit 0,8 cm? abs, Pyridin und 0,28 cm?® Benzoylchlorid wie
oben behandelt. Das neutrale Rohprodukt (101,9 mg) gab aus Me-Ae-Pe oder An-Ae-Pe
44,1 mg farblose, meist rechteckige, bisweilen auch lingliche sechseckige Plattchen oder
flache Stabchen, meist gerade, seltener schief abgeschnitten oder symmetrisch zugespitzt,
Smp. 232 — 2380 (Zers.)5®), [a}} = + 53,60 4+ 10 (c = 2,0 in Chf).

CaoHggOg (494,60) Ber. C 72,85 H 7,74%  Gef. C 72,61 H 7,79% (OAB)

3-0-Benzoyl-desarogenin (Vergleichspriaparat). 50 mg Desarogenin (=
11-Dehydro-sarmentogenin)2%) wurden wie oben benzoyliert. Das Rohprodukt (211 mg)

5¢) Es gab mit H,S0, eine fast gleiche Farbreaktion wie O-Benzoyl-periplogenin ;
vermutlich lag ein Gemisch mit etwas O-Benzoyl-desarogenin vor.

57) Es wurden teilweise Nadeln, Smp. 241 — 2439, teilweise Bldttchen, Smp. 249 —
2540 erhalten. Beide Formen zeigten dieselbe Drehung und gleiche Farbreaktionen.

%8) Jenach Kristallgrosse und Erhitzungsgeschwindigkeit gelegentlich bis 246 — 2520
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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 — 2229)%%), [a73} = — 11,7° + 1,5° (¢ = 1,86 in Chf).
CyH,,0, (492,59) Ber. C 73,14 H7,37%  Gef. C72,97 H 7,50% (OAB)

3-0-Benzoyl-11-O-acetyl-sarmentogenin (Vergleichspraparat). 51 mg 11-
0-Mono-acetyl-sarmentogenin?’) wie oben benzoyliert, gaben 134,8 mg neutrales Roh-
produkt. Die Chromatographie an Al,O, lieferte 61,0 mg Raymond-positives Material.
Aus An-Ae 50,8 mg farblose sechseckige Plattchen (parallel verwachsen), Smp. 232,5 —
233, [a}y = + 10,1° 4 1,5° (¢ = 1,54 in Chf).

C,,H,,00, (536,64) Ber. C71,62 H 7,519  Gef. C71,71 H 7,64% (OAB)

Vanderosid (Glykosid C). Aus Me-Ae farblose Plattchen, teilweise mit abge-
schrigten Icken, Smp. 217 —222°. Aus Wasser lange, feine, garbenformig verwachsene
Nadeln, Smp. 171 -175°, [«]}] = + 7,8° 4- 2° (¢ = 1,32 in Chf).

CyoHy O Ber. C 67,39 H 8,67 ~ OCH, 5,819,
(534,67) Gef. ,, 67,25; 67,10 ,, 8,75; 8,80 ,»  6,31% (OAB) (4.P)

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

4-0-Acetyl-vanderosid. 31 mg Vanderosid in 0,31 em?® abs. Pyridin und 0,31 cm?
Acetanhydrid 2 Tage bei 22° stehengelassen. Die tibliche Aufarbeitung gab 36 mg neu-
trales Rohprodukt. Aus Methanol 29,2 mg lange, feine Nadeln, Smp. 190—-192° Um-
kristallisieren gab Nadeln, Smp. 195 —197°, [«]}§ = + 11,6° 4 1,5° (¢ = 1,64 in Chf).

Cy,H, Oy (576,70) Ber. C 66,64 H 8,39%
C,,H,40, + H,O (594,72) » . 64,62, 8,489,
Gef. Priap. 1 (Trocknung 3 Std. 1009)
Gewichtsverlust 2,78; 2,87%, C 64,65; 65,31 H 8,65; 8,519, (OAB) (4.P.)
Gef. Prap. 2 (Trocknung 3 Std. 80?)
Kein Gewichtsverlust C 64,58 H 8,589, (OAB)

4'.0- Benzoyl-vanderosid. 40,0 mg Vanderosid wurden wie oben benzoyliert und
gaben 178,1 mg neutrales Rohprodukt. Die Chromatographie an 3,4 g Al O, lieferte
49,7 mg Raymond-positives Material. Aus Me-Ae-Pe 39,7 mg flache, beidseitig zugespitzte
Nadeln, Smp. 211 —-237°, Nach Umbkristallisicren 38,7 mg Kristalle, Smp. 216 —2210,
[)3 = + 11,0° 4 1,5° (¢ = 1,46 in Chf).

C,,H;,0, Ber. C 69,57 H 7,89 0 22,5649,
(638,77) Gef. ,, 69,31; 69,39 ,, 8,12;8,15 ,, 22,71% (OAB)

Hydrolyse von Vanderosid. 100 mg Vanderosid wurden in 5 cm?® Methanol und 5 cm3
0,1-n. H,80, 25" unter Riickfluss gekocht. Aufarbeitung nach friitherer Vorschrift4*) gab
total 78,7 mg rohes Genin (davon 58,2 mg Krist. aus Wasser, Smp. 130%) sowie 25,6 mg
rohen Zuckersirup. Letzterer gab nach Destillation im Molekularkolben bei 0,02 Torr
u. 90° 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 letzte Impfung war
erfolgreich und gab Nadeln, Smp. 65— 77°. Umbkristallisieren zur Analyse gab 14,3 mg
kantige Nadeln, Smp. 70—176°, [«]}} = + 63,79 + 3° (¢ = 0,80 in Wa nach 5—18 Std.).

C,H,0, (162,18) Ber. C 51,84 H8,70% Gef. C 51,74 H 895%

Die Mischprobe mit n-Diginose schmolz bei 71 — 75,

Periplogenin aus Vanderosid. Die 20,5 mg amorphes Genin gaben aus Me-Ae 7,0 mg
Kristalle vom Doppel-Smp. 139 — 142°/230 — 232°. Sie wurden mit den direkt gewonnenen
Kristallen (58,2 mg) vereinigt. Zusammen aus Me-Ae 63,1 mg dicke, kurze Siulen mit
meist dreifachem Smp. (allotrope Umwandlungen) 138 —141¢/199 — 2019/230 — 2329, [« ]}
= + 25,4° 4 20 (c == 1,18 in Me). Trocknung 5 Std. bei 0,01 Torr und 100° iiber P,0,
im Schweinchen. Gewichtsverlust 3,429,.

Cy3H,, 05 (390,50) Ber. C 70,74 H 8,78 O 20,489
CyH;,0; + %H,0 (399,51) , s 69,14 . 8,83 ,, 22,039,
Gef. ,, 69,12 ,, 9,07 ,, 22,05% (OAB)

9) Smp. und Kristallform waren merklich von der Kristallisationsgeschwindigkeit
und von der Erhitzungsart abhéngig.
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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 — 210°. Umkristallisieren aus Me-Ae, dann aus An-Ae gab 18 mg farblose Kri-
stalle, Smp. 217 —221°, [a]f} = + 29,20 £ 2° (¢ == 1,36 in Me), [x] = + 45,2° 4 1,5°
(¢ = 1,58 in Chf).

CpsHg04 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-(1:3): Be.

Sarmentocymarin (Glykosid p) aus Strophanthus Vanderijstii. Aus Me-Ae
sechsseitige langliche Tafeln, Smp. 127 — 133° oder Nadeln mit rhomboidischem oder sechs-
eckigem Querschnitt, meist gerade abgeschnitten, Smp. 149 — 155°, zuweilen mit Doppel-
Smp. 149—-155°/194 — 208°. Aus An-Ae nach Impfen mit hochschmelzender Form regel-
missige Kristalle, Smp. 198 — 2000, [a]}} = — 18,9° 4 2° (¢ = 1,08 in Me).

CyoH,04 (534,67) Ber. C 67,39 H 8,67%  Gef. C 67,19 H 8,80% (0OAB)

Misch-Smp. mit der hochschmelzenden Form von Sarmentocymarin ohne Depres-
sion. Auch die Farbreaktionen mit 84-proz. H,80, sowie die Laufstrecken im Papier-
chromatogramm (Tab. 2) waren genau gleich. Das UV.-Spektrum in Alkohol zeigte nur
ein Maximum bei 218 mu (log e = 4,22) ber. auf C,;H,,0, + H,0.

4, 11-Di-O-acetyl-sarmentocymarin aus Strophanthus Vanderijstii. 26 mg Sar-
mentocymarin aus S. Vanderijstii wurden wie oben acetyliert. Das Rohprodukt (27,5
mg) gab aus Ae-Pe 18,2 mg unregelmissige, kurze, einseitig flach zugespitzte Stibchen,
Smp. 215 - 216°. Nach Umkristallisieren aus Me-Wasser in der Hitze25) Smp. 217 - 2199,
[w]f = — 24,1° 4- 1,5° (¢ = 1,44 in Chf).

Gy H004 (618,74)  Ber. C 65,99 H 8,15%  Gef. € 65,38 H 8,169 (0AB)

Misch-Smp. mit authentischem Material ohne Depression. Auch die Farbreaktionen
mit 84-proz. H,SO, waren gleich, ebenso die Laufstrecken im Papierchromatogramm,
System: Fmd-An-(1:3): Be.

Saure Hydrolyse. 200 mg Sarmentocymarin aus S. Vanderijstii wurden in 10 cm?
Methanol und 10 em? 0,1-n. H;SO, 25 unter Riickfluss gekocht. Aufarbeitung nach friihe-
rer Vorschrift??) gab 137,2 mg rohes Genin (davon 132,4 mg direkt aus Wasser kristalli-
siert) und 43,1 mg rohen Zuckersirup. Letzterer gab 35,2 mg destilliertes Material. Dieses
wurde in abs. Ae-Pe der Reihe nach mit p-Cymarose, L-Oleandrose, n-Diginose und b-
Sarmentose geimpft. Nur die letzte Impfung war erfolgreich und gab 32,6 mg Kristalle,
Smp. 60— 64°. Umkristallisieren gab 25,5 mg Nadeln, Smp. 72— 76°, [«]}$ = + 14,7° 4- 2°
(¢ = 1,14 in Wasser nach 14 — 18 Std.).

CH,,0, (162,18) Ber. C 51,84 H 8,70%  Gef. C 51,78 H 8,90% (0AB)

Identifizierung des Sarmentogenins. Das rohe Genin gab aus Alk 123 mg farblose
scharfkantige Kristalle, Smp. 265—267° (Zers.), [x]} = + 15,7° 4 3° (¢ = 0,880 in
80-proz. Alk).

Cy3H,,40;4 (390,50) Ber. C70,74 H8,78% Gef. C70,68; 70,97 H 8,84; 8,89% (OAB) (4. P.)

Authentisches Sarmentogenin und die Mischprobe schmolzen gleich. Auch die Farb-
reaktionen mit 84-proz. sowie konz. H,S80, waren gleich, ebenso die Laufstrecken im
Papierchromatogramm, System Fmd:Chf und Fmd: Be-Chf-(7:5).

3,11-Di-O-acetyl-sarmentogenin. 31 mg Sarmentogenin aus S. Vanderijstii wur-
den wie oben acetyliert. Das Rohprodukt (41,0 mg) liess sich erst nach Chromatographie
an Al,0, kristallisieren. Aus An-Ae 21,6 mg verfilzte Nadeln, Smp. 150—166°, [«)}; =
+ 549 4 2% (¢ = 1,37 in Chf). Die Mischprobe mit authentischem Material schmolz
gleich.

3,11-Di-O-benzoyl-sarmentogenin. 30 mg Sarmentogenin aus S. Vanderijstii wur-
den wie oben benzoyliert. Das Rohprodukt (52,9 mg) gab aus Me-Ae 44,6 mg Kristalle.

124 ‘
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Nach dreimaligem Umkristallisieren aus An-Ae und Me 34,7 mg Kristalle, Smp. 280 — 283°,
feldy = + 7,0° 4 29 (¢ = 1,35 in Chf).

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

Identifizierung von Glykosid DII als Odorosid H. Da es nicht gelang,
das Glykosid DIT véllig rein zu erhalten, wurde es als Dibenzoylderivat isoliert. 10 mg
Priparat von Smp. 226 — 228° von Verteilung V, das ca. 80% D II und ca. 20%, E ent-
hielt, wurden in 0,5 cm? abs. Pyridin gelost und bei 0° mit 0,07 cm® Benzoylchlorid ver-
setzt. Weitere Verarbeitung wie oben gab 19,3 mg neutrales Rohprodukt, das an 0,4 g
Al 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 mg analysenreines Material, Smp. 307 — 3089, [«]}} = + 56,8° + 3° (¢ = 0,72
in Chf).

CyH;,04y (742,87)  Ber. C 71,13 H 7,33%  Gef. C 70,89 H 7,75% (OAB)

Authentisches Vergleichsmaterial?®) zeigte Smp. 307 —308°, [«]}} = + 56,8° + 1°
(¢ = 2,19 in Chf). Die Mischprobe schmolz gleich, auch die Farbreaktionen mit konz.
H,S0, waren gleich, ebenso die IR.-Spektren in CH,Cl,27).

Kwangosid (Glykosid E). Aus Me-Ae farblose verwachsene Kristalle, Smp.

212-217°, [a}y = — 9,4° + 1,5° (c = 1,63 in Chf).
CyH,0, Ber. C 67,39 H 8,67 ~ OCH, 5,80%
(534,37)  Gef.,, 67,27; 67,26 ,, 8,90; 8,81 . 6,73 (OAB)  (4.P.)

Keller-Kiliani-Reaktion: positiv. Papierchromatographische Laufstrecke, Farbreak-
tionen und UYV.-Absorptionsspektrum siehe Theoret. Teil. Biolog. Priifung siehe frithere
Mitteilung?¥).

4’-0- Acetyl-kwangosid. 27,7 mg Kwangosid wie oben acetyliert und gaben 32,3 mg
neutrales Rohprodukt. Dieses lieferte nach Chromatographie an Al,O, 26,0 mg farblosen
Schaum, [0]}} = — 5,9° 4 3° (¢ = 0,67 in Chf), der bisher nicht kristallisierte.

Hydrolyse von Kwangosid. 38,9 mg Kwangosid wurden in 2 ¢cm?® Methanol und 2 cm?
0,1-n. H,80, 25" unter Riickfluss gekocht. Die Aufarbeitung wie oben gab 21,9 mg rohes
Genin und 5,5 mg rohen Zuckersirup. Letzterer gab 4,8 mg farbloses Destillat und aus
Ae-Pe bei 0° nach Impfen mit p-Diginose 4,7 mg Kristalle, Smp. 74— 77%, [«]} = + 64,5°
+ 5% (¢ = 0,42 in Wasser nach 4 Std. konstant).

Nach Misch-Smp. und Papierchromatogramm identisch mit authentischer p-Diginose.

Identifizierung des Sarmentogenins aus Kwangosid. Die 21,9 mg rohes Genin gaben
aus Me-Ae 13,3 mg Stabchen, Smp. 258 — 2669, [«]} = + 18,0° 4- 3° (¢ = 0,66 in Me).
Nach Misch-Smp., Farbreaktionen mit konz. H,S0, und Papierchromatogramm identisch
mit authentischem Sarmentogenin.

3,11-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 Al, Oy chro-
matographiert. Die Raymond-positiven Anteile (15 mg) gaben aus Me-Ae 12 mg Kristalle,
Smp. 284 — 288°, [a]} = + 6,1° £ 2° (¢ = 0,945 in Chf). Authentisches Material und die
Mischprobe schmolzen gleich, auch die Farbreaktionen mit konz. H,S80, waren gleich.

Emicymarin (Glykosid F) aus 8. Vanderijstii. Aus Me-Ae farblose Kristalle,
Smp. 160—162°, aus Wasser verfilzte Nadeln mit Doppel-Smp. 152—-1559/200 —203°,
[ = + 10,3° £+ 1° (¢ = 1,9 in Chf).

CyyHy60, Ber. C 65,43 H 8,42 —OCH,; 5,649,
(550,67) Gef. ,, 65,58 ,, 8,41 ., 5,77% (OAB)

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

2, 4’-Di-0-acetyl-emicymarin aus S. Vanderijstii. 20,3 mg Emicymarin aus S.
Vanderijstii wurden wie oben acetyliert. Das Rohprodukt (22,0 mg) gab aus An-Ae
13,2 mg farblose sechsseitige Plattchen, Smp. 278 — 2809, [a]}; = + 26,8° + 2° (¢ = 0,89
in Chf).

034)}150011 (634,74) Ber. C 64,74 H 7,999  Gef. C 64,48 H 8,12% (OAB)
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Authentisches Material und die Mischprobe schmolzen gleich.
Desarosid (Glykosid FII) aus S. Vanderijstit. Aus An-Ae, Me-Ae oder reinem

Me verfilzte Nadeln, Smp. 250 —2529, [a]}} = — 10,7° +-1° (¢ = 1,79 in Chf); [«B} =
540 1 20 (¢ — 1,25 in Me).
CyoH 404 (548,65) Ber. C 65,67 H 808 026,25 —OCH, 5,66%
CyoH, 0 + 0,5 H,O (557.66) Ber. ., 64,62 ,, 8,13 ,, 27,25 ., 5,57%

Gef. C 64,47; 64,24 (OAB); 64,36 (4.P.) H 8,35; 8,19 (OAB); 8,38 (4.P.)
., 027,01 (OAB); — OCH, 5.87% (OAB); Gewichtsverlust 1,42; 2,09; 0,96; 1,702,

Authentisches Material®®) schmolz unter gleichen Bedingungen bei 252—2549;
Misch-Smp. ohne Depression. Auch die UV.-Spektren (Fig.12), die Farbreaktionen mit
84-proz. Hy,80, und die Laufstrecken im Papierchromatogramm waren genau gleich.

2',4'-Di-O-acetyl-desarosid aus S. Vanderijstii. 28 mg Desarosid (FII) aus S.Van-
derijstii wurden wie oben acetyliert. Das neutrale Rohprodukt (36,6 mg) gab aus Me-Ae
23,6 mg farblose diinne Plattchen, Smp. 224 — 225° oder Doppel-Smp. 228°/236°, [« =
- 5,7 4+ 1,5° (¢ = 1,73 in Chf). Gewichtsverlust bei Trocknung 0,47; 0,0; 2,629,.

C3 Hy0qy (632,72) Ber. C 64,54 H 7,65%
CyyH,s0,, + H,O (650,74) » o 62,75 .. 1,758%
Gef. ,, 63,00; 62,69; 63,90 ,, 8,18; 7,80; 8,279
(OAB; OAB; 4.P))

Authentisches 2’,4’-Di-O-acetyl-desarosid®!) schmolz unter gleichen Bedingungen
bei 235 —238°, die Mischprobe ebenso. Auch die Farbreaktionen mit 84-proz. und konz.
H,80, waren gleich.

Nochmaliges Umkristallisieren aus An-Ae gab die hochschmelzende Form vom
Smp. 274 —275°. Trocknung zur Analyse mit Einwaage im Schweinchen gab 3,399, und
1,819, Gewichtsverlust.

Gef. C 64,28 H 7,76 027,80% (OAB)

Sarnovid (Glykosid G) aus 8. Vanderijstii. Aus Me-Ae farblose kurze Saulen
oder sechseckige Pliattchen, Doppel-Smp. 149 —1549/220—222°, [«]}} = + 8,60 4 2¢
(¢ = 1,24 in Me); [x]¥ = + 5,1° 4 19 (c = 1,88 in Chf). Gewichtsverlust bei Trocknung
7,76; 5,61%,.

CyyH,,0, (550,67) Ber. C 65,43 H 8,42 — OCH, 5,64Y%
Gef. ,, 65,47; 65,41 ,, 8,29; 8,40 »  5,75% (OAB; A.P)

Authentisches Material sowie die Mischprobe schmolzen gleich. Auch die Farb-
reaktionen mit 84-proz. und konz. H,SO, waren gleich, ebenso dic Laufstrecken im Papier-
chromatogramm. Das UV.-Absorptionsspektrum in Alkohol zeigte nur ein Maximum bei
218 my, log ¢ == 4,20, ber. auf C;;H,,0, + 2H,0.

2",47,11-Tri-O-acetyl-sarnovid. 30 mg Sarnovid aus S. Vanderijstii wur-
den wie oben acetyliert. Das Rohprodukt (40,9 mg) gab aus Me-Ae 28,5 mg farblose vier-
kantige Stabchen, Smp. 280 —283°, [«]f = + 2,0° + 1,5° (¢ = 1,59 in Chf). Gewichts-
verlust bei Trocknung 0,319%,.

CyeH5301, (676,78)  Ber. C 63,89 H 7,74%  Gef. C 63,63 H 7,809 (OAB)

Authentisches Tri-O-acetyl-sarnovid und die Mischprobe schmolzen gleich, auch
die Farbreaktionen mit 84-proz. und konz. H,S0, waren gleich.

Hydrolyse. 210 mg Sarnovid aus S. Vanderijstii wurden wie frither beschrie-
ben®?) gespalten und gaben 124,6 mg rohes Genin und 65,8 mg rohen Zuckersirup. Letz-

89) 0. Schindler®®) fand Smp. 265 —268° und [«]f = + 6,7° 4 2° (¢ = 0,98 in Me).
Der Smp. ist von der Art des Erhitzens und von der Kristallgrésse abhingig.

1) O. Schindler3®) fand Smp. 248 — 250° und [«]}] = — 4,8° + 2° (¢ = 1,1 in Chf).
Der Smp. ist von der Art des Erhitzens und von der Kristallgrosse abhingig.

2) A. Rheiner, A. Hunger & T. Reichstein, Helv. 35, 687 (1952).
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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°, [«]} = + 103° 4- 3° (¢ = 1 in Wasser nach
15 Std.).

C,H,,05 (178,18) Ber. C 47,18 H 7,92%  Gef. C 46,95 H 8,13% (OAB)

Misch-Smp. mit authentischer p-Digitalose: 107 —109°.
Die insgesamt 135 mg rohes (fenin gaben aus Me-Ae 99 mg flache Stabchen, Smp.
255 -260°, [« = + 27,00 4 4° (¢ = 0,48 in Me).
CpH3,0;5 (390,50)  Ber. C 70,74 H 8,78%  Gef. C 70,99 H 9,04% (OAB)
Authentisches Sarmentogenin und die Mischprobe schmolzen bei 267 — 269°. Auch

die Farbreaktionen mit 84-proz. und konz. H,S0, waren gleich, ebenso die Laufstrecken
im Papierchromatogramm, System Fmd:Chf.

3,11-Di-O-acetyl-sarmentogenin. 25 mg obiges Genin wurden wie oben acetyliert.
Das Rohprodukt (30,8 mg) gab aus Me-Ae (Impfen) 25,3 mg feine, biischelig verwachsene
Nadeln, Smp. 151 -165°, [«]}} = + 6,4 - 2° (¢ = 1 in Chf).

Misch-Smp. mit authentischem Material: 153 —167°.

Die Mikroanalysen wurden teils im Mikrolabor (Leitung E. Thommen) unseres Insti-
tets (OAB), teils bei Herrn A. Peisker, Brugg (4. P.) ausgefiihrt.

Zusammenfassung.

Die Beschaffung und die Analyse der Samen von Strophanthus
Vanderijstii Staner werden beschrieben. Nach Fermentierung lies-
sen sich im Ae- und im Chf-Extrakt durch Papierchromatographie
insgesamt 19 Raymond-positive Stoffe nachweisen. Von diesen wurden
8 in Kristallen (davon DII nur als Derivat rein) isoliert. Fiinf davon
(D, DIT, F, FII und G) liessen sich mit den bekannten Glykosiden
Sarmentocymarin, Odorosid H, Emicymarin, Desarosid und Sarnovid
identifizieren. Die drei anderen («, C und E) waren neu und wurden
als Digistrosid, Vanderosid und Kwangosid bezeichnet. Auf Grund
hydrolytischer Spaltung kommt ihnen folgender Bau zu: Digistrosid
= Digitoxigenin + Sarmentose (nur papierchromatographisch er-
schlossen), Vanderosid = Periplogenin + D-Diginose, Kwangosid =
Sarmentogenin + D-Diginose. Ein weiteres neues Glykosid (A) konnte
nur in amorpher, aber papierchromatographisch reiner Form isoliert
werden; die Spaltung gab Periplogenin und D-Sarmentose. Ein fiinftes
neues Glykosid (B) konnte nicht rein erhalten werden. Nach der Unter-
suchung von Konzentraten lag 11-Dehydro-sarmentocymarin vor. —
Die nicht in reiner Form isolierten Stoffe «II und g dirften nach
Papierchromatographie mit den Odorosiden A und B identisch sein.
Die hydrolytische Spaltung von Konzentraten steht damit in Ein-
klang. Fir die nur papierchromatographisch nachgewiesenen 6 Stoffe
«I, C11, 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 wie 16-An-
hydro-strospesid.
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Der Chf-Alk-(2:1)-Extrakt wurde bisher nur im Papierchromato-
gramm gepriift. Danach enthielt er noch etwas G, ferner H sowie
mindestens 3 weitere Raymond-positive Stoffe J, K und L.

Hauptglykoside von S. Vanderijstii sind: Vanderosid (C),
Sarmentocymarin (D), Kwangosid (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 Universitit Basel.

228. Untersuchung iiber die Platin-katalysierte Autoxydation von
Athanol mit Hilfe von *0

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

Im Zusammenhang mit Arbeiten iiber die selektive Oxydation
primérer Alkohole studierten wir zunichst den Verlauf der Autoxy-
dation von Athanol am Platinkontakt, wobei entweder das O,-Gas
oder das als Medium verwendete Wasser mit *0 markiert wurde. Die
Behandlung des Athanols mit O, erfolgte in Gegenwart von Platin-
Kohle-Katalysator und unter Zusatz von Bariumecarbonat in wisse-
riger Suspension. Die gebildete Hssigsdure wurde als Bariumacetat
isoliert und in diesem der Gehalt an O durch Uberfithrung in CO,
massenspektrometrisch bestimmt. Die Versuche zeigen, dass das
schwere Isotop aus H,®0 zu 70—-809, in der Essigsdure erscheint;
im Gegensatz dazu wird 80 aus O, nur unbedeutend (zu 59%,) ein-
gebaut. Im Kontrollversuch ohne Alkohol findet zwischen 160, und
H,;®0 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 Acetaldehyd seinen Sauerstoff mehr oder weniger voll-
stindig?) gegen den des umgebenden Wassers austauscht. Die Weiter-
oxydation konnte zu einem als Hydroperoxyd-hydrat oder dhnlich
formulierbaren?) Zwischenstadium fithren, welches durch das Lisungs-
wagsser unter Einbau seines Sauerstoffes hydrolysiert wird:

180H 180
0O, 0O, ‘ H,"*0 i
H;C—CH,0H —— H,C—CH=¥®0 —> H,C-C-0.0H —> H,C—(C-30H
H,%0 H,%0 IS(I)H

2} Vgl. z.B. R. Criegee in ,,Methoden der organischen Chemie* (Houben-Weyl),
4. Aufl., Band VIII, 8. 24.





