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97. uber die Glykoside von Bowiea volubilis Harvey. 
10. Mitteilung'). 

Glykoside und Aglykone, 177. Mitteilung2) 
von A. Katz3). 

(14. 111. 57.) 

Kurzlich haben wir die Uberfuhrung von Rellebrigenin (VI) in 
Scilliglaucosidin-19-01 (X)  und 3-Epi-scilliglaucosidin-19-01 (IX) in 
vorlaufiger Form mitgeteilt 4) .  Wir benotigten diese Verbindungen zum 
Vergleich mit dem durch NaBH,-Einwirkung erhaltenen Reduktions- 
produkt eincs fruher aus Zwiebeln von Bo wiea volubi l i s  isolierten, 
damals mit ,,Nabogenin" bezeichneten Gonins5). Durch die Parb- 
reaktion mit 84-proz. H,S04, 1R.-Spektrum und Verhalten im Papier- 
chromatogramm erwies sich dieses Reduktionsprodukt als identisch 
mit Scilliglaueosidin-19-01 (X), wiihrend es sich durch Rf-Wert und 
1R.-Spektrum deutlich von 3-Epi-scilliglaucosidin-19-01 (IX) unter- 
scheidet. Die als Nabogenin bezeichnete Substanz war demnach Scilli- 
glaucosidin (XIV), dem eine Veruiireinigung so stark anhaftete, dass 
sie sich erst nach Reduktion der Aldehydgruppe zur Oxymethylgruppe 
entfernen liess. 

Aldehydhaltige Herzgiftglykoside und -aglykone scheinen sich besonders schwer 
rein darstellen zu lassen. Wir beschrieben fruher einen Fall, wo sich Bovosid A erst nach 
Reduktion der Aldehydgruppe von einer Verunreinigung abtrennen lies@). 

Das als ,,Kabogenin" bezeichnete Praparat wurde aus einer Variante von Bowiea 
volubi l i s  Harvey neben Bovosid D und Monoacetyl-bovosid-D isoliert. Es zeigte grosse 
lihnlichkeit mit dem yon A. Sloll et aZd)7) aus den Zwiebeln von Sc i l la  m a r i t i m a  ge- 
wonnenen Scilliglaucosidin (XIV) ; insbesondere hatte es dieselbe Summenformel CZ4H,,O, 
und zeigte als Acetylderivat ein 1R.-Spektrum, das mit dem jenigen von Scetyl-scilliglau- 
cosidinc) praktisch identisch war5). In der Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, und in der 
optischen Drehung unterschieden sich jedoch sowohl die freien Genine als auch die 
Acetylderivate etwas voneinander. Gegen die nachstliegende Auffassung, dass unreines 
Scilliglaucosidiii vorlag, sprach die Tatsache, dass , ,Nabogenin" chromatographisch ge- 
reinigt war und im Papierchromatogramm nar einen Flecken zeigte. Als Alternative zogen 
wir das Vorliegen von 3-Epi-scilliglaucosiclin (IX) in Betracht. Wie oben erwiihnt, konnte 
in der Folge diese Moglichkeit ausgeschlossen werden. 

1) 9. Mitt., A. Katz, Helv. 40, 487 (1957). 
2) 176. Mitt., R. Repit& Ch. Tamm, Helv. 40, 639 (1957). 
3) Herr W. Ziircher war bei der Ausfuhrung der Experimente in gewissenhafter und 

,) A.  Katz, Experientia 12, 285 (1956). 
5 ,  A. Katz, Helv. 38, 1565 (1955). 
6 )  A. Katz, Pharmac. Acta Helv. 29, 369 (1954). 
7)  Die mit Buchstaben bezeichneten Fussnoten stehen auf der Formelseite 832. 

geschickter Weise behilflich. 
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Die Brauchbarkeit der zur Uberfuhrung von Hellebrigenin (VI)b)8) 
in IX und X vorgesehenen Methode pruften wir zuerst in analoger 
Reaktionsfolge ausgehend Tom weniger kostbsren Strophanthidin (I). 

I Strophanthidin I1 3-Dehydro-strophanthidin, 
F. 14Oo/232O [ + 42 Me] nicht isoliert 

Kochcn mit 

111 3,19-Dioxo-14-hydroxy-cardodien-(4; 20: 22)-olida) 
F. 212-225O [+170 Chf-Me 95:5] 

! NaBH, 

H O ' W ' d  
IV 3a, 14,19-Trihydroxy- V 3 /3,14,19-Trihydroxy- 

cardoclien-( 4 ; 20 : 22)-olid a)  

[ + 83,3 & 7 Chf-Me 95 : 51 

cardodicn-(4; 20: 22)-olida) 

[+25,5Me-Chf 9:1] 
[ + 27,3 Chf-Me 85: 151 

F. 209-217' F. 208-232' 

Die Zahlen in eckigen Klammern geben die spez. Drehungen fur Na-Licht an. 
An = Accton; Chf = Chloroform; Me = Methanol. Fehlergrcnze, falls nichts andercs 
bemerkt, & 2O. 

a) Exper. Teil dicser Arbeit. 
b )  J .  Schmutz Helv. 32, 1442 (1949). 
c )  A. StoEl. A .  won Wartburg & J .  Renz, Helv. 36, 1531 (1953): 
d )  A.  Stoll, W .  Kreis & A. von Wartburg, Helv. 35, 2495 (1952). 

*) Der Firma F.  Hoffmann-La Roche & Co. AG., Basel, sei auch hier fur die nber- 
lassung von Hellebrin zur Darstellung von Hcllebrigcnin aufs beste gedankt. 
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VI Hellebrigeninb) 
F. 157O/237O [+ 18 An: 

-/\ 
l c=o O, ,P t  ,c=o 

0 

OH 

F. 146-153' nicht isoliert 
[ + 5,3 Me; + 14,6 Chf-Me 98 : 21 

XI1 Hellebrigenola) VII 3-Dehydro-hellebrigenin 

Kochen mit 
CH,COOH I- 

J VIII 3-Dehydro-scilliglauco~idin~) I- OH 
XI11 3-Dehydro-hellebrigenol F. 266-278' 

[+134,0 Chf-Me 95:5] nicht isoliert 

Kochen mit 
CH,COOH 

OH 

I X  3-Epi-scilliglaucosidin-19.015) 

+ 56,4 & 3 Chf-Me 95: 51 

X Scilliglaucosidin-19-01 c )  a) 
F. 216-228" [ + 43,8 & 3 Me; F. 217-235' 

[ - 10,9 Me; - 2,8 Chf-Me 95: 51 

NaBH4t I ter t .  Butylchromat 
/ 0 2 ,  Pt 

X I  3-Dehydro-scilliglaucosidin-19-ol~)~) 
F. 272-275" [ + 40,7 Me c )  ; 
+62,8 & 4 Chf-Me 95:5")] 

53 

XIV Scilliglaucosidin d )  

F. 245-248" [ + 4 9 3  Me; 
+ 78,O Chf-Me 98: 21 
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Selektive Abspaltung der Hydroxylgruppe C-5 &us der unveriinderten 
Molekel war nicht moglich, da nach den bis heute gemachten Erfah- 
rungen die Einwirkung von wasserabspaltenden Mitteln wie verd. 
Minera,lsaure oder P0C1, stets die Hydroxylgruppe an C-14 vor der- 
jenigen an C-5 entfernt. Spielend leicht lasst sich jedoch das C-5- 
Hydro rryl abspalten, wenn C-3 als Ketogruppe vorliegt. Die Dehydrie- 
rung d.er sekundaren Hydroxylgruppe C-3 unter Intaktlassung der 
Aldehydgruppe fuhrten wir mit 0, und Pt-Katalysator aus. Wie 
€2. P. A .  Bneeden & R. B.  Turners) kiirzlich zeigten, eignet sich dieses 
Verfahren zur Dehydrierung von Steroiden an C-3 sehr gut. 

Nach diesen Autoren tritt im Falle des Dihydro-ouabagenins Dehydrierung aus- 
schliesslieh an der Hydroxylgruppe C-3 ein9a). Berucksichtigt man ihre Versuche mit 
anderen Steroidengb), so folgt, dass die lp-, 6a-, 7a-, 1la- ,  12a- und 19-Hydroxygruppen 
intakt bleiben. Letztgenannte, primare Hydroxylgruppe lasst sich jedoch nach den An- 
gaben von C. Mannich & c f .  SiewertlO) in gleicher Weise dehydrieren. Sie erhielten bei det 
Dehydrierung von Ouabain, allerdings in einer Ausbeute von nur je ca. lo%, zwei kri- 
stallisierte, isomere Produkte. Beide enthielten die L-Rhamnose, welche das C-3-Hydroxyl 
verschlieest, unversehrt. Mannich & Siewert nehmen an, dass die Hydroxymethylgruppe 
C-19 zum Aldehyd dehydriert wurde, wobei die beiden an C-19 isomeren Lactole-(IS -f 11) 
entstanden. Diese Auffassung ist keineswegs bewiesen. Eine Stutze erhalt sie dadurch, dass 
wir bei der Dehydrierung von Hellebrigenol und Scilliglaucosidin-19-01 neben den vor- 
wiegend entstehenden 3-Dehydro-Verbindungen bis zu 20% der 3,lg-Bisdehydro-Ver- 
bindung fandcn (s. weiter unten). 

Die lnei der katalytischen Dehydrierung entstandenen 3-Dehydro- 
Derivate I1 und VII wurden nicht isoliert, sondern zur Abspaltung 
des Hydroxyls an C-5 mit Essigsaure verkochtll). Die gebildeten 
A 4-3, 19-Dioxo-14-hydroxy-Verbindungen I11 und VIII wurden durch 
Chromatographie an  A1,0, von Nebenprodukten und unverandertem 
Ausgangsmaterial getrennt. Sie wurden in einer Ausbeute von 20 bis 
30 % bezogen auf eingesetztesAusgangsmateria1 erhalten, wobei jeweils 
ca. 50 :& des letztgenannten wieder unversehrt regeneriert werden. 
konnte, so dass die tatsachliche Ausbeute 40-600//, betrug. Das UV.- 
Spcktrum der aus Strophanthidin erhaltenen Verbindung I11 zeigte 
das Maximum des Butenolidringes bei 217 mp  und log E = 4,37; fer- 
ner eine Inflexion bei 240-250 m p  und log E = ca. 4,15, welche der 
a,  p-ungesiittigten Ketogruppe zuzuschreiben ist, sowie das Maximum 
der Aldehydgruppe bei 311 m p  und log E = 2,5912). Das in Chloro- 
formlosung aufgenommene 1R.-Spektrum zeigt Banden bei 2,93 p 
(Hydroxylgruppe), 5,6 und 5,73 p ( > C = O  des Butenolidringes), 
5,8 p (Rldehydgruppe),~5,98 p (K, ,!I-ungesattigtes Keton) und 6,16 p 
( > C = C  < des Buteno1idringes)l2) (Fig. 1 u. 3). Diese spektroskopi- 

9, Zi. P. A.  Sneeden & R .  B. Turner, a) J. Amer. chem. S O ~ .  77, 130 (1955); b) ibid. 
____- 

77, 190 (1955). 
lo) C. Maiznieh & C. Siewert, Ber. dentsch. chem. Ges. 75, 737 (1942). 
11) P. Speiser & T.  Reichstein, Helv. 30, 2143 (1947). 
12) Hin. Dr. P.ZoEEer dankeichfiirdie Aufnahme undDiskussion derUV.-u. 1R.-Spek- 

tren bestens. Die UV.-Spektren wurden auf einem ,,Unicam-SP-500-Spectrophotometer", 
die 1R.-Spektren auf einein ,, Perkin-Elmer-Spektrophotometer, Model1 21" aufgenommen. 
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schen Refunde bieten in Verbindung mit der Sauerstoffbestimmung 
und unter Beriicksichtigung der Reaktionsfolge einen geniigenden 
Beweis fur die Formel 111. 

3 1  
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200 250 300 350 mp 
\ ,  , I , I I I j ,I\, 

Fig. 1. 
UV.-Absorptionsspektren in Alkohol12). 

I11 = 3,19-Dioxo-14-hydroxy-cardodien-(4; 20 : 22)-olid 
IV = 3a, 14,19-Trihydroxy-cardoden-(4; 20: 22)-olid 

(Betr. Maximum bei 295 mp vgl. Text) 
V = 3~,14,19-Trihydroxy-cardodien-(4;20: 22)-olid 

\'\ 

200 L,,,,.. 250 300 I I 350 1 mp )\d 

Fig. 2. 
UV.-Absorptionsspektren in Alkohol. 

VIII = 3-Dehydro-scilliglaucosidin 
IX  = 3-Epi-scilliglaucosidin-19-01 
XI = 3-Dehydro-scilliglaucosidin-19-01 

b 
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Die analoge Verbindung VIII &us Hellebrigenin zeigte im UV.- 
Spektrum Maxima bei 300 mp, log E = 3,83 (Cumalinring) sowie bci 
247 mp, log E = 4,15 (a,P-ungesBttigtes Keton). Das Maximum der 
Aldchydgruppe fallt mit dem des Cumalinrings zusammen. Das 
1R.-Spektrum zeigt Maxima bei 5,75 p ( > C = O  des Cumalinrings), 

Mw 6000 3000 15OQ low goo BOO cm-' 
I00 
%T 
80 

60 

to 

20 

0 
2 3 4 5 6 7 8 9 10 I1 1 2 1 3 , ~  

Fig. 3. 
1R.-Absorptionsspektrum in CHCl,lg). 

3,19-Dioxo-14-hydroxy-cardodien-(4;20:22)-olid (111). c = 5,35.10V; d = 0,206 mm. 

5,8 p (Aldehyd), 5,96 p (a,P-ungesattigtes Keton), 6 , l  und 6,49 p 
( > C = C  < des Cumalinrings) (Fig. 3 u. 5 ) .  Die Differenz der moleku- 
laren Drehungen von I11 und VIII (cf. Tab.) betragt - 123O & 16O 
und entspricht somit annahernd der yon W. Kly.nd3) angegebenen 
Drehungsdifferenz zwischen analog gebauten Cardenoliden und Bufa- 
dienoliden von - 103O (in CHCl,). Die Farbreaktion mit 84-proz. 
H,SO, ist bei beiden Verbindungen eigelb und nieht voneinander zu 
unterseheiden. Die fur die Papierchromatogremme varwendete Farb- 
reaktion mit p-Dimethylaminobenzaldehyd und l-I,SO, in Btherischcr 

Fig. 4. 
JR.-Ahsorptionsspektrum in KBr. 3 4  14,19-Trihydroxy-cardodien-(4; 20: 22)-olid (IV) 

13) W .  Kkyne, Biochem. J. 46, 22 (1950). 



Volumen XL, Fasciculus 111 (1957) - No. 97. 837 

LOsungl4) gab sowohl bei 111 ah auch bei VIII Farbtone, die zwischen 
leuchtend himmelblau und leuchtend violett variierten. Der Farbton 
scheint hier von verschiedenen Umstiinden wie z. B. Substanzmenge 
und Feuchtigkeitsgchalt der Luft bsonders stark abhiingig zu sein. 

5000 PO00 3000 2000 low 900 a00 m - 1  

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1 2 R k  

Fig. 5. 
1R.-Absorptionsspektrum in CH,CI, 

3-Dehydro-scilliglaucosidin (VIII). c = 3,1010-2; d = 0,504 mm. 

Zur Reduktion der Carbonylgruppen in 111 und VIII  zu den Hy- 
droxylgruppen verwendeten wir NaBH,, das, wie A .  Hunger & 2'. 
R e i c h s t e i ~ ~ ~ ~ )  gezeigt haben, den Lactonring in Cardenoliden und Bufa- 
dienoliden intakt lasst. I n  beiden FBllen wurden Gemische erhalten, 
die sich durch Kristallisation nicht, wohl aber durch Chromatographie 
an Al,O, trennen liessen. Es wurden jeweils zwei kristallisierte Ver- 
bindungen (IV und V;  bzw. IX und X) isoliert, welche alle mit 84-proz. 
H2S04 die gleiche zuerst rote, dann rotviolette Farbe gaben. Die Farbe 
mit p-Dimethylaminobenzaldehyd-H2S0,-Reagens14) war gelb. Die 
aus VIII erhaltene Substanz, die an zweiter Stelle aus der A.l,O,-SBule 
eluiert wurde, zeigte in Nujol dasselbe 1R.-Spektrum (Fig, 7 b )  wie das 
von A. 8to11, A .  vow Wartbwg & J .  RenxC) durch Meerwein-Ponndorf- 
Reduktion von Scilliglaucosidind) (XIV) gewonnene Scilliglaucosidin- 
19-01 (X). Auch verhielt es sich im Papierchromatogramm und in den 
erwahnten Farbreaktionen gleich wie letztgenanntes, das wir zumVer- 
gleich aus authentischem Scilliglaucosidin") le) (XIV) durch Reduktion 
mit NaBH,bereiteten. Diese Substanz konnte somit eindeutig mit Scilli- 
glaucosidin-19-01 (X) identifiziert werden, wahrend wir in der an erster 
Stelle von der Al,O,-Saiule abgelosten Verbindung das 3-Epi-scilliglau- 

14) A.  Katz, Pharmac. Acta Helv. 29,369 (1954); die dort angegebenen Bedingungen 
haben wir inzwischen etwas geandert : Die mit dem Reagens impragnierten Papierstreifen 
werden im Heizofen 7 Min. bei 60-63O hangen gelassen (friiher 70O). Die H,SO,-Konzen- 
tration des Reagens wurde von 10% auf 15% (in gewissen Fiillen 20%) erhoht, wodurch 
die Farben intensiver werden. 

15) A .  Hunger & T.  Reichstein, Chem. Ber. 85, 635 (1952). 
le) Herrn Prof. Dr. A.  StoZZ, Basel, sei auch hier fiir die freundliche ~berlassung von 

Scilliglaucosidin bestens gedankt. 
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cosidin-19 -01 (IX) vermuteten. Tatsachlich fiihrte die katalytischeDehy- 
drierung beider Substanzen zum bekannten 3-Dehydro-scilliglaucosi- 
din-19-olc) (XI). Die Identitiit der Dehydrierungsprodukte a m  I X  und 
X ergab sich aixs dem 1R.-Spektrum (Fig. 8), den Faabreaktionen, dem 
Papierchromatogramm, den spez. Drehungen und dem Smp. 

Molekulare Drehungen und Farbreaktionen. 

1 

~ 

3,19-Dioxo-14-hydroxy- 
-cardodien-(4;20: 22)-olid 

(C,,H,,O,; 384,45) 
3c(, 14,19-Trihydroxy- 
cardodien-(4;20: 22)-olid 

38,14,19-Trihydroxy- 
cardodien- (4 ; 20 : 22)-olid 

3-Dehydro-scilliglaucosidin 

3-Epi -scilliglaucosidin-19-01 

(C2&3205; 388,48) 

(C2SH3205; 388348) 

(C23Hz805; 396,471 

(C,,H,,O,; 400,50) 

+ 170oI-t 2" 

+ 83,3O& 7O 

+ 27,3O& 2O 

+ 134O+ 2 O  

+ 56,4O* 3( 

-2,8" &2' 

[MI 

+654O& 8O 

+ 324Of. 27" 

f106"f So 

+53lof So 

+226°&120 

-12" & 80 

Farbreaktionen mit 

eigelb 

rot 
j. 

rotviolett 

rot 
J. 

rotviolett 

eigelb 

rot + 
rotviolett 

rot 
J. 

rotviolett 

DABA 
im UV.-Licht 

leuchtend hell- 
blau bis violett 

gelb 

gclb 

leuchtend hell- 
blau bis violett 
gelb 

gelb 

:stimmt. mit Ausnahme von 3B.14.19- Pie[r*]D-Werte wurden in Chf-Me 95:5 
, I  

Trihydroxy-cardodion-(4; 20: 22)-olid, das zur Drehungsbestimmung in Chf-Me 
85 : 1.5 geliist wurdea). - DABA = p-Dimethylsminobenzaldehyd-Schwefelsaure- 
Reagen~'~) .  

Die 1R.-Spektren (Fig. 6 u. 7)  der Verbindungen IX und X wur- 
den in Nujol aufgenommen. Es scheint, dass die Absorption des Lac- 
toncarbonyls in festem Bustand langwelliger ist infolge von H- 
Rriickenhildung mit den Hydroxylfunktionen. Besonders ausgepragt 
ist dies bei der 3a-Verbindung IX, wo die Bande bei 5,9 p liegt, 
wahrend die 3 /?-Verbindung X bei 5,81 ,u absorbiert (vgl. dazu auch 
die stask verschobenen OH-Batnden). 

Die Differenz der molekularen Drehungen der 3 a-Verhindung I X  
und der 3 /?-Verbindung X betragt - 238O 20° (cf. Tab.). Die prak- 
tisch gleiche Differenz von - 2180 i. 35O zeigen die beiden aus I11 er- 
haltenen Reduktionsprodukte I V  und V. Auch hier liegt die Drehung 
der leichtcr eluierbaren Verbindung weiter rechts, weshalb wir dieser 
Substam die Formel TV des 3 a-Epimeren zuschreiben, wahrend der 
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Verbindung mit der mehr links liegenden Drehung, die an zweiter 
Stelle eluiert wird, die Formcl dcs 3B-Epimcren V zukommen muss. 

5000 tam 3000 m a  15OU IWO goo 800 700 rm-' 
100 
%T 
BO 

60 

40 

20 

0 
2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1  12 1 3 1 ' 4 B p  

Fig. 6. 
1R.-Absorptionsspektrum in Nujol. 

3-Epi-scilliglaucosidin-19-01 (IX). d = ca. 0,02 mm. 

SWO 4000 3000 2000 1500 1000 900 800 700 cm-' 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 I /  12 13 I# 15p 

Fig. 7. 
1R.-Absorptionsspektrum in Nujol. 

Scilliglaucosidin-19-01 (X). a) aus ,,Nabogenin". b) aus Hellebrigenin. 
d = ca. 0,OZ mm. 

JOOO a000 3000 2000 1500 1000 goo too 700 cm- 
100 
%T 
t o  

60 

40 

20 

0 
2 3 4 5 6 7 8 9 I0 11 12 13 R 1 5 ~  

Fig. 8. 
1B.-Absorptionsspektrsn in Nujol. 3-Dehydro-scilliglaucosidin-19-01 (XI). 

a) aus 3-Epi-scilliglaucosidin-19-01. b) &us ScilligIaucosidin-19-01. 
d = ca. 0,02 mm. 
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IV und V zcigen im UV.-Spektrum (Fig. 1) Maxjma bei 210 m p  und 
log E == 4,28 bzw. 4,29. Das ublicherweise bei 217 m p  liegende Maxi- 
mum des Butenolidrings scheint hier also durch fiberlagerung mit der 
Endadsorption der Kerndoppelbindung gegen den kurzwelligen Be- 
reich verschoben zu seinl'). Die 3 or-Verbindung zeigte anfanglich ein 
zweites Maximum bei 295 mp und log E = 1,82; nach weiterer Rei- 
nigung war nur noch eine Inflexion im selben Wellenbereich mit 
log E == ca. 1,l zu sehen; nach nochmaliger Reinigung durch prapa- 
rative Papierchromatographie und Umkristallisation trat  wieder ein 
deutliches Maximum bei 295 mp und log E = 1,68 auf. Dieses Ver- 
halten spricht dafur, dass das Maximum bzw. die Inflexion bei 295 mp 
durch ein bei der Manipulation aus IV entstehendes Produkt verur- 
sacht ist. Auf alle Falle riihrt es nicht von einer Carbonylgruppe her, 
da im 1R.-Spektrum (Fig. 4) keine solche zu sehen ist. 

Die beiden Substanzpaare IVjV und IXjX vcrhalten sich auch 
insofern analog, als im Papierchromatogramm (stationare Phase : 
Wasser ; mobile Phase : n-Butanol-Toluol-Gemisch) jeweils die 3 a- 
Verbindung den kleineren Rf-Wert zeigt als die 3 ,&Verbindung, wah- 
rend wie schon erwahnt an Al,O, die Verhaltnisse umgekehrt liegen. 

Die Differenz der molekularen Drehungen des analogeri Paares 
d 4-Cholestenol-(3 E )  und d 4-Cholestenol-(3 ,8) 18) betragt - 277O und ist 
etwas grosser als die fur unsere beiden Paare gcfundenen Differenzen. 
Es ist denkbar, dass dies auf den Unterschied dcs Substituenten an 
C-10 (-CH,OH bei unseren Verbindungen, -CH3 bei den Choleste- 
nolen) zuruckzufuhren ist. Auf alle Fiille ist dieubereinstimmung gross 
genug, urn die 3 #?-Konfiguration von Scilliglaucosidin-19-ol, die von 
A ,  XtoZZ et aZ.c) durch Vergleich anderer molekularer Drehungsdiffe- 
renzen abgeleitet worden ist, zu bestatigen. 

Kurzlich haben wir die Dehydrierung von 20 mg aus Hellebrigenin 
(VI) gewonnencm Scilliglaucosidin-19-01 (X) mit tert. Butyl-chromat 
beschriebenl). Im  Reaktionsgemisch wurden neben Ausgangsmaterial 
Scilliglaucosidin (XIV), 3-Dehydro-scilliglaucosidin (VIII) und 3- 
Dehydro-scilliglaucosidin-19-01 (XI)  nachgewiesen. Durch chromato- 
graphische Reinigung an A1,03 liess sich Scilliglaucosidin (XIV) nicht 
rein darstellen, sondern war noch mit 3-Dehydro-scilliglaucosidin 
(VIII)  vermischt. Wir haben nun inzwischen diese Mischfraktionen 
(3,5 mg) papierchromatographisch getrennt. Es wurde 0,9 mg rohes 
Scilliglaucosidin (XIV) erhalten, aus dem sich 300 y kantige Korner 

17) In  gleicher Weise zeigt das von H .  Muhr, A. Hunger & T .  Reichstein, Helv. 37, 
403 (1954), speziell Kurve auf p. 410, isolierte Acofriosid L, das hochstwahrscheinlich auch 
eine 4,5-Doppelbindung hat, das Maximum nicht bei 217 mp, sondern etwas kurzwelliger. 
Die genaue Lcge kann hier nicht festgestellt werden, da das 1. c. wiedergegebene Spek- 
trum nur bis 210 mp gemessen ist. 

I*) a,) H. McKennis, G. W .  Gaffney, J. biol. Chemistry 175, 217 (1948). b) PI. A .  
Plnttner, H .  He~sser  & A.  B. Iiulkarni, Helv. 32, 265 (3949). 



Volumen XL, Fasciculus 111 (1957) - So.  97. 841 

kristallisierenliessen. Wenn auch der Smp. 220 -232O etwas zu tief liegt 
( A .  #toll et dC) fanden fur Scilliglaucosidin (XIV) Smp. 245-248O), 
so sind doch Kristallform und Farbreaktion rnit 84-proz. HzSO, (grau- 
blau + dunkelgrun + blau), unter Berucksichtigung des Verhaltens 
im Papierchromatogramm und der Farbreaktion mit p-Dimethyl- 
aminobenzaldehyd-H,S04-Reagens, charakteristisch genug, um das 
Vorliegen von Scilliglaucosidin (XIV) sicherzustellen. Somit konnte 
Hellebrigenin (VI) in Scilliglaucosidin (XIV) ubergefuhrt werden. 

Die 3-Dehydro-19-hydroxy-Verbindung X I  wurde auch bei der 
katalytischen Dehydrierung von Hellebrigenol (XII)  und anschlies- 
sendem Kochen des nicht isolierten Zwischenproduktes XI11 in Essig- 
saure erhalten. Gleichzeitig entstand auch etwas Keto-aldehyd VIIIl9). 
Hellebrigenol (XII)  war bis jetzt in der Literatur nicht beschrieben. 
Bekannt war lediglich das 3-O-Rcetyl-hellebrigeno17 das von J .  Bchmutx 
durch Reduktion von 3-0-Acetyl-hellebrigenin nach Meerwein- Ponn- 
dorf hergestellt wurdeb), wahrend wir zur cberfuhrung von Helle- 
brigenin (VI) in Hellebrigenol (XII)  NaBH415) verwendeten. 

Wahrend bei der katalytischen Dehydrierung von Strophanthidin 
(I) und Hellebrigenin (VI) nach 24 Stunden jeweils noch etwa die 
Halfte des Ausgangsmaterials unverandert zuruckerhalten wurde, ge- 
nugte bei der Dehydrierung von Scilliglaucosidin-19-01 (X) und dessen 
3-Epimerem (IX) schon eine Reaktionsdauer von 6 Std., um praktisch 
die ganze Substanz zu verandern. Die Ausbeute an 3-Dehydro-Ver- 
bindung betrug ca. 50 yo. Daneben entstand auch etwas 3,lg-Bisdehy- 
dro-Verbindung VIII, und zwar bci sechsstundiger Dehydrierung 
hochstens 5%, bei 24-stundiger ca. 20%. 

Bei der Reduktion von I11 und VIII  mit NaBH, m r d e n  die 3 a- 
und 3 /?-Verbindungen im ungefahren Verhaltnis von 1 : 3 gebildet, was 
dem bei der Reduktion von A 4-Cholestenon mit LiAlH, erhaltenen 
Resultat entsprichtlsb). 

Die 3 /?-Hydroxylgruppe in A 4-Steroiden befindet sich in semi-e-, 
die 3 a-Hydroxylgruppe in semi-a-LageZ0). Bei epimeren Verbindungen 
sol1 das Epimere mit Bquatorialer Hydroxylgruppe an Adsorbentien 
besser haften als dasjenige mit axialer Hydroxylgruppe21). Dem ent- 
spricht der schon erwahnte Befund, dass Scilliglaucosidin-19-01 (X) 
nach 3-Epi-scilliglaucosidin-19-01 (IX) aus der A1,03- SBule eluiert 
wird. Das umgekehrte Verhalten im Papierchromatogramm beruht 
wohl darauf , dass hier das Verteilungsgleichgewicht zwischen den bei- 
den Losungsmitteln im Vordergrund steht, wahrend der Adsorption 
an die Cellulosefaser untergeordnete Bedeutung zukommt. 

19) Papierchromatographisch liessen sich im Dehydrierungsprodukt noch drei wei- 
tere Substanzen nachweisen. Besonders reichlich schien eine Substanz gebildet worden zu 
sein, deren Rf-Wert ca. 1/3 desjenigen von Hellebrigenol (XII) betrug. 

20) VgI. dazu D. H .  R. Barton, R. C. Cookson, W.  Klyne & C. W. Shoppee, Chemistry 
& Ind. 1954, 21. 
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I n  der von A. #toll, A .  von Wartburg & J .  Renxc) abgeleiteten 
Konstitutionsformel XIV fur Scilliglaucosidin bzw. X fur Scilliglau- 
cosidin-19-01 stutzt sich die Stellung der Aldehyd- bza. Hydroxy- 
methylgruppe an (3-10 auf die Gleichheit des Verhaltens yon analogen 
Umwandlungsprodukten des Strophanthidins (I) und des Scilliglau- 
cosidins (XIV) in Bezug auf die Anhydrisierung an C - 3  und auf den 
Ausfall der Farbreaktionen nach Rosenheim und nach fl'chaZtegger. Die 
A 4- Stellung der Kerndoppelbindung grundete sich auf Drehungsver- 
gleiche. Die oben wiedergegebenen Vcrsuche geben nun einen direkten 
experimentellen Beweis fur die Richtigkeit der genannten Formulie- 
rungeii : Die C-10-Stellung der Aldehydgruppe ergibt sich aus der 
Verkniipfung mit Hellebrigenin (VI),  dessen Konstitution einwandfrei 
feststehtb). Die d 4-Stellung der Kerndoppelbindung wird durch die 
Reduktion von V I I I  zu X bewiesen, da V I I I  nach dem UV.-Spektrum 
ein a, ,!?-ungesattigtes Keton ist und bei der Reduktion der Ketogruppe 
zum IIydroxyl keine Wanderung der Doppelbindung angenommen 
werden kann2 2). 

Httrrn Prof. Dr. T. Reichstein danke ich fur das meiner Arbeit entgcgengebrachte 

Der CIBA Aktiengesellschafl, Basel, danke ich fur einen finanziellen Beitrag zu 
Interesse. 

dieser Arbeit. 

E x p e r i m c n t e 11 e r T e i 1. 
Die Smp. sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert. Fchlergrenze in  hier 

beniitzter Ausfubrungsform ca 5 3O. Substanzproben zur Drehung wurden 30 Min. bei 
65-70O und 0,l Torr getrocknet. 

Ausfiihrung der Papierchromatogramme : Papier: Schleicher & Schull, Nr. 2043 a. 
Stationare Phase : Wasser. Mobile Phase : Wassergesattigte Toluol/n-Butanol- Gemische ; 
Mischungsverhaltuis wird jeweils angegeben, z. B. To-Bu 9 : 1. Sichtbarmachen der Flccken 
mit p-DimethySarninoben~aldehyd-H,SO~-Reagens~~) ; Betrachtung im UV.-Licht. 

Abkiirzungen: Alk = Alkohol, An = Aceton, Re = Ather, Be = Benzol, Bu == 
n-Butanol, Chf = Chloroform, Me = Methanol, To = Toluol, W = Wasser; DABA == 
p - Dimethylaminobenzaldehyd ~ H,SO, - Reagens14) ; Papchro == Papierchroniatogramm. 

a u  s 1 : 80 mg 
PtO,,H,O wurden unter 12 em3 W mit H, reduziert; darauf wurde durch ofteres SpuSeu 
mit Luft der Wasserstoff vollkommen entfernt. Nun w i d e  eine Losung von 400 mg 
Strophanthidin (I) in 80 em3 An-W 1:l zugegeben und 24 Std. in 0,-Atmosphare ge- 
schiittelt. Die klare Losung wurde abgenutscht, das Filtrat zur Trockne verdampft, der 
Trockenruckstand 15 Min. in 20 em3 Essigsaure in N,-Atmosphare gekocht. Nach Ab- 
dampfen der Essigsaure im Valtuum wurde das R,eaktionsgemisch an 12 g AI,O, (alkali- 
frci) chromatographiert, wobei mit. Fraktionen zu 40 01113 eluiert wurde. 

3 ,  I 9 - D i  o xo ~ 14 - h y d r o  x y - c a r  d o  d i  e n  - ( 4 ; 2 0 : 2 2 ) - oli cl ( 111 ) 

__ ~~~ 

21) I). 11. R. Barton, J. chcm. SOC. 1953, 1027. 
22) Zusutz bei der Korrektur: Die inzwischen von Dr. K .  K.  Chrm, Indianapolis, an der 

Katze ausgefiihrten Toxicitatsbestimmungen gaben folgende Resultate: 3-Dehydro-scilli- 
glaucosidin MLD=0,1981&0,0165 mg/kg (10Tiere); Scilliglaucosidin-lQ-olMLD=0,0951~ 
0,0059 mg/kg (10Tiere) ; 3-Epi-sciSIiglaucosidin-19-o1MLD=0,3604&0,0243 mg/kg (8Tiere). 
Hcrrn Dr. K.  K .  Chen sei auch hier fur die Ausfuhrung der Bestimmungen und die Mit- 
teilung der Resultate bestens gedankt. 
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Be-Chf 1 :3,  reines Chf und Chf-Me 997,5:2,5 eluierten 196 mg Substanz, die nach 
Kristallisation aus An-Ae 150 mg rohes 111 gab. Umkristallisation aus An-Ae gab Prismen 
vom Smp. 212-225O. Farbreaktion mit 84-proz. H,SO,: eigelb; mit DABA im Papchro: 
leuchtend hellblau bis leuchtend violett. Im Pappchro (To-Bu 95:5) einheitlich. [ ~ ] 2 D 3  = 
+170° & 2O (c = 0,987 in Chf-Me 05:5). 

C,,H,,O, (384,45) Ber. 0 20,8l% Gef. 0 20,78% 

R e d u k t i o n  v o n  I11 m i t  NaBH,: 51 mg 111 gelost in 2 om3 75-proz. Dioxan; 
innerhalb 1 Std. 12 mg NaBH, gelost in 1 em3 75-proz. Dioxan zugegeben; 5 Std. bei ca. 
20° stehengelassen. Darauf 2-n. H,SO, bis zur kongosauren Reaktion zugetropft und 
30 Min. stehengelassen. Dioxan im Vakuum abgedampft, 20 om3 W zugegeben und vier- 
ma1 mit je 15 cm3 Chf ausgeschuttelt. Chf-Auszuge einnial mit 1 cm3 Mi, einmal mit 1 om3 
2-n. Sodalosung, zweimal rnit 1 em3 W gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet, im Vakuum 
eingedampft. Trockenruckstand (51 mg) aus Me-Ae kristallisiert. Kristalle erwiesen sich 
im Papchro als Gemisch, weshalb das ganze Reduktionsprodukt an 1,5 g A1,03 chromato- 
graphiert wurde, wobei rnit Fralrtionen zu 5 cm3 eluiert wurde. Chf eluierte nur Spuren 
Substanz. Chf-Me 997,5:2,5 (8Fraktionen) eluierte 12,5 mg Aubstanz, aus der sich IV 
kristallisieren liess. Chf-Me 995:5 (6 Fraktionen) eluierte 9,5 mg Substanz, die IV und V 
enthielt. Chf-Me 99 : 1 und 98: 2 eluierten 23,5 mg Substanz, aus der sich V kristallisiercn 
liess. 

3a-14,19-Trihydroxy-cardodien-(4;20:22)-olid ( I V ) :  12,5 mg rnit Me-Chf 
997,5 : 2,5 eluierte Substanz (s. oben) wurden aus Me-Ae lrristallisiert, einmal aus Me-Ae 
und einmal ans An-Ae umkristallisiert. 4,5 mg Kristalle (Korner) vom Smp. 209-217O. 
[a]% = +83,3O & 7O (c = 0,288 in Chf-Me 95:5). Farbreaktion mit 84-proz. H,SO,: rot 
+ rotviolett; mit DABA im Papchro: gelb. I m  Papchro (To-Bu 9: 1 oder 8:2) einheitlich. 
UV.-Spektrum s. theoret. Teil. 

Nach abermaliger Adsorption an A1,0, und Elution mit Chf-Me 997,5 :2,5 enieutes 
UV.-Spektrum: s. theoret. Teil. 

Weiterer Reinigungsversuch: Substanzlosung auf Papierstreifen so aufgetragen, 
dass auf 10 cm Papier ca. 250y Substanz kamen. Entwickelt mit To-Bu 9:1. Auf- 
finden der Substanz durch Ausschneiden von 3 je 5 mm breiten Langsstreifen pro 10 cm 
und Behandeln dieser Streifen mit DABA. Elution der Substanz aus dem Papier: Papier 
in kleine Stuckchen zerschnitten, in Glasrohr gefullt, mit Chf-Me 1:  1 eluiert. Substanz 
durch Trennen zwischen W und Chf-Alk 9: 1 gereinigt. Chf-A-Losungen iiber Na,SO, 
getrocknet, im Vakuum zur Trockne gebracht. Ruckstand aus Me-Ae kristallisiert. Er- 
neutes UV.-Spektrum und 1R.-Spektrum s. theoret. Teil. 

3@-14,19-Trihydroxy-cardodien-(4; 20: 22) -o l id  (V) :  23,5 mg mit Chf- 
Me 99: 1 und 98 : 2 eluierte Substanz (s. oben) wurde aus Me-Ae kristallisiert und zweimal 
aus Me-Ae umkristallisiert: 9,2 mg Prismen vom Smp. 208-232O. [a]% = + 27,3O & 2" 
(c = 0,989 in Chf-Me 85:15); [a15 = +25,5O & 2O (c = 0,982 in Me-Chf 9: l ) .  Farb- 
reaktion mit 84-proz. H,SO,: rot + rot-violett; mit DABAim Papchro: gelb. Im Papchro 
(To-Bu 9 : l  oder 5:2 )  einheitlich. UV.-Spektrnm s. theoret. Teil. 

3-Dehydro-scil l iglaucosidin ( V I I I ) :  333 mg Hellebrigenin (VI) wurden wic 
oben beschrieben dehydriert und anschliessend in Essigsaurc gekocht. Das Rohprodukt 
wurde an AI,O, chromatographiert, wobei mit Fraktionen zu 32 cm3 eluiert wurde. Be- 
Chf 3: 1 und 1 :I eluierten 135 mg Substa,nz, aus der sich 111 mg 3-Dehydro-scilliglaucosidin 
(VIII) kristallisieren liessen. Umkristallisation aus An-Ae: Prismen vom Smp. 266-278". 
[MIS = t134"  & 2" ( ~ ~ 0 , 9 7 8  in Chf-Me 95:5). UV.- und IR.-Spektra s. theoret. Teil. 
Farbreaktion mit 84-proz. H,SO,: eigelb; mit DABA im Papchro: leuchtcnd hellblau bis 
leuchtend violett. Im Papchro (To-Bu 95: 5) einheitlich. 

Anschliessend rnit Be-Chf 1 : 3 und mit reineni Chf eluierte Fraktionen enthielten 
90mg eines Gemisches, das nach papchro. Analyse VIII und vonviegend V enthielt, sowie 
eine Substanz die zwischen VIII und V wanderte. Diese wurde bis jetzt nicht rein isoliert. 
Chf-Me 995 : 5 bis 98 : 2 eluierte vorwiegend Hcllebrigenin (80 mg). 
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R s d u k t i o n  v o n  V I I I  rnit NaBH,: 245 mg VIIT wurden wie oben beschrieben 
mit NaBH, reduziert und aufgearbeitet, wobei aber mit Chf-Me 9 : l  ausgeschuttelt wurde. 
Das rohe R,cduktionsprodukt wurde an 8 g A1,0, chromatographiert, wobei mit Fraktio- 
nen zu 20 em3 eluiert wurde. Chf-Me 999:l eluierte 42 mg Substanz, aus der IX kristalli- 
siert wurde. Chf-Me 998:2 eluierte 52 mg Substanz, die nach papchro. Analyse aus IX 
und X bestand, wohei X uberwog. (Daneben waren noch zwei Substanzflecken unbe- 
kannter Natur zu sehen.) Chf-Me 996:4 bis 99:l eluierten 116 mg Substanz, aus der X 
kristallisiert wurde. 

3 - :E p i  - s ci 11 i g la  u co si d i  n - 1 9 - o 1 (I X)  : 42 mg mit Chf-Me 999 : 1 eluierte Substanz 
(s. oben:l wurde aus Me-Ae kristallisiert: Korner; Smp. 216-228O. [a]g = + 56,4O -& 3O 
(c = 0,745 in Chf-Me 95:5); [a]; =+43,8" 3O (c = 0,753 in Me). Farbreaktion mit 
84-proz. H,SO,: rot -+ rotviolett; mit DABA im Papchro (To-Bu 9 : l  oder 8:2):  gelb. Im 
Papchro (To-Bu 9 : l  oder 5 : 2 )  einheitlich. UV.- und 1R.-Spektxa s. theoret. Teil. 

Sci l l iglaucosidin-19-01 ( X )  a m  V I I I :  116 mg rnit Chf-Me 996:4 bis 99:l 
eluierte Substanz (s. oben) aus Me-Ae kristallisiert: Nadeln, Smp. 217-240". [a18 = 
-2,80 2O (c = 1,008 in Me). Farb- 
reaktion mit 84-proz. H,SO,: rot j rotviolett, mit DABA im Papchro: gelb. I m  Papchro 
(To-Bu 9 :1 oder 8 :2) einlieitlich. UV.- und 1R.-Spektra s. theoret. Teil. 

A. Stoll st nl.c) geben fur Scilliglaucosidin-19-01 den Smp. 233-234O und [a]D == 
+ O,Yo in Chf-Me 98: 2 bzw. - 13,5O in Me. 

3 - D e  h y d r o  - s cilli g laucosidi  n - 1 9 - 01 ( X I )  a u s I X : 7 mg 3-Epi-scilliglaucosi- 
din-19-01 wurden mit Pt (bereitet aus 7 mg PtO,,H,O) in 10 em3 An-W 1:1 6 Std. unter 
0, geschiittelt. Anschliessend wurde abfiltriert und im Vakuum zur Trockne verdampft. 
Der Ruckstand kristallisierte ohne weiteres aus Me-Ae, wurde aber dennoch an 300 mg 
Al,O, chromatographiert. Dje mit Chf-Me 995:5 eluierte Substanz wurde aus An-Ae kri- 
stallisiert : 4 mg rechteckige, teilweise zu Drusen vereinigte Kristalle. Smp. 264-283O. 
[ a ] g  = + 46,2" & 6" (c = 0,318 in Me). Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO,: orangegelb -f 
rotorange; mit DABA im Papchro: hellgelb. I m  Papchro (To-Bu 95: 5) einheitlich, gleicher 
Rf-Wert wie XI aus X. 1R.-Spektrum s. theoret. Teil. 

3 - D e  h y d r  o - s ci l l igla  u c o s i  d i  n - 1 9 - 01 ( X I )  a u s X : 38 mg Scilliglaucosidin-19-01 
(X, aus VIII) wurden katalytisch dehydriert, aufgearbeitet und chromatographisch ge- 
reinigt wie vorstehend beschrieben. 30 mg Rohprodukt aus An-Ae kristallisiert und um- 
kristallisiert: 10,5 mg rechteckige Kristalle. Smp. 269-282". [a]% = + 62,s" & 4O 
(c = 0,558 in Chf-Me 95:5); [.]a" = +38,4O f 3O (c = 0,781 in Me). Farbreaktion mit 
84-proz. H,SO,: orangegelb + rotorange; mit DABA im Papchro: hellgelb. Im Papchro 
(To-Bu 95:5) einheitlich, gleicher Rf-Wert wie XI aus IX. IR.-Spektrum siehe theore- 
tischer Teil. 

A .  &'toll et aZ.c) geben fur 3-Dehydro-scilliglaucosidin-19-01 den Smp. 272-275O und 
=+40,7O; +39,5O & 2O in Me. 

Sci l l iglaucosidin ( X I V )  aus Sci l l iglaucosidin-19-01 (X) :  Die Dehydrie- 
rung von Scilliglaucosidin-19-01 (X), das wie oben besohrieben aus Hellebrigenin (VI) 
dargestellt worden ist, haben wir friiher mitgeteiltl). Die ersten bei der chromatographi- 
schen Trcnnung des Dehydrierungsgemisches eluierten Fraktionen enthielten, mie damals 
erwahnt, ein Gemisch von Scilliglaucosidin (XIV) und 3-Dehgdro-scilliglaucosidin (XI). 
Diese beideii Snbstanzen wurden damals nicht rein dargestellt, sondern nur papier- 
chromatographisch nachgewiesen. Inzwischen wurden die erwahnten Mischfraktionen 
papicrchromatographisch in praparativem Maastab getrennt. System To-Bu 95 : 5. 3,5 mg 
Substanz auf 12 em breite Papierstreifen in 10 em langen Strichen aufgetragen; 250 y 
Substanz p ~ o  10 cm. Substanz rlurch Photokopieren im UV.-Licht, nach der yon R. Bernas- 
coni, H .  P. Sigg ri: T .  Reich,steinz3) angegebenen Methode lokalisiert, ausgeschnitten, mit, 

20 (c  = 0,963 in Chf-Me 95:5); [a]% = -10,9" 

R. Bernasconi, H. P.  Sigg & T .  Reichstein, Helv. 38, 1767 (1955). 
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der Schere in kleine Stiickchen zerschnitten, in Glasrohr gefiillt, mit Chf-Me 1:l eluiert. 
3,O mg Eluat zwischen 0,5 om3 W nnd 1 cm3 Chf getrennt. Chf-Losung uber Na,SO, gc- 
trocknet, im Vakuum zur Trockne verdampft: 900 y Substanz. Kristallisiert aus An-Ae: 
300 y kantige Korner vom Smp. 220-232O; Farbreaktion mit 84-proz. H,S04: graublau 
+ dunkelgriin + blau. 

Sci l l iglaucosidin-19-01 ( X )  a u s  , ,Nabogenin":  8 mg ,,Nabogenin" (= un- 
reines Scilliglaucosidin, isoliert aus Bowiea volubi l i s  Harwey6)) in 1 cm3 75-proz. Dic- 
xan gelost; innert 1 Std. 1,5 mg NaBH,, gelost in 0,5 cms 75-proz. Dioxan, zugetropft. 
5 Std. stehengelassen, aufgearbeitet wie oben beschrieben. 7 mg Rohprodukt. Chromato- 
graphisch gereinigt an 0,6 g A1,03. Chf-Me 995:5 bis 98:2 eluierte 5 mg Snbstanz, die 
aus An-Ae kristallisiert wurde: Nadeln vom Smp. 218-232O. 3,s mg Kristalle papier- 
chromatographisch praparativ gereinigt wie vorstehend beschrieben. Aus An-Ae 0,9 mg 
Kristallnadeln vom Smp. 210--220°. Farbreaktion rnit 84-proz. H,S04: rot + rotviolett; 
mit DABA im Papchro: gelb. Liiuft im Papchro (To-Bu 95:5) gleich wie X aus Scilliglau- 
cosidin und X am Hellebrigenin. 1R.-Spektrum 5. theoret. Teil. 

Sci l l iglaucosidin-19-01 ( X )  a u s  Sci l l iglaucosidin ( X I V ) :  1,2 mg Scil- 
liglaucosidinls) in 0,l cm3 75-proz. Dioxan gelost und 0,2 mg NaBH, in 0,l om3 Dioxan 
zugegeben. 5 Std. bei ca. 20° stehengelassen. Mit 2-n. H,SO, angesiiuert. Viermal mit je 
2 om3 Chf-Alk 9: l  ausgezogen. Ausziige einmal mit 0,3 cm3 W, einmal mit 0,3 01113 2-n. 
Sodalosung, zweimal mit 0,3 cm3 W gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet, im Vakuum zur 
Trockne verdampft: 1,3 mg Rohprodukt. Dieses an 0,l g A1,0, chromatographiert (das 
A1,03 wurde ins Rohr eines kleinen, unten mit Watte verschlossenen Glastrichterchens 
gefiillt). 1 cm3 Chf eluierte keine Substanz. 2 cm3 Chf-Me 99:l eluierten 400 y Substanz, 
die nicht kristallisierte. 2 cm3 Chf-Me 98 :2 eluierten 300 y Substanz, die aus An-Ae kri- 
stallisiert 200 y Nadelbuschel vom Smp. 170-190° gab. Farbreaktion mit 84-proz. 
H,SO,: rot+ rotviolett; mit DABA im Papchro: gelb. Wandert im Papchro (To-Bu9:l) 
gleich wie X aus Hellebrigenin und X aus ,,Nabogenin". 

Hel lebr igenol  ( X I I ) :  250 mg Hellebrigenin (XI) wurden rnit 42 mg NaBH, 
analog der bei der Reduktion von I11 gegebenen Vorschrift reduziert und aufgearbeitet. 
257 mg Rohprodukt wurden an 8 g A1,03 chromatographisch gereinigt. Chf-Me 995:5 bis 
98:2 eluierten 170 mg Substanz, die aus Me-Ae 124 mg reines Hellebrigenol (XII) vom 
Smp. 146-153O gab. Farbreaktion mit 84-proz. H,SO,: dunkelgelb + hellbraun + rot- 
braun; mit DABA im Papchro orange. Im Papchro (To,Bu 9: l )  einheitlich; Rf-Wcrt 
wenig kleiner als bei Hellebrigenin (VI). [NIB =+5,3O f 2O (c = 0,981 in Me); [ x ] g  = 
+14,6O f 2O (c = 1,001 in Chf-Me 98:2). 

3-Dehydro-scilliglaucosidin-19-01 ( X I )  a u s  X I I :  50 mg Hellebrigenol (XII) 
wurde wahrend 22 Std. rnit 0, und Pt (bereitet aus 25 mg PtO,,H,O) wie oben beschrie- 
ben dehydriert und anschliessend mit Essigsaure verkocht. 51 mg rohes anhydrisier- 
tes Dehydrierungsprodukt wurde an 1,5 mg A1,0, chromatographisch getrennt. D;e 
ersten 10 cm3 Chf eluierten wenig schmieriges Material. Weitere 10 cm3 Chf eluierten 
ca. 1 mg 3-Dehydro-scilliglaucosidin (VIII), das sich durch den Smp. 268-280° (Sin- 
tern bei 255O) und papierchromatographisch (To-Bu 95:5) sowie auch durch die Farb- 
reaktion mit 84-proz. H,SO, (eigelb) und DABA im Papchro (leuchtend hellviolett) 
identifizieren liess. 

Weitere 40 cm3 Chf eluierten 5 mg Substanz, die sich im Papchro (To-Bu 95:5) als 
Gemisch von VIII und X I  erwies. Weitere 60 cm3 Chf und 15 cm3 Chf-Me 997,5:2,5 
eluierten 7 mg Substanz, die sich im Papchro (To-Bu 9 : l )  als XII, das wenig einer 
langsamer wandernden Verbindung enthielt, erwies. Umkristallisation aus An-Ae enb 
fernte letztere: 4 mg X I  vom Smp. 260-281O [a]2D4 = + 35,7O & 6O (c = 0,319 in Chf). 
Farbreaktion mit 84-proz. H,SO,: orangegelb + rotorange; mit DABA im Papchro 
hellgelb . 

Weitere 50 cm3 Chf-Me 997,5:2,5 und Chf-Me 995:5 bis 99:l eluierten Ausgangs- 
material XII. 
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B u s a m m e n f a s s u 11 g . 
Hellebrigenin wurde (lurch Dehydrierung rnit 0, und Pt und an- 

schliessendes Verkochen rnit Essigsaure in 3-Dehydro-scilliglaucosidin 
ubergefiihrt. Letzteres wurde mit NaBH, zu 3-Epi-scilliglaucosidin- 
19-01 und Scilliglancosidin-19-01 reduziert. Da sich letzteres, wenn auch 
in schlechter Ausbeute, rnit tert. Butylchromat, zu Scilliglaucosidin 
dehydrieren lasst, sind auf diesem Weg Hellebrigenin und Scilliglau- 
cosidin direkt miteinander verknupft worden. 

Dehydrierung von 3-Epi-scilliglaucosidin-19-01 und Scilliglauco- 
aidin-19-01 mit 0, und Pt fiihrt zu 3-Dehydro-scilliglaucosidin-19-01 ; 
gleichzeitig entsteht auch etwas 3-Dehydro-scilliglaucosidin. 3-Dehy- 
dro - scilliglaucosidin -1 9 - 01 wurde auch durch kataly tische D ehydrie - 
rung yon Hellebrigenol und anschliessendem Verkochen des Dehy - 
drierungsproduktes rnit Essigsaure gewonnen ; auch hier wird etwas 
3-Dehydro-scilliglaucosidin gebildet. 

Rnaloge Behandlung von Strophanthidin fuhrte zu 3,lg-Dioxo- 
14-hydroxy-cardodien-(4 ; 20 : 22)-olid, welches rnit NaBH, zu dem 3 a- 
und dem 3,8,14,19-Trihydroxy-cardodien-(4; 20 : 22)-olid reduziert 
wurde. 
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98. Zur kombinierten Anwendung der Papierionophorese 
und Papierchromatographie 

von C. G. Honegger. 
(14. 111. 57 . )  

1. Ein le i tung .  Zweifellos ist die zweidimensionale ionophore- 
tisch-chromatographische Auftrennung eine Methode, die uber die 
Zusammensetzung eines salzformigen Substanzgemisches die sicher- 
sten Aiissagen zu liefern vermag. Sind doch aus den ionophoretischen 
Wanderungswerten der Ladungszustand einer Substanz und aus den 
chromatographischen Wanderungswerten die Loalichkeitsverhaltnisse 
im verwendeten Chromatographiegemisch ohne weiteres ersichtlich, 
welche zusammen rnit der Anfarbbarkeit wichtige Schlusse in bezug 
auf die Konstitution der xu untersuchenden Substanzen zulassen. 

In  einer friiheren Mitteilungl) wurde eine neue Variante zur kom- 
binierten, zweidimensionalen ionophoretisch - chromatographischen 
Auftrennung heschrieben, in welcher die zwei Trennoperationen auf 

l) (7. G. Honegger, Helv. 39, 1671 (1956). 


