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Papierchromatographie. Es wurden folgende krist. Glykoside rein isoliert : (( Subst. 
A, D, Sinosid, Sinostrosid, y-Caudosid, Sarmutosid, Divaricosid und Divostrosid. 
Ausser Sarmutosid und Divaricosid handelt es sich urn neue Stoffe. Ausserdem wurde 
eine Spur eines Stoffes A, in papierchromatographisch reiner Form isoliert, ferner 
ein amorphes Konzentrat eines weiteren neuen Stoffes, der als y-Caudostrosid be- 
zeichnet wird. Das friiher aus gleichen Samen nach Chromatographie an A1,0, er- 
haltene Caudosid konnten wir nicht mehr nachweisen. Da es aber aus Sinosid durch 
Isomerisierung an A1,0, leicht entsteht, vermuten wir, dass es fruher im Laufe der 
Isolierung kunstlich gebildet wurde. Die Bruttoformeln werden abgeleitet. Die 
Konstitution des Sinosids wird angegeben. 

In den starker wasserloslichen Anteilen liessen sich noch 18 weitere KEDDE- 
positive Stoffe nachweisen (S,-S,, sowie M, N, N,, 0, P, Q, Q1, R und RJ. Von diesen 
sind M, N, 0, P, Q und R in papierchromatographisch reiner (oder nahezu reiner) 
Form isoliert worden, aber nur Q in Kristallen. Das in groster Menge vorhandene 
Glykosid N liess sich mit Strophanthobiase abbauen. 

Organisch-chemische Anstalt der Universitat Basel 

14. Die Glykoside der Samen von Strophanthus diuaricatus (LOUR.) 
HOOK. et ARN. 6. Mitteil~ngl-~) ; Konstitutionen 

Glykosidc und Aglykone, 196. Mitteilung 6 ,  

vo11 0. Renkonen, 0. Schindler und T. Reichstein 
(3. XII. 58) 

In vorstehender Mitteilung5) wurde uber eine erneute Isolierung und Analyse 
dcr Glykosidc aus den Samen von Strophanthus divaricatus berichtet. Das nach Ein- 
wirkung der sameneigenen Glucosidasen gewonnene Glykosidgemisch wurde dabei 
(zur Vermeidung von Isomerisierungen an den teilweise recht labilen Ketolgruppen) 
ohne Anwendung von A1,0, getrennt ') . Die schwach polaren (chloroformloslichen) 
Anteile lieferten dabei die folgenden Glykoside*) : (( Subst. A,)), (( Subst. A ,  R, Sinosid 
(A), Sinostrosid (A'), y-Caudosid (R), y-Caudostrosid (X), Sarmutosid (X), Divari- 
cosid (C) und Divostrosid (D). - Das fruherl) aus gleichen Samen (nach Chromato- 

l) 1. Mitt., 0. SCHINDLER & T. REICHSTEIX, Helv. 36, 1007 (1953). 
2) 2. Mitt., dieselben, Helv. 37, 667 (3954). 
5) 3 .  Mitt., Diss. OSSI RENKONEN, Ann. Acad. Sci. fennicae, Ser. A. IT. Chemica 83 (Helsinki 

1957). 
4) 4. Mitt., 0. KLNKONEN, 0. SCHINDLER & T. KEICHSTEIN, Festschrift fiir Prof. L. Ru-  

Z I C K A ,  Croatica Chem. Acta 29, 239 (1957). 
5 )  5. Mitt., diesclben, Helv. 42, 160 (1959). 
6 )  195. Mi t t .  vgl. 5 ) .  

'j Lediglich zur  Abtrcnnung des in sehr kleiner Menge vorhandenen Sannutosids uiid des 

8, In Klammcrn Bezeichnung dcs zugehorigcn Flecks im Papierchromatogramm ; vgl. 5, 
y-Caudostrosid-Konzentrats wurde an 41,0, chromatographiert. 
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graphie an A1,0,) isolierte Caudosid wurde nicht gefunden, und es konnte gezeigt 
werden, dass es in den neuen Extrakten nicht anwesend war. Da Caudosid aber aus 
Sinosid durch Isomerisierung beim Kontakt an A1,0, leicht entsteht 5) ,  ist anzu- 
nehmen, dass es fruher wahrend der Isolierung auf diesem Weg entstanden ist und ein 
Kunstprodukt darstellt. 

Von den genannten Stoffen wurden ((Subst. A,)) und y-Caudostrosid nur in Form 
amorpher Konzentrate erhalten (A, nur ca. 2 mg) ; die anderen in papierchromato- 
graphisch einheitlichen Kristallen. Von diesen entsprachen Sinosid und Sinostrosicl 
den zwei Hauptkomponenten des fruherl) als (( Subst. A)) bezeichneten amorphen 
Praparats (das ein Gemisch war) und Divostrosid der Hauptkomponente des amor- 
phen Konzentrats von (( Subst. Dal). Die Konstitution von Divaricosid (XXV) ist 
bereits friiher z, bewiesen worden, obgleich das damals zur Verfiigung stehende Pr&- 
parat ca. 2Q% Caudosid enthalten hatteg). Auch die Konstitution von Sarmutosid 
(XXI)l0) war bekannt 11-13). (( Subst. A,)), obgleich kristallisiert, lag in ungenugendcr 
Menge vor, ebenso die amorphe ((Subst. A,)). Hier wird iiber die Konstitution der 
5 weiteren Glykoside berichtet. 

Alle hier genannten Glykoside 14) gaben positive KELLER-KILIANI-Reaktion 15) ; 
sie reagierten auch bei der Xanthydrol-Probe16) positiv. Dementsprechend enthielten 
sie alle als Zuckerkomponente einen 2-Desoxyzucker. Sie waren daher bereits unter 
so milden Bedingungen spaltbar, dass Zucker und Aglykon j eweils in unversehrter 
Form erhaltlich waren17). Bei den vier in geniigender Menge verfugbaren Stoffen 
(Sinosid, Sinostrosid, y-Caudosid und Divostrosid) wurden jeweils beide Spaltstiicke 
praparativ isoliert und in Kristallen erhalten. Bei der Besprechung werden hier 
gleich die Formeln benutzt, die sich als richtig erwiesen haben. 

Sinosid (I) und Sinostrosid (VII) lieferten bei der Hydrolyse dasselbe Aglykon, 
aber zwei verschiedene Zucker. Das Aglykon wurde als Sinogenin (IV) bezeichnet ; 
es wurde durch ein krist. Di-0-acetyl- (V) sowie ein krist, Di-0-benzoyl-Derivat (VI) 
charakterisiert. Bei der Dehydrierung rnit CrO, lieferte es Sarmutogenon (XXIV), 
dessen Konstitution bekannt ist 11-13). Damit ist das C-Geriist und die Verteilung 
der Sauerstoffatome festgelegt. Der Bau des C-Ringes im Sinogenin wurde kurzlich 
durch Abbau bewiesen4)18). Der Zucker aus Sinosid war identisch rnit der bekannten 

9, Dic Hydrolyse von reinem Divaricosid hat  ebenfalls krist. Sarmentogenin (XXVII) und 
krist. L-Oleandrose (XXXII)  (beide papierchromatographisch rein) geliefert, die mit authenti- 
schen Praparaten identisch waren. Sarmentogenin wurde noch als krist. Di-0-benzoyl-Derivat 
XXIX c h a r a k t e r i ~ i e r t ~ ) ~ ~ ) .  

lo) R.  RICHTER, I<. MOHR & T. REICHSTEIN, Helv. 36, 1073 (1953). 
l l)  R. RICHTER, 0. SCHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 37, 76 (1954). 
1 2 )  H. KUNDIG-HEGEDUS & 0. SCHINDLER, Helv. 39, 904 (1956). 
13) 0. SCHINDLER, Helv. 39, 1698 (1956). 
l4) Xusser (( Sub;t. A,)), die wegen ungenugender Menge nicht gepriift werden konnte. 
15) Ausfuhrung nach J .  V. E U W  & T. REICHSTEIN,  Helv. 31, 883 (1948). 
16) Ausfuhrung nach M. PESEZ, Ann. pharmac. FranC. 10, 104 (1952). 
17) Insbesondere die UV.-Spektren sowie die spez. Drehungen zeigten, dass hei der sauren 

Hydrolyse keine Isomerisierung des Aglykon-Anteils eingetreten ist. 
la) In  ubereinstimmung mit dcr als lla-Hydroxy-12-keto-Derivat hewicsencn Konstitution 

wir3 Sinogenin von Na JO, mit ahnlicher Schnelligkeit oxydiert wie S a r \ ~ o g e n i n ~ ~ ) ~ ~ ) ~ ~ ) .  Die 
12-Hydroxy-11-ketone reagieren erheblich langsamer (vgl. bes. H. HEGEDUS ~t L Z Z . * ~ ) ) ) .  

19) D. A.  H. TAYLOR, Chemistry & Industry 1953, 62. 
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I ( R =  H) Sinosid I V  ( R = H j  Sinogenin 
I 

U€ '$H VII Sinostrosid 

RO ( O Y O  

O/3\/-\/ I 
___ 

'{H VIIT ( K = H )  Caudosid XI ( R = H )  Caudogenin 
CH, F. 248-252" F. 220" [ -  82,O Me! 2 j  
I-OCH, [-99,6 M c ] ~ ) ' ~ ) ' ~ )  XI1 (R=.\c) F. 171" 

XI11 (R=Bz) F. 301" 
I X  ( R = . ~ c )  F.  183" - 42,s Chf] 2, 

-0- X (R=Bz) F.211" - 52,3 Chfj 2) 

IlrJ-I CH, 

.[- 75,8 Chf] I )  

[ - Gh,4 Chf] I j  

2n) F. RLINDENBKCHER & T. REICHSTEIN, Helv. 31, 2061 (1948) und friihere Lit. daselbst. 
21) Dass der Zucker pyranosid gebunden ist, Xvurde nicht bewiesen. Wie in anderen Fallen 

spricht die Hydrolysegexhwindigkeit (beim Sinostrosid und anderen Glykosiden, deren HO- 
Gruppen an  C-4 und C-5 im Zuckerteil trans-standig sind, auch die Drehungswerte) gegen eine 
fnranoide Bindung (die noch ca. l0Omal rascher liydrolysierbar sein sollte), 

22) Schon friiher2) wurde aus ((Subst. Ua (die vorwiegend aus Divostrosid bestand) ein stark 
linksdrehender krist. Zucker isoliert, der aber noch unrein war und mit keinem der damals be- 
kaniiten 4 naturliclien 2-Desoxy-hexamethylose-3-methylathern identifiziert werden konnte. 

23) 0. RENKONEN & 0.  SCHINDLER, Helv. 39, 1490 (1956). 
24) Exp. Teil dieser Arbeit. 
25) S. RANGASWAMI, T. REICHSTEIN, 0. SCHINDLER & T. R. SESHADRI, Helv. 36, 1282 (1953). 
26) 0. SCHINDLER h T. REICHSTEIN, Helv. 37, 103 (1954). 
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1 ,  /O\CO I /O\CO HO p c o  

'$H xv (R=H) y-Cau- xvm (R=H) 
Sarmutogenin dosid F. 150°/229- 

- 
'$H X X  y-Caudostrosid 

24) CH, 

amoi CH, 

XXI ( R = H )  Sar- XXIV Sarmutogenon 
mutosid F. 250- F. 202" 
252" 1 + 11 Me] lo )  [ + 75,9 Me] 2)11)24) TH3 1 XXII (R=Ac) 

RO- amorph lo) 
- I  

l-o-' XXIII (R=Bz) 
CH, amorph lo) 

I 
~ 

XXV (R=H) 
Divaricosid togenin F. 265" Divostrosid 9 5 )  

F. 221-226" F. 225-231" 
[ - 32,G Me] 3 ) 5 )  [ + 19,4 Me] 2, -OCH, [ - 54,s Me] 

aniorpli 3)5) 
XXVI (R=Ac) 

XXIX (R=Bz)  F.283" 

RO- 

CH, [ + 14 An] 28) CH, 

[ + 7,0 Chf] %O) 

27) H. HEGKDUS, CH. TAMM &- T .  REICHSTEIN, Helv. 37, 2204 (1954). 
as) W. A.  Jacoss  & M. HEIDELBERGER, J.  biol. Chemistry 81, 765 (1929). 
29j A. KATZ, Helv. 31, 993 (1948). 
'O) H. LICHTI, C H .  ?rAMM d T. REICHSTEIN, Helv. 39, 1933 (1956). 
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L-Oleandrose 
F 62' L+12 
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1 
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I 

CHZ .\c= CH,-C<O Ez=C,H,-C<O 

-OCH, -OCH, Abkurzungen fhr Losungsmittel 
siehc Einleitung zuin exper. Teil. 

XXXVI XXXVII Die Zahlen in eckigen Klammern 4- ~-Sarmci i tose  I- D-Cymarose geben die spez. Ihehuug fur Na- 
CH, F.78" L+16v"]33) CH, F.92" [+55 Wj3*) Licht a n .  

1- 

Fig. 1. U V.-Absorptionsspektrelz in .4lkohol 35) 
0-0 = Sinogenin (1V) aus Sinosid, Maximum bei 217 mp (logF = 4,20), Schulter bei 270- 

280 nip (log F = 1,83) ber. auf C,,H,,O, (404,49). 
0-0 = Differenzkurve, log (rsinogenin - ~ ~ ~ , ~ , , ~ ? l ~ d i ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ) ,  Maximum bei 277-278 m p  (log 

E = 1,82). 
~ -~ ~ 

31) E. 1-ISCHER & T. REICHSTEIN, Hclv. 27, 1332 (1944). 
32) C .  \V. SHOPPEE & T. REICHSTEIN, Helv. 25, 1611 (1942). Wir gebcn den hlittelwert 

33) H. HIUENSTEIN 8( T. KEICHSTEIN, Helv. 33, 446 (1950) und fruhere Lit. daselbst. 
84) D. .A. PHIKS, Hclv. 29, 378 (1946). 
35) .\ufgen!nimen von kIerrn L k  P. ZOLLRR, Basel, mit eiriem UNICA>I SP 500 Spektro- 

spaterer Bestimmungen a n ,  vgl. J .  v. Euw et al. 56). 

photometer. 
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4 

7 
A i n n  

Fig. 2. U I.'.-Absorptionsspektren tn Alkohol 35) 

e-• = Di-0-acetyl-sinogenin (V), Maxima bei 215 m,u (loge = 4,27) und bei ca. 280 mp 
(log E = 1.69) ber. auf CZ,H3,0, (488,56). 

0-0 = Sarmutogenon (XXIV) aus Sinogenin, Maxima bei 217 m p  (loge = 4,09), 285 m,u 
(log E = 2.32) und bei 370 mp (log E = 1,32) ber. auf C,,H,,O, (400,45). 
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Fig. 3 .  IR.-A bsorptionsspektren in CH,Cl,36) 
Kim-e 1 = Sarmutogenin (XVIII) vom Smp. 253-262" aus y-Caudosid (XV). Gesattigte Losung 

in CH,Cl,. d = 0,5 mm. 
Kurve 2 (rund 2096 nach unten versetzt) = Sarmutogenin (XVIII) vom Smp. 248-259" aus 

rohem y-Caudostrosid (XX), das noch etwas Sarmutosid (XXI)  enthielt. Gesattigte 
Losung in CH,Cl,, d = 0,5 mm. 

_ _  . ..____ 

a6) Aufgenommen yon Herrn Dr. P. ZOLLER in einem PERKIN-ELMER double beam IR: 
Spcktrophotometer, Model1 21, mit NaC1-Prisma. 

s7) Antipoden opt. aktiver Stoffe zeigen in den hier beniitzten Systemen praktisch gleiche 
Laufstrecken. Dies trifftauch beispielsweise fiir L-Oleandrose(XXXI1) undD-Oleandrose (XXXI I I )  
zu (vgl. Fig. 7 und 8). An Cellulose als Adsorbens ware zwar theoretisch ein Trenneffekt zu er- 
warten. Hier werden aber opt. inaktive Impragniermittel verwendet, so dass in erster Linie 
eine Verteilungschromatographie an inaktiven Phasen vorliegt, wobei die optischen Antipoden 
keine L'nterschiede zeigen. 
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Smp. waren innerhalb der Fehlergrenze g l e i ~ h ~ ~ ) .  Die spez. Drehung zeigte in Wasser 
sowie in Aceton (innerhalb der Fehlergrenze) dieselben Absolutwerte, aber umge- 
kehrtes Vorzeichen. Obwohl ein eindeutiger Beweis noch aussteht 39), ist kaum daran 
zu zweifeln, dass es sich bei dem Zucker aus Sinostrosid um L-Diginose (XXXV) 
handelt 40)42). Unter Beriicksichtigung der molekularen Drehungen (vgl. Tab. 4) er- 
gibt sich fur Sinostrosid die Formel VII mit a-L-Verknupfung, was der von KLYNE 
formulierten Regel44) entspricht. 

Dieselbe Verwandtschaf t wie Sinosid und Sinostrosid zeigen Divaricosid (XXV) 
und Divostrosid (XXX) . Beide liefern bei der Hydrolyse Sarmentogenin (XXVII) 
als Aglykon. Aus XXV entsteht daneben L-Oleandrose (XXXII) und aus Divostro- 
sid z z )  wieder L-Diginose (XXXV). Unter Berucksichtigung der molekularen Drehun- 
gen ist damit auch Formel XXX fur Divostrosid sichei-gestellt. 

In gleicher Weise ergab sich Formel XV fur y-Caudosid aus den Spaltstiicken. 
Hier wurde neben L-Oleandrose Sarmutogenin (XVIII) erhalten, dessen Konstitution 
ebcnfalls bewiesen ist 11-13). Fur y-Caudostrosid, das bisher nur als amorphes Pra- 
parat, das noch Sarmutosid (XXI) enthielt, erhalten wurde, ltonnte die Formel XX 
nur auf papierchromatographischem Wege wie folgt erschlossen werden. Das amorphe 
Praparat gab im System BenzolKhloroform-(9 : l)/Formamid nur einen Fleck (X), 
der sowohl XX wie XXI entspricht (die beide somit gleiche Laufstrecken haben 
mussen). Nach milder saurer Hydrolyse im MikromaBstab gab der Aglykon-Teil 
wiederum nur einen Fleck (vgl. Fig. 4), entsprechend Sarmutogenin (XVIII). Dcr 
Zuckeranteil gab dagegen zwei Flecke (vgl. Fig. 9 und Fig. 10) mit Laufstreckcn wie 
Sarmentose (XXXVI) undDiginose (XXXIV). Die Sarmentose entstammt aus Sarmu- 
tosid (XXI) ; die zweite Komponente (XX) muss somit Diginose enthalten haben. 
Es ist naheliegend, schon aus Analogiegrunden, anzunehmen, dass es sich wie bei 
VII und XXX auch hier um die L-Form handelt. D-Diginose kann aber auch aus 
einem anderen Grund rnit grosster Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden. Das 
Glykosid aus Sarmutogenin rnit D-Diginose ist bekannt, es ist das Ambosid27). Dieses 
zeigt im Papierchromatogramin (Fig. 6) eine eindeutig andere Laufstrecke als XX 
und XXI. Nach KLYNE sind praktisch alle digitaloiden Glykoside an C-1 des Zucker- 
anteils gleich gebaut. Wenn man nicht annehmen will, dass diese Regel ausgerechnet 
in diesem Fall nicht zutrifft, kommt fur y-Caudostrosid kaum eine andere Formel 
als XX in Fragc. 

38) Die Smp. dieser Gruppe von Zuckern sind stark von der Vorbehandlung, Luftfeuchtigkeit 
etc. abhangig und daher nicht sehr charakteristisch. 

39) Es sol1 bei Gelegenheit noch ein geeignetes Derivat und wornoglich ein Racemat. bereitet 
werden. 

40) Da von K. TSCHESCHE & G. BUSCHAUER41) kurzlich aus Lanafolein die D-Oleandrose 
isoliert wurde, sind von den 8 theoretisch moglichen Raumisomeren dieser Gruppe bisher 6 S’er- 
treter in naturlichen Glykosiden aufgefunden worden. Es sind die in den Formeln XXXII- 
XXXVII dargestellten Zucker. 

41) R. TSCHESCHE & G. BUSCHAUER, Liebigs Ann. Chem. 603, 59 (1957). 
42) Anch von 3-Desoxy-hexamethylosen sind kurzlich zwei Paare natiirlich vorkommender 

optischer Antipoden bekannt gewordena3). 

R. TINELLI & 0. WESTPHAL, C. r. hebd. SCances Acad. Sci. 246, 2417 (1958) und friihere Li- 
teratur daselbst. 

CL. FOUQUEY, E. LEDERER, 0. T,UDERITZ, I. POLONSKY, A. M. STAUB, S. STIVEN, 

44) W. KLYNE, Biochem. J .  47, xli (1950). 
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Zur Charakterisierung wurde auch noch eine Probe des aus Strophanthus divari- 
catus isolierten Sarmutosids (XXI) im MikromaBstab hydrolysiert. Die Spaltstucke 
zeigten im Papierchromatogramm Laufstrecken, die genau dem Sarmutogenin XVIII 
und der Sarmentose XXXVI entsprechen. Sarmutosid ist bisher das einzige Glykosid 
der Sarmentose, das aus diesen Samen in kleiner Menge isoliert werden konnte. Es 
scheint aber, dass Glykoside mit u-Sarnientose in den bisher benutzten Systemen ,))") 
praktisch dieselbe Laufstrecke zeigen wie die analogen Derivate der L-Diginose. 
Es besteht daher durchaus die Moglichkeit, dass die Samen auch noch kleine 
Mengen der p-D-Sarmentose-Derivate vom Sinogenin und vom Sarmentogenin 
enthalten haben, die von den grosseren Mengen VII und XXX verdeckt wurden. 
Der erstgenannte Stoff ist nicht bekannt, wohl aber der zweite (Sarmentocymarin) ; 
er zeigte im Papierchromatogramm (Fig. 11) tatsachlich dieselbe Laufstrecke wie 
Divostrosid. 

Wie erwahnt5), wird Sinosid (I) durch Kontakt an A1,0, in Caudosid (VIII) 
umgelagert, wobei die spez. Drehung urn etwa 112" nach links verschoben wird. 
Wir haben auch eine Probe Sinostrosid einer gleichen Behandlung unterzogen. Das 
Produkt, das nach 69stundigem Kontakt mit A1,0, von der Saule eluiert wurde, 
konnte nicht kristallisiert werden. Nach Papierchromatogramm (vgl. Fig. 12) be- 
stand es aus einem Gemisch, in dem nur noch wenig Sinostrosid nachweisbar war. 
Die Hauptmenge war eine langsamer laufende Substanz mit etwas kleinerem Rf- 
Wert wie y-Caudosid und Caudosid. Die spez. Drehung war durch die Umlagerung 
um - 68,6" gegen die negative Seite hin verschoben worden. Dieses Verhalten spricht 
dafur, dass auch Sinostrosid unter der Wirkung von A1,0, in Caudogenin-a-L- 
diginosid (XIV) iibergefuhrt worden ist. Die Umlagerung der 11%-Hydroxy-12-keto- 
Gruppe durch Kontakt an A1,0, entspricht der von GALLAGHER45-47) untersuchten 
analogen Reaktion in der Gallensaure-Reihe. Bei Verwendung von Alkali entsteht 
dort vorwiegend die 11-Keto-12p-hydroxy-Konfiguration, wahrend wir in erster 
Linie das 11-Keto-12%-hydroxy-Derivat erhielten. Ob die verschiedenen Reaktions- 
bedingungen oder die unterschiedliche Konfiguration an C-14 in erster Linie fur das 
etwas ungleichartige Resultat verantwortlich sind, wurde noch nicht untersucht. 

Die 3 isomeren Genine IV,  X I  und XVIII lassen sich im Papierchromatogramm 
(z. B. im System Chloroform/Formamid, vgl. Tab. 2 und Fig. 4) unterscheiden. Hin- 
gegen sind die kurzeren Laufstrecken von Sarmentogenin (XXVII) und Sarmuto- 
genin (XVIII) in diesem System so ahnlich, dass eine sichere Unterscheidung dieser 
beiden Genine dabei nicht moglich ist. Von Interesse ist auch der Vergleich mit den 
drei analog gebauten C,,H,,O,-Geninen der afrikanischen Stroplzanthus-sarmentosus- 
intermedius-Gruppe (Sarverogenin, Leptogenin und Inertogenin, vgl. Tab. 1). 

Die Struktur dieser Stoffe ist zwar noch nicht b e w i e ~ e n ~ ~ ) ,  der Bau der Ketol- 
gruppe am Ring C (entspr. Tab. 1) ist aber gut begrUndet4$). Sie unterscheiden sich 
von der C,H,,O,-Gruppe vermutlich nur durch einen zusatzlichen Oxydring. Dieser 
Oxydring erhoht die Laufgeschwindigkeit im Papierchromatogramm, die relativen 
Laufstrecken entsprechen aber in beiden Gruppen dem Bau des C-Ringes. 

45) T. F. GALLAGHER, J .  biol. Chemistry 165, 211 (1946). 
46) W. P. LONG & T. F. GALLAGHER, J.  biol. Chemistry 162, 511 (1946). 
47) Vgl. auch B. 13. LONGWELL & 0. WINTERSTEINER, J .  Amer. chem. Soc. 62, 200 (1940). 
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Sarverogenin C23H3007-Gruppe 
(5. intermediihs) -7 

Tabelle 1. Vermutliche Verwandtschaft der C,,H,,O,- und C,,H3,0,-Gruppe von Geiziizen 

Leptogenin Inertogenin 

Konfiguration l lu-Hydroxy- 11-Keto- 11 -Keto- 
im Ring C 12-keto 12P-hydroxy 12u-hydroxy 

Sinogenin (IV) 2.0 
Sarmutogenin (XVIII) 1,0 
Caudogenin (XI) 1.2 

C23H3406 
Sarmentogenin (XXVII)  0,84 

C,,H3,O,-GruPPe Sinogenin Sarmutogenin Caudogenin 
(S. divaricatus) 

Sarverogenin 3,l 
Leptogenin 1,6 
Inertogenin 2,4 

Name 

Tabelle 2. Relative Laufstrecken inz Paptevchromatogramm im System ChlovoformjFormamd,  
bezogen auf Sarmutogenzn = 1: 18-24 Std.  

1 C23H3206-Gruppe 

Rel. Laufstrecke 

Auch die Di-0-acetyl-Derivate der 3 Genine der C,,H,,O,-Gruppe: V, XI1 und 
XIX lassen sich im Papierchromatogramm unterscheiden (vgl. Tab. 3 und Fig. 5) ; 
hier Iauft das Derivat von IV wieder am raschesten, aber dasjenige von XI am 
langsamsten. 

Tabelle 3.  Relative Laufstrecken der Di-0-acelyl-Deviuate im Papierchromatogram,?z 

Gruppe 

C23H3206 

CZ3H3007 

Yi-0- Acetyl-inertogenin 1,50 
Di-0- Acetyl-leptogenin 2,05 
Di-0- Acetyl-sarverogenin 

Die Acetyl-Derivate der C,,H,,O,-Gruppe verhalten sich analog50). Auch hier 
bewirkt der zusiitzliche Oxydring eine Vergrosserung der Laufgeschwindigkeit. Es ist 
demnach gut moglich, Caudosid (VIII) und y-Caudosid (XV), die sich auf direktem 
Wege im Papicrchromatogramm bisher nicht eindeutig unterscheiden liessen 77, 
durch milde saurc Hydrolyse (im MikromaBstab) und papierchromatographische 
Prufung des Aglykons und seines 0-Acetyl-Derivats sicher voneinander zu differen- 
zieren. 

48) Es fehlt insbesondere der Reweis, dass wirklich das Cardenolid-System vorliegt. 
4y) H. HEGEDUS, CH. TAMM & T. REICHSTEIN, Helv. 38, 98 (1955). 
5 0 )  I n  den? beniitzten System ist es aber nicht moglich, die Acetyl-Derivate von Sinogenin 

und Inertogenin sowie von Leptogenin und Sarverogenin zu differenzieren. 
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In  den Fig. 4-12 sind einige Beispiele der Chromatogramme massgetreu wieder- 
gegeben. 

! -+ 
1 2 3 4 5 6 7  

0 

0 

jenine 

0 

--i--$--t 
8 9 10 

0 

O 0  

Fig. 4 
Chf/Fmd 
18 Std. 

Fig. 6 
Be'Fmd 
3 Std. 

--+-tt+i- 
11 12 13 14 1s 

0 0  

Glykoside Acetate 

Fig. 6 
Be~Chf-  [M:  l ) /Fmd 

50 Std. 

1 = 0,05 mg Inertogenin 
2 = 0,05 mg Sarverogenin 
3 = 0,05 mg Lcptogcnin 
4 = 0,05 mg Sarmutogenin (XVIII) 
5 = 0,OJ mg Sarmcntogcnin (XXVII) 
6 = 0,05 mg Caudogenin (XI)  
7 = 0,05 mg Sinogenin (IV) 
8 = 0,03 mg Di-0-Acetpl-sinogenin (V) 
9 = 0,03 mg Di-0-Acetyl-sarmutogenin (XIX) 

10 = 0,03 mg Ili-0-Acetyl-caudogenin ( X I )  
11 = 0,07 mg y - C a u d o d  (XV) ,  Smp. 147-1 57"/220-224", enthalt etwas yj-Caudostrosid (XX) 

(evtl. auch Sarmutosid (XXI)) 
12 = 0,07 mg Sarmutosid (XXI) ,  Smp. 150-153"/233-245" ails Strophanihus divavccnfzrs 
13 = 0,07 mg Ambosid 
14 
15 = 0,07 mg Xmorphes Konzentrat von yj-Caudostrosid (XX)  (enthielt noch Sariiiutosid 

0,07 mg y-Caudosid ( X V ) ,  Smp. 150-160"/229-234" (rcin) 

(XXI))  

Drehungsbeitrage der Zuckeranteile.  In  Tab. 4 sind die Drehungsbeitrage des 
Zuckeranteils in den hier beschriebenen r--Oleandrosiden zusammengestellt. Zum 
Vergleich die bekannten Werte bei Desacetyl-oleandrin und Oleandrin. Daraus er- 
gibt sich, dass die Verknupfung zwischen Zucker und Genin ubcrall gleich sein muss 
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Glylcosid 

Name I [MID in Me 

Desacetyl-oleandrin - 133"51) 
Oleandrin . . . . . - 300"51) 
Divaricosid . . . . -174" l l a 3 ) 5 )  

Caudosid . . . . . -546" llol) 
Sinosid . . . . . . + 65" $- 11°3)5) 
y-Caudosid . . . . - 42" & 1lo6) 

Genin 
AIMID 

Name 1 [MID inMe  

Gitoxigenin + 137"61) - 270" 
Oleandrigenin - 37"5l) - 263" 
Sarmentogenin + 76' & 8'52) -250" 19" 
Caudogenin -332" & 902) -214" & 20" 
Sinogenin +342O 9OS3) -277" & 20" 
Sarmutogenin +210" f 1 6 " 6 4 )  -252" & 25" 

51) W. NEUMANN, Ber. deutsch. chern. Ges. 70, 1547 (1937). 
Mittelwert aus spez. Drehungen von Praparaten aus Divaricosid 1)3)5), I i \ ~ a n g o s i d ~ ~ )  und 

Divostrosidz4). 
53) Mittelwert aus spez. Drehungcn von Praparaten aus Sinosid 24) und Sinostrosid 24),  

5 4 )  MitteIwert ans spez. Drehungen van Praparateii aus Ambosid 27) ,  Sarmutosid'l) und 
y-Ca~idosid*~). 
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Divostrosid . . . . -291" & 11"3)5) Sarmentogenin 
Sinostrosid . . . . - 3.5" & 11°3)5) Sinogenin 

l'abelle 5. Molekulnre Drehungsbeitrage, A[Mj,, des Zuckeranteils in d e n  awei L-Diginosidew 

+ 76" & -367" & 19" 
+ 342" 9°53) - 377" 5 20" 

24 

0 

Fig. I I 
Xyloi-hfet l i~l  

athylketon- 
(3: 1)/Fmd 

25 Std. 

I 14 26 27 I 

I 
I 
1 

24 Std 

0 

--t--t---c 
14 26 27 

0 
0 

18 Std 

Fig. 12 
ClifiFrn 1 

16 = 0,10 mg D-Cymarose (XXXVII) aus Cymarin (enth. noch Spur Digitoxose ?) 
1 7  = 0,lO mg D-Oleandrose (XXXIII) ,  synthetisch 
18 = 0.10 mg L-Oleandrose (XXXII),  synthetisch 
19 = 0,10 mg L-Diginose (XXXV), Smp. 75-55" aus  Divostrosid 
20 = 0,lO mg D-Diginose (XXXIV) aus Inertosid 
21 = 0,10 mg D-Sarmentose (XXXVI) aus Sarmentocyrnarin 
22 = 0,lO mg L-Uiginose (XXXV), Snip. 71-70" aus Sinostrosid 
23 = 0,lO mg Zuckergemisch aus aniorphem yJ-Caudostrosid, das nocb Sarmulosid enthielt 
24 = O,05 mg Divostrosid (XXX) 
25 = 0,05 mg Sarmentocymarin 
26 : 0,OS mg A1,O3-limlagernngsprod~tkt (XI\') an h1,0, von Sinostrosid (VII )  
27 -= 0,05 mg Sinostrosid (VII) 

1 a 
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Tabelle 6. Molekulare Drehungsbeitrage, A [ M ] n ,  des Zuckeranteils i n  vier D-Diginoside?t 

Glykosid Genin 

Ambosid . . . . . + 150" & 
Intermediosici . . . + 125" + llo5*) 
Inertosid . . . . . -257" 28°8a) 
1-eptosid . . . . . +251" 

Sarmutogenin +210° & 16"s4) -60" +- 36" 
Sarverogenin + 188" & 906"j - 63" & 20" 
lnertogenin -237' & 9047 -20" 37" 
Leptogenin +335" 9 0 6 6 )  - 84" +- 19" 

__- 
Mittelwert verschiedener Praparate aus  Strophanthus a n ~ b o e m i s ~ ~ ) ~ ~ ) .  
J .  v. ECJW, H. HEGEDUS, CH. TAMM & T. REICHSTEIN, Helv. 37, 1493 (1954). 
0. SCHINDLER, Helv. 39, 64 (1956). 
Mittelwert aus spez. Drehungen von Praparaten aus S. intevnZediuss9) und S .  a m h o e n ~ Z s 5 ~ ) 5 ~ ) .  
H. HEGEDUS, CH. TAMM & T. KEICHSTEIN, Helv. 36, 357 (1953). 
Mittelwert aus spez. Drehungen von Prgparaten ails Tntcrmediosidsl) und Panstrosid'j*). 
J .  P. KOSSELET & A. HUNGER, Helv. 34, 1036 (1951). 
J .  1'. ROSSELET, A. HUNGER & T. REICHSTEIN, Helv. 34, 2143 (1951). 
Mittelwert aus spez. Drchungen von Praparaten aus S.  a m b o e n ~ s i s ~ ~ ) ~ ~ ) ,  S .  Schuchardtiz6*) 
intermedius 5!') 

0. EDELMANN, C H .  TAMM & T. REICHSTEIN, Helv. 39, 16 (1956). 
Mittclwert aus spez. Llrehungen von Praparaten ails .S. ~ r n b o e n s i s ~ ~ ) ~ ~ )  und S, Sclzu- 

Glykosid 

Sinosid . . . . . 
Sinostrosid6*) . . 
y-Caudosid . . . 
Uivostrosid . . . 

churdtiie4). 
Mittelwert von z\vei P r a p a r a t e ~ ~ ~ ~ ) ~ ~ ) .  

67) Wir danken Herrn Dr. I<. I<. CHEN, Indianapolis, auch hier bestens fur die Uberlassung 

6R)  Es besteht die Moglichkeit, dass dieses Praparat noch etwas Sinogenin-P-D-sarmentosid 
seiner Resultate. 

enthalten ha t ;  dies konnte aus Zeitrnangel nicht mehr gepruft werden. 

Geometrisches Mittel 
Zahl der der letalen Dosis 

verwendeten Tiere in mg/kg 
intravenose Infusion 

10 0,1173 f 0,0050 
10 0,2140 & 0,0111 
10 0,1415 & 0,0096 
10 0,1425 & 0,0094 
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Tabelle 8. Vergleach der Toxasitat uon 14 Glykoszden 
(geometrisches Mittel der letalen Dosis in mg/kg Katze) 

Glykosid aus : 
Genin Zucker 

D-Sarmentose D-Diginose 
XXXVI 1 XXXIV 1 

0, 

2 

$ 1  Sarmutogenin (XVIII).  . I O,14Zz4) I I 0,4781°) I 0,82756) I 

Sarmentogenin (XXVII) . 0,13569) 0,142 24) 0,20270) 1 0,32857) I 
Sinogenin (IV) . . . . . 0,117z4) 1 0,21424) 1 -- 

0" - 
0, 
$ 
$ 1  Inertorrenin . . . . . . I I I 

Caudogenin XI  . . . . . 0.96l) 

Sarverogenin . . . . . . 0,403'l) 

Leptogenin. . . . . . . 
___ 

In  der C,,H,,O,-Gruppe zeigen die L-Oleandroside der zwei Vertreter mit aqua- 
torialer Hydroxygruppe (llcc-Hydroxy-12-keto- und 11-Keto-1216-hydroxy-Derivat) 
jeweils nahezu gleiche Toxizitat, waihrend das 11-Keto-l2cr-hydroxy-Derivat (HO- 
Gruppe axial) 7-8mal schwacher wirksam ist. Dasselbe finden wir bei den drei D- 
Diginosiden der C,,H,,O,-Gruppe. Der Eintritt des Oxydringes bewirkt aber gene- 
re117,) einen Abfall der Toxizitat auf knapp die Halfte',). Der Ubergang von den 
L-Oleandrosiden zu den D-Diginosiden bewirkt einen weiteren Abfall um das 34fache, 
so dass es verstandlich ist, dass beim Inertosid in den verwendeten Mengen iiberhaupt 
keine Wirkung gefunden wurde. Von Interesse ist schliesslich der merkliche Unter- 
schied in den Toxizitaten von L- und D-Diginosiden. 

In Tab. 9 sind die Farbungen der hier beschriebenen Genine mit 84-proz. H,SO, 
zusammengestellt . 

Der eine von uns (0. RE.) dankt dem SUOMEN KULTTUURIRAHASTO-FONDS (Helsinki) und 
der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT (Basel) fur die Gewahrung von Stipendien, welche ihm die 
Beteiligung an dieser Arbeit ermoglichten. 

Experimenteller Teil 

Alle Smp. wurden auf dem KOPLER-Block bcstimmt und sind korrigiert; Fehlergrenze in be- 
nutzter Ausfuhrungsform bis 200" etwa & Z " ,  daruber etwa f 3". Substanzproben zur Drehung 
wurden 1 Std. bei 0,Ol Torr und 55" getrocknet (Zucker jedoch 3 Std. bei 20"). Zur Analyse 
wurde, wo nichts anderes erwahnt, 5 Std. bei 0,Ol Torr und 110" uber P,0, getrocknet, freie 
Genine mit Einwaage im Schweinchen. tlbliche Aufarbeitung bedeutet : Eindampfeu im Vakuum, 
Aiifnehmen in W und Chf-Ae-(l:3), Waschen mit 2-n. HC1, 2-n. Sodalosung und W, Trocknen 
uher Na,SO, und Eindampfen (zum Schluss im Vakuum). 

69) Der fruhere Wertl) fur einen Gehalt von 20% an Caudosid korrigiert. 
70) K. K. CHEN, R. C. ANDERSON & E. R. ROBBINS, J. Amer. pharmac. Assoc. 26, 214 (1937) ; 

K. K. CHEN, Ann. Rev. Physiol. 7, 677 (194.5); W. NEUMANN & W. WIDMER, Arch. exp. Path. 
Pharmacol. 185, 630 (1937). 

'l) A. BUZAS, J. v. Euw & T. REICHSTEIN, Helv. 33, 465 (1950). 
72)  J .  v. Euw & T. REICHSTEIN, Helv. 33, 522 (1950). 
73) Vorausgesetzt, dass das Verhaltnis der Wirkungsstarken van Ambosid (=  Sarmutogenin- 

B-D-diginosid) und Leptosid ungefahr reprasentativ ist. 
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Ausfiihrung der RAYMOND-~~), K ~ ~ U ~ - ' ~ ) R e a k t i o n ,  Zuckernachweis mit Xnilinphtalat77). 
Papierchromatographie der S t e r ~ i d e ? ~ )  und Zucker (der Cymarose-Gruppe) in zwei Systemen 23) 
nach friiheren Angaben. Papierchromatographisch rein bedeutet, dass bei Steroiden mit 0.03- 
0,05 mg Substanz und KEDDE-Reagens und bei Zuckern mit 0 , l  mg und Anilinphtalat nur ein 
Fleck erhalten wurde. 

Es werden die folgenden Abkiirzungen beniitzt : AcOH = Eisessig, (.4c),O = Acetanhyclrid, 
Ae = Diathylather, Alk = Athanol, An = Aceton, Be = Benzol, Bu = n.-Butanol, Chf = Chlo- 
roform, Fmd = gereinigtes F ~ r m a m i d ~ ~ ) ,  Me = Methanol, Pe = Petrolather, Pn = Pentan, 
Py = Pyridin, To = Toluol, b' = Wasser. ML = eingedampfte Mutterlauge, PCh = Papier- 
chromatogramm. Alle Verhaltniszahlen bedeuten das Verhaltnis der Volumina. 

Hydvolyse  dev G l y k o ~ i d e ~ ~ ) .  100 mg Glykosid wurden mit 6 nil Me und 6 ml0, l -n .  wasscriger 
H,SO, 2.5 Min. unter Riickfluss gekocht. Dann wurde das Me im Vakuum entfernt, die ver- 
bleibende Losung (oder Suspension) 30 Min. auf 60" erwarmt, abgekiihlt und fiinfmal rnit Chf 
ausgeschiittelt. Die mit W, 2-n. Sodalosung und W gewaschenen und iiber Na,SO, getrockneten 
Ausziige wurden im Vakuum eingedampft. Riickstand = rohes Genin. 

Die saure wasserige Phase wurde im Vakuum von Chf-Resten befreit und durch eine Saule 
von gut mit CO,-freiem dest. W gewaschenem AMBERLITE IR-4 BEO)  in HO--Form filtriert. Das 
Filtrat (sol1 vollig neutral, auf keinen Fall alkalisch sein) wurde iin Vakuum eingedampft unci 
kurz bei 0,Ol Torr und 20" getrocknet. Der Ruckstand wurde in 0,5 ml An aufgenommen, rnit 
5 ml abs. Ae verdunnt und - falls Flockcn ausfielen - filtriert. Das eingedampfte Filtrat (= roher 
Zuckersirup) wurde im Molekularkolben bei ca. 0,03 Torr und 100-110" Badtemperatur destilliert. 
Kristallisation aus wenig abs. Ae unter H,O-Ausschluss bei 0", wenn moglich nach Impfen, zum 
Schluss vorsichtig etwas Pn-Zusatz (nach Erwarmung auf 20"). 

Hydvolyse von Sinosid ( I ) .  302 mg Sinosid vom Smp. 196-21Zoa1), das nach Papicrchromato- 
gramm noch ca. 7% Sinostrosid (VII) enthielt, lieferte bei der Hydrolyse 250 mg rohes Genin 
und 61 mg rohen Zuckersirup. 

Sinogenin ( I V )  aus Sinosid (I). Das Rohprodukt (250 mg) gab aus Me-Ae 205 mg farblose 
Kristalle, Smp. 218-230". Der Smp. blieb nach weiterem Kristallisieren aus Me-Ae und An-Ae 
konstant, [a13 = + 85,5" & 2" (c = 1 in Me). Kein Gewichtsverlust bci Trocknung. 

C,,H,,O, Ber. C 68,29 H 7,97 0 23,74% 
(404,49) Gef. ,, 67,99 ,, 8,22 ,, 24,01% 

L)as Praparat zeigte im PCh in den Systemen Chf/Fmd (Fig. 4 und Tab. 2) und Be-Chf-(9: 1) /  
Fmd (nach langer Laufzeit) nur einen Fleck. UV.-Spektrum vgl. Fig. 1. 

Oxydation von Sinogenin w i t  NaJO,. 4,1 mg reines Sinogenin wnrden in 2 ml Me gelost, mit 
2 ml 1-proz. wasseriger NaJO,-Losung (von pH = 5 ) 9  versetzt und 18 Std. bei 20" stehen- 
gelassen. Nach Zusatz von K J wurde der Uberschuss mit Na-Arsenita3) zuriicktitriert. Als Ver- 
gleich dienten eine Blindprobe (ohm Steroid) sowie einc Probe mit Sarverogenin. Es wurde 
folgender Verbrauch pro Mol festgestcllt : Blindprobe kein Verbrauch feststellbar ; Sinogenin 
0,80 Mol NaJO,; Sarverogenin 0,91 Mol NaJO,. 

Di-0-acetyl-sinogenin ( V ) .  44,5 mg Sinogenin wurden mit 1 ml abs. Py und 0,6 ml (Ac),O 
2 Tage bei 20" stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 53 mg neutrales Rohprodukt. Aus 
Me- Ae 49 mg farblose Prismen, Smp. 253-260" (Zers.), Letzterer blieb nach Umkristallisieren 

75) 1%'. D. RAYMOND, Analyst 63, 478 (1938); 64, 113 (1939). 
76) D. L. KEDDE, Diss. Leiden (1946). I. E. BUSH & D. A. H. TAYLOR, Biochem. J. 52, 643 

(1952). 
") s. M. PARTRIDGE,  Nature 164, 443 (1949). 
7 8 )  0. SCHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 34, 108 (1951). 
79) S. RANGASWAMI & T. REICHSTEIN, Helv. 32, 939 (1949). 
ao) Produkt der Firma ROHM & HAAS Comp., Philadelphia (Pa,) ,  IJSA, bezogen von THEODOR 

Das Praparat bestand aus grossen Kristallen und zeigte deshalb, sowie durch die Bei- 
CHRIST & Co., Basel. 

mengung von Sinostrosid, keinen Doppel-Smp. 
82)  G. J. BUIST & C. A. BUNTON, J.  chem. SOC. 1954, 1406. 
a3) W. W. SCOTT, Standard Methods of Chemical Analysis, New York 1939, 5th Ed., p. 458. 
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konstant. [ a ] g  = + 60,2" & 2" (c = 1,07 in Chf). Kein Gewichtsverlust bei Trocknung. Each 
PCh einheitlich (Fig. 5 und Tab. 3). UV.-Spektrum vgl. Fig. 2. 

C,,H,,O, (488.56) Ber. C 66,37 H 7,4374 Gef. C 66,42 H 7,70% 

Dehydrierungsversuch von Di-0-acetyl-sinogenin ( V ) .  16,5 mg Substanz vom Smp. 248-256" 
(Zers.) wurdcn in 1 ml reinstem AcOH und 0,3 ml2-proz. Cr0,-AcOH-Losung (entspr. 6 mg Cr03) 
versetzt und 3 Std. bci 18" stehengelassen, worauf noch CrO, nachweisbar war. Dann wurde rnit 
0,l  ml Me versetzt und noch 6 Std. bei 20" stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 16,s mg 
neutrales Rohprodukt. Aus An-Me 14,5 mg Kristalle, Smp. 244-257" (Zers.). Nach Unikristal- 
lisiercn 12,5 mg Prismen, Smp. 246-253" (Zers.), [ a ] g  =+59,9" -+ 2" (c = 1 in Chf). Nach 
Mischprobe und PCh identisch rnit Ausgangsmaterial V. 

Di-O-benzoyl-sinogenin ( V I ) .  20 mg Sinogenin wurden in 0 ,G  ml abs. Py gelost, bei 0" rnit 
0,15 ml frisch dest. Benzoylchlorid versctzt und untcr H,O-Ausschluss 16 Std. bei 0", dann 
noch 16 Std. bei 20' stehengclassen. Nach Zusatz von 0,2 ml Me wurde noch 2 Std. bei 20" 
stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 150 mg neutralcs Rohprodukt (enthalt Renzoe- 
saure-methylester) . Aus Ae (spater Pn-Zusatz) 28 mg Kristalle, Smp. 245-255". Umkristallisieren 
aus An-Ae gab farblose Platten, Smp. 253-255". [a]g = + 62,3" & 3" (c = 0,77 in Chf). Trock- 
nung gab keinen Gcwichtsverlust. KEuDE-Reaktion : negativ oder hochstens sehr schwach positiv. 
RAYnioND-Reaktion : stark positiv. 

C,,,H,,OB Ber. C 72,53 H 6,58 0 20,S9yo 
(612,69) Gef. ,, 72,OO ,, 7,01 ,, 20,94y0 

Sarmutogenon ( X X I V )  aus Sinogenin ( I V ) .  40,5 mg Sinogenin vom Smp. 221-228" (aus 
Sinosid) wurden in 0,5 ml rcinstem AcOH gelost, innerhalb 6 Std. bei 20" rnit kleinen Portionen 
von insgesamt 0,90 ml2-proz. Cr0,-AcOH-Losung (entspr. 18 mg CrO,) versetzt und anschliessend 
uoch 2 Std. bci 20" stehengelassen, worauf noch Cr0,nachweisbar war. Dann wurde rnit 0,l ml Me 
versetzt und noch 14 Std. bei 20" stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 5,5 mg saure 
Anteile (amorph, nicht untersucht) und 31 mg Neutralprodukt. Letzteres lieferte aus An-Ae 17 mg 
hellgelbe Spiesse, Smp. 214-220" (Zers. bei raschem Erhitzen) . Nach Umkristallisieren Smp. 
206-209", [a]% = +80,0" & 3" (c = 0,72 in Me). Im PCh gab es im System Be-Chf-(g:l)/Fmd 
(16 Std.) cincn Hauptfleck, dessen Laufstrecke (4 cm) mit der Laufstrecke eines Praparates aus 
Caudogeninz) iibereinstimmte. naneben waren in beiden Praparaten kleine Mengen von KEDDE- 
positiven Vcrunreinigungen sichtbar, die nicht miteinander identisch waren. Auch das USr.- 
Spektrum (Fig. 2 )  sowie die Farbungen rnit S4-proz. H,SO, waren gleich. 

L-Oleandrose ( X X X I I )  aus Sinosid ( I ) .  Dcr rohe Zucker (61 mg) gab GO mg Destillat. Aus 
Ac-Pe 52 mg farblose Platten, Smp. 25-58", [ a ] g  = + 9,9" & 2" (c = 1,094, nach 18 Std. in W). 
Die Kristallc gaben in beiden SystemenZ3) nur den Oleandrose-Fleck. Die ML zeigte jedoch 
daneben noch den Diginose-Fleck (aus Sinostrosid stammend), 

Sauve Hydrolyse van Sinostrosid ( V I I ) .  59,s mg reines Sinostrosid wurden hydrolysiert und 
gaben 44 mg rohes Genin und 12,G mg rohen Zuckersirup. 

Sinogeni?z ( I V )  aus Sinostrosid ( V I I ) .  Die 44 mg Rohprodukt gaben aus An-Ae 38,5 mg 
farblose Kristalle, Smp. 220-224" (Zers.). Nach Umkristallisieren Smp. 222-231", [a]: = + 83,4" 
& 2,s" (c = 0,82 in Me). Nach PCh, Mischprobe und Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, identisch 
mit Praparat aus Sinosid. 

Ui-0-acetyl-sinogenin ( V )  aus Sinostvosid ( V I I ) .  9,0 mg Sinogenin (IV) aus VII gaben wie 
obcn 10,3 mg rohes Acetylierungsprodukt. Aus Me-Ae 7,8 mg farblose Frismen, Smp. 250-259", 
[cr]g =+62,8" & 3" (c = 0,67 in Chf). Nach Mischprobe, 1'Ch und Farbreaktion mit 84-proz. 
H,SO, identisch niit Prdparat aus Sinosid. 

L-Diginose ( X X X V )  uus Sinostrosid ( V I I ) .  Der rohe Zuckersirup (12,G mg) gab 11,7 mg farb- 
loses Destillat. Aus abs. Ac (ImpfenS4)) 9 mg farblose Nadeln, Smp. 71-79", [a]@ = - 65,2" 3" 
(c = 0,71, nach 19Std. in W) ; [ a ] g  = - 128" & 5" (c = 0,41 in An). Farbung rnit Anilinphtalat7') 
(braun, im UV. gclb) gleich wic Cymarose und ihre Ranmisomeren. Laufstrecke im Papierchro- 
matogramm (Sr .  22 in Fig. 8) gleich wie D-Diginose und L-Diginose aus Divostrosid (siehe unten). 
Misch-Smp. mit dcr letzteren ohne Depression. 

86) Die Losung liess sich durch Impfen rnit einer Spur D-Diginose zur Kristallisation anregen. 
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Umlagerung von Sinostrosid ( V I I )  zu X I V  a n  Al,O,. 10 mg Sinostrosid wurdcn in 1 ml 
Be-Chf-(1 : 1) gelost und auf eine in Be-Chf-(1 : 1) bereitete Saule von 2,0 g A1,0, gegeben. Nach 
69 Std. Stehen im Dunkeln bei 25" wurden mit Chf, Chf-Me-(99:1) und Chf-Mc-(98:2) eluiert. 
Uer Riickstand, 5 mg, konnte aus Me-Ae nicht kristallisiert werden; [a]$4 = - 74,9" f 4" (c = 
0,28 in Me) : PCh vgl. Fig. 12. 

Hydrolyse von y-Caudosid (XV). 107 mg y-Caudosid vom Smp. 147-157"/220-225", das nach 
PCh noch ca. 7% y-Caudostrosid enthielt (da nach Hydrolyse keine Sarmentose nachweisbar war, 
enthielt es offenbar kein Sarmutosid), gaben 88 mg rohes Genin und 19,3 mg Zuckersirup. 

Sarmutogenin ( X V I I I )  aus y-Caudosid ( X V ) .  Das rohe Geuin (88 mg) gab aus An-Ae 71 mg 
farblose Kristalle. Nach Umkristallisieren aus Me-Ae 65 mg 253-262" (trub bei ca. 160-170") : 
[ a ] g  = +51,3" & 3" (c = 0,85 in Me). Nach PCh, Mischprobe, Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO, 
und 1R:Spektrum (Fig. 3) identisch mit Praparat aus Ambosid27). 

Di-0-acetyl-sarmutogenin ( X I X )  aus X V .  23 mg von obigem Praparat wurden wie bei V 
acetyliert. Das Rohprodukt (25 mg) gab aus An-Ae 23 mg Kristalle. Aus Me-Ae 20 mg farblose 
Prismen, Smp. 252-257", [a];' = +45,5" f 3" (c = 0,69 in Chf)s5). Nach PCh, Mischprobe und 
Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, identisch mit einem Praparat aus Ambosid. 

L-Oleandrose ( X X X I I )  aus y-Caudosid ( X V ) .  Der rohe Zuckersirup (19,3 mg) lieferte 17,s mg 
farbloses Destillat. -411s abs. Ae-Pn ein grosser Kristall (10 mg), [a12 = +6,6" & 2" (c = 0.89, 
nach 17 Std. in W). Der Zuckcr zeigte in beiden SystemenZ3) einen Hauptfleck entspr. Oleandrose 
sowie einen zweiten Fleck (ca. 7%) entspr. Diginose. Ein Sarmentose-Fleck war nicht sichtbar. 

Sauve Hydrolyse uon rohem y-Caudostrosid ( X X ) .  9 mg des amorphen, noch Sarmutosid- 
haltigen y-Ca~dostrosid-Praparats~), das aber frei von Ambosid war (Nr. 15 in Fig. 6), wurden 
rnit 5,s mg des krist. Sarmutosids (XXI) aus S. divaricatus vereinigt und das Ganze (14,s mg) 
zusammen hydrolysiert. Erhalten wurden 12 mg rohes Genin und 2.2 mg Zuckersirup. Letzterer 
gab im PCh in den zwei Systemen nur die zwei Flecke von Diginose und Sarmentose (Nr. 23 
in Fig. 9 und 10). 

Sarmutogenin ( X V I I I )  aus dem Gemisch von y-Caudostvosid ( X X )  und Sarmutosid ( X X I ) .  
Das rohe Genin (12 mg) gab aus Me-Ae 9 mg farblose Kristalle, Smp. 246-254" (triib bei 130-150"), 
[a13 = +48,4" & 4" (c = 0,58 in Me). Nach PCh einheitlich und identisch rnit Praparat aus  
tp-Caudosid. Auch die Mischprobe, die Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, und die IR.-Spektren 
(Fig. 3) waren gleich. 

Sauve Hydrolyse van reinem Divaricosid ( X X V ) s 6 ) .  129 mg reines Divaricosid vom Smp. 
221-226" gaben bei der Hydrolyse 111 mg rohes Genin und 20 mg Zuckersirup. 

Sarmentogenin ( X X V I I )  aus Divaricosid. Das Rohprodukt (111 mg) gab aus Me-Ae 96 mg 
farblose Kristalle. Nach Umkristallisieren 78 mg Prismen, Smp. 269-273" (Zers.), [a18 = + 21,O" 
& 4" (c = 0,52 in Me). Nach Smp., Mischprobe, Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO, identisch 
rnit authentischem Material aus Sarmentocymarin. 

Di-0-benzoyl-Derivat X X I X .  24 mg obiger Kristalle lieferten wie bei VI 30 mg krist. Derivat, 
Smp. 282-286". Nach Umkristallisieren aus An-Ae Smp. 284-286", [ a ] g  = + 9,4" 3" (c = 0,75 
in Chf). Nach Mischprobe und Farbung mit 84-proz. H,SO, identisch mit authentischem Di-O- 
benzoyl-sarmentogenin. 

L-Oleandrose ( X X X I I )  aus Divaricosid. Der rohe Zucker (20 mg) lieferte 15,5 mg Destillat. 
Aus Ae-Pn (Impfen) 12 mg farblose Plattchen, Smp. 57-62", [a18 = + 13,8" & 3" (c = 0,85, 
nach 16 Std. in W). Gab im PCh nur einen Fleck (wie Oleandrose). 

Saure Hydrolyse uon Divostrosid ( X X X ) ,  93 mg reines Divostrosid lieferten bei der Hydrolyse 
70 mg rohes Genin und 17,2 mg Zuckersirup. 

Sarmentogenin ( X X V I I )  aus Divostrosid. Das rohe Genin (70 mg) gab aus An-Ae 63 nig Kri- 
stalle, Smp. 263-268". Nach Umkristallisieren aus Me Smp. 259-269", [a12 = + 18,s" + 4' 
(c = 0,s in Me). Nach Mischprobe, Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO, und PCh identisch mit 
authentischem Sarmentogenin aus Sarmeutocymarin. 

Fruher'z) ist in Fussnote 27 noch falschlicherweise [a13 = +33,8" & 3" (in Chf) ange- 
geben. I n  Formel 111 auf p. 907 sowie in Tab. 1 auf p. 909 der damaligen Publikation ist aber 
bereits der richtige Wert [a18 = +45,2" & 3" (c = 0,84 in Chf) eingesetzt, der an eincm eben- 
falls aus Ambosid hergestellten Praparat (0s  402) von dem einen von uns (0. S.) ermittelt murde. 

86)  Das friiher2) hydrolysierte Praparat hatte ca. 20% Caudosid euthalten. 
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Ui-t3-benaoyZ-Devivat A'XIX. Aus 16 mg obiger Kristalle wurden 13 mg zweimal umkristal- 
lisicrtes Derivat XXIX erhalten, Smp. 282-285"; [a]E = + 9,2" 5 3" (c = 0,8 in Chf). Sach 
3lischprobe und Farbreaktion identisch mit authentischem Material. 

L-Diginosc ( X X X V )  aus Divostrosid. Der rohe Zucker (17,2 mg) gab 15,7 mg Destillat. .%us 
a h  i\e (Impfen mit Praparat aus Sinostrosid) 10 mg farblose Kadeln, Smp. 75- 85"; La]s = 
- 129" & 5" (c = 0,401 in i\n) ; [a13 = - 64'7" & 5" (c = 0,4, nach 17 Std. in \V). Trocknung 
zur Analyse 5 Tage uher P,O, bei 760 Torr und 20". 

C,H,,O, (162,18) Ber. C 51,83 H 8,70:/0 Gef. C 51,45 H 9,230,6 
Im PCh in zwei Systemen (S r .  19 in Fig. 7 und wie Nr. 22 in Fig. 8) gaben die Kristalle nur 

eiizen Fleck mit gleicher Laufstrccke wie u-Diginose (XXXTV) , Dic Mischprobe mit dem Prsparat 
aus Sinostrosid schmolz gleich. 

S$cz. Drehung uon D - D ~ ~ Z ~ O S C  in An. Krist. o-Diginuse vom Snip. 82-86' (aus Inertosid) 
zcigte [a13 = + 133" 3" (c = 0,7 in An). 

Die Mikroanalysen wurden unter der Leitung von Herrn E. THOMMEN im Mikrolabor der 
Organiscli-chenuschen Ansta l t  der Universitat Hascl ausgcfiihrt. 

Zwsammenfassztng 
Die Konstitution von 5 Glykosiden (Sinosid, Sinostrosid, y-Caudosid, y-Caudo- 

strosid und Divostrosid) wird durch hydrolytische Spaltung und Identifizierung der 
Spaltstucke, die allc in Kristallen isoliert wurdcn, bewiesen. 

Sinosid uiid Sinostrosid cnthalten dasselbe Aglykon (Sinogenin), dessen Struktur 
kurzlich gcnau abgelilart wurde. Sic unterscheiden sich im Zuckcranteil. Sinosid 
enthalt die beltannte L-Oleandrose, wahrend Sinostrosid einen neuen Zucker, die 
r>-Diginose liefertc. Dieselbe Verwandtschaft zeigen Divaricosid und Divostrosid. 
Beide enthalten als Aglykon das bekannte Sarmentogenin. Divaricosid cnthalt 
daneben die L-Olcandrose und Divostrosid wieder dic 1.-Dig-inose. Gleiches wurdc fiir 
das dl-itte Paar, y-Caudosid uiid y-Caudostrosid, abgeleitet. Der erstgenannte Stoff, 
der rein vorlag, lieferte bei der Hydrolyse das bekannte Sarmutogenin und wieder 
1.-Oleandrose. Die Konstitution des y-Caudostrosids konnte nur durch Kombination 
verschiedener papierchromatographischer Untcrsuchungen vor und nach Hydrolyse 
crmittelt werden, weil dicscr Stoff nur in Cemisch mit Sarmutosid und als amorpties 
Konzentrat vorlag. Mit grosser Sicherhcit ergab sich, dass er aus Sarmutogenin und 
L-Diginose aufgebaut sein muss. Der Vergleich der molekularen Drehungen erlaubt 
die Ableitung der Verkniipfung zwischen Zucker und Aglykon ; sie entspricht in 
allen Fallen der Regel von KLYNE. Dies erlaubt die Aufstellung genauer Konstitu- 
tionsformeln aller genannten Glykoside. 

Das fruher aus gleichen Samen erhaltene Caudosid ist ein Kunstprodukt, das 
durch Umlagerung von Sinosid durch Kontakt an Al,O, entsteht. 

Rei Sinogenin, Sarmutogenin und Caudogenin handelt es sich urn Isomere, dercn 
Isomeric auf dem unterschiedliclien Bau der Ketolgruppe in1 C-Ring beruht. Sie 
entsprechen den 3 Geninen der Formel C,,H,,O, (Sarverogenin, Leptogenin und Inerto- 
genin) , die in verschiedcncn afrikanischen Strophanthusarten (bes. der S. internzeditis- 
Gruppe) vorkommen. In beidcu Fallen wurde das theoretisch noch mogliche viertc 
Isomere (mit ll/?-Hydroxy-lZ-keto-Gruppe) noch nicht aufgefunden. 

Organisch-chemische Anstalt der Universitat Base1 




