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Al,O, chromatographiert wurde. Keine der Fraktionen kristallisierte bisher. Eine einzige 
zeigte im Papierchromatogramm einen einheitlichen Fleck, dessen Laufstrecke Tetra-0- 
acety~-strophanthidin-~-~-glucosid entsprach. Doch konnte keine Kristallisation erreicht 
werden. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  F r a k t i o n e n  23- 26 d e r  Ver te i lungschromatographie  
von  K o n z e n t r a t  W. 23 mg der vereinigten Fraktionen 23-26 (vgl. Publikation E.Schen- 
ker et al.I), Seite 1031) wurden wie oben beschrieben acetyliert. Die iibliche Aufarbeitung 
gab 32 mg Rohprodukt, das im Papierchromatogramm mehrere Flecke zeigte. Weitere 
Versuche wurden deshalb nicht unternommen. 

Z u s ammenf a s  sung. 
Die Isolierung von Strophanthidin-/?-D-glucosid als k i s t .  Tetra- 

0-acetyl-strophanthidin- 8-D-glucosid aus P er  i plo c a n igr  e s c ens 
AfxeZ wird beschrieben. 

Organisch-chemische Anstalt der Universitat Basel. 

39. Die Glykoside yon Glossostelma spathulatum 
(K. Schum.) Bullock ') 

Glykoside und Aglykone, 172. Mitteilung2) 
von R. Mauli, Ch. Tamm und T. Reichstein. 

(12. I. 57.) 

Am 22. Sept. 1952 brachte uns Herr PD. Dr. H. Hess zwei Fla- 
schen mit den in Alkohol eingelegten ganzen Pflanzen (Zweige, Wur- 
zeln und Bliitter) einer afrikanischen Asclepiadacee, die er im Mai in 
Angola gesammelt hatte, und die ihm durch ihren stark bitteren Ge- 
schmack aufgefallen war. Er stellte uns auch ein zugehoriges, sehr 
schon gepresstes Herbarmuster (vgl. Tafel) zur Verfugung. Wegen 
Mange1 an Vergleichsmaterial war ihm eine sichere Bestimmung nieht 
moglich. Diese wurde in zuvorkommender Weise im Herbarium der 
Royal Botanical Gardens Kew ausgefuhrt. Am 13. Marz 1953 schrieb 
uns Herr E. Milne- Redhead: 

,,The Asclepiadacee is what my colleague, Mr. A .  A .  Bullock now calls Glossostelma 
spathulaturn (K.  Schum.) Bullock. It used to  be known as Xysmalobium spathulaturn 
( K .  Schum.) N .  E. Br. Mr. Bullock has given the synonymy of the species in the Kew 
Bulletin 1952, page 414,),, 

Angaben uber chemische Untersuchungen oder iiber eine beson- 
dere Verwendung dieser Pflanze konnten wir nicht finden. Wir be- 

l)  Auszug aus Diss. R. Mauli, Basel 1957. 
2, 171. Mitteilung: R. Muuli & Ch. Tamm, Helv. 40, 299 (1957). 
3, Wir danken Herrn P.D. Dr. H. Hess a.uch hier bestens fur das schone Material 

sowie die zugehorigen Angaben und den Herren E. W .  B. H.  Milne-Redhead und A.  A.  
Bullock fur die Bestimmung. 

20 



306 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

schreiben im folgenden eine chemische Untersuchung. Da nur relativ 
wenig Material zur Verfugung stand, hat diese nur orientierenden 
Charakter. 

E x t r a k t i o n  und I s o l i e r u n g  der r o h e n  Glykoside.  Der 
Inhalt jeder der 2 Flaschen wurde separat aufgearbeitet (im folgenden 
als 1. und 2 .  Portion bezeichnet). Eine Vorprobe zeigte, dass keine 
Alkaloide, aber vermutlich digitaloido Lactone anwesend waren. Es 
wurde nach der fruher gegebenen Vorsehrift4), jedoch ohne Fermen- 
tierung extrahiert. Uber die erhaltenen Ausbeuten orientiert Tab. 1. 

Tabelle 15). 
Ausbeuten an Rohextrakten und ungefahre biologische Wirksamkeit. 

1 Menge in I I Biologische Wirksam- 
keit') 

Ursprungliches Gewicht 
des frischen Pflanzen- 

materials6) 
ca. 4506) 

1. 
Portion 

I Extrakte I 
- 

O J  
0,333 
0,333 
- 

- - 

Pe-Extrakte. . . - Kedde : 
negativ 

- A, B, C, D,E 
2,14 D , E  
0,51 E , F , G , H  
- G, H, I, I< 

- - 

Ae-Extrakt I . . . . . 
Chf-Extrakt I . . . . . 
Chf-Alk-(a: 1)-Extrakt I a  
Chf-Alk-(3: 2)-Extrakt . 
Unloslicher Pflanzen- 

ruckstand, trocken . . 

1,8G 

0,39 
0,37 
0,91 
0,50 

122 

0,40 

0,33 
0,124 
0,274 
0,124 

50 

Ae-, Chf- und Chf-Alk-(2: 1)-Extr. I a  wurden orientierend am iso- 
lierten Froschherz, die zwei letzteren auch im Hatcher-Test an der 
Katze biologisch gepriift'). Dabei zeigten alle drei Extrakte deutliche 
digitalisartige Wirkung, die bei den zwei letztgenannten relativ stark 
war (Tab. I). 

Die Priifung der Extrakte in Papierchromatogrammen (vgl. 
Fig. 1-5) gab zunachst 10 Flecke (A-K). Nach praparativer Vortren- 

4, J .  v. EUPU, H. Hess, P. Speiser &. T. Reichstein, Helv. 34, 1821 (1951). 
6, Bedeutung der Abkurzungen vgl. Einleitung zum Exp. Teil. 
6, Das urspriingliche Gewicht des frischen Pflanzenmaterials kann nicht genau an- 

gegeben werden, wir schatzen es auf GOO-700 g. Aus dem erhaltenen Trockenruckstand 
ist ferner zu schliessen, dass Flasche 1 ca. 2,5mal mehr enthielt als Flasche 2. Letztere 
enthielt aber keine Wurzeln. 

7, Wir danken der CIBA Aktiengesellschaft, Basel, auch hier bestens fur die Aus- 
fuhrung dieser Prufungen. 

Es  handelt sich um eine orientierende Priifung, die nur an einem Tier ausgefuhrt 
werden konnte. Die Geschwindigkeit der intravenosen Infusion betrug 1 cm3/Min. 

9) Entwickelt mit Kedde-Reagens, vgl. Fig. 1-5. 
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nung liessen sich die Flecke E und F in je zwei Flecke (E 1 und E 2 
sowie F 1 und F2) auflosen, so dass insgesamt 12 Kedde-positive 
Stoffe nachweisbar warenlo). 

U n  t e r  s u c h u n  g d e s P e t  r o 1 at h e r  e x t r  ak t s. Dieser lieferte 
nach zweijahrigem Stehen ca. 490 mg Kristalle, Smp. 211-227O. Sie 
gaben mit Kedde-Reagens keine FBrbung und wurden nicht weiter 
untersucht. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  A e - E x t r a k t e  I. Beide Portionen wurden 
einzeln an Al,O, chromatographiert, worauf sich die folgenden Kri- 
stallisate isolieren liessen: A 1 (ca. 1 mg, Smp. 248-272°)11), A (10mg, 
Smp. ca. 244 -266O), Mischkristallisat von A + B + C (Spur, Smp. 218- 
232O), C (2 mg, Smp. 220-232O) und D (9 mg, Doppel-8mp. 14O-14ri0/ 
230-240O). Ferner wurde E frei von den anderen, hier aber nur in 
amorpher Form abgetrennt. 

Beisp ie le  f u r  d i e  K o n t r o l l e  i m  P a p i e r c h r o m a t o g r a m m .  

Big. 1. 
Bc-Chf-(3:7): 

Fmd-An-(l:3); 
2Z0, 2 Std. 

1 5  
a 
@ 

c o  
8 

@I 

Fig. 2. 
Be-Chf-(7: 5): 
Fmd-An-(1: 3) 

22O, 5 Std. 

4 3  1 6 7 8  
+ ,  , 

~ 

Fig. 3. 
To-Bu-(4:1): W 

22', 5 Std. 

Fig. 4. 
To-Bu-(l: 9) :  W 

22O, 6,5 Std. 

lo) Die zwei in Chf-Alk-(3 :2) nur schwach sichtbaren Flecke I und K konnten nach 
weiteren Trennungsoperationen allerdings nicht mehr beobachtet werden. Moglicherweise 
ist im Ae-Extrakt dagegen noch eine Substanz (A 1) enthalten, die im Papierchromato- 
e a m m  noch etwas rascher lauft als A. 

11) A 1 scheint im Papierchromatogramm (vgl. Nr. 31 in Fig. 17) etwas rascher zu 
wandern als A. Die Differenzierung ist aber unsicher. 
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-2 
Fig. 5 .  

2 10 11 
- ,  +- 

Fig. 6. 
To-Bu-(l:9): W Be-Chf-(3: 7) :-Bmd-Bn-(l: 3)  

220, 8 Std. 22O, 2 Std. 

Pig. 10. 
To-Bu-(l:4):W 

22Q, 6 Std. 

21 19 
__I 

0 

0 

3 12 

0 0 

Fig. 7. 
Chf: Fmd 

220, 6 Std. 

20 

Fig. 11. 
To-Bu-(4:l): W 

2Z0, 5 Std. 

1 13 fY 

I 
1 
1 

I I Big. 8. 
Fig. 9. 

Be-Chf-(3:7)-Fmd-An-(1:3) To-Bu-(4:l):W 
2Z0, 2 Std. 22O, 4,5 Std. 

1 
22 23 
_i_ 

30 

-1 Fie. 12. 
Fig. 13. 

2Z0, 5 Std. 
Be-Chf-TS:l): Find To-Bu-(1:l): W 

2Z0, 43,5 Std. 



Ttlfel I .  

Glossostelma spathn la tum ( K .  Schum.) HuUock (Photo Dr. L. Jenny, Baael). 
Herbarmuster H .  Heas, Nr. 51/341. Lichter Buschwald an der Strasse von Chicuma nach 

Calaquembe; Boden sandig, ca. 1610 m, 18.12.1951. 

Hclvetlcn Chimicn Aetn, 1'01. XI,. Fnac. 2, Sr. 38 (1057) 
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Untersuchung der  C h f - E x t r a k t e  I. Auch hier wurden beide 
Prgparate an Al2O, chromatographiert. Beide gaben insgesamt 51 mg 
krist. D (Doppel-Smp. 140-141°/230 -2400) sowie ein amorphes E- 
Konzentrat. 

Untersuchung der  C h f - A l k - ( 2 : l ) - E x t r a k t e  Ia.  Die zwei 
Portionen wurden verschieden behandelt. Die 870 mg aus erster Por- 
tion wurden zunlchst zwischen Wasser und Chf-Alk-(9 : 1)-Gemisch 
verteilt und gaben : 

315 mg Chf-Alk-(9: 1)-Extr. I (gab im Pspierchromatogramm 
(Fig. 4) die Flecke E - G) j 

536 mg Chf-Alk-(a:l)-Extr. I b  (aus wlsseriger Phase, gab im 
Papierchromatogramm (Fig. 4) die Flecke F -H), 

p 

Fig. 14. 
To-Bu-(l: 1):W 

2Z0, 3 Std. 

27 1 

Fig. 15. Fig. 16. 
To-Bu-(1:l): W To-Bu-(1:l): W 

22O, 5,5 Std. 2Z0, 33 Std. 

1 = 0,30 mg Ae-Extrakt I 
2 = 0,054, lO mg Genin A, krist. 
3 = 0,lO mg Strophanthidin, authentisch 
4 = 0,20--0,40 mg Chf-Extrakt I 
5 = 0,03 mg Genin C, krist. 
6 = 0,30 mg Chf-Alk-(g:l)-Extrakt I 
7 = 0,30 mg Chf-Alk-(2:l)-Extrakt Ib 
8 = 0,30-0,40 mg Chf-Alk-(2:l)-Extrakt Ia  
9 = 0,40 mg Chf-Alk-(3:2)-Extrakt I 

10 = 0,lO mg Digitoxigenin 

C 

Fig. 17. 
Be-Chf-(5:7): 
Fmd-An41 : 3) 

220. 2 Std. 
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Chf-Alk-(9:l)-Extrakt I . . . 
Ae-Extrakt 11 . . . . . . . 
Chf-Extrakt I1 . . . . . . . 
Chf-Alk-(2:l)-Extrakt I1 . . 

11 = 0,lO mg Uzarigenin 
12 = 0,lO mg Strophanthidin (D) aus G l o s s o s t e l m a  s p a t h u l a t u m  
13  = 0,20 mg Ae-Extrakt I1 
14 = 0,20 mg Ae-Extrakt 111 
15 = 0,20 mg Chf-Extrakt 11 
16 = 0,20 mg Chf-Extrakt 111 
17 = ca. 0,l mg Chf-Alk-(2:l)-Extrakt 11 
18 = ca. 0,l mg Chf-Alk-(2:l)-Extrakt 111 
19 = 0,05 mg Strophanthidol 
20 = 0,lO mg Mischkristallisat E l + E 2  aus dem Chf-Alk-(2:l)-Extrakt Ia  
21 = 0,lO mg Genin E2, krist. 
22 = 0,05 mg Tetra-O-acetyl-strophanthidin-/I-D-gIucosid, teilsynthetischlz) 
23 = 0,05 mg Tetra-0-acetyl-strophanthidin-/I-D-glucosid aus Glossos te lma 

s p a t h u l a t u m  
24 = 0,05 mg Uzarin 
25 = 0,lO mg Subst. E. Sche. 17 aus P e r i p l o c a  nigrescens13) 
26 = 0,lO mg Nigerscigenin aus P e r i p l o c a  nigrescens13)  
27 = 0,05 mg Strophanthidin-P-D-glucosid, teilsynthetisch12) 
28 = 0,20 mg amorphes Glykosid-G-Konzentrat 
29 = 0,05 mg Strophanthidol-/I-D-glucosid12) 
30 = 0,40 mg amorphes Glykosid-H-Konzentrat 
31 = 0,05 mg Genin A l ,  krist. 

Jeder Teil wurde mit Taka-Amylase behandelt, wobei weitgehen- 
der Abbau stattfand14). Die fraktionierte Aussehuttelung lieferte hier- 
auf die in Tab. 2 genannten 6 Extrakte. Von diesen mussen die Ae- 
Extr. I1 und I11 sowie die Chf-Extr. I1 und I11 vorwiegend Stoffe 
(Genine ?)  enthalten haben, die bei dem fermentativen Abbau durch 

315 

28 
21 

214 

-- 

Tabelle 2. 
Enzymatischer Abbau des Chf-Alk-(9: 1)-Extrakt I und des 

Chf-Alk-(2: 1)-Extrakt I b mit Taka-Amylase. 

100 

8,9 
6,8 

68,O 

100 

I ~ 

Flecke im Papier- Extrakte I chrornat~gramml~) 

E, F, G (HI 

A,B, C, D 
D, E 
E,F, G 

(E), F ,  G, H I Ae-Extrakt 111 . : : : : 
Chf-Extrakt Irr . 
Chf-Alk-(2: 1)-Extrakt I11 

I Chf-Alk-(2:l)-Extrakt I b  . . 1 536 

;; 
248 

l;:: I ;::D 
46,2 E, F,  G , H  

12) R. Mauli, Ch. Tamm & T.  Reichstein, Helv. 40, 284 (1957). 
13) E .  Schenker, A.  Hunger & T .  Reichstein, Helv. 37, 1004 (1954). 
lP) Auf die Isolierung der dabei vermutlich abgespaltenen D-Glucose wurde ver- 

15) Vgl. Fig. 8-10. 
zichtet . 
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Verlust von D-Glucose aus stiirker wasserloslichen Glykosiden ent- 
standen sind. I m  Papierchromatogramm wurden darin dieselben oben 
genannten 5 Stoffe (A-E) nachgewiesen, die auch in den urspriingli- 
chen Ae- und Chf-Extr. enthalten waren. Diese vier Extrakte wurden 
hierauf vereinigt und an Al,O, chromatographiert, worauf sich 48 mg 
krist. D (= Strophanthidin, siehe unten) isolieren liessen. Andere Kri- 
stalle wurden dabei nicht erhalten. Dieses Resultat sprach stark dafiir, 
dass im urspriinglichen Chf-Alk-(z : 1)-Extr. I a  Strophanthidin-p-D- 
glucosid enthalten sein miisse. Ein direkter Vergleich zeigte auch, dass 
Fleck G der Papierchromatogramme genau diesem Glucosid entsprach 
(vgl. Nr. 37 und 28 Fig. 15), das auch in P e r i p l o c a  n igrescens  vor- 
k0mnit l~)1~) .  Um es zu isolieren, wurden die noch vorhandenen 265 mg 
Chf-Alk-(2 : 1)-Extr. I a  von Portion 2 ohne weitere Vorbehandlung 
einer Verteilung~chromatographie1~) unterworfenle). Kristalle wurden 
dabei nicht erhalten, obgleich die Trennung befriedigend verlief (vgl. 
Tab. 7 im Exp. Teil). Die relativ leicht eluierbaren Anteile, welche im 
Papierchromatogramm nur den E Fleck gaben, wurden an  A1,0, chro- 
matographiert, worauf sich 12 mg eines Mischkristallisats von E 1 + 
E 3 (Smp. 266-275O) sowie 9 mg reines krist. E 3 (Smp. 274-286O) 
isolieren liessen. F wurde bei der Verteilung nur in Gemischen eluiert. 
Hingegen wurde eine Reihe yon Fraktionen gewonnen, die nur G und 
andere die nur H enthielten. Die ersteren (38 mg) wurden acetyliert, 
worauf sich nach Chromatographie an AlZ03 5 mg krist. Tetra-O- 
acetyl-strophanthidin-B-D-glucosid isolieren liessen (Identifizierung 
vgl. unten). 

U n  t e r  s u c h u n g  d e r  C hf - Alk - ( 3 : 2 ) - E x  t r a k  t e. Dieses Mate- 
rial gab im Papierchromatogramm die 4 Flecke G, H, I und K, wobei 
die zwei letztgenannten sehr schwach waren. Beide Portionen wurden 
vereinigt (610 mg) und ebenfalls einer Verteilungschromatographie 
unterworfen. Neben etwas Gemischen liessen sich G und H in amor- 
pher aber papierchromatographisch reiner Form abtrennenlg). Die G- 
Fraktionen wurden acetyliert, worauf sich nach Chromatographie an 
Al,O, weitere 8 mg krist. Tetra-0-acetyl-strophanthidin-p-D-glucosid 
isolieren liessen. 

Auch die R-Fraktionen wurden acetyliert ; es gelang aber nicht, 
aus dem Acetylierungsprodukt Kristalle zu isolieren. 

16) R. Mauli & Ch. Tamm, Heh.40 ,  299 (1957). 
1 7 )  Ausgefiihrt nach H .  Hegedus, Ch. Tamm & T .  Reichstein, Helv. 36, 357 (1953). 
18) Dieses Material hatte im Papierchromatogramm (vgl. Nr. 8 in Fig. 4, 5 und 13) 

die vier Flecke E, F, G und H gegeben, wobei E und F in Wirklichkeit DoppeMecken 
waren; es enthielt demnach vermutlich 6 digitaloide Lactone. (Nr. 8 stammte zwar aus 
1. Portion, der entsprechende Extrakt aus 2. Portion hatte aber genau dieselben Flecken 
gegeben). 

19) I und K wurden dabei nicht mehr aufgefunden. Moglicherweise wurden sie mit 
Bu nicht eluiert. 
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In Tab. 3 sind die Ausbeuten an krist. StoffenZ0) sowie die ge- 
schatzten wirklich vorhandenen Mengen zusammengestellt, in Tab. 4 
die relativen Laufstrecken in 7 verschiedenen Systemen, in Tab. 5 die 
bisher bestimmten Eigenschaften der 6 in Kristallen isolierten Prapa- 
rate und in Tab. 6 Farbreaktionen mit 84-proz. H,SO,. 

Stoff 

Tabclle 3. 
Ausbeuten an krist. Stoffen sowie Schatzung der wirklich vorhandenen 

Menge aller 11 Substanzen. 

Smp. [UID 

Stoff 

A 1  
A 
B 
C 
D 
E l  
E 2  
F1  
F 2  
G 

Acetyl-G 

H 

A 1  
A 
C 
D 

E 2 
' Acetyl- G 

Isolierte 
Kristalle 
in mgZ0) 

248-272' 
244-266' 
220-229' 
136-140°/230-2400 
286-290' 
158-1 70°/246-2520 

~~ 

Schatzung 
der wirklich 
vorhandenen 
Menge in mg 

2 
20 

2 
4 

80 
15 
50 

? 
? 

120 

- 

- 

80 

Identifizierung sowie 
Bemerkungen 

Eventuell identisch mit A 
Genin, evtl. Uzarigenin ( ?) 

- 

Strophanthidin 

Vermutlich Genin 
- 

- 

Strophanthidin-/I-D-glucosid 
Tetra-O-acetyl-strophanthidin- 

Eventuell Glucosid von E 2 
f l  -D-glucosid 

Tabelle 5. 
E i g e n s c h a f t e n  d e r  6 i s o l i e r t e n  K r i s t a l l i s a t e .  

? bedeutet : nicht festgestellt. 

? 
+ 3,4O & 4' (Me) 

? 
+43,4O & 2O (Me) 

? 
i- 12,6O & 3' (Chf) 

Zucker 

Die isolierten Stoffe. 
Genin Al.  Die Differenzierung dieses Stoffes von A ist unsicher. 

Auf jeden Fall d a t e  er zuckerfrei sein. 

20) Berechnet auf den Inhalt beider Flaschen (entspr. ca. 650 g frischen Pflanzen), 
auch dann, wenn n u  eine Portion zur Isolierung verwendet wurde. 
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Genin A. Es handelte sich um ein Genin (vgl. Tab. 5) .  Die Lauf- 
strecke im Papierchrornatogramm (vgl. Fig. 6)  war gleich wie bei Uza- 
rigenin und von der von Digitoxigenin deutlich verschieden. DieMisch- 
probe mit Uzarigenin gab keine Depression und die 1R.-Spektren (vgl. 
Fig. 18) zeigten weitgehende Ubereinstimmung. Reines Uzarigenin 

4000 3000 MW IMO 1MM 900 800 -_-- - 

2 3 I 5 6 7 8 9 10 11 12 I3 I V  f5p 

Fig. 18. 
IR.-Absorptionsspektrum23). 

Kurve I 
Kurve I1 = authentisches UzarigeninZ4), fest, 0,80 mg in 250 mg KBr, 

= Genin A, fest, 0,86 mg in 250 mg KBr 

urn 10% T nach unten versetzt. 

lSD0 ---. ---_ uow 3wo 2000 

Fig. 19. 
IR. -Absorptions~pektrum~~). 

Kurve I = Tetra-O-acetyl-atrophanthidin-,!l-D-glucosid, isoliert aus Glossos te lma 
spa thu la tum,  Losung in CHzC1,, d = 0,493 mm, c = 0,028-m. (Mikrozelle) 

Kurve I1 = Tetra-0-acetyl-strophanthidin-p-D-glucosid, teilsynthetischlz), Losung in 
CH2C1,, d = 0,504 mm, c = 0,042-m. Um 10% T nach unten versetzt. 

2 3 )  Aufgenommen von Herrn Dr. P. Zoller mit einem Perkin-Elmer-Double- Beam- 
IR.-Spektrophotometer, Model1 21, mit NaC1-Optik. 

24)  Praparat von Dr. H .  P. Uehlinger, durch Reduktion von Uzarigenon mit 
Al-Isopropylat hergestellt, Smp. 222-244O, [a]% = + 14,7O in Alkohol; siehe spatere 
Mitteilung. 
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zeigte jedoch [a];l”,” = + 14,OO 3O (in Alk),5); auch die Farbreaktio- 
nen rnit 84-proz. H,SO, waren etwas verschieden (Tab. 6). Wir ver- 
muten, dass A ein nicht ganz reines Priipartrat von Uzarigenin dar- 
stellte, die Identitiit ist aber nicht vollig gesichert. Nach dem IR.- 
Spektrum ist A jedoch sicher verschieden von Urezigenin26). Von den 
versehiedenen Aglykonen, die Huber und Mitarb. 27)  aus X y s  malo  - 
b i u m  u n d u l a t u m  isoliert hatten, zeigten ihre Aglykone a, B, und 
B, sowie b ( =  , ,Xysmalobigenin“)  ahnlicheEigenschaften wie unser 
Genin A. Versuche fur einen eindeutigen Identitiitsbeweis wurden je- 
doch nicht unternommen. Die anderen Genine aus X y s m a l o b i u m  
u n d u l a t u m  diirften naeh Smp., Drehung oder Farbreaktion von 
unserem Genin A verschieden sein. 

Tabelle 6. 
Farbreaktionen mit 84-proz. H,SO, (auf weisser Porzellan-Tiipfelplatte). 

orange 
dunkelgelb 

braun mit 
blauem Rand 

blaugrun 
- 

- 

gelbe Flocken 

’arbung 
nach 

1’ 
5‘ 

15’ 

20’ 
30‘ 
60’ 

120’ 

braun 
schmutzig 
gelb braun 
schmutzig 
gelbbraun 

hellbraun 
hellgrau 

braune 
Flocken 

- 

A 1  

gelbbraun 
hellbraun 

griin 

griin 
griin 
griin 

griin 

9 

rot 
- 

weinrot mit 
blauem Rand 
blau 
blaugriin 
griin 

braungelb 

dunkelgelb 

orange 

hellbraun 
griinliche 
Flocken 
griinliche 
Flocken 

Genin  B. Dieser Stoff wurde nur als Mischkristallisat vom Smp. 
218 -332O, bestehend BUS A, B und C erhalten. 

Genin.  C. Dieser Stoff wurde nur in so kleiner Menge erhalten, 
dass eine weitere Untersuchung unterblieb. 

Genin  D (Strophanthidin). Dieses Genin wurde in grosster Menge 
erhalten. Nach Smp., Mischprobe, Drehung, Analyse, Papierchromato- 
gramm (Fig. 1 u. 7), UV.-Absorptionsspektrum und Farbreaktionen 
mit 84-proz. H,SO, war es identisch mit Strophanthidin. 

Subs t .  E 1. Dieser Stoff wurde nicht rein erhalten, sondern nur 
als Misehkristallisat mit E 2. Im  Papierchromatogramm (Fig. 11 u. 

25) 8. Rungaswami & T.  Reichstein, Helv. 32, 939 (1949). Tschesche &. BrafhgeZ2) 
fanden [a]$ = + 10,5O in Alk. 

z6) R. Tschesche & K.  H. Bruthge, Chem. Ber. 85, 1042 (1952). Hier wurde zum Ver- 
gleich ein von Dr. H .  P. Uehlinger durch Reduktion von Uzarigenon mit Al-Isopropylat 
hergestelltes PrBparat verwendet; es zeigte Smp. 224-236O, [a]g  = + 17,5O 5 3O (c = 
0,7701 in Chf). 

27) H .  Huber, F. Btindenbacher, K .  Mohr, P. Speiser & T.  Reichstein, Helv. 34, 46 
(1951). 
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14) wandern E 1 und E 2 etwas langsamer als Strophanthidol, aber 
merklich rascher als Nigrescigenin und Subst. E. Sche. 17  aus Pe r i -  
ploca nigrescens13), wodurch eine Identitat rnit diesen drei stark 
polaren Geninen ausgeschlossen wird. 

Genin E 2. Eine Identifizierung gelang bisher nicht, fiir eine 
Analyse war die bisher rein erhaltene Menge unzureichend. 

Sub  s t . F zeigte im Papierchromatogramm eine sehr ahnliche 
Laufstrecke wie Uzarin (vgl. Fig. 13). In  geeigneten Systemen loste 
sich der F-Fleck jedoch in die zwei nahe benachbarten Flecke F 1 und 
F 2 auf, so dass vermutlich ein Gemisch vorlag. F liess sich durch die 
Verteilungschromatographie stark anreichern, wurde aber bisher nie 
ganz frei von Glykosid G erhalten. Solche Praparate (F + G) wurden 
mit Qaku-Amylase abgebaut, worauf als Spaltstiick im Papierchroma- 
togramm aber nur Strophanthidin nachweisbar war, das aus G 
stammte (siehe unten). Es ist daher bisher unsicher, ob es sich bei F 
urn Genine oder Glykoside handelt. 

Glykosid G. G wurde wie oben erwahnt nur als amorphes Kon- 
zentrat erhalten. Nach Acetylierung liess sich jedoch das Tetra-O- 
acetylderivat in Kristallen fassen, die nach Smp., Mischprobe, Dre- 
hung, Analyse, Papierchromatogramm (Fig. 15), Farbreaktion rnit 
84-proz. H,SO, und 1R.-Spektrum rnit Tetra-O-acetyl-strophanthidin- 
B-D-g1ucosidl2) identisch waren. 

Glykosid H. Dieser Stoff wurde nur in Form eines amorphen 
Konzentrats erhalten, das aber im Papierchromatogramm nur einen 
Kedde-positiven Fleck gab. Energische saure Hydrolyse lieferte Zuk- 
ker, der nach Papierchromatogramm nur aus D-Glucose bestand. Bei 
Behandlung rnit Quku-Amylase trat Abbau ein ; das entstandene 
Spaltstiick war nach Papierchromatogramm vermutlich mit E 2 iden- 
tisch28). Danach konnte es sich beim Glykosid H um das 8-D-Glucosid 
von E 2 handeln. 

Diskussion de r  Ergebnisse .  Die bisherigen Versuche zeigen, 
dass Glossostelma s p a t h u l a t u m  ein Gemisch verschiedener digi- 
taloider Aglykone und Glykoside produziert, von denen die letzteren 
offenbar dieselben Aglykone enthalten, wie sie auch in freiem Zustand 
aufgefunden wurden. Ton den Glykosiden wurde nur Strophanthidin- 
B-D-glucosid in reiner Form (als Acetylderivat) isoliert und eindeutig 
identifiziert ; es stellt offenbar auch das Hauptglykosid der Pflanze 
dar. Es scheinen aber noch andere Glykoside anwesend zu sein, die als 
Zucker ausschliesslich D-Glucose enthalten. Glykoside dieses Typs 
wurden auch in anderen Asclepiadaceen aufgefunden, so in X y s ma  - 
lo b ium u n  du la  t urn2’) und P er ip l  o c a n i  gr  e s c e n s13) 16). 

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

28) Der entsprechende Fleck war allerdings schwach und konnte nur beim Ent- 
wickeln mit 2,4,2’,4’-Tetranitrodiphenyl und KOH nach Lichti siclitbar gemacht werden; 
vgl. 1 2 ) .  
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Experimentel ler  Teil. 
Alle Smp. wurden auf dem Xofler-Block bestimmt und korrigiert. Fehlergrenze bis 

200O etwa & 2O, dariiber etwa & 3 O .  Substanzproben zur Drehung wurden 2 Std. bei 
0,05 Torr und 70-80° getrocknet. ubliche Aufarbeitung bedeutet : Eindampfen im Va- 
kuum (nicht uber 50°), Aufnehmen in  Chloroform, Waschen mit 2-n. HCI, 2-n. Sodalosung 
und H,O, Trocknen iiber Na2S04 und Eindampfen im Vakuum. Ausfiihrung der Adsorp- 
tionschromatographiezs) an alkalifreiem A120, (reaktiviert bei 1 85°)30), der Verteilungs- 
chromatographie17), der Papier~hrornatographie'~)31)~~ a), der Tiipfelproben mit Raymond- 
oder Kedde-Reagen~~')31")~~)~~) auf Papier, der KeEler-Kiliani-Reaktion34), der Zucker- 
p r i i f ~ n g ~ ~ ) ,  der Farbreaktion mit HzS0434) und Tetranitr~methan~e) nach friiheren An- 
gaben. Die Verhaltniszahlen bei Losungsmittelgemischen beziehen sich auf Volumteile. 
Es gelten folgende Abkiirzungen: Alk = Athanol, Ae = Ather, An = Aceton, Be = 
Benzol, Bu = n-Butanol, Chf = Chloroform, Fmd = Formamid (entsauertP), Me = 
Methanol, Pe = Petrolather, To = Toluol, W = Wasser. 

V o r b e r e i t u n g  d e s  Pf lanzenmater ia l s .  Die Pflanzen wurden von Herrn PD. 
Dr. H .  Hess am 1. Mai 1952 bei Chicuma, ca. 100 km siidlich von Ganda im Distrikt 
Benguela in Siid-Angola gesammelt. Sie wurden in frischem Zustand in Stucke von ca. 
4-8 cm Lange zerschnitten, die in zwei Weinflaschen & 700 om3 abgefiillt mid mit Alkohol 
iiberdeckt wurden; die Flaschen wurden dann mit Alkohol ganz gcfiillt und verschlossen. 
Sie erreichten uns am 22. Sept. 1952 in sehr gutem Zustand und wurden bis zur Aufarbei- 
tung im Dunkeln aufbewahrt. Der Inhalt jeder Flasche wurde separat verarbeitet. 

E x t r a k t i o n  d e r  e r s t e n  P o r t i o n  (ausgefiihrt 1. Febr. 1954). Die dunkelgriine 
Fliissigkeit wurde abgegossen (Gewicht der Losung 430 g) und das feuchte Pflanzen- 
material (ca. 380 g) mit 1,5 I frischem Alk 16 Std. stehengelassen, dann im ,,Turmix" fein 
zerkleinert, abgenutscht und mit weiteren Portionen von je 500 cm3 Alk, der steigende 
Wassermengen (bis zu 50%) enthielt, bei 50-70° je eine Std. extrahiert, bis der Riick- 
stand nicht mehr bitter schmeckte und die Extrakte mit Kedde- oder Raymond-Reagens 
keine FBrbung mehr zeigten. Der Riickstand wurde an der Luft getrocknet und gewogen. 
Die vereinigten Extrakte (ca. 5 1) wurden durch eine Schicht Kieselgur (Celite 535) filtriert 
und das klare Filtrat im Vakuum auf ca. 300 cm3 eingeengt. Dann wurde mit 300 om3 All< 
verdiinnt und mit dem frisch aus 360 g Pb-Diacetat-trihydrat bereiteten, griindlich ge- 
waschenen und mit ca. 100 cm3 7o-proz. Alk gut angeschlemmten Pb(OH)24) versetzt 
und 15 Min. energisch geschiittelt. Hierauf wurde durch eine ca. 5 mm dicke, griindlich 
mit 70-proz. Alk gewaschene Schicht Kieselgur (Hyflo Super Cel) abgenutscht und mit 
50-proz. Alk nachgewaschen. Das Filtrat wurde mit HzS04 auf pH = 6 gebracht und 
unter Kontrolle des p H  im Vakuum bei 40° auf 260 om3 eingeengt. Hierauf wurde je sechs- 
ma1 mit je 300 cm3 Ae, Chf und Chf-Alk-(2:l) ausgeschiittelt. Diese Ausziige wurden 
zweimal mit je 40 om3 W, einmal mit 40 om3 2-n. Sodalosung und noch zweimal mit je 
40 om3 W gewaschen, iiber Na2S04 getrocknet und im Vakuum bei 50° eingedampft. Es 
resultierten 2,19 g roher Ae-Extr. (iibel riechend), 0,37 g Chf-Extr. I (stark bitter, griin) 
und 0,91 g Chf-Alk-(S:l)-Extr. I a  (stark bitter, griin). 

Die verbleibende wasserige Phase (noch schwach bitter) wurde zusammen mit den 
beiden ersten Waschwassern im Vakuum auf 250 cm3 eingeengt, rnit 20 g Na2S0, versetzt 
und viermal mit je 300 cm3 Chf-Alk-(3:2) ausgeschiittelt. Die Extrakte wurden mit der 
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z9) T .  Reichstein & C.  W. Shoppee, Disc. Farad. SOC. Nr. 7, 305 (1949). 
30) J. v. Euw, A.  Lardon & T .  Reichstein, Helv. 27, 1.292, Fussnote 2 (1944). 
3l)  0. Schindler & T .  Reichstein, Helv. 34, 108 (1951). 
318) E. Schenker, A .  Hunger & T .  Reichstein, Helv. 37, 680 (1954). 
32)  W. D. Raymond, Analyst 63, 478 (1938); 64, 113 (1939). 
33) I .  E. Bush& D. A.  H .  Taylor, Biochem. J. 52, 643 (1952). 
34) J. v. Euw & T .  Reichstein, Helv. 31, 883 (1948). 
35) P. R .  0. Bully, K. Mohr & T .  Reichstein, Helv. 34, 1740 (1951). 
36) K. ReyEe & T .  Reichstein, Helv. 35,105 (1952). 
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Losung von 2,2 g Na2S0, und 0,4 g KHCO, in 40 cm3 W gewaschen, iiber Na2S0, getrocknet 
und eingedampft. Es resultierten 0,50 g Chf-Alk-(3 :2)-Extr. I (massig bitter). Die verblei- 
bende wasserige Phase gab mit Kedde-Reagens keine Farbung mehr und wurde verworfen. 

Rein igung d e s  r o h e n  Ae-Extr. Die 2,19 g Material wurden in 100 cm3 80-proz. 
Me aufgenommen und dreimal mit je 100 cm3 Pe ausgeschiittelt. Die zweimal rnit je 
50 em3 80-proz. Me gewaschenen und iiber Na2S0, getrockneten Pe-Ausziige gaben beim 
Eindampfen 1,86 g Pe-Extr. (nicht untersucht)3'). 

Die vereinigten wasserig-methanolischen Phasen wurden im Vakuum auf ca. 10 cm3 
eingeengt und funfmal mit je 30 cm3 Chf ausgeschuttelt. Die mit wenig W gewaschenen 
und iiber Na2S0, getrockneten Ausziige gaben beim Eindampfen 0,39 g gereinigten Ae- 
Extr. I (gelbgrun, bitter). 

E x t r a k t i o n  d e r  2.Portion. Der Inhalt der zweiten Flasche wurde genau gleich 
behandelt und gab die in Tab. 1 genannten Ausbeuten. 

T r e n n u n g  des  A e - E x t r .  I. Von den 0,39 g der ersten Portion wurden 0,34 g 
an 11 g A1203 chrornatographiert. 

Die Fr. 1-5 (eluiert mit Be-Chf-(3:1)) gaben 27 mg amorphes Material; Ksdde- 
Reaktion negativ; verworfen. 

Die Fr. 6-7 (28 mg, eluiert rnit Be-Chf-(1: 1)) gaben aus Me-Ae 6 mg Genin A in 
Kristallen vom Smp. 230-246O. Papierchromatogramm siehe Fig. 1. 

Die Fr. 8 (5 mg, eluiert rnit Be-Chf-(1:l)) gab aus Me-Ae eine Spur Kristalle vom 
Smp. 218-232O. Nach Papierchromatogramm lag ein Gemisch von A +  B+C vor. 

Die Fr. 9-10 (18 mg, eluiert mit Chf) gaben aus Me-Ae 2 mg Genin C in Kristallen, 
Smp. 220-232O. Papierchromatogramm aiehe Fig. 2. 

Die Fr. 11-13 (37 mg, eluiert mit Chf nnd Chf-Me-(99,5:0,5)) gaben aus Me-Ae 5 mg 
Genin D in Kristallen vom Smp. 134--1430. Papierchromatogramm vgl. Fig. 1 und 7. 

Die Fr. 14-23 (eluiert rnit Chf-Me-Gemischen von 0,5-20% Me-Gehalt) gaben 
87 mg amorphes Material. Kedde-Reaktion positiv. I m  Papierchromatogramm war nur 
Fleck E sichtbar. 

Die Fr. 24-30 (eluiert mit Chf-Me-(4:1), -(l:l) und reinem Me gaben 49 mg amor- 
phes Material; Kedde-Reaktion negativ; verworfen. 

T r e n n u n g  des  A e - E x t r .  a u s  2. P o r t i o n .  0,330 g gereinigter Ae-Extr. aus 
2. Portion wurden an 8 g A1203 chromatographiert. 

Die Fr. 1-5 (42 mg, eluiert rnit Be-Chf von 25-50% Chf-Gehalt) waren amorph. 
Kedde-Reaktion negativ (bei Fr. 5 sehr schwach positiv) ; verworfen. 

Fr. 6 (10 mg, eluiert mit Be-Chf-(1:l)) gab aus Me-Ae 1 mg Genin A 1 vom Smp. 

Fr. 7 (12 mg, eluiert mit Be-Chf-(l:3)) gab aus Me-Ae 4 mg krist. Genin A vom 

Die Fr. 8-13 (31 mg, eluiert mit Be-Chf-(l:3), reinem Chf und Chf-Me-(99,5:0,5)) 

Die Fr. 14 (9 mg, eluiert rnit Chf-Me-(99:1)) gab aus Me-Ae noch 4 mg krist. Genin D. 
Die folgenden Fraktionen 15-20 gaben noch 34 mg amorphes Material. Kedde- 

T r e n n u n g  d e r  C h f - E x t r .  I. 310 mg Chf-Extr. I aus 1.  Portion wurden an 10 g 

Die Fr. 1-2 (33 mg, eluiert mit Be-Chf-(3:1)) gaben aus Ae nur eine Spur Kristalle. 

Die Fr. 3-5 (eluiert mit Be-Chf-(3:1) und -(l:l)) gaben 4 mg amorphes Material. 

Die Fr. 6-8 (eluiert rnit Be-Chf-(1:l)) gaben 7 mg amorphes Material; Kedde- 

248-272'. 

Smp. 266-270O. 

waren amorph; Kedde-Reaktion negativ. 

Reaktion positiv; es enthielt nach Papierchromatogramm noch wenig D und E. 

Alz03 chromatographiert. 

Kedde-Raktion negativ. 

Kedde-Reaktion negativ. 

Reaktion schwach positiv. 

37) Nach zweijahrigem Stehen schieden sich aus dem griinen oligen Praparat 490 mg 
(aus beiden Portionen) Kristalle ab. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Ae-Me 
Smp. 211-227O. Die Kedde-Reaktion war negativ, daher wurden sie nicht untersucht. 
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Die Fr. 9-11 (40 mg, eluiert rnit Chf-Me-(99,5:0,5)) gaben aus Me-Ae 27 nig Genin D 
(Strophanthidin) in Kristallen vom Smp. 136-139O. Im Papierchromatogramm gaben sie 
nur den D-Fleck. 

Die Fr. 12-20 (eluiert rnit Chf-Me-Gemischen von 0,5-5% Me-Gehalt) gaben 
52 mg amorphes Material. Kedde-Reaktion positiv. Im Papierchromatogramm war nur 
der E-Fleck sichtbar. 

Die Fr.21-28 (eluiert rnit Chf-Me-Gemischen von 5-50% Me-Gahalt) gaben 37 mg 
amorphes Material ; Kedde-Reaktion negativ. 

2. Portion. Die Chromatographie von 120 mg Chf-Extr. I der 2. Portion lieferte noch 
24 mg krist. Genin D rnit Doppel-Smp. 137-14O0/23O-24O0 (Erstarren bei ca. 1800). 

T r e n n u n g  d e s  Chf-Al l r - (2 : l ) -Ext r .  Ia. a u s  1. P o r t i o n  i n  Chf-Alk- (9 :1) -  
E x t r .  I u n d  C h f - A l k - ( 2 : l ) - E x t r .  Ib .  870 mg Chf-Alk-(Z:l)-Extr. I a  aus 1. Portion 
wurden in 20 cm3 Wasser gelost und 8mal rnit je 30 om3 Chf-Alk-(9:1) ausgeschiittelt. Die 
mit 5 cm3 Wasser gewaschenen (Emulsionen durch Zentrifugieren getrennt) und iiber 
N+SO, getrockneten Ausziige gaben beim Eindampfen im Vakuum 315 mg Chf-Alk-(9: 1)- 
Extr. I (Papierchromatogramm s. Fig. 4). Die wiisserigeu Phasen wurden im Vakuum 
eingedampft und gaben 536 mg Chf-Alk-(2 :l)-Extr. I b (Papierchromatogramm s. Fig. 4). 
Beide Extrakte zeigten stark bitteren Geschmack. 

A b b a u  des  C h f - A l k - ( g : l ) - E x t r .  I m i t  Taka-Amylase .  315 mg Chf-Alk-(9:l)- 
Extr. I wurden in 15 om3 Wasser aufgenommen, mit 1 Tropfen Essigsaure, 1 cm3 Toluol 
und 630 mg T a k a - A m y l a ~ e ~ ~ )  versetzt und verschlossen unter ofterem Umschwenken 
4 Tage bei 37-39O stehengelassen. Hierauf wurde im Vakuum auf 8 om3 eingeengt, mit 
60 om3 abs. Alk versetzt und durch ein mit Kieselgur (Celite 535) gedichtetes Filter ge- 
nutscht. Das klare Filtrat wurde im Vakuum auf 15 cm3 eingeengt und nach einander 
je fiinfmal mit je 30 cm3 Ae, Chf und Chf-Alk-(Z:l) ausgeschiittelt. Die Ausziige wurden 
je zweimal mit je 5 em3 W, einmal rnit 5 cms 2-n. Na2C03 und zweimal mit je 3 om3 W 
gewaschen, iiber Na2S0, getrocknet und eingedampft. Die verbleibende wasserige Phase 
und die beiden ersten Waschwilsser wurden zusammen im Vakuum auf 8 cm3 eingeengt 
und noch fiinfmal mit je 30 em3 Chf-Alk-(2:1) ausgeschiittelt, wobei noch 36 mg Material 
resultierten. So wurden die 3 Extrakte: Ae-Extr. 11, Chf-Extr. I1 und Chf-Alk-(S:l)- 
Extr. I1 erhalten. Uber die Ausbeuten und das Resultat der Papierchromatographie vgl. 
Tab. 2. 

A b b a u  d e s  C h f - A l k - ( a : l ) - E x t r .  I b  m i t  T'uku-Amylase. 536 mg Chf-Alk- 
(2:l)-Extr. I b  wurden wie oben beschrieben rnit 1,07 g Taka-Amylase behandelt. Es 
resultierten die Ae-Extr. 111, Chf-Extr. I11 und Chf-Alk-(Z: 1)-Extr. 111. n e r  die erhalte- 
nen Mengen und das Resultat orientiert Tab. 2. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  e r h a l t e n e n  A b b a u p r o d u k t e .  Ae-Extr. I1 und I11 und 
Chf-Extr. I1 und I11 wurden vereinigt (164 mg). 160 mg dieses Materials wurden an 5 g 
AIZO3 chromatographiert. 

Fr. 1 (eluiert mit Chf) gab 10 mg amorphes Material. Kedde-Reaktion positiv. I m  
Papierchromatogramm waren A- und B-Fleck sichtbar. Es wurde nicht weiter untersucht. 

Fr. 2 (eluiert mit Chf) gab 10 mg amorphes Material. I m  Papierchromatogramm 
waren die Flecke A, B und C sichtbar. Es wurde nicht weiter untersucht. 

Die Fr. 3-9 (60 mg, eluiert mit Chf und Chf-Me-(99,5:0,5)) gaben aus Me-Ae 41 mg 
krist. Genin D vom Doppel-Smp. 138-142°/219-2300. 

Die Fr. 10-16 (eluiert rnit Chf-Me-Gemischen von 1-5% Me-Gehalt gaben 26 mg 
amorphes Material. Kedde-Reaktion positiv. 

Die Fr. 17-20 (eluiert rnit Chf-Me-(9:l) und -(l:l)) gaben noch 7 mg amorphes 
Material; Kedde-Reaktion negativ. 

Verteilungschromatographie d e s  C h f - A l k - ( 2 : l ) - E x t r .  I a  a u s  2. Por t ion .  
265 mg Chf-Alk-(2:l)-Extr. I a  (aus 2. Portion) wurden in der friiher beschriebenen 
Ausfiihrung~forml~) durch Verteilungschromatographie in 60 Fraktionen getrennt. Dazu 
diente Saule Nr. 1, die rnit 200 g Kieselgur-Wasser-(1:l) beschickt war. Durchlauf- 
geschwindigkeit etwa 4 om3 pro Std. Jede Fraktion entspricht dem in 6 Std. erhaltenen 
Eluat (= ca. 25 om3). Das Resultat ist aus Tab. 7 ersichtlich. 
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Tabelle 7. 
Verteilungschromatogramm 1 von 265 mg Chf-Alk-(2: 1)-Extrakt Ia  (aus 2.Portion). 

Frak- 
tions- 
Nr . 

1-4 
5-7 
8-15 

16-21 
22-39 

43-48 
49-58 
59-60 

40-42 

Eluiermittel 
Be-Bu 

~ 

-(l:l) 
-(l:l) 
-(l:l) 
-(l:l) 
- (1:l) 
-(l:l) 
-(1:3) 
-(1:4) 
-(1:4) 

Eindampfruckstand 

Menge in  mg Resultat der Papier- 
chromatogramme 

4 
126 

75 
12 
38 
2 
9 

39 
23 

Kedde-Reaktion negativ 
E l ,  E 2  
E 1, E 2,  F 
F ,  G 
G 
G, H 
G, H 
H 
Kedde-Reaktion negativ 

Keine der Fraktionen kristallisierte. Sie wurden in Gruppen zusammengefasst und 

Fr. 1 4  des Verteilungschromatogramms 1 wurden nicht untersucht. 
Fr. 5-7 des Verteilungschromatogramms 1 (120 mg davon) wurden an 4 g A1203 chro- 

Die Fr. 1-6 (eluiert mit Chf und Chf-Me-(99:1)) gaben 1 3  mg amorphes Material. 

Fr. 7 (eluiert mit Chf-Me-(98 : 2)) gab 3 mg amorphes Material. Kedde-Reaktion positiv. 
Fr. 8 (12 mg, eluiert rnit Chf-Me-(98: 2)) gab aus Me-Ae 8 mg Kristalle vom Smp.266- 

273O. Nach Papierchromatogramm (Fig. 11) lag ein Gemisch von E 1 und E 2 voc. Kri- 
stalle und Mutterlaugen wurden vereinigt und zu dieseni Material noch die folgenden 
Gemische zugefugt: Fr. 14-23 (87 mg) von A120,-Chromatogr. vom Ae-Extr. I aus 1. Por- 
tion, Fr. 15-20 (34 mg) aus A1203-Chromatogr. vom Ae-Extr. I aus 2. Portion, Fr. 12-20 
(52 mg) aus A1203-Chromatogr. von Chf-Extr. I aus 1. Portion und Fr. 10-18 (24 mg) 
aus A120,-Chromatogr. von Chf-Extr. I aus 2. Portion. Das Ganze (209 mg) wurde wieder 
an A120, chromatographiert. Es liessen sich aber keine Kristalle mehr erhalten. 

Die Fr. 9-12 (13 mg, eluiert rnit Chf-Me-(98:2) und -(95:5)) gaben aus Me-Ae 9 mg 
Kristalle Tom Snip. 274-286O. Nach Papierchromatogramm (Fig. 11) lag reines Genin 
E 2 vor. 

Fr. 1 3  (eluiert mit Chf-Me-(95:5)) gab 1 mg amorphes Material; Kedde-Reaktion 
positiv. 

Die Fr. 14-20 (eluiert mit Chf-Me-Gemischen) gaben noch 51 mg amorphes, Kedde- 
negatives Material. 

Fr. 8-15 des Verteilungschromatogramms 1 wurden wie folgt acetyliert. Die 75 mg 
amorphes Material wurden mit 2 cm3 abs. Pyridin und 1,5 om3 Acetanhydrid 16 Std. bei 
35O stehengelassen. Die ubliche Aufarbeitung gab 105 mg Rohprodukt, das an 3 g A120, 
chromatographiert wurde. Keine der 19 Fraktionen lieferte Kristalle; die meisten gaben 
im Papierchromatogramm mehrere Kedde-positive Flecke. 

Fr. 16-21 des Verteilungschromatogramms 1 (12 mg) wurden in 12 om3 Wasser mit 
2 Tropfen I-proz. Essigsaure, 60 mg Tuku-Amylase3*) und 0,5 em3 Toluol unter gelegent- 
lichem Umschwenken 4 Tage bei 34O stehengelassen. Aufarbeitung wie beim Abbau des 
Chf-Alk-(9:l)-Extr. I gab 3,l mg Chf-Ausziige und 4 mg Chf-Alk-(2:l)-Auszuge. Beide 
waren amorph und gaben im Papierchromatogramm nur noch den D-Fleck. I n  den wasser- 
loslichen Anteilen liess sich im Papierchromatogramm D-Glucose nachweisen. 

wie folgt behandelt. 

matographisch in die folgenden 20 Fraktionen zerlegt : 

Kedde-Reaktion negativ. 

s8) Wir danken der Schweizerischen Ferment AG., Basel, auch hier bestens fur die 
Uberlassung dieses Praparates. 
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Fr. 22-39 des Verteilungschromatogramms 1 (38 mg) wurden wie die Fr. 8-15 ace- 
tyliert und das amorphe Rohprodulrt (41 mg) an 1,2 g Alz03 chromatographisch in 15 
Fraktionen aufgetrennt. 

Die Fr. 1-7 (eluiert mit Be-Chf-Gemischen von 3&75y0 Chf-Gehalt) gaben 28 mg 
amorphes Material; Kedde-Reaktion negativ; nicht untersucht. 

Die Fr. 8-10 (7 mg, eluiert mit Be-Chf-(l:3) und reinem Chf) gaben aus Me-Ae 
5 mg Tetra-0-acetyl-strophanthidin-p-D-glucosid vom Smp. 245-251O. Sie gaben im 
Papierchromatogramm nur einen Fleck. 

Die Fr. 11-15 (eluiert mit Chf-Me-Gemischen) gaben noch 5 mg amorphes Matc- 
rial; Kedde-Rcaktion negativ; nicht untersucht. 

Pr. 40-48 des Verteilungschromatogramms 1 wurden nicht weiter untersucht. 
Pr. 49-58 des Verteilungschromatogramms 1 (39 mg, die nur H-Fleck gaben) wurden 

fur die zwei folgenden Versuche verwendet. 
27 mg Material wurden wie oben mit Taka-Amylase abgebaut und gaben 15,3 mg 

Chf-Auszug sowie 3,9 mg Chf-Alk-(2:1)-Auszug. Beide Teile waren amorph. Bei beiden 
wurde im Papierchromatograrnm (mit 0,4 mg Material) mit Kedde-Reagens gar kein Fleck 
erhalten. Mit dem empfindlicheren 2,4,2’, 4’-Tetranitro-diphenyl-Reagens12) gaben beide 
einen deutlichen E-Fleck (vermutlich E 2), der Chf-Alk-(2 : 1)-Auszug ausserdem noch sehr 
schwach den H-Fleck. 

12 mg wurden mit 0,35 om3 Kiliani-Mischung39) 1 Std. auf 95O erhitzt. Nach ub- 
licher Aufarbeitung gaben die wasserloslichen Anteile im Papierchromatogramm nur 
einen Fleck, der D-Glucose entsprach. 

Fr. 59-60 des Verteilungschromatogramms 1 wurden nicht untersucht. 
U n t e r s u c h u n g  der  Chf-Alk- (3 :2) -Ext rak te .  Das Material der ersten (490 mg) 

und der zweiten Portion (120 mg) wurden vereinigt (61 0 mg) und wie oben durch Vertei- 
lungschromatographie in 40 Fraktionen aufgetrennt. Verwendet wurde Siiule Nr. 2, die 
mit 600 g Kieselgur-Wasser-(1 : 1) beschickt war. Durchlaufgeschwindigkeit ca. 14 em3 
pro Std. Jede Fraktion entspricht dem in 15 Std. erhaltenen Eluat (= ca. 205-210 cm3). 
nber  das Resultat orientiert Tab. 8. 

Tabelle 8. 
Verteilungschromatographie 2 von 610 mg Chf-Alk-(a: 2)-Extrakt. 

Fraktions- 

10-1 1 
12-15 
16-18 
19-29 
30-32 

Eluiermittel 

Be-Bu-(1 : 1) 

Be-Bu-(1 : 1) 
Be-Bu-( 1 : 1) 
Be-Bu-(l:4) 
Be-Bu-(l:4) 
Be-Bu-( 1 : 4) 
Bu 
Bu 

Eindampfruckstand 

Menge Resultat der 
Papierchromatographie 

69 

9 
18 
69 
50 

102 
43 

318 

Kedde-Reaktion sehr 
schwach positiv 

F, C: 
G 
G 
G, H 
H 
H 
Kedde-Reaktion negativ 

Fr. 1-8 und Pr. 9 des Verteilungschromatogramms 2 wurden nicht untersucht. 
Fr. 10-15 des Verteilungschromatogramms 2. 79 mg des vereinigten Materials wur- 

den mit 2 cm3 abs. Pyridin und 1 cm3 Acetanhydrid 16 Std. bei 37O stehengelassen. Die 
ubliche Aufarbeitung gab 92 mg Rohprodukt, das an 4 g A1203 chromatographiseh in 
23 Fraktionen zerlegt wurde. 

sy) H. Kiliani, Ber. deutsch. chem. Ges. 63, 2866 (1930), Gemisch aus 3 3  Teilen 
Eisessig, 1 Teil konz. HCl und 5,5 Teilen Wasser. 

21 
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Die Fr. 1-11 (eluiert mit Be-Chf-Gemischen von 30-80% Chf-Gehalt) gaben 35 mg 
amorphes Material ; Kedde-Reaktion negativ. Nicht untersucht. 

Die Fr. 12-14 (8 mg, eluiert rnit Be-Chf-(l:4)) gaben aus Me-Ae 6 mg krist.. Tetra- 
0-acotyl-strophanthidin-IY-D-glucosid vom Doppel-Smp. 165O/22O-25O0 (Wiedererstarren 
bei ca. 170-190"). 

Die Fr. 15-17 (eluiert mit Chf) gaben nur Spuren Material. 
Die Fr. 18-19 (15 mg, eluiert rnit Chf-Me-(I :1)) waren amorph, sie gaben im Papier- 

chromatogramm einen sehr langsam wandernden Fleck, vielleicht ein Oxydationsprodukt. 
Die Fr. 20-23 (I1 mg, eluiert rnit Chf-Me-.&thylacetat - ( l : l : l )  unter Zusatz von 

1-5% Eisessig) waren aniorph. Kedde-Reaktion negativ. 
FY. 16-18 des V e r t e ~ l u n g ~ c h r o m a ~ o g r a ~ ~ ~  2 wurden nieht untersucht. 
FY. 19-32 des Verteilungschroinatogramms 2. Von diesem Material, das im Papier- 

chromatogramm nur den H-Fleck zeigte, wurden 138 mg mit 2 em3 abs. Pyridin und 1 cm3 
Acetanhydrid 16 Std. bei 37O stehengelassen. Die ubliche Aufarbeitung gab 159 mg Roh- 
produkt, das an 4,7 g Al 0 chromatographisch in 20 Fraktionen zerlegt wurde. Keine 
davon lieferte Kristalle; in den Papierchromatogrammen liessen sich keine deutlichen 
Flecke erkennen. 

Fr. 33-40 des Verteilungschromutogramms 2 gaben im Papierchromatogramrn keine 
Flecke und wurden nicht weiter untersucht. 

2 . 3  

C h a r a k t e r i s i e r u n g  u n d  I d e n t i f i z i e r u n g  d e r  i so l ie r ten  Stoffe .  

Genin  A (= Uzarigenin ?). Die Rohkristalle (10 mg) wurden mchrmals aus Me-Ae 
umkristallisiert und gaben 5 mg monoklinc Prismen mit quadratischem Querschnitt, 
Smp. 244-266" (Zers., Sintern bei 230-240°), [.I% = + 3,4" 5 4" (c = 0,467 in Me). 
Authentisches Uzarigenin aus Odorosid B zeigte Smp. nach starkem Zerreiben 24O-26Oo, 
Mischprobe 236-262O. Keller-Kiliccni-Reaktion und Zuckerprufung negativ. Vergleich 
im Papierchromatogramm sielic Fig. 6, Farbreaktionen mit 84-proz. HzS04 Tab. 6, 1R.- 
Spektren Fig. 18. 

G e n i n  €3 wurde nur als Mischkristallisat vom Smp. 218-232O (aus Me-Ae) be- 
stehend aus den Geninen A, B und C erhalten. Nicht weiter untersucht. 

Genin  C. Aus Me-Ae 2 mg Nadeln, Smp. 220-232". Papierchromatogramm s. Fig. 2; 
Farbreaktion rnit 84-proz. HzS04 Tab. 6. 

Genin  D (= Strophanthidin). Rohkristalle (direkt isoliert 60 mg, aus Abbau mit 
Taka-Amylase 48 mg) aus Me und Me-Ae farblose Prismen, Doppel-Smp. 138--142O/ 
230-240° (Zers.), [ m ] g  = + 43,4O f 2 O  (c = 1,014 in Me). Trocknung zur Analyse 5 Std. 
bei 0,Ol Torr und looo iiber PzO, (Schweinchen), CZ3H3,0,+ H,O (422,51), Gewichts- 
verlust: Ber. 4,250/, gef. 4,0O%. 

C23H3206 (404,49) Ber. C 68,29 H 7,977'' Gef. C 68,41 H 7,9976 
UV.-Absorptionsspektrum in Alk zeigte Maxima bei 217 m,u (log E = 4,22) und 

ca. 300 m,u (log E = 1,47). Authentisches Strophanthidin und die Mischprobe schmolzen 
gleich. Auch die Farbreaktionen mit 84-proz. H,S04 (Tab. 6) und die Laufstrecken im 
Papicrchromatogramm (Fig. 7 )  waren gleich. 

Subs t .  E 1 (vermutl. Genin) wurdc nur als Mischkristallisat von E 1 und E 2 
orhalten, 8 mg aus Me-Ae, Smp. 266-273O. Papierchromatogramm vgl. Fig. 11. Xicht 
weitcr untersucht. 

Genin  E 2. Aus Me-Ae 9 mg Kristalle, Smp. 274-286O. Umkristallisieren aus 
Me-Ae gab Hhomben, Smp. 286-290°. Keller-Kiliani-Reaktion und Zuckerprobe negativ. 
Papierchromatogramm s. Fig. 11. Farbreaktionen mit 84-proz. HzSO, vgl. Tab. 6. 

F 1 u n d  F 2 (vermutlich Glykoside) wurden nur als amorphes Rohkonzentrat zu- 
samnien mit Glykosid G erhalten. 

T e t r a  - 0 -ace  t y l  - s t r o p h a n  t h i d i n  - /3 - D - gl u c osid (O-Acetyl- G). Die 11 mg 
Rohkristalle gaben nach Umkristallisiercn aus Me und Me-Ae 6 mg farblose Nadeln vom 
Doppel-Smp. 158-170°/246-2520 (Wiedererstarren bei ca. 188-200°), [a]% = + 12,6" 
& 3O (c = 0,57 in Chf). Authentisches Material und die Mischprobe schmolzen gleich, auch 
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die Farbreaktionen mit 84-proz. H2S0, (Tab. 6) und die Laufstrecken im Papierchromato- 
grarnm (Fig. 12) waren gleich, ebenso die IR.-Spektren (Fig. 19). 

Glykos id  H wurde nur als amorphes Konzentrat erhaltcn, auch das Acetyl- 
derivat kristallisierte bisher nicht. Auf Grund der positive11 Zuckerprobe und des Ver- 
haltens bei der Behandlung init Taka-Amylase durfte cs sich bei H urn ciri Glykosid 
handeln, das vermutlich D-Glucose enthalt. 

Die Mikroanalysen wurden im Mikrolabor (Leitung E. Thommen) unseres Instituts 
ausgefiihrt . 

Z us  a m  men  f a s sung. 
In  Glossos te lma s p a t h u l a t u m  (K.  Xchunz.) Bullock liessen 

sich insgesamt 12 Kedde-positive Stoffe nachweisen (A -K), dsvon J 
und K nur in Spuren. Von diesen konnteii vier (A, C, D und E 2) in 
Kristallen isoliert werden. A ist moglicherweise mit Uzarigenin iden- 
tisch, D wurde eindeutig mit Strophanthidin identifiziert. Stoff G, 
ein Glykosid, wurde in Form seines krist. Acetylderivats isoliert, das 
mit Tetra-0-acetyl-strophanthidin-p-wglucosid identisch war. Stro- 
phanthidin-p-D-glucosid ist ein Hauptglykosid von Glo s so s t e lma  
s p a t h u l a t u m ;  der Stoff wurde fruher aus Pe r ip loca  n igrescens  
A fxel isoliert13) 16). 

Organisch-chemische Anstalt der Universitiit Basel. 

40. Zum stereochemischen Verlauf der Michael-Addition. 
ober  Synthesen in der Aldosteron-Reihe 1111) ; 

Uber Steroide, 145. Mitteilung2) 

von A. Wettstein, K. Heusler, H. Ueberwasser und P. WieIand. 
Herrn Prof. Dr. Rolf Meier  zum 60. Geburtstag gewidmet. 

(19. I. 57.)  

Den hier zu beschreibenden Versuchen zur Synthese 18-oxigenier- 
ter Steroide liegt folgender A r b e i t s p l a n  zugrunde: Es wird von dem 
von Xarett und Mitarb. 3, hergestellten tricyclischen Hydroxyketon Ia ,  
dem d,  l- ~l~~-1-Oxo-4/?-hydroxy-4b/?-methyl-7-athylendioxy-4 acr, lOa/?- 
dodecahydro-phenanthren ausgegangen. Die Verbindung I a enthalt 
4 asymmetrische Kohlenstoffatome in der den naturlichen 11 /?-Hydro- 
xy-steroiden entsprechenden Anordnurig und ist bereits fruher von 
uns zur Totalsynthese ties Altlostrron~~) l) verwendet worden. Aus die- 

1) Mitt. I1 diescr lteihe s. E. Vischer, J .  Schmidl in  & A. Wettstein, Experientia 12, 

2) 144. Mitteilung s. R. Neher & A. Wettstein, Helv. 39, 2082 (1956). 
3) G. I. Poos, G. E. Ar th ,  R. E. Beyler & L. H .  Sarett, J. Amer. chem. Soe. 75, 422 

4 )  J .  Schmidlin, G. Anner ,  J .  R. Billeter & A .  IVettstein, Experientia I I, 365 (1955). 

50 (1956). 

(1953). 




