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106. Die Glykoside der Wurzeln von Pachycarpus lineolatus 
(DECNE.) BULLOCK (oder P. Schweinfurthii (N. E. BR.)  BULLOCK)^) 

Glykosidc und hglykone, 201. Mitteilung2) 

von Eva Abisch, Ch. Tamm und T. Reichstein 
(14. 111. 59) 

.4m 13. November 1953 erhielten wir von Herrn PD. Dr. H. H E S S ~ ) ~ )  3,s kg 
getrocknetes Wurzelpulver einer Asclepiadacee aus Angola, die nach seinen Angaben 
dort als ((Utendc bezeichnet und als uteruskontrahicrendes Mittel bei Schwer- 
geburten venvendet wird6). Das Material wurde von Pater J. D A M A N N ~ )  beschafft 6), 

der auch zugehdriges Herbarmaterial mit Bliiten und Friichten (Fig, 1 und 2) zur 
Verfiigung stellte. Wir sandten letztere nach Kew, wo die Bestimmung in entgegen- 
kommender IVcise durchgefuhrt wurde. Herr MILNE-REDHEAD~) ,  der zufallig fruher 
selbst uber diese Pflanze gearbeitet hat, schrieb uns am 23. Februar 1954 wie folgt: 

((The plants submittcd are Pachycarpus lineolatus (DECNE.) BULLOCK, until rccently known 
as Asclepias lineolata (DECNE.) SCHLTR. Mr. BULLOCK has agrecd with me in separating this 
species from its close ally, Pachycarpus schweinfurthii (N. E. RR.) BULLOCK, with which i t  has 
been much confused. I t  might be worth your whilc reading his note which was published in 
Kew Bulletin 1953, p. 333. From this it will be seen that these two allied but taxonomically quite 
distinct species often grow in close proximity. It scems to  mc, therefore, that the material exam- 
ined by you might equally well belong to  P. schweinfurthii, a species which might possibly 
differ biochemically from P. lineolatus. I am sorry, thcrcfore, that doubt must still remain as to 
the specific identity of your material. 11 

Danach ist offenbar die Moglichkeit nicht auszuschliessen, dass unser Material 
auch Wurzeln von P. schweinfztrthii enthielt. 

Am 19. Oktober 1954 konnte uns Herr Dr. HESS nochmals 2,5 kg gleiches Wurzel- 
pulver bcschaffen. uber chemische Untersuchungen von Pachycarpus lineolatus oder 
P.  schweinfurthii ist uns nichts hekannt8). Wir beschrciben hier eine oricntierende 
chemische Untersuchung. 

l) Auszug aus Diss. Eva ABISCH-PRENKBL, Rase1 1957. 
e, 200. Mitteilung: HERBERT JAGER,  0. SCHINDLER & T. HEICHSTEIN, Helv. 42, 977 (1959). 
3, Institut fiir spezielle Botanik, Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 
4, Wir mochten Pater DAMANN und Herrn Dr. H. HESS fur das wertvolle Material und Herrn 

E. 117. B. H. MILNE-REDHEAD (Herbarium der Royal Botanical Gardens Kew) fur seine Muhe 
anch hier unsercn besten Dank aussprcchen. 

6, Dosis cn. 1 IAffel des Pulvers. 
@) Es stammte aus  dem Gebirgsbusch bci Tchilema, Gebict von Quingcnges im Osten der 

I'rovinz Benguela, Angola. Nach GOSSWEILER ?) wird -4 sclepias lineolata SCHLECHTER haufig in 
Bie' und Huila gefunden, seltener in Cuanza-Norte. Die Pflanze hat knollenartigc Wurzeln und sehr 
dekorative Bluten. G~SSWEILER erwahnt auch Asclefiias semilunata ( A .  RICH.) N .  E. BR. unter 
dem Samen u Utinda *. Hci keiner von beiden ist eine medizinische oder andere Anwendungerwahnt. 

?) J. GOSSWEILEK, Nomes indigenas dc plantas de Angola, Luanda 1953. 
R, Einige andcrc Arten der Gattung I'achycarpus wurden in letzter Zeit in unserem Institut 

9, U. a. Pachycarpus schinzian.us, vgl. W. SCHMID, H. P. UEHLINGER, CH. TAMM & T. REICH- 
tin t e rs i~cht~)  und licferten vorwiegend Cardenolid-Glykoside. 

STEIN, Helv. 42, 72 (1959). 
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Fig. 1. Pachycarpus lineolatus (DECNE.) Fig. 2 .  Pachycarpus lineolatus 
(DECNE.) BULLOCK. a Utender 

Herbarmuster mit Frucht (H. HESS, 
Dez. 1953). Coll. Pater J. DAMAXK, 

16. 2. 1953 im Gebirgsbusch bei Tchi- 
lema, Gebiet von Quingenges, Prov. 
Benguela, Angola. MaDstab in cm 

BULLOCK. a Utende R 
Herbarmuster mit Bliiten (H. HESS, Dez. 1953) 

Coll. Pater J. DAMANN, 16. 2. 1953 im Gebirgsbusch 
bei Tchilema, Gebiet von Quingenges, 

Prov. Benguela, Angola. 
MaBstab in cm 

Extraktion des Wurzelpulvers und Vortrennung der Extrakte l o )  

Vorversuche. Vorpriifungen ergaben, dass das Material keine Alkaloide, aber reich- 
lich Glykoside enthielt. Zur Entscheidung, ob es direkt extrahiert oder zuerst einer 
Selbstfermentierung unterworfen werden soll, wurden folgende Vorversuche angestellt. 

a) 50g Wurzelpulver wurden direkt mit wassengem Alkohol auf 60" erwarmt 
und die Ausziige nach friiherer Vorschriftll) mit Pb(OH), gereinigt, im Vakuum 

lo) Abkurzungen fur Losungsmittel usw.. vgl. Einleitung zum Exp. Teil. 
11) J. v. Euw, H. HESS, P. SPRISER & T. REICHSTEIN, Helv. 34, 1821 (1951). 
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vom Alkohol befreit und die wasserige Suspension fraktioniert mit Ather, Chloro- 
form und Chloroform-Alkohol-Gemischen ausgeschiittelt. 

b) Eine zweite Probe von 50g Wurzelpulver wurde zuerst 4 Tage mit Wasser 
bei 27" unter wenig Toluol geweicht und anschliessend wie oben behandelt. Die 
Resultate (vgl. Tab. 1) waren wenig verschieden, und es ist fraglich, ob ein merk- 
licher fermentativer Abbau stattgefunden hat. Trotzdem entschlossen wir uns, in den 
Hauptversuchen die (( Fermentierung o durchzufuhren. 

Tabelle 1. Ausbeuten an Xohextrakten aus j e  50 g 1Vurzelpulver 

a) Ohne Fermentierung I b) Mit Fermentierung 

Art des 
Extraktes 

Ae-Extr. . . 
Chi-Extr. . . 
Chf-Alk-(Z : 1)- 

Ae-Extr. . . 

Chf-Extr. . . 

Chf-Alk-(Z: 1)- 

Chf-Alk-(3:2)- 

2. Portion 
mit 3 kg 

Wurzelpulver 
mit ''01 kg KILIANI- Test 

Wurzelpulver 
in g I in yo in g I in yo 

9.95 0,985 + 
4,2 0,416 + f 
2,8 0,277 - 

'' 'Ortion KELLER- LEGAL- 

Reaktion 16) 

Reaktion Geschmack 

+ schwach 170 + + + 
(0.34) 

(028) 
- schwach - schwach 140 braun 

- - nicht hergestcll t 

Hauptversuclze. In zwci Hauptversuchen wurden hierauf 1 , O l  kg rcsp. 3 kg 
Wurzelpulver ctmit Fermentierung L extrahiert 14). uber die Ausbeuten orientiert Tab. 2. 

Tabelle 2. Ausbeuten an Rohextrakten i n  2 Hauptversuchen 

Biologische Prufung. Die 3 Extrakte aus dem 1.  Hauptversuch wurdcn orientieren- 

Der Ae-Extr. zcigte am isolierten Froschherz in der Konzentration von 
den biologischen Priifungen unterzogen la). 

(g pro ml) eine schwache cardiotonische Wirkung; beim Chf-Extrakt war die Wir- 
kung deutlich, betrug jedoch nur ca. derjenigen von Ouabain. Der Chf-Alk-(2:1)- 
Extr. zeigte in dcr Konzentration von loA4 (g pro ml) keine digitalisartige Wirkung. 

12)  D. L. KLDDE, Diss. Leyden; vgl. I. E. BCSH & D. A.  H. TAYLOR, Biochem. J. 52, 643 
(1952). Ausgefiihrt als Tiipfelprobe auf Papier rnit 0,4 mg Material. 

18) Ausfiihrung nach J.  v. Euw & T. REICHSTEIN, Helv. 31, 883 (1948). 
la) Da sich inzwischen gezeigt hatte, dass Ae- und Chf-Extr. im wesentlichen dieselben Stoffc 

l6) Ausfiihrung nach K.  REYLE & T. HEICHSTEIN, Helv. 35, 98 (1952). 
16) Wir danken der CIB.4 AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, auch hier fur die Ausfiihrung dieser 

enthalten, wurde im zweiten Hauptversuch kein lie-Extr. mehr bereitet. 

Priifungen. 
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AUe 3 Extrakte zeigten eine etwa gleich starke tonisierende Wirkung auf den iso- 
lierten Darm und den isolierten Uterus des Meerschweinchens. 

Der Chf- und der Chf-Alk-(2: 1)-Extr. zeigten irc sit% am Kaninchen in Dosen von 
mindestens 0,5-1 mg/kg eine gewisse tonisierende Wirkung auf den Darm, die je- 
doch nur kurzdauernd war. Ae- und Chf-Extr. wiesen einen gewissen, jedoch nur 
kurzdauernden uterotonischen Effekt auf. 

Die sehr schwache Wirkung am isolierten Froschherzen sowie die negative oder 
nur sehr schwache KEDDE-Reaktion zeigten, dass die Pflanze nur kleine Mengen von 
Cardenoliden enthalten konnte. Die Hauptmenge bestand, wie sich spater zeigte, 
aus Ester-Glykosiden. 

Chemische Untersuchung 
Der Chf-Alk-(2 : 1)-Extrakt wurde noch nicht weiter untersucht. Wir beschreiben 

hier die Trennung der Ae- und Chf-Extrakte. 
Mit den zwei Praparaten aus Portion 1 wurden zunachst eine Reihe von Vor- 

versuchen durchgefuhrt. Die wichtigsten sind in Tab. 3 zusarnmengestellt. Die milde 
saure Hydrolyse schien die besten Aussichten zu liefern, um rnit dern Minimum an 
sekundaren Reaktionen zu leichter trennbaren Stoffgemischen zu kommen. Die 
Hauptmenge des Materials aus beiden Portionen wurde daher diesem Verfahren un- 
terzogen. Erhalten wurden die in Tab. 4 genannten Ausbeuten. 

Tabelle 3. Vorversuche mit Extrakten aus 1 .  Portion 

Art der Behandlung, darunter 
Art der Reaktionsprodukte 

I I Angewandte Menge, darunter 
Erhaltene Menge 

in mg I in ~6 I in mg I in % 
I Ae-Extr. I Chf-Extr. I 

1 1. Direkte Chromatographie an .41,0,. 1 keine Krist. I keine Krist. 

2. Verseifung mit Alkali . . . . . . 
Neutrale Anteile . . . . . . . . . 
atherlosl. Sauren . . . . . . . . 

3. Trennung rnit Ketonreagens T") . 201 
Ketonfreies Material . . . . , . . 151 
Ketofraktion . . . . . . . . . . 17,4 

4. Milde saure Hydrolyse18) . . . . 406 
Genin-Glykosid-Gemisch . . . . . 217 53,5 
Zuckersirup roh . . . . '  . . . . . 1 123 I 30,3 

155 83,3 

280 68,3 
78 19 

l') .4. GIRARD & G. SANDULESCO, Helv. 19, 1095 (1930). 
18) Halbstiindiges Kochen mit 0.05-11. H,SO, in 50-proz. Methanol. Unter diesen Bedingungen 

werden in der Regel nur die Glykoside von 2-Desoxyzuckern gespalten. 
19) Dieses Material scheint noch ein wenig freien Zucker enthalten zu haben (KELLER- 

KrLIANr-Reaktion : positiv) . Im Hauptversuch wurde das Genin-Glykosid-Gemisch (nach der 
milden sauren Hydrolyse des Chf-Extraktes) daher mit Chf-Ae-(1 : 3) ausgeschiittelt. Dabei 
wurden nur 53.374 erhalten. Es wurde so weniger Zucker mitgerissen, aber offenbar auch ein 
Teil des Genin-Glykosid-Gemisches nicht extrahiert. 
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Genin-C;l~kosid-C;cmisch roh . . . . 
Genin-Glykosid-Gemisch fettfreiZ2) . . 
Zuckersirup . . . . . . . . . . . . 

HELVETICA CHIMICA ACTA 

3,263 59 s. Tab. 3 25,19 53,219) 
2,751 49,7 22,79 48 
2,080 37,7 16.68 3.5,ZZ") 

Tabelle 4. Milde sazcre Hydrolyse der Hauptrnenge der 4 e- und Chf-Extrakte 
aus beaden Drogen-Portionen 

Ae-Extr. Chf-Extr. Chf-Extr. 
P u t i o n  1 Portion 1 Portion ZZ1) 

\-erwendeter Extrakt  

I Menge in g I 51527 g I 0,41 gZo)  1 47,3 g ' I 
Daraiis erhalten 

Menge Menge Menge 

in g I in yo in g I in 96 in g I in Yo 

Durch die weiter unten beschriebenen, teilweise muhsamen Trennungen liessen 
sich aus dem Genin-Glykosid-Gemisch (teilweise direkt, teilweise erst nach alkalischer 
Verseifung) vier krist. Genine (A, B, C und G) gewinnen. Von diesen war A idcntisch 
mit S a r c o ~ t i n ~ ~ ) ~ ~ ) ~ ~ ) .  13, C und G waren, soweit wir feststellen konnten, neue Stoffe; 
sie werden wie folgt benannt : B = Lineolon, C = Utendin, G erwies sich als Mono- 
0-benzoyl-lineolon und wird entweder so oder als Subst. G (aus Pachycarpus lineola- 
tus) bezeichnet. Ausserdem waren nach Papierchromatogrammen noch eine Reihe 
weiterer (vermutlich verwandter) Stoffe in teilweise erheblichen Mengen anwesend. 
Das Zuckergemisch bestand zur Hauptsache aus zwei Komponenten, namlich D-Cy- 
marose sowie einer neuen Biose, die als Thevetosido-cymarose erkannt wurde. 

Wir beschrciben im Folgenden zuerst die Untersuchung der Genin-Glykosid- 
Gemische und anschliessend diejenige der Zucker. 

Untersztchung der Genin-Glykosid-Gemische. Mit den zwei aus Portion 1 erhaltenen 
Genin-G1yl<osid-Gemischen (aus milder saurer Hydrolyse von Ae- und Chf-Extr.) 
wurden zuerst die in Tab. 5 genannten Vorversuche durchgefiihrt. Es  zeigte sich, 
dass dieses Material reichlich zuckerfreie Spaltstucke (Genine) enthielt, von denen 
sich zwei (G und C, letzteres nur aus Ae-Extr.) durch Chromatographie an A1,0, 
in Kristallen fassen liessen. Daher wurde die ganze vorhandene Menge aus Ae-Extr. 
auf diese Art getrennt (siehe Tab. 5) und nur die amorphen Anteile eincr Verseifung 
mit Alkali untcrworfen (siehe unten). 

Trennung des Chf-Extr. aus 2. Portion. In gleicher Weise wurden die 22,79 g 
fettfreies Genin-Glykosid-Gemisch aus dem Chf-Extr. der 2. Portion an A1,0, chro- 
matographiert. Sie gaben 2,55 g (11,2yo) Subst. G (Rohkristalle) und 39 mg (0,17y0) 
Subst. C (Rohkristalle). Von den verbleibenden Mutterlaugen und amorphen Frak- 

2") Bisher wurde nur diese Probe hydrolysiert. 
pl) Entspr. der Summe von he-  und Chf-Extr. von Portion 1. 
pB) Gereinigt durch Verteilung zwischen 1% und 80-proz. Mem). Der erhaltene Pe-Extr. 

23) R. E. ~ V I N K L E R  & T. REICHSTEIN, Helv. 37, 721 (1954). 
zr) Nur  a m  aliquoten Teil bestimmt. Das Rohprodukt gab mit E(EDDE-Reagens positive 

2s) J .  W. CORNFORTH & J. C.  EARL, J .  chetn. SOC. 1939, 737. 
2s) J .  \V.  CORNFORTH & J.  C. EARL, J. chem. SOC. 1940, 1443. 
27) Dic Identifizierung von Subst. 4 mit Sarcostin wurde erst nach Abachluss diescr Arbeit 

r a )  Vgl. L)iss. J .  M .  NASCIAIENTO, Basel, die dcmnzchst erscheint. 

(fettartiges Material) wurde nicht untersucht. 

Rcaktion. 

durchgefiihrtZs). 
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tionen wurden samtliche Anteile vereinigt, soweit sie mit Chf-Me-(1: 1) noch von der 
Saule eluierbar waren (15,3 g). Dazu kamen 2 g analoges Material aus Ae-Extr. von 
1. Portion. Das Ganze (17,3 g) wurde rnit 5-proz. KOH in Me 5 Std. gekocht. Die 
Aufarbeitung lieferte 11,31 g Neutralteile und 6,54 g atherlosl. Sauren. Letztere be- 
standen zur Hauptsache aus Benzoesaure und enthielten noch eine kleine Menge 
Zimtsaure. Muhsamer war die Trennung der Neutralteile. 

Tabelle 5. Voruersuche rnit fettfreien Genin-Glykosid-Gemischen aus Portion 7 

Reaktionen, 
Art der Behandlung, darunter 
Art der Reaktionsprodukte, 

isolierte krist. Stoffe 

I Zuckerprufung3'J) . . . . . . . . .  

Direkte Chromatographie an A1,03 . . 
Subst. G krist. . . . . . . . . . .  

, , c  . . . . . . . . . . . . .  

Heisse Verseifung mit Alkali . . . .  
Neutrales . . . . . . . . . . . . .  
Atherlosl. Sauren . . . . . . . . .  
Prufung auf Lactone . . . . . . . .  .. Essigsaure usw. . . . .  

Trennung mit Ketonreagens TI7) . . 
Ketonfreies Material . . . . . . . .  
Ketone . . . . . . . . . . . . . .  

I Angewandte Menge in mg. 
darunter erhaltene Menge 

negativ schwach + 

nicht gepriift I + I  
275132) 
236 
7.3 

97 
65 
32 

nicht ausgefiihrt 
67 
33 

nei :iv 
negativ 

nicht ausgefuhrt 

18,3 

Untersuchung der nach Verseifung des Genin-Glykosid-Gemisches erhaltenen Neu- 
tralteile. Die bei obiger alkalischer Verseifung erhaltenen Neutralteile erwiesen sich 
als kompliziertes Gemisch. Im Papierchrornat~gramm~~) (Nr. 3 in Fig. 3 und 5, Ent- 
wicklung mit SbC1,) waren (teilweise erst nach vorheriger praparativer Anreicherung 
durch Verteilungschromatogaphie) 10 FleckeM) sichtbar, die als A, A l ,  B, C, D, 
E, F, a, j3 und y bezeichnet ~ e r d e n ~ ~ ) .  Das ganze Material (11,31 g) wurde zunachst 
in 3 Portionen an A1,03 chromatographiert, wobei jedoch nur eine teilweise Trennung 

38) Gen = Genin-Glykosid-Gemisch, fettfrei. cntspr. Tab. 4. 
30) Zuckerpriifung nach cnergischer saurer Hydrolyse rnit (I K I L I A N I - ~ ~ s c ~ u ~ ~ P ~ ~ ) ,  Ausfuh- 

31) Mischung von 35 ml AcOH, 55 ml W und 10 ml konz. HC1, vgl. H. KILIANI, Arch. 

32) Diese Zahlen entsprechen bereits dem Hauptversuch. 
3 7  Die Kontrolle im Papicrchromatogramm wurde systematisch erst von dieser Stufe an 

34) Da mit einem unspezifischen Reagens (SbC1,) entwickelt werden musste, ist es unsicher. 

Ausserdem maren noch einige rascher wandernde Stoffe sichtbar. Die Flecke a, B und y 

rung nach Y. R. 0. BALLY, K. MOHR & T. REICHSTEIN, Helv. 34, 1740 (1951). 

Pharmac. 251, 567 (1913). 

durchgefiihrt. Uie fruheren Stufen gaben schlecht reproduzierbare Hesultate. 

ob alle vorhandenen Stoffe erfasst sind. 

wurden erst nach praparativer Anreicherung sichtbar. 



1020 HELVETICA CHIMICA ACTA 

erfolgte. In  papierchromatographisch reinen Kristallen liessen sich aus einer Portion 
(5,77 g, vgl. Tab. 11 im Exp. Teil) nur 47 mg Subst. C und 181 mg Subst. A isolieren. 
Ausserdem wurdcn insgesamt 4,02 g Kristallgemische erhalten, die nach Papier- 
chromatogramm nur A und C enthielten. Diese Kristalle und die zugehorigen Rlutter- 
l a ~ g e n ~ ~ )  wurdcn vereinigt und das Ganze (6,284 g) einer zweimaligen Verteilungs- 
chromatographie unterworfen, worauf sich noch 1,785 g C und 1,830 g A rein isolieren 
liessen. 

Die Totalausbeute an krist. Stoffen, auf 4,Ol kg Wurzelpulver berechnet, war: 
2,74 g (0,0684%) Subst. G (Prap. EA 5) 
2,24 g (0,056 yo) Subst. C (Prap. EA 19) 
2,46 g (0,0612%) Subst. A (Prap. EA 20) = Sarcostin") 

Die Eigenschaften dieser drei Stoffe sind in Tab. 8 zusammengestellt und werden 
anschliessend besprochen. Wir beschreiben hier zuerst noch die Untersuchung der 
Zucker. 

Die Untersuchung der Zucker aus milder saurer Hydrolyse. - Zuckersirup aus Ae-  
Extr. Dieses Material zeigte im Papierchromatogramm im System Bu-Py-W-(6 : 4 : 3) 
nur eigzen Fleck. In anderen Systemen (vgl. Fig. 7 und Fig. 8) konnten besonders 
nach Destillation weitere Flecke erkannt werden. 

Die 2,08 g Zuckersirup wurden in 8 Portionen durch Destillation irn Molekular- 
kolben bei 0,02 Torr grob in die folgenden 2 Fraktionen getrennt (Tab. 6). 

Tabelle 6. Destillation des Zuckersiriips aus Ae-Ext r .  

d, (c), b, (a),  Nr. 26 in Fig. 7 und 8 
(d).  ( c ) ,  (b), (a) Nr. 27 in Fig. 7 und 8 

Ruckstand 0,345 g (16,60/0) hellbraunes Harz, reduzierte nicht. 
Enthielt vermutlich noch Glykoside 
oder Genine. 

Wie ersichtlich, war praktisch der ganze Zucker destillierbar. Zudcm enthielten 
beide Fraktioncn nach Papierchromatogramm dieselben I< omponenten. 

Fr. 1 gab die zwei Flecke d und b sehr stark. Fleck d entspricht Cymarose und 
Fleck b einer Biose (siehe unten). Die schwachen Flecke c und a zeigten Laufstrecken 
wie Oleandrose und Thevetose ; eine sichere Identifizierung erfolgte aber nicht. Nach 
langerem Stehen bei 0" liess sich aus Fr. 1 ein Teil der Cymarose direkt in Kristallen 
ahscheidena). Eine rclativ glatte Trennung der zwei Hauptbestandteile gelang nach 
vorhcriger Oxydation wie folgt : 

Eine Probe (532 mg) von Fr. 1 wurde mit Bromwasser oxydiert3$) und das er- 
haltene rohc Lacton (502 mg) im hlolekularkolben bei 0,OZ Torr destilliert, wobei 
jetzt gutc Trennung eintrat. 

3'3) Diese enthielten nach Pchr. ausser A und C noch etwas A 1. das aber nicht kristallin 

37) Pchr. = l'apierchrornatogramm. In Iilammern : schwache Flecke. 
38) 1 7 1  mg Sirup gaben 54 mg rohe und daraus 31 mg analysenreine Kristalle. 

Ausfiihrung nach C,. \V.  SHOPPEE & T. REICHSTEIN, Helv. 23, 975 (1940). 

erhalten wurde. 
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Badtemp. Menge Bestand vorwiegend aus 

Fr. a) gab mit Phenylhydrazin in guter Ausbeute krist. D-cymaronsaure-phenyl- 
h y d r a ~ i d ~ ~ ) .  Fr. b) lieferte aus Me-Ae 100 mg krist. Bionsaure-lacton (Prap. EA lo), 
dessen Konstitution unten beschrieben wird. 

Die relativ kleine Fr. 2 (hochsiedender Teil) des Zuckersirups (Tab. 6) gab ein 
ahnliches Resultat (vgl. Exp. Teil, A6c). 

Zuckersirup aus Chf-Extr. Dies Material (78 mg) bestand zur Hauptsache aus 
denselben zwei Zuckern, die sich in Form krist. Derivate isolieren liessen (vgl. 
Exp. Ted, B 6) .  

Aufklarung des Bionsaure-lactons (Prap. E A  10) als Thevetosido-D-cymaronsaure- 
lacton. Dieser gut kristallisierende Stoff zeigte Smp. 187", [a]$* = + 57,8" & 2" 
(c = 1 in Chf) und [a]: = + 44,2" f 2" (c = 1 in W). Er besass kein Reduktions- 
vermogen und liess sich bei 0,02 Torr und 120-160" unzersetzt sublimieren. Die 
Analyse passte auf C,,H,,O, mit einer Methoxyl- und zwei C-Methyl-Gruppen. Nach 
energischer saurer Hydrolyse mit KILIANI-Mischung wurde reduzierender Zucker 
gebildet. Das Hydrolysat zeigte im Papierchromatogramm die folgenden zwei 
Flecke: a) einen reduzierenden Fleck, der in drei Systemen (Nr. 41 in Fig. 11-13) 
dieselbe Laufstrccke zeigte wie L-Thevetose ; b) einen nicht reduzierenden Flcck40), 
der in zwei Systemen (Nr. 37 in Fig. 9 und 10) dieselbe Laufstrecke zeigte wie D 
Cymaronsaure-lacton . 

Danach muss Prap. EA 10 ein Thevetosido-cymaronsaure-lacton darstellen. Da 
aus dem Hydrolysat der Rohglykoside eine grossere Menge freier D-Cymarose isoliert 
wurde, ist anzunehmen, dass der Cymaronsaure-Rest des Bionsaure-lactons auch in 
der u-Form vorlag. Auf Grund der relativ schweren Hydrolysierbarkeit ist es wahr- 
scheinlich, dass der Thevetosido-Rest pyranosid gebunden ist 42). Wenn man von der 
noch unbestimmten Bindungsart der Thevetose absieht, kommen fur die Biose nur 
die Formeln Iaund I b in Frage und fur das krist. Bionsaure-lacton die Formeln 
IIa und I lb .  Bei den letzteren sollte die Entscheidung (y- oder d-lacton) durch das 
1R.-Spektrum scheinbar leicht moglich sein. Auffallendenveise lag die C=O-Bande 
des Praparates (EA 10) in CH,Cl, (gesattigte Losung, Kurve mit Wasserdampf 
gceicht) bei 5,68714 (fest in Paraffin01 ebenfalls bei 5,685, und in KBr bei 5,70-5,74,u 
breite Bande). Dieser Wert liegt gerade in der Mitte zwischen denjenigen, die fur 
y-Lactone (ca. 5,63) und fur &Lactone (ca. 5,75) typisch sind. Ein sicherer Ent- 

290 mg 57,8% 
176 mg 35 yo 

'O) Entwickelt durch Behandlung mit NH,OH (10 Min. bei 20" trocknen) und anschliessende 
Behandlung mit 1-proz. FeCl, in 1-proz. HCI nach ABDEL-AKHER &  SMITH^^). Das Verfahren 
ist zum Nachweis von Lactonen, Estern und Amiden geeignet ; Cardenolide, 20,21-Uihydro- 
cardcnolide und Bufadienolide reagieren unter diesen Bedingungen aber nicht. 

41) M. ABDEL-AKHER & F. SMITH, J.  Amer. chem. SOC. 73, 5859 (1951). 
41) Es wurde aber noch nicht gepruft, ob es sich urn D- oder L-Thevetose handelt, ersteres 

ist \vahrscheinlicher. Auch die Bindungsart (a- oder 8-) ist bisher unbestimmt. 

Cymaronsaure-lacton 
Bionsaure-lacton 
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scheid ist somit nicht erbracht; auf Grund der bisher gepriiften Modelle43) glauben 
wir, dass Formel IIa wahrscheinlich ist. Das wiirde bedeuten, dass die Biose mit 
dem Genin urspriinglich pyranosid verkniipft war. 

0 0 
I I  I 1  

CHO c v  CHO C - 7  
I 
CH, 

I 
CH, 

OCH, 

Ia  oder IIa = Thevetosido-D-cymarose Th = Thevetosido-Rest 

Besprechung der in krist. Form isolierten Genine. Die drei, wie oben beschrieben, 
nach milder saurer und teilweise anschliessender alkalischer Hydrolyse in ungefahr 
gleicher Ausbeute isolierten Stoffe A, C und G erwiesen sich, wie erwahnt, als Genine. 
Die wichtigsten Eigenschaften dieser Substanzen sowie einiger ihrer Denvate sind 
in Tab. 8 zusammengestellt. Darin ist auch Subst. B (= Lineolon = EA 12) aufge- 
nommen 44). Sie werden anschliessend einzeln besprochen. 

Subst. G = Mono-0-benzoyl-lineolon (= Prap. E A  5 ) .  Wir vermuten, dass dieser 
Stoff die Formcl C,,H,,O, (lufttrocken mit zwei Mol. Kristallwasser) besitzt 45), 

obgleich die Analysen besser auf C,,H,,O, passten. Bei der C-Methyl-Bestimmung 
nach KUHN-ROTH53) wurden zwei Mol. fliichtige Saure g e f ~ n d e n ~ ~ ) .  Subst. G enthalt 
eine reaktive Ketogruppe und lieferte ein krist. Oxim (vermutlich CZ8H3,O,N) und 
ein amorphes Semicarbazon (vermutlich C,,H,,O,N,), deren N-Gehalt auf die an- 
gegebenen Formeln passte. Im UV. (Fig. 14) zeigte Subst. G nur die Absorption der 
Benzoylgruppe (siehe unten). Im IR. (fest in Paraffinol, vgl. Fig. 19) enthalt die 
HO-Region bei ca. 2,96 p eine breite Bande entspr. mehreren, teils assoziierten 
HO-Gruppen und Kristallwasser. Die Bande bei 5,91 p (vermutlich auch die bei 
7,36 p) diirfte einer Ketogruppe mit H-Bindung ()C=O. . . H0-)55) entsprechen 
und die Banden bei 5,83, 6,25, 6,31 und 9,78 p der Benzoylgruppe. 

43) I n  demselben Apparat und unter moglichst gleichen Bedingungen gemessen, fanden wir 
fur die folgenden Modellsubstanzen (y-Lactone der Zuckerreihe) die angegebenen Maxima : 
Fliissiges D-C.ymaronsaure-lacton in CH,Cl, 5,618 p ;  krist. D-Digitalonsaure-lacton in KBr 5 . 6 3 ~ ;  
krist. D-Gulonsaiure-lacton in KBr 5,60, in Paraffinol 5,62 p. 

44) Subst. €3 ist nach Papierchromatographie in dem Neutralstoffgemisch aus der Verseifung 
enthalten. In krist. Form wurde sie aher bisher nur durch Verseifung von Subst. G erhalten. 

45)  Anmerkung siehe Seite 1023. 
63) R. KUHN & H. ROTH. Ber. deutsch. chem. Ges. 66, 1274 (1933) ; vgl. Methoden der organ. 

Chemie (HOUBEK-\~EYL),  Analytische Methoden E. MULLER, 4. Aufl., Bd. I1 (Stuttgart  1053). 
Ausgefiihrt nach Originalvorschrift, aber in der Apparatur von E. WIESENBERGER, Mikrochem. 
Mikrochim. Acta 33, 51 (1947). 

sn) Da Subst. G eine Benzoylgruppe enthalt. die bei der nestimmung nach KUHN & ROTHS3) 
mit der Essigsaure aus der phosphorsauren Losung abdestilliert, wiirde dieses Resultat dafiir 
sprechen. dass mindestens eine C-Methylgruppe vorliegt. Dementsprechend gab freies Lineolon 
1 Aquiv. fliichtige Saure. 

55) Ob eiiie Ketolgruppe vorlicgt, Iasst sich daraus nicht sicher erschliessen. 
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Tabelle 8. Eigenschaften und Reaktionen dev Subst. G ,  C ,  A und B 

Subst. G (= EA 5) 

[ a ] D  in Me . . . . 
Vermutliche Formel . 
Methoxyl . . . . . 
H,-Verbrauch bei 

Hydrierung4') . . 
Tetranitromethan") . 

Smp. . . . . . , . 1 247-251" 
- 62,6O 2" 

C,8H,60646) 
abwesend 

5,4 Mol. 
positiv (gelb) 

+ 9.6' & 2" 

'2lH34'5 

Gef.2,6-3,3% 46) 

1,02 Mol. 

positiv (gelb) 

tiefblau 

negativ 
(blassgriin) 

negativ 

negativ 

+ 67,O" f 2" 

C21H3406 

abwesend 

vgl. O-Acetyl- 
Derivat 

positiv (gelb) 

griin 

negativ 

negativ 

negativ 
- 

LEGAL-PrObeso) . . 1 orange 

KELLER-KILI A N I - 
Reaktion lS) . . . 

Xanthydrolprobe49) . 

ZuckerpriifungSO) . . 

negativ 

negativ 

negativ 

[a]D . . . . . . . . - 27.2" 2' 

Verseif barkeit 
mit Alkali . . . . 

Lma, in mp (log E )  in 
Alk . . . . . . . 

(Fig. Nr.)61) . . . . 
Entspr. . . . . . . 

Ketogruppe . . . . 
Acetyl-Derivat . . . 
Smp. . . . . . . . 
[ a ] ~  . . . . . . . . 

Vermutliche Formel . 
Entspr. AcO-Zahl . 

+ (liefert R) 
230 (4,13), 
273,5 (3.06) 
Fig. 14 
Benzoyl- 
gruppe 
anwesend 

= EA 41 
221-225' 
-49,2O 
f 3" (An) 
C30H9807 
1 

(= EA 19) (= EA 20) 
Utendin Sarcostin 

196,5 (3,82) 

Fig. 16 
Doppelbindung 
3fach substit. 

247-251" 1 150°/2G0-2G30 

196,5 (3,87) 

Fig. 17 
Doppelbindung 
3fach substit. 

+70,3O f 3" 
(PY) 

nicht analysieri 

abwesend abwesend 

= EA 23 
257-262" 208-2 10" 
- 15,9O f 2" + 19.8" 2" 
(Me) 
C27H4008 C?,H4009 
3 

= EA42 
275-2723' 

Vermutliche Formel . 
Entspr. BzO-Zahl . . C36H1007 

1 

Subst. B (= EA 12) 
Lineolon 

233-239" I 
+ 13,O" f 2.5' 

Cz~H~z0545) 

abwesend 
(nur bei G gepriift) 

vgl. 0- Acetyl-Derivat 

positiv (gelb) 

rotbraun-weinrot 

negativ 

negativ 

orange-ziegelrot 

196,s (3,95), 
290 (1,97) 
Fig. 18 
Ketogruppe und 
Doppelbindung isoliert 

anwesend 

= EA 22 
243-245" 
-47.0" f 2' (Me) 

C,,H,,O, 
2 
2,09 Mol. 

(vgl. 0-Benzoyl-G) 
= E A  17 

45) Die Werte der Verbrennungen (vgl. Exper. Teil) passten bei G besser auf C27H,,06 und bei B 
auf C,,H,,06. Polyhydroxy-Verbindungen sind aber oft schwer zu trocknen. Bei Aufstellung der ver- 
mutlichen Bruttoformel wurde auch die vermutete Verwandtschaft zu A und C beriicksichtigt. 

43) Ursache nicht abgeklart. 
43) Ausfuhrung nach K. REYLE & T. REICHSTEIN, Helv. 35, 98 (1952) (teilweise in Me). 
49) M. M. PESEZ, Ann. pharmac. franG. 10, 104 (1952). 
6") Ausfiihrung nach K. REYLE & T. REICHSTEIN, Helv. 35, 98 (1952). 
51) Das kurzwellige Gehiet (195-210 mp) wurde in N,-Atmosphare nach spezieller Methodiksa) ver- 

52)  Zur Methodik vgl. K. STICH, G. ROTZLER & T. REICHSTEIN, Helv. (in Vorbereitung). 

d7) Berechnet auf angegebene Formel. 

messen. 
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Tabelle 9. Farbreaktionen mit 84-proz. H,SO, 
nach angegebener Zeit, auf weisser Porzellantiipfelplatte bedeckt stehengelassen 

Subst. C (Ex 19) 
Utendin 

Preie 
Genine 

O-.\cetyl- 

Subst. A (EA 20) Subst. R ( E A  12) 
Sarcostin Lineolon 

Derivate 

, 

0-Benzopl 
Derivate 

1 

Subst. G (EA 5) 
Mono-O-benzoy-1- 

lincolon 

braunviolett (0-1’) 
grauviolett (2- 5’) 
grau (10’) 
graublau (15’) 
stahlblau (30-120‘) 
grau (5 Std.) 

orange (1-20’) 
braunorange (30’) 
rotbraun (45’) 
violettbraun (60’) 
blauviolett (90’) 
hlau (5 Std.) 
grdnlich (18 Std.) 

orange (1-2’) 
rostbraun (5’) 
braun (10’) 
tief braun (15-60‘) 
griinschwarz (2 Std 
dunkelgriin (5 Std.  

orange (1-2’) 
braunorange (5’) 
braun (15’) 
violettbraun (30’) 
violett (45-60‘) 
blauviolett (2 Std. 
verlilasst (4 Std.) 

gelb (1-2’) 
ockcr (5’-l Std.) 
hellbraun (11/, Std.) 
braun (2 Std.) 
rotbraun (3 Std.) 
violett (6 Std.) 

orange (1-5’) 
orangebraun (10’) 
braunrosa (15’) 
grauviolett ( 3 0 4 5 ,  
violett ( 1 4  Std.) 

ocker (1-2‘) 
braun (5-10’) 
braun rnit vio- 
lettem Rand (30‘) 
violett (1-2 Std.) 
blauviolett (5 Std 
dunkelhlau (24 Std 

I I 

braunviolett (1’) 
blauviolett (2-5’) 
stahlblau (10’-2 St.) 
verblasst (4 Std.) 

blassrosa (1’) 
hlassbraun (2-5’) 
rosa (10 -30‘) 
violettrosa ( 4 5 4 0  
leuchtend 
rotviolett (2 Std.) 
leuchtend 
violett (4 Std.) 

orange (1-10’) 
braun (15’) 
hellblau (1 Std.) 
graugriin (Pie Std 
griin (24 Std.) 

orange (1-2‘) 
orangebraun (5’) 
rotbraun (10’) 
tiefbraun (45’) 
braunschwarz 

tiefviolett (l’/,Std 
tief blauviolett 

(1 Std.)  

(6 Std.) 

Di-0-Benzoyl-R is 
identisch mit 
Benzoyl-G 

Subst. G gab bei der Acetylierung ein krist. Mono-0-acetyl-Derivat (EA 41). 
Auch bei der Benzoylierung nahm es eine Benzoylgruppe auf und lieferte ein krist. 
Derivat (Mono-0-benzoyl-Subst. G = EA 17, C,,H,,O,), das somit insgesamt zwei 
Benzoylgruppen enthiclt. Letzteres zeigte im IR.  (in CH,Cl,, Fig. 20) in der HO- 
Region nur eine Bande bei 2,80 ,u, muss demnach mindestens eine freie HO-Gruppe 
enthalten haben. 

Subst. B = Lineolon (= Prafi. E A  72). Subst. G liess sich durch Kochen mit 
KOH in Methanol verseifen. Erhalten wurden ca. 0,9 Mol. Benzoesaure und ein 
krist. Neutralstoff (vermutliche Formel C,,H,,O,), der als Lineolon = Subst. B 
(= Prap. EA 3 2)  bezeichnet wird. Derselbe Stoff war nach Papierchromatogramm 
(Nr. 3 in Fig. 5) auch im Gemisch der Verseifungsprodukte des amorphen Genin- 
Glykosid-Gemisches enthalten, aber daraus nicht rein erhalten worden. Bei der Ver- 
seifung von Subst. G sind im wesentlichen keine weiteren Veranderungen in der 
Molekel eingetreten, denn die Benzoylierung von Subst. B lieferte in guter Ausbeute 
ein krist. Di-0-benzoyl-Derivat, das mit dem 0-Benzoyl-Derivat (EA 17) von Subst.G 
idcntisch war (1R.-Spektren vgl. Fig. 20). Im UV. zeigte Subst. B die Absorption 
der Renzoylgruppe nicht mehr, jedoch (Fig. 18) eine schwache Bandc bci ca. 290 m p  
(log E = 1,97), entsprechend einer (evtl. P,y-ungesattigten) Ketogruppe, und im kurz- 
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wclligen Gebiet52) (Fig. 18) eine starke Bande bei 196,5 mp (log E = 3,95), die zur 
Hauptsache einer (vermutlich trisubstituierten) isolicrtcn Doppelbindung entspri~ht5~).  
Letztere machte sich auch durch die starke Gelbfarbung mit Tetranitromethan be- 
merkbar. Im IR. (in CHCl,) waren Banden bei 2,81-2,85 und 3,O p sichtbar, ent- 
sprcchend mehreren, teilweise assoziiertcn HO-Gruppen, sowie starke Banden bei 
5,90, 7,40 und 9,56 p. Die zwci crstgenannten diirften wieder der assoziierten Keto- 
gruppe ent~prechen,~).  In KBr (vgl. Fig. 21) waren entsprechende Banden bei 5,94, 
7,39 und 9,53-9,65 p sichtbar. 

Die Acetylierung von Subst. B lieferte cin krist. 0-Acetyl-Derivat (EA 22), 
dessen Analyse fur das Vorliegen eines Di-0-acetyl-Derivats CZ5H,,O7 spricht 58). 

-4uch dieser Stoff zeigte im IR. (in CH,Cl,, vgl. Fig. 22) nur eine HO-Bande bei 2,82 p. 
Im normalcn UV.-Bereich war wieder nur ein schwaches Maximum bei 290 mp 
(log E = 1,65) cntspr. der Ketogruppe sichtbar. 

Subst.  B I ( E A  30). Urn die Frage zu priifen, ob Subst. B ein Abkommling von 
Subst. C sein konnte, bei dem eine HO-Gruppe zu einer Ketogruppe oxydiert ist, 
wollten wir dicsc Ketogruppe reduzieren. An Stelle von Subst. B haben wir die 
Reduktion direkt mit Subst. G ausgefiihrt, da  die Benzoylgruppe von diesem Re- 
duktionsmittel ohnehin leicht entfernt wird. Die Behandlung von 100 mg Subst. G 
mit LiAlH, in siedendem Ather-Tetrahydro-furan-(1 : 1) lieferte 84 mg rohes Neutral- 
produkt, das gut kristallisierte, das sich aber als Gemisch erwies und im Papier- 
chromatogramm (Nr. 9 in Fig. 4) neben dem Hauptfleck B 159) noch zwei weitere 
Flecke zeigte. Der C-Fleck war nicht vorhanden. Durch Chromatographie an Al,O, 
liess sich B 1 nicht rein erhalten und wurde dahcr durch praparative Papierchromato- 
graphie isoliert. Die reinen Kristalle zeigten Smp. 251-255" (Zcrs.) und [a]: = 

+ 51,l" f 3" (c = 0,875 in Me), waren also von Subst. B auch deutlich verschieden. 
Im IR. (in KBr) zeigte Subst. B 1 nur noch einc sehr schwache Ketobande bei 5,87 p. 
Im UV. (in Alkohol, Fig. 15) war nur eine scharfe Bande bei 196,5 mp,  log E = 3,85 
(ber. auf C,,H,,O,) sichtbar, entsprechend einer trisubstituierten Doppelbindung. 

Substanz C = Utendin (Priip. E A  19). Die Analysen passten auf C,,H,,O,. Die 
C-Methyl-Bestimmung gab 2 Mol. fliichtige Saure. Das 1R.-Spektrum (fest in KBr, 
vgl. Fig. 24) war zwisclien 5,6-6,0 p leer, was die Anwesenheit einer Ketogruppc 
ausschliesst. Im UV. (in Alkohol) war nur im kurzwelligen Bereich (Fig. 16) bei 
196,5 m p ,  log& = 3,82 (bcr. auf C,,H,,O,) wieder eine scharfe Bande sichtbar, cnt- 

Die schwachere Absorption der Ketogruppe scheint in diesem Fall nicht stark zu storen. 
67) Die deutliche Rande bei 7,09 p, die in KBr sichtbar wird, entspricht vermutlich einer 

(evtl. tertiaren) C-OH-Gruppe, denn sie ist auch im 1R.-Spektrum v m  Utendin. sowie (schwacher) 
auch bei Sarcostin (in ParaffinGI) vorhanden. Sie wiirde sonst auf die Gruppierung -CH,-CO- 
deuten. Eine solche Bandc zeigen Fiinfring-Ketone mit CH, neben CO. 21-Hydroxy-20-keto- 
steroidc zeigen in KBr eine meist schwachere Bande bei 7.12 p (sowie eine weitere bei 7,36- 
7,40 p ) .  Bei Sechsring-Kctoncn licgt die Hande etwas kurzwelliger (G,95-7.06 p). 

68)  Daneben liessen sich wenig Kristalle eines zmeiten -4cetylderivats (E.131) erhalten, das bei 
[IerChromatographie an A1,0, e t a a s  lcichter eluiert wurde. Es zeigte Smp. 154-156", rm]g= + 55,O" 
- t 2" (c = 0,92 in Me). Zum Unterschied von Di-0-acetyl-B (EA22)  zeigtc cs im IR.  (in CH,Cl,, 
vgl. Fig. 23) im HO-Bereich zwei Banden bei 2,84 und 3,00-3,02p sowie weitere Banden bei 5,78; 
.i,90; 7,32; 8,11; 8,51 (9.18) und 9,7011. Es ist demnach moglich, dass die rohe Subst. B dochnoch 
eine kleine Menge eines anderen Stoffes cnthielt, der vermutlich aus €3 mit Alkali entstand. 

b9) Der B 1-Fleck zeigte im  verwendcten System praktisch dieselbe LauIstrecke wie B, aber 
init SbC1, eine deutlicli andere Farbung. 

ti> 
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sprcchend einer trisubstituierten Doppelbindung. Subst. C zeigte dementsprechend 
deutliche Gelbfarbung rnit Tetranitromethan und nahm bei der Hydrierung 1 Mol. H, 
auf. Bei der Acetylierung lieferte sie ein gut krist. Tri-0-acetyl-Derivat C,,H,oO,, das 
gegen CrO, in Eisessig (4 Std. bei 20") weitgehend bestandig war. Im IR. (in CH,CI,) 
zeigte es in der HO-Region zwei Banden bei 2,80 und 2,89 p und enthielt deninach 
noch mindestens 2 freie HO-Gruppcn. Dies zeigt, dass alle 5 Sauerstoffatome dcr 
Subst. C in Form von HO-Gruppen vorliegen. Falls die angegcbcne Bruttoformel 
richtig ist, muss der Stoff demnach vier carbocyclische Ringe enthalten. Bei der 
Benzoylierung wurde ein krist. Di-0-benzoyl-Derivat erhalten, clas sich mit CrO, in 
Eiscssig zu cinem krist. Dehydro-Derivat (EA 46) dehydrieren liess. Dieses lieferte 
mit KOH unter Orange- + Braunfarhung nur amorphes Material, was darauf cleutet, 
dass ein Ketol vorgelegeii hat. 

Dic bisherigen Resultate waren rnit der Annahme vertriiglich, dass Utendin 
gleich oder ahnlich gebaut ist wie Sarcostin (siehc unten), und dass es sich yon 
lctztcrcm clurch das Fchlen cincr tcrtiarcn HO-Gruppe (an C-8 oder C-14 in der Teil- 
formel 111 von COKNFORTH Nr EARL) unterscheidet. 

Subst. A = Sarcostin (Prufi. E A  20) wurde nach Abschluss dieser Arbeit init 
Sarcostin2h)ZG) idcntifizicrt ,,). Dcr Stoff diirfte in Obereinstimmung rnit den Ke- 
sultaten von CORNFORTH &  EARL^),^) die Formcl C,,H,,O, besitzen, obgleich die 
Analysen teilweise besser auf C,,H,O, passten. Im UV. (in Alkohol, Fig. 17) zeigte 
auch Sarcostin nur im kurzwelligen Gebiet eine scharfe Bandc bei 796,5 mp, log F = 

3,87, cntsprechend einer trisubstituierten Athylengruppe. Im IR. (fest in Paraffiniil) 
war in der CO-Region keine Bande sichtbar. 

Acctylierung lieferte ein krist. Produkt, dessen Analysen in Ubereinstiinmung 
rnit CORNFOKTH Nr  EARL'^)'^) auf ein Tri-0-acetyl-Derivat CZ7H,,O, passten. Es 
zeigte im IR. (in CH,Cl,) in der HO-Region zwei Banden bci 2,82 und 2,90 1.4, so dass 
es noch minclestens zwei freie HO-Gruppen enthielt. Bei der Hydriening mit P t  in 
Eisessig nahm cs 1 Mol. H, auf und lieferte ein krist. Dihydroderivat (EA 32, xw- 
mutlich C,,H,,O,), das rnit Tetranitromethan keine Gelbfarbung mehr gab und bri 
dem die starke Absorption im UV. bei 196,5 mp verschwunden war. 

0-Acetyl-A (EA 23) wurde von CrO, in Eiscssig bci 20" leicht angegriffen. Es 
entstand in schlcchtcr Ausbeute ein krist. Stoff (nicht analysiert), der als Dehydro- 
tri-0-acetyl-sarcostin (= EA 29) bezeichnet wird. Er  zeigte im UV. ein Maximum 

bei 282 mp (logt: = 2,08), was stark auf ein /l,y-ungesattigtes Keton >==& C- deutet. 
Im IR.  (in CH,Cl,, vgl. Fig. 25) war in dcr HO-Region nur eine scharfe Bandc bci 
2,79 p sichtbar. Die Acetylbande bci 5,77 p war stark und relativ breit. Obwohl dieser 
Bereich fur ein Sechsring-Keton zu kurzwellig ist, ltann das Vorliegen eines splchen 
wegen der Breite der Bande nicht sicher ausgeschlosscn werden. Auch das Vorliegen 

einer a-Acetoxy-keto-Gruppe 3 - O A c  ware moglich'jo). 

") Wenn die von CORNFORTH &  EARL^^) fur Sarcostin vorgeschlagene Teilformcl I11 (oder 
cine cntsprechendc mit C-Nor-D-homo-Geriist) richtig ist, so konnte es sich am ehesten um ein 
Dikcton handeln, das durch oxydative Spaltung zwischen C.-X und C-14 entstanden ist. Falls 
sich die Doppelbindung \vie beim Cholesterin in 5-Stcllung befindet. w%re sowohl die Bildung 
eines P.y-unges$ttigten Ik tons ,  stnvic dic schlechte Ausbeute (solche Ketonc sind gegen CrO, 
nicht bestandig) leicht erkliirbar. 

Y 

0 
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Die Benzoylierung von Subst. A licfcrte in schlechter Ausbeute ein krist. hoch- 
schmelzendes 0-Benzoyl-Derivat (nicht analysiert), das in Me, Ae und An ahnlich 
schwer loslich war wie Di-0-benzoyl-C. Die zwei Stoffe gaben auch bei der Misch- 
probe keine Depression, aber die Farbreaktionen rnit 84-proz. H,SO, warcn deutlich 
verschieden (vgl. Tab. 9). 

Die bisherigen Befunde sprechen dafiir, dass Sarcostin die Formel C,H,,O, mit 
nur ciner Doppelbindung besitzt. Eine Ketogruppe ist abwesend, der Stoff sollte 
demnach 4 Ringe enthalten. Von den 6 Sauerstoffatomen liegen nach unseren Re- 
funden mindestens fiinf, nach CORNFORTH & EARL vermutlich alle sechs als HO- 
Gruppen vor. Von diesen sind drci (vermutlich primarc oder sekundare) mit Ac,O-Py 
bei 20" acetylierbar. 

-3 
CH, 

ni"" QL) VP " 
1-0, 

/\/I\ L J i 0 "  CD'\ 
IV V 

I OH 
I11 

Teilformel fur Sarcostin nach DIELs'scher JAcoss'scher 
CORNFORTH &  EARL^^) Kohlenwasserstoff, Kohlenwasserstoff 

Smp. 126' Smp. 154" 

Ob sich unter den nicht acetylierbaren HO-Gruppen eine schwer acetylicrbare 
sekundare befindet, oder ob alle tertiar sind, laisst sich vorlaufig nicht sicher sagen. 
Dic Tatsache, dass Tri-0-acetyl-sarcostin von CrO, leicht angegriffen wird, spricht 
nicht gegen die letztgenannte Moglichkeit. Die von CORNFORTH &  EARL^^) fur Sar- 
costin vorgeschlagene Tcilformel 111 enthalt 3 tertiare, vermutlich nicht acetylierbare 
HO-Gruppen, von denen aber zwei benachbart sind, was dic Angreifbarkeit durch 
CrO, untcr Rildung eincs Diketons leicht erklaren wiirde. CORNFORTH B EARL hahen 
Sarcostin auch mit Selen dchydriert. Sie erhielten ein Kohlenwasserstoffgemisch 
und sprachen dic Vcrmutung aus, dass es im wesentlichen den DIms'schen Kohlen- 
wasscrstoff IV enthielt. Wir habcn diese Reaktion ebenfalls durchgefiihrt 61) und 
zwar habcn wir Substanz A (= Sarcostin) rnit Se 36 Std. auf 350" erhitzt. 

Diese Bedingungen wurden gewahlt, weil KAGI Br M I E S C H E R ~ ~ )  gezeigt haberi, 
dass sie zur Gewinnung des DIELs'schen Kohlenwasserstoffs besonders giinstig sind, 
was wir durch Vorversuche bestatigen konntensS). Aus 1 g Subst. A wurde jedoch 
ein Gemisch erhalten, aus dem sich neben vie1 kleinmolekularem Material nach 
Destillation und wiederholter Chromatographie nur wenige mg eines unscharf bei ca. 
170-208" schmelzenden Kohlenwasserstoffgemisches isolieren liessen, das nach dem 
UV.-Spektrum (vgl. Exp. Teil) im wesentlichen ein Chrysenderivat darstellcn diirfte. 
Sarcostin gibt aber bei der Selendehydrierung ein besseres Resultat, wcnn diese nur 
bci ca. 315" (24 Std.) ausgefiihrt wird. NASCIMENTO und Mitarb.64) erhielten untcr 

Dicser Versuch erfolgte, bevor Substanz A rnit Sarcostin identifiziert war. 
62) H. KAGI & K. MIESCHER, Helv. 22, 683 (1939). 
83) Aus 1,027 g 3/3,20-Dihydroxy-21-nor-pregnen-(5) wurden rnit 2,6 g Sc im Rohr nach 

36 Std. bei 350' 78,4 mg krist. DIELs'scher Kohlenwasscrstoff 1V erhalten. Ein analoger Vcr- 
such bei 22stiindigcm Erhitzen auf 310-315" gab nur 30 mg solcher Kristalle. 

64)  J. M. NASCIMENTO, H. JKGER, CH. TAMM & T. KEICHSTEIN, Helv., spatere l'ublikation. 
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diesen Bedingungcn als Hauptprodukt den JAcoss'schen Kohlenwasserstoff V. 
Dieser ist offenbar gegen Se bei 350" nicht bestandig. Danach besteht die Moglich- 
keit, dass Sarcostin das Gcriist dcs C-Nor-D-homo-pregnans enthalt 64 "). 

Diskussion der Ergebnisse 

Die bisherigen Versuchc zeigen, dass die Wurzeln der untersuchten Pflanze 
l'uchycnr~.us Zivteolatus (DECNE.) BULLOCK ein Gemisch von Glykosiden cnthalten, 
die sich als Esterglykoside erwiesen. Ahnlich gebaute Stoffe wurden in Marsdenia 
condurango I < E I c H B . ~ ~ - ~ ~ ) ,  Sarcostentnta australe It. 13R.25)26), S .  vini.iizale R. RR.@~),  
Ilregeu volubilis (I-,) BENTII. et  HOOK.^^) sowie Asclefiias glauco$laylla SCHLECHTER~~)  
gcfunden, die alle el~enialls zur Pamilic dcr Asclcpiaclacccn gchorcn. Konclurangin 
(amorph) enthalt nach KORTE & \f7EITKAMP67) in wechselnden Mengen Zimtsaure 
und jc cin Mol. D-Glucose, ~~Cymarosc,  n-Thcvetose und Des-cinnamoyl-kondu- 
rangogenin. Letzteres liess sich bisher nicht kristallisieren 70) und wurde zuerst als 
cin Dihydroxy-methoxy-dodccahydro-fluorenon aufgefasst 67)71). Da es aber bei der 
Dehydrierung mit Selen den J~coss'schen Kohlenwasserstoff V 72) licfcrtc 73), diirfte 
wiederum ein Stoff oder Stoffgemisch mit Pregnan oder C-Nor-D-homo-pregnan- 
geriist vorgelcgcn haben 74). 

Dregea volubilis69) licfcrtc cin Gemisch von Esterglykosiden, die verschiedene 
lejcht abspaltbare Zucker, dnruntcr auch 1,-Cymarosc und als Saure (vcrcstcrt) vor- 
wiegend Isovaleriansaure enthielten. Vier offenbar nahe verwandte Genine wurden 
isoliert 75). Von clicscn gab Drevogenin A nach Hydrierung, Verseifung und De- 
li ydrierung mit Selen den J Acoss'schen Kohlenwasserstoff V, dem damals noch die 
Formel C,,H,, zugcschrieben wurdeR9). Fur die krist. Drevogenine ,4 und B wurden 
daher Formeln vorgeschlagen, die fur die zugrunde liegenden freien Ketole (Des- 

@a8) J. W. CORKFORTH hat inzwischen fur Sarcostin einc Formel mit C-Nor-D-homo-pregnan- 
Gcrust vorgeschlagen, vgl. Chcm. & Industry, im Druck. Wir danken Herrn Dr. CORNPORTH 
auch hier fur die ubersendung einer Icopie des Manuskripts vor der Drucklegung. 

65) F. KORTE, Chem. Ber. 88, 1527 (1955) und iruhere Lit. daselbst. 
66) F. KORTE & I. ICORTE, Z. Saturforsch. lob, 223 (1955). 
67) F, KORTE 6r M. WEITKAMP. Chem. Ber. 89, 2669 (1956). 
88) Yrivatmittcilung von Herrn Prof. 0. JEGER, Zurich. 
68) R.  E. WINKLER & T. REICHSTEIN, Helv. 37, 721 (1954). 
'0) Wir vermuten, dass auch dort Gemische von evtl. nahe verwandten Stoffen vorlagen. 
71) Das von KOKTE & WEITKAMPe7) auf s. 2671 in Abb. 2a wiedergegebene 1R.-Spektrum 

passt allerdings gar nicht zu einer solchen Annahme, da cs in der CO-Region n u  zwei kleine 
Zacken bei ca. 5,9 und 6, l  /A zeigt. Dic daselbst in Abb. 1, Kurve 2 wiedergegebene UV.-Absorp- 
tion des <( dimcrcn )) famorphen) Des-cinnamoyl-kondurangogenins (clas durch Benzoylierung er- 
haltcn wurde) entspricht dagegen der Absorption cincs Bcnzoesiiurcesters (Maxima bci ca. 230 
und 270 mp). Nach Privatmitteilung von Hcrrn Dr. I;. KORTE, fur die auch hier bestcns gedankt 
sei, ist die Beschriftung in Abb. 2 teilweise verwechselt. Die gestrichelte ICurve in Ilbb. 2a ist 
Ilrcvogcnin D (nicht B) und die ausgezogene Kurvc in Abb. 2 b  ist Drevogenin H (undnicht D). 

i n )  Konstitutionsbcwcis durch Synthese vgl. L. KELLER, CH. Tanrni & T. R E I C H S T E I N ,  Hclv. 
41, 1633 (1958). 

i 3 )  Privatmitteilung von Herrn Dr. F. KOKTE. Die Idcntitat ist gut  gesichert, vgl. 72). 

74) Saturlich besteht auch noch die Miiglichkeit, dass ein etwas andcrcs C-Gerust vorlag, 
das crst bci der lkhydrierung in das Vierringsystem von V iibergeht. 

i5 )  \'on den zuckerfreicn Spaltstiickcn waren dic Drcvogenine 4, H und I) gut kristallisiert. 
Ihcvogenin C wurclc nur als Gallerte erhalten. Die Drevogenine A und B enthiclten Isovalerian- 
s$urc, Drevogcnin I) war frci davon untf Drevogenin C wurde nicht gepruft. 
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isovaleryl-drevogenin A usw.) eine Bruttoformel C,2H,.0, ergeben 78). Da in:swischen 
erkannt wurde, dass der JAcoss'sche Kohlenwasserstoff die Formel V (also C,,H,,) 

Beispielc dcr Kontrolle durch PapierrhromatogvaphielO) ") 

1 1  

. .  ;Fj . .  

Be-Chf-(1 : 1)/Pgl-W-(4: 1) 
211, Std. 

I 
E 
U 

Fig. 4 
T o - U U - ( ~ :  l)/%'$ 3 4  Std. 

Fig. 5 
Be-Ru-(tj: l ) / W  

3-4 Std. 

Entwickelt mit SbCl,Ts). Die in Fig. 3 6  wiedergegehenen Fleckc zeigten am Tageslicht die 
folgenden Farbungen (im I J V .  meist Fluoreszene). 
A = Sarcostin = dunkelblau I (nicht isoliert) = rosa 
X 1 = (nicht isoliert) = gelbgriin I1 ., ,, = grau 
B = Lineolon = blau+violett 111 ,. ,, = blau 
B 1 = R a p .  EA 30 = violett+blau IV ,. ,, = granviolett 
C = Utendin -1: grauviolett v .. ,, grun 
.D - (nicht isoliert) = rosa VI ., ,, : gelb 
E = , I  = braunviolett r I ,  ,, = rosa 

F :  = blau ;p .. ,, - blau 
G = Mono-0-benzoyl-lineolon - blassblau 

E 1. = ,, = blau+violett rtl . ,  ,, = gelb 

76) Dieselbe 1;ormel uurdc fur das Drcvogenin D vorgeschlagen. 
") Die hier in jeder Fig. zusammengefassten Stoffe oder Gemische sind nicht alle auf dem- 

sclbcn Papier gelaufen. Die relativen Laufstrecken wurden an Hand von Testproben, die auf 
jedem Papier mitliefen, ermittelt. 

78) R. NEHER R. A. WETTSTEIX, Helv. 34, 2278 (1951). 



1030 HELVETICA CHIMICA ACTA 

1 I ’  

hcaitzt 72), glauben wir, dass auch die Drevogenine Abkijmmlinge des Pregnans oder 
C-Kor-D-homo-pregnans ~ i n d ’ ~ ) ,  dass also Des-isovaleryl-drevogenin A und die drei 
andcren genannten Ketole die Formel C,,H,,O, (teilweise evtl. C,,H,O,) besitzen 
und mit Sarcostin nahe venvandt sind. Nach KORTE & \VEITKAhfPB7) zeigten Kon- 
tlurangin und Drevosid C sehr iihnliche Eigenschaften. Wir glauben aber, dass beide 
l’riiparate noch Gcmisclie von Esterglykosiden darstellten. 

Die bishcrigen Versuche sprechen dafur, dass die genannten Asclepiadaceen eine 
Reihc von Esterglykosiden produzieren, in denen eine Gruppe nahe verwandter 
Polyhydroxysteroide mit verschiedenen Sauren verestert und mit verschiedenen 
Zuckern glykosidisch verknupft sind. Die bisher in dieser Gruppe aufgefundenen 
Steroide stellen vcrmutlich einfach ungesattigte Pregnan- oder C-Nor-D-homo- 
pregnan-Derivate dar und besitzen die Formeln C21H32--3005-6 teilweise mit, teilweise 
d i n e  Ketogruppc. 

10 12 13 14 15 16 17 18 19‘ 20 21 22 W 24 25 

.. - .  ..__ ~ 

Front 

Fig. G. To-Ru-(4:1)/\\: ca. 3 Std. Entwickclt mit SbC137S) 

1 - 0.05 mg 
2 : 0.05 mg 
3 ..= 0,lO mg 

4 = 0.05 mg 
5 = 0,OS mg 
0 ::y 0,OS mg 
7 ..: 0.05 mg 

krist. Mono-0-benzoyl-lineolon = Subst. G (EA 5). 
amorphes Reduktionsprodukt aus Subst. G mit LiAlH, in Dioxan-Ae. 
amorphe Neutralteilc nach alkalischer Verseifung des Genin-Glykosid-Gemischcs 
aus Chf-Extrakt 2. Portion (vgl. Exper. Teil C 3). 
Kristalle aus Fr. 2 von Tab. 11. 
Kristalle aus Fr. 3 von Tab. 11. 
Kristalle aus  Fr. 7 von Tab. 11. 
M L  der Ilristallc ails Pr. R yon Tab. 11. 



S = O,O.i mg 
0 : 0,05 mg 

10 = 0,05 mg 
11 : 0,05 mg 

12 = 0,0.5 m g  

13 = 0,05 mg 

14 = 0,05 mg 
15 : 0.05 mg 
16 : 0.05 mg 
17 = 0.0.5 mE 
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Kristalle aus Fr. 13 \;on Tab. 11. 
Rohkristalle yon Subst. B 1 vor Reinigung durch prap. Pchr. 
krist. Subst. B 1 (EA 30) nach Reinigung durch prap. l'chr. 
Iiristalle aus der Chromatographie des Reduktionsproduktes \-on Subst. G mit 
T,iAlH, in Tetrahydrofuran-Ae (aus den rnit Chf-Me-(95 : 5) eluierten Anteilen). 
krist. Utendin = Subst. C (EA 19) a m  Genin-Glykosid-C;emisch vor der Versei- 
fung isoliert (vgl. Exper. Teil A 5b). 
Mischkristallisat vom Smp. 243-246" (EAl 16), erhalten aus Genin-Glykosid- 
Gemisch (aus Ae-Extr.) nach Verseifung und Chromatcigraphie der neutralen 
hnteile (vgl. Exper. Teil A5d2). 
krist. Lineolon : Subst. B (EA 12). 
krist. Utendin ails Fr. 9, Tab. 11. 
ICristalle aus Fr. 10, Tab. 11. 
ML der Kristalle aus E'r. 9-18, Tab. 11. - 

18 : 0.05 mg Kristalle aus Fr. 16, Tab 11. 
10 = 0,05 mg 
20 = 0,05 mg 
21 = 0,05 mg 
22 = 0,05 mg 
23 = 0.05 mg 
24 = 0.05 mg 
2.5 = 0,05 m g  

amurphe Fr. 9, Tab. 12.  
krist IJtendin aus l'r. 9, Tab. 12. 
amorphe Fr. 1 2  aus Tab. 12.  
Kristalle aus Fr  12,  Tab. 12. 
Kristalle aus Fr. 3249,  Tab. 12. 
amorphe I'r. 69-76, Tab. 13. 
ICristalle ails Fr 69-76, Tab. 13. 

26 21 28 29' 30 31 32 33 

.... . .  ; c  j . .  .. . 0 :c.; 'I' 

Fig. 7. To-Bw(4: l ) / \ V  
18 Std., Front abgetropft 

Fig. 8. To-Methylathylketon-(1 : l)/\V 
23 Std.. Front abgetropft 

Entuickelt mit Xnilinphtalat 70) 

'(0 s. M. P A R T R I D G E ,  XatUre 164, 443 (1949). 
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2 0  : 0 .10  nig 
27 = 0.10 mg 
28 = 0,05 mg 
.?<I =L 0.05 mg 
311 = 0,05 mg 
31 = 0.10 mg 
3 2  = 0,05 mg 
3 3  = 0,05 mg 
34 = 0,025 mg n-noivinose. 

Zuckcrsirup ails Ac-Extr. Destillat Fr. 1 (bis 110") (vgl. Tab. 6). 
Zuckcrsirup ans Ae-Extr. Destillat Fr .  2 (110-160") (vgl. Tab. 6) .  
krist. D-Sarmentosc. 
krist. D-Cymarose mit Spur D-Digitoxose. 
krist. L-Oleandrose. 
ML von Cymarose aus Zuckersirup Destillat Fr. 1 (vgl. Exp. Teil A6h). 
krist. Cymarose aus Zuckersirup Destillat Fr. 1 (vgl. Exp. Teil A6b). 
vrrmutl. Thevetose aus E.4 10 nach Hydrolyse. 

Zuordnung der 1;lecke: l'lcck a lauft langsamer als Digitoxose, er konnte Boivinose oder 
'I'hevetose entsprechen. Fleck b entspr. Thevetosido-cymarose. Fleck c entspr. Oleandrose uncl 
Fleck d der Cymarise. 

i 

Fig. 9 

35 36 37 

0 
00 

35 36 31 38 

0 
000 

Front 

Fig. 10 
To-Bu-(1 : 1) Methylathylkcton 

gesittigt mit \V gesattigt mit W 
G1/, Std. 5'la Std. 

I'ig. !)-I 0 :: C'lir,,iiiatograpliie der Lactone. Entwickelt durch Llmsetzung mit NH,OH, t l a r i n  
1Jchandlung mit FeC13-HC1-Losung41) 

3.5 = 0 , O j  nig 
36 = 0,Oj nig 
37 = 0,05 mg 
.3S -= 0.05 mg 

liriht. 7lic\ctosido-cymaronsaure-lacton ( E - 2  10). 
L'vniart)nsaurelactoii von Cymarosc aus Pachycuvpirs lilzro2alzts. 
C~maronsaurelacton ails Hydrolyse von R a p .  E.4 10 niit BliILIasI-Mischungr. 
(.~\.maronsaurelacton nach Oxydation \-on Fr. 2, Tab. h (holier siedender Teil cle> 
Zuckersirups ails *\e-Extr.). 
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P 
4 w 

39 40 41 39 40 

o o o o o  

I 
E u 

39 40 41 42 43 

0 
o o o  

0 

Fig. 11 
Bu/W 

21 Std. 

Fig. 12 
Methvlathylketon 

Fig. 13 
To-Bu-(~:  1) 

mit W g e k t i g t  mit w gekttigt 
18 Std. 20 Std. 

Bei den Fig. 9, 10, 12 und 13 wurde das Papier vorhcr uichi rnit W impragnicrt. 
39 = 0,025 mg krist. L-Thevetose. 
40 = 0,025 mg krist. L-Acofriose. 
41 = 0,025 mg Zucker aus R a p .  E A  10 nach Hydrolyse rnit uKILrasr-Mischung,. 
42 = 0,025 mg D-Digitalose. 
43 = 0,025 mg L-Acovenose. 

Fur diese Arbeit standen uns zur Materialbeschaffung Mittel ails dcn ,4 ,.beifsbesc6affirrr,.s- 
kvediten des Bundts zur Verfiigung, wofur auch hier bestens gedankt sci. 

Experimenteller Teil 
Xlle Smp. wurden auf dem KoFLER-Block bestimmt und sind korrigicrt. Fchlergrenze in be- 

niitztcr Ausfiihrung bis 200 etwa &Z0, dariiber etwa f 3'. Substanzproben zur Drehungsbestim- 
mung wurden 45 &fin. bei 0,Ol Torr und 70-80" getrocknet, zur Analysc, wo nichts anderes vcr- 
merkt, 5 Std. bei0.01 Torr und 100" iiber P,O,. aubliche Aufarbeitungnbedeutet: Eindampfen im 
Vakuum, Ausschiitteln mit Chf (oder anderem Ldsungsmittel, falls vermerkt), Waschcn mit 2-n. 
HCI, 2-n. Sodalosung und W, Trocknen iiber Na,S04 und Eindampfen im Vakuuin bei'40-70' 
Badtcmp. Dic Adsorptionschromatographie nach dem Durchlaufverfahrens6). an alkalifreiem 
.U20~R), das abcr nur bei 180-190' reaktiviert wurde, die Vcrteilungschromatographie87), die 
KEi,i)ti-Reaktioi~le), der LEGAL-TeStS), die Priifung auf 2-Desoxyzuckcr mit p-Kitrophenyl- 

T. REICHSTEIN & C. W. SHOPPEE, Disc. Farad. SOC. 7, 305 (1949). 
H6) J. v. Euw, Al. LARDON & T. REICHSTEIN, Helv. 27, 1922, Fussnote 2 (1944). 
y7) H. HEGEDUS, CH. T a M M  & T. REICHSTEIN, Helv. 36, 357 (1953). 
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hytlrazin nach M'EBL~ & I . E V Y ~ ~ ) ,  die Xanthydrol-Heaktion nach P E S E Z ~ ~ ) ,  die J<ELLER-ICILIANI- 
I<i~aktion'~) und dic Zuckcrpriifung3") wurdcn nach Litcraturangabcn durchgcfiihrt. 

Rei Grmischen txziehen sich die Verhaltniszahlen, wo nichts anderes vermerkt, immer auf 
Virlumina. lis gelten die folgcndcn Ahkiirzungcn: AcOH = Eisessig, (Ac),O = Acetanhydrid, 
.\r = I)iLthylathcr, Alk = xthanol,  An = Aceton, I3e = Bcnzol. Bu = 11-Butanol. Chf = 
Chlorolorm, aGcmisch >I = Grmisch glcichrr 'L'eilc Chf, Me und Athylacetat, Me = Rlethanol, 
I'xl = f'ropylcnglykol. Pc = Pctrolathcr, Sdp. 43-55", Pn = Pentan, 1'17 = Pyridin, To = 
l'ciluol, \l' = LVasscr. 

Ferncr : blI, = Eingedampfte illutterlauge. n.u.  = nicht untersucht, Pchr T Papicrchroma- 
t I ,graphic u n d  Papirrchromattrgram m. 

4 

1 

320 280 240 200 
A in mp 

1;ig. 14. U ~. -Absorp t ion~ , spck t rum in  AlkoholSo) 
Substanz G (E-1 5) Maxima bei 230 mp, log E = 4,13 und bei 273.5 my. log t = 3,06, 

ber. auf C,,H,,OI+ 2 H,O = 504,60 

I. Extraktion des Wurzelpulvers 
~ 1 .  Prirfwng uuf Alkuloide.  50 g des geschmackloscn, schwach gelblichen 

\\'urzelpulvers wurdcn achtmal mit  je 100 ml  wassengem Alk, dessen Alk-Gehalt von 50 bis auf 
0.5yo gesteigert wurrlr. bri 50' extrahiert. L)ic vcrcinigtcn Ausziige wurdcn bei 12 Torr und 50" 
auf 50 ml  cingccngt, mit festem K,CO, auf pH = 9 gebracht und sechsmal mit  je 130 ml Chf, 
clann sechsmal mit  jc 150 ml Chf-Alk-(Z: 1) ausgeschiittclt. Die Ausziige wurden mit W, sechsmal 
mit jc 15 ml  2-11. HCI, dann wieder mit  W gewaschen. iiber Na,SO, getrocknet und eingcdampft. 
I)ic HCI-Ausziigr wwrdcn hei 0" mit festem K,CO, his zur alkalischen Reaktion auf Phenol- 
phtalein versetzt untl mi t  Chf hzw. Chf-Alk-(Z: 1 )  ausgcschiittelt, mit  W gewaschen, getrocknet 
und eingedampft. Erhalten wurden : 900 mg Chf-Extr. Neutraltcilc; 20 mg  Chf-Extr. basischr 
Tcile; 500 mg Chl-.\lk-(Z: 1)-Extr.  Seutralteile untl 100 mg Chf-Alk-(Z : 1)-Extr.  basische Teilc. 

a) Vorproben. 

Hu) Aufgeiiommen von Herrn Dr. P. ZOLLER mit cinem UNICAM-Spektrophotometer. Model1 

HH) J .  11. \VKnu c" H. K. LEVY, J .  hiol. Chcmistry 213, 107 (1955). 
SP 500. 
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Fig. 15-1s. Absorplionss~cktrew im kuriwclligen U V .  an Alkoholn2) 62) 

InFig. 15-17 ist c=O,O01 hlol. pro 1 (ber. auf dic in Tab. 8 angegebenen Formeln). In Fig. 18 ist 
c = 1,50 rng pro 4 ml. Hauptkurve iiberall fiir d = 0,101 cm, untere Kurve d = 1 cm 

103.i 

' 

?SO 300 J 
Fig. 15. Subst. B 7 ( B A  30) 

I ,  in rnp 200 wl J 0 
Fig. 16. Utendin = Szcbst. C (E'4 79) 

Maximum bei 196.5 xnp, T = 19,2oi',, Maximum bei 196,5 mp, T = 21,60/, 

Fig. 17. Sarcostiiz = Subst. A ( E A  20), 
Maximum bci 196,5 mp, T = 18,2:;, 

entspr. log E = 3,87 

entspr. log E = 3.82 

zuo 250 300 
Fig. 18. Lineolon = Subst. B ( E A  72). 
Maxima bei 196,5 mp, T = lZ,Og/,, 
entspr. log E = 3,95 und 290 mp, 
T = 98,0%. entspr. log E = 1,9781) 

81) Das UV.-Absorptionsspektrum von Di-0-acetyl-Snbst. R (EA 22) war praktisch identisrh 
und zeigte insbesondere ein Maximum bei 196.0 mp, log E = 3.96. 

82) Aufgenommen von dcn Herren 1C. STICK & G. ROTZLER in einemselbstregistrierendenBmx- 
MAN-Spektrophotometer Modcll DK 2 mit ausgesuchter Optik in N,-Atmosphire 52). T = 100 J /  Jo. 
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3 4  5 6 i   hi^^ 8 9 10 11 12 13 14 15 

Fig. 19. IR.-.-lbsorpliorzsspektvz~rn zlon S u b s t .  C ( 8 . 4  5 ) ,  fest in Paraffinol, d = ca. 0.02 inin83) 

I- 

$ 4  5 6 1 8 9 10 11 12 15 
Ain 

Fig. 20. I1<.-.-1 bsovptionsspektren U O R  Di-O-be,zzoyl-l i i icolon i11 CH2CIz83) 
Obere Kurvc ~ Prap. EA 17 
Untere Kurve 2 Prap. E h  17a aus Lineolon (Subst. n), c = 0,055 Mol. pro Liter 

aus Subst. G, c = 0.048 Mol. pro Liter 

5 6 7 8 9 10 11 11 13 14 
A i n p  

Fig. 21. 1 1 ~ . - . 4 6 s o v p l i o r z s s p ~ h f v c ~ i  v n n  L i ~ ~ o Z o i z  (=  S i d b s t .  B = E.1 IZ), fest in KBrUa). 
Mit 0,‘)s iind 4.86 mg pro Tablette. Die gesattigte Lijsung in Chloroform zcigtc in 0,5 mm Schicht- 

dicke die (_O-Schwingung als kleine scharfe Bande 1x3 S,90 p.  

I>ic abasischcn )I Tcilc gabcn init RIETKR’S R r a g c n ~ ~ ~ )  kcinc Iiallung u n d  wurdcn niclit weiter 
nntersucht. 

u3) Aufgenomnien von Helm Dr. 1’. ZOLLEK in einein l?EREIK-ELMER-dOubk beam IR  - 

u4) Aiifgcnommen \-on dcn Herren I< STICH, G. ROTZLER & R. BUHREN In demselben Xp- 

88) Nach Vor5clirift in I<. P ~ E C H  & RI \-. T R ~ C  by, Moderne Methoden der Pflanzenanalysc, 

Sipektrophotometer, Mod 21. 

pal at. 

Hd. 4, p. 373, Verlag Springer 1955. 
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Q -  
3 N-707 

4.2.56 il 
5 4 : 6 .  8 9 10 31 11 h n u  

in CH,C1283), d 2 0,227 mm, c = 0,0507 Mol. pro Liter (2,2o/b) 
Fig. 22. I R.-Absorptionsspektrum von Dz-0-acetyl-ltneolon (EA 22) 

Fig. 23. IH.-Absorptaonsspektrum von Prap. S A  31 
(Nebenprodukt von Di-0-acetyl-lineolon, EA 22) in CH2C1283), d = 0,06 

c = 0,0535 Mol. pro Liter 
mm 

Fig. 24. IR.-Absorptionsspektren von Utendin (= Subst. C ,  €'rap. EA 79). 
fest in KBrM) mit 0,93 und 5,52 rng pro Pastille 

2. Bxtraktion dev Vorprobe ohne Fermentierung. 50 g Wurzelpulver wurden achtmal rnit jc 
150 nil wasserigeni Alk wie oben, aber bei 60" extrahicrt. Die vereinigtcn Ausziige wurden bei 
12 Torr und 50" auf 50 ml eingeengt, mit 50 ml Alk und der Suspension des frisch aus 50 g Pb- 
Acetat-trihydrat bereitetem") und in 60 ml 70-proz. Alk aufgesclilemmtem Pb(OH), versetzt 
unti 15 Min. gcschiittclt. Dann wurde durch ein rnit gcwaschcncm Kieselgur gedichtetes Filter 
filtriert, das klarc Filtrat rnit verd. H,SO, auf pH = 6 gebracht und nochmals filtriert. Dann 
wurde unter Einhaltung des pH = G im Vakuum auf 80 ml eingeengt. Dieses Konzentrat wurde 
der Reihe nach je sechsmal mit je 150 ml A4e, Chf und Chf-Alk-(Z:l) ausgeschiittclt. Die Ausziige 
wurdcn mit wenig W, 2-n. Soclalosung und W gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Die 
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L-I,-A--..,,,- 8 I 
5 4 5 8 7 8 9 10 11 1 2 1 3  A in$ 

Fig. 25. I 11!.--4 bsorptionsspektvum von Dehydro-tri-0-acetyl-savcostin (EA 29) 
in CH,C1,8d), d = 0,206 mm, c = 0,05 Mol. pro Liter 

rige l'hase uncl das erstc \\'aschwasscr wurden im Vakuuni auf 40 ml eingccngt, 
mit 4 6 wasserfrcirm Na,SO, vcrsetzt und viermal rnit j e  50 ml Chf-Alk-(3:2) ausgcschuttelt. 
Dicscr Auszug wurdc niit ctwas halbgcsattigter Na,SO,-Losung, derselbcn Losung untcr Zusatz 
von otwas fcstem K,CO, und nochmals mit halbgcsiittigter Na,S04-Liisung gcwaschen. Die fi l-  
trierten husziige gaben beim Eintlampfen im l'akuum die in Tab. l genannten Ausbcutcn. 

3. Extraktion der Trorprohe mit Fermentierung. 50 g Wurzclpulver wurden mit 1.50 ml W an- 
geteigt, mit 6 ml To versetzt und zuerst 44 Std. bci 27", dann noch 9 Std. bei 37" vcrschlossen 
stehengrlasscn. Die Suspension wurdc rnit 150 ml Alk auf 60" erwarmt und weiter wie bei 1. 
behandclt. Auf Herstcllung cincs Chf-Alk-(3 : 2)-Bxtraktes wurtle verzichtct. Erhalten wurden die 
in Tab. 1 gcnanntrn Ausbeuten. 

b) Extraktion der Hauptmenge. - 7.  Povtion: 1.01 kg Wurzelpulver wurden ((init 
Fermcntierungn wie bci a3) cxtrahiert. Ausbeuten vgl. Tab. 2. 

2. Portion: 3 kg Wurzelpulvcr wurden rrmit Bermcnticrungx wie bci a3) extrahicrt. Auf das 
Ausschiitteln mit -4e wurde verzichtet. Ausbcutcn vgl. Tab. 2. 

11. Untersuchung der Rohextrakte 

A. Untersuchung des Ae-Extr. aus Hauptversuch 1. Portion. - -41. Chronzato- 
guaphie an AZ,O,. 2,49 g Ae-Extr. wurdcn an 75 g Al,O, chromatographiert. Zum Eluieren jedcr 
Fraktion dienten je 250 ml der in Tab. 9 genanntcn Losungsmittel. 

Keinc dcr Fraktioncn licss sich kristallisieren. 
A2. Priifung auf Verseifbarkcit. 10 mg he-Extr. wurden rnit 200 mg KOH in 2 ml Me 15 Min. 

unter Hiickfluss gekocht. Die Aufarbcitung mit Chf-he-(1 : 3 )  licfcrte 7, j  mg neutralc Anteile und 
2 mg Chf-Ac-(1 :3)-losliche Sauren. 

A 3. Unzsptziinfiinif Ketonvcupns Tvon GIRARD & SANUULESCO'~)~~) .  209mgAe-Extr. urid 16Gmg 
Reagens T wurden in 1,; in1 Me gclost, rnit 0,lG ml AcOH vcrsctzt und 23 Std. bei 20" stehcn- 
gclasscn. Dann wurdc auf - 12" abgekiihlt, rnit eincr Mischung von 7.5 ml W, 5.5 g Eis und 95% 
der zur Neutralisation der 0,16 ml AcOH notigcn hlenge NaOH vcrsetzt und dreimal mit je 20 ml 
Chf-Ac-(I : lo)  ausgcschiittclt. T)ic rnit W, Sodalosung und W gewaschcncn und iiber Ka,SO, 
getrockneten .\usziige gaben beim Eindampfcn 151 mg neutrales Rohprodukt (kctonfrcic Anteile) 
als farbloscn Schaum. Die wdsserige I'hasc und das erste Waschwasser wurden rnit HCI auf pH 
= 3 angesauert, rnit 10 ml Chf-Ae-(l:lO) versetzt und 3 Std. bei 20" geschiittclt. Dann wurdc 
abgctrcnnt, die wasscrigc Phase, deren pH auf 5 gestiegen war, wicdcr rnit HCl auf pH = 3 
gebracht und noch zwcinial jc 3 Std. rnit 10 ml  Chf-Ae-(1: 10) geschuttelt. Die rnit W, Soda- 
lijsung und \V gewaschencn uncl iibcr Na,SO, getrocknctcn Auszuge gabcn beim Eindampfen 
3.5 mg ncutralcs Krihprodukt (Ketone). Reide Trile zeigtcn im tJV. die Absorption der Renzoyl- 
gruppe. 

u1) Ausfiihrung nach 0. SCHINDLER & T. RBICHSTEIN, Helv. 34, 521 (1951). 
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Tabelle 9. ChromatograPhie van 2,49 g Ae-Extr. an Al,O, 

blassviolett 

Fraktions- 
nummer 

-~ 
1-3 
4- 6 
7- 9 

10-11 
12-13 
14-15 
16-20 
21-29 
30-32 
33-36 
3 7 4 0  
4 1 4 2  
4 3 4 4  
4 5 4 6  
4 7 4 8  
49-50 
51-52 

> I  + 

Eluiermittel 

Eindampfriickstand 

Menge 
in mg 

25 
- 
- 

Spur 
3 

10 
423 
844 
119 
422 
137 

22 
16 

' 21 
16 
28 
34 

blaugriin 
blauviolett 

I 
blau 

schwach + I , I  + 
.> + I :: '' 

Bitterer 
Geschmack 

schwach 

A4. Milde saure Hydrolyse. 0,406 g Ae-Extr. wurde in 20 ml Me gelost, rnit 20 ml 0,l-n. 
H,SO, vcrsetzt und 25 Min. unter Ruckfluss gekocht. Dann wurde das Me im Vakuum entfernt 
und die verblicbene Suspension noch 25 Min. auf 60" erwarmt. Xach Erkalten wurdc viermal 
rnit je 16 ml Chf-Ac-(l:3) ausgeschiittclt. Die mit W, Sodalosung und 11' gcwaschencn und ubcr 
Na,SO, gctrocknetcn Auszuge gaben beim Eindampfen 217 mg neutralcs Genin-Glykosid- 
Gcmisch als hellbrauncs Harz (KELLER-KILr Am-Reaktion : ncgativ) . 

Dic wlsserige Phasc und das erste Waschwasser wurden im Vakuum bei 30' von Rcstcn 
organischer Ldsungsmittel befreit, rnit frisch aus Ba(OH), mit CO, gefalltem und gewaschenem 
BaCO, heiss ncutralisiert und filtriert. Das klare Filtrat wurde mit ciner Spur BaCO, vcrsetzt 
und im Vakuum zur Trockne eingedampft. Der vcrbliebene Riickstand wurde in 1 ml An auf- 
genommen, rnit 10 ml Ae versctzt, und die Losung wurde abfiltriert. Ilcr geringe Niederschla:: 
wurde nochmals gleich behandelt. Die vereinigten Losungen gaben beim Eindampfen 123 mg fast 
farblosen Zuckersirup. 

Im Hauptversuch wurden 5,527 g Ae-Extr. in zwei Ansatzen genau glcich hydrolysiert und 
gaben die in Tab. 4 genannten Ausbeuten. 

A5. Untevsuchung des Genin-Glykosid-Gemisches aus Ae-Extr. - a) Befrezung von Fettvesten. 
1,601 g Genin-Glykosid-Gemisch am Ae-Extr. wurdcn gemass fruhercr VorschriIt 23) in 28 ml 
80-proz. Me gelijst und dreimal mit j e  14 ml Pe ausgeschiittclt. I)ie Pc-Ausziige wurden der IZcihr 
nach dreimal rnit jc 7 ml 80-proz. Me gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und cingcdampft. 
Ruckstand (146 mg erstarrcndes 01) n.u. 

Die vereinigten wasserig-methanolischen Phasen wurden im Vakuum von Me befreit unrl 
mit Chf ausgcschiittelt. Trocknen und Eindampfen gab 1,3 g gereinigtcn Ae-Extr. als amorphes 
Pulver. 

Dic Reinigung von weiteren 1,662 g Genin-Glykosid-Gcmisch gab 0,127 g Pe-Extr. und 1,451 g 
fettfreies Material (vgl. Tab. 4).  

W. D. RAYMOND, Analyst 63, 478 (1938). 
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b) Chromalographie des gweinigten Genan-Glykosid-Gemisches aus Ae-Extr. an ri 1 2 0 3 .  Isolierung 
7 ~ ) n  Sirbst .  C und wenig Subst. C .  - Erste Ckromatogvaphae: Me 2,751 g gcreinigtes Genin-Glykosid- 
(;cniisch aus -4e-Extr. wurden an 82 g A1,0, chromatographisch in 25 Fraktionen aufgetrennt. Zur 
I-luierung jctlcr I'r. dicnten je 275 ml Idsungsmittel. Insgesamt liessen sich 2,642 g (96% des 
Materials) eluieren, davon 207 mg (7,50/,) crst rnit eGemischir unter Zusatz von 0.5- 2% Eisessig. 

Die Fr. 2-5 (I  ,206 #, eluiert rnit Bc-Chf-(l: 1)) gaben aus Ac-Pe, dann aus An-Ae 63 mg krist. 
Subst. C (EX 5) vom Smp. 247-251,5", ndch Pchr. (Nr. 1 in Fig. 3) einheitlich. und 100 mg h is t .  
Suhst. G rom Smp. 240.. 243". Die Fr. 9-11 (117 mg eluiert rnit Chf und Chf-&Ie-(99:1)) gaben aus 
.in, dann aus Mc-Ae 7,G mg krist. Subst. C (Eh 19) vorn Smp. 235-250", /a]&' = +4,7" & 4" 
(c  = O.G9 in Me), nach Pchr. (Nr. 12 in Fig. 6) cinheitlich. Die ML der Fr. 9-11 wurden rnit den 
Fr. 0-21 (435 mg) vcrcinigt, dieses Material (529 mg) dicnte zur alkalischcnVerscifnng (\-gl. C3).  
I)ic crst auf Zusatz von I3isessig eluiertcn Fr. 22-25 (207 mg) wurden n.u. 

Zweite Chronzutogruphie: 1 )ic M J, dcr Fr. 2-5 (993 mg) wurden rnit den amorphen Fr. 1 (630 mg) 
iind fiL8 (249 mg) vervinigt und das Ganzc (1872 mg) nochmals an M,O, chromatographisch in 
32 Fr. aufgetrennt. 1)ic rnit Ri:-('hf-(4: 1) und -(I : 1) eluierten Anteile (885 mg) gaben noch insge- 
samt 53 mg rohe Kristallc von Subst. G .  Die M L  sowie alle amorphen Fr. wurdcn vcrrinigt. 
1)ic.s llaterial (1747 nig) diente zur alkalischcn Verseifung (vgl. C 3). 

c) I'orversuch JUY Trtnnung nzif Ketonveagens I'. 215 mg amorphcs Ccnin-C.Iskosid-Gemisch 
ails Versuch A 4  wurden nic  obcn an Al,03 chromatographiert und gaben noch 17  mg krist. 
Subst. G. Uie M I ,  uncl dic amorphcn Fr. ,  dic bis und rnit Chi-Me-(1:l) rluicrt waren, u-urden 
wreinigt (190 ma), Ikrvon wurtlen 120 ing niit 100 mg Ketonreagens T wie bri A3 bchandclt. 
wohei ahcr auch noch bei pH = 1 niit Chf-Ae-(1 : l o )  ausgcschiittclt wurdc (2. Kctonfraktion). 

rhaltcn wurden: 86 mg KctonIreies, 10 nig Kctofraktion 1 und 12 m g  Kctofraktion 2. illle drei 
c i l r  zcigten im IIV. dic Absorption des Bcnzoylrcstcs. 

(1) Alkalischr Verseifung des umorphen Genin-(;lykosid-Gemischcs. 97 m g  \-on Fr. 9 am der 
zwcitcn .~l,O,-(:hroniatojiraphic (A5 b) (eluiert rnit Bc-Chf-(4 : 1)) wurdcn rnit 1.61 ml 5-proz. 
K O H  in Mc 5 Std.  unter RiickIluss gekocht, wobci Rraunfarbung cintrat. Dann wurde ahgekiihlt, 
init 2 nil \V vcrsetzt, im Vakuum aid2 ml cingccngt und scchsnial niit je 10 ml Chf ausgeschuttelt. 
T)ic mit it' gewasche,nen und iibcr Na,SO, getrockneten Ausziige gaben beim Eindampfen 65 mg 
neutrales Rohprodukt, teilw. kristallin. 

Die alkalische wasserigc Phase und das crste Waschwasser wurden rnit reiner H,PO, bis zur 
kongosauren Keaktion vcrsetzt und viermal rnit je 10 ml Ae ausgeschiittelt. Die mit W gewasche- 
nen und iiber ?ia,SO, getrockneten Ausziige gaben beim Eindampfen 33,2 mg atherlosl. Sauren. 
Diese xt-urden zur Priifung auf Lactone in Ae aufgenommen und dreimal mit je 1,s ml2-n. Soda- 
losung, dann zacimal rnit je 1,s ml W ausgeschiittelt. Trocknen und Eindampfen gab kcincn 
wagbaren Riickstand. Die Sodadusziige gabcn nach Ansauern usw. wieder 32,s mg iitherlosliche 
Sauren. 

Die mit Xe ausgcschiittelte H,PO,-saure Phase wurde bei 60 Torr und 50" zum Sirup ein- 
gedampft. 1)as moglichst quantitativ aufgefangene Destillat verbrauchte bei der Titration 0,14 ml 
(0,Ol-n. SaOH (cntspr. 0,08 mg Essigsaure). 

Die analogc Verseifung einer grosseren Menge (vgl. Untersuchung dcs Chf-Extr. aus zweiter 
Portion untcr C 3 )  gab ein ahnliches Resultat. 

d I) ,Vachweis der Benzoesauve. Die saurcn Antcile (32,5 mg fast farblose Kristallmasse) 
wurtlen im Molekularkolben bei 60 Torr und 70" sublimiert. Es resultierten 282  mg farbloses 
Sublimat, Smp. 9.5-115". Nach UV.-Spektrum und Pchr. lag fast reine Benzoesaure vor. Isolie- 
rung in rciner Form vgl. C3a. 

d2)  Chromatographic der neutralen Anlcile aus Verseifung. Die 65 mg Keutralteile aus Ver- 
scifung (A  5d) wurden an  1.95 g A1,0, chromatographiert. Die Fr. 1-7 (33.4 mg, eluiert mit 
Be-Chf-(1: 1)) gaben aus An-Ac 3 mg Kristalle, Smp. 240-243" (Zers.), n.u. Die Fr. 9 (27 mg, 
eluiert mit Chf-Mc-(g:l)) gab aus An-Ae 14,5 mg Mischkristalle (EA 16) vom Smp. 243-246". 
Xach Pchr. (Kr. 13 in lGg. 6)  lag cin Gcmisch der Subst. C und A vor. 

.\G. Untersuchung der wasserloslichtw Anleilr aus milder saurer Hydrolyse des Ae-Exlr. - 
a) 1)estillation des rohen Zuckersirups und Pviifung der Destillale. Die 2,08 g Zuckersirup aus Haupt- 
versuch wurdcn i n  8 Portionen im Molekularkolben bei 0,02 Torr destilliert und gaben die in 
'I'ab. 6 gcnanntcn lkstillate. In glcicher Weise wurden die 123 nig ails Vorversuch destilliert. Die 
zwei liraktionrn (Tab. 6) gaben im Pchr. dic dort genannten Flecke. 
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b) Isolierung von krist. Cymarose. Eine Probe (171 mg) der Fr. 1 (Tab. 6) gab aus wenig Ae 
bei 0" unter W-Ausschluss nach mehrercn Monaten 54 mg farblosc Kristalle, Smp. 74-78". Xach 
Pchr. (Nr. 32 in Fig. '7 u. 8) enthiclten sie vorwiegend Cymarose und eine Spur cines langsam 
laufenden Zuckers (evtl. Thevctose). Destillation im Molekularkolbcn bei 0.02 Ton und 100" 
sowic Kristallisieren aus Ae-Pn unter W--Ausschluss bei 0" gab 31 mg analysenreines Material in 
farblosen Nadeln, Smp. 76-78". Diese zeigten im Pchr. nur einen Fleck. 

c) Oxydation des destillierten Zuckersivups mit Bromwasser: Cymaronsaure-lacton und Theuc- 
tosido-cymaronsdure-lacton (EA 70). 532 mg der Fr. 1 (Tab. 6) wurden in zwei Portionen genau 
nach Vorschriftas) mit Bromwasser oxydiert. Das rohe Lacton (502 mg) gab bei der Destillation 
im hfolekularkolbcn bei 0,02 Torr und 100-110" 290 mg farbloses Destillat Fr. a) (Cymaronsaure- 
lacton). Aus dem vcrbliebenen Riickstand (212 mg) liessen sich bis 160" noch 176 mg Fr. b) als 
gelbliches Sublimat (rohes Bionsaure-lacton) erhaltcn. Dies gab aus Me-Ae 100 mg Yrap. E A  10 
in farblosen Kristallen vom Smp. 186,5-187,5'. 

100 mg der Fr. 2 (Tab. 6) wurden analog oxydiert. Das rohe Lacton (107 mg) gab bei 0.03 
Torr bis 108' (Fr. a) nur 20 mg rohes Cymaronsaure-lacton (Pchr. vgl. Nr. 38 in Fig. 10) und 
54 mg von Fr. b) als gelbes zahes Harz bis 190" Badtemp. Lctzteres liefertc aus Me-Ae 11,8 mg 
krist. BionsLure-lacton (EA 10) vom Smp. 186-187". Im Kolben verblieben 20,3 mg kohligcr 
Ruckstand. 

n-Cymaronsdure-phenylhydrazidaB). 65 mg dest. Cymaronsaurc-lacton (Fr. a von Tab. 7) wur- 
den mit 41 mg reinstem Phenylhydrazin in einer Spur abs. Alk 1 Std. auf 100" erhitzt. Die Xuf- 
arbeitung39) gab 45,5 mg rohe Kristalle. Aus Me-Ae farblose Nadeln, Smp. 156-157". 

B. Untersuchung des Chf-Extr. aus Hauptversuch 1. Portion. - B1. Chroma- 
togouphie an AZ,O,. 1,7 g Chf-Extr. wurden an 51 g A1,0, chromatographiert. Zum Eluieren jeder 
Fr. dientcn j e  170 ml der in Tab. 10 genanntcn Losungsmittel. 

Tabelle 10. Chromatogva#hie uon 1.7 g Chf-Extr. an Al,O, 

KELLER- 
KILIANI- 
Reaktion 

7 
Bitterer 

Geschmack 

Fraktions- 
nummer 

1 6  
7-8 
9-10 

11-12 
13-14 
15-16 
17-19 
20-22 
23-2.5 
26-27 
28-29 
30-31 
L 

Eluiermittcl 

Be-Chf-(1 : 5) 
Chf 
Chf-Me-(99: 1) 

,, ,, -(95:5) 
,, ,. - (98:2)  

-(9:1) 
., ,, -(4:1) 
I ,  ., - ( l : l )  

Me 
uGemisch,+0,5% AcOH 

,, + 1 % I >  

3 ,  + 2 % ,, 

Menge 
in mg 

980 
54 
40 
29 
48 
37 
29 
25 
74 

193 
141 
80 

Eindampfriickstand 

griin 

negativ 

negativ 

nicht bitter 
> I  I ,  

schwach bitter 
bitter 
nicht bitter 

7 .  , I  

I ,  I .  

schwach bitter 

nicht bitter 
I 3  9 ,  

Nur dic Fr. 11-31 zcigten teilweise cine schwach positive RAYMOND-Reaktion, Keine der 
Fr. gab Kristalle. 

B2. Priifung auf Verseifbarkeit. 10.5 mg Chf-Extr. wurden wie bei A2 behandelt und gaben 
5 mg neutrale sowie 4 mg saure Anteile. 

B3. Umsetzung mit Ketonreagcns T von GIRARD & SANDULESCO. 186 mg Chi-Extr. und 
150 mg Reagens T wurden genau wie bei A3 behandelt (abcr Ausschiitteln mit reinem Chf) und 
gaben 155 mg ketonfreie Anteile (brauner Schaum) sowie 9 mg rohe Ketone (gclblicher Schaum) . 

R4. Mdde saure Hydrolyse. 410 mg Chf-Extr. wurden in 20 ml Me und 20 ml 0,l-n. H,SO, 
30 Min. gekocht. Die Xufarbeitung wie bei A4 (abcr Ausschiitteln mit reinem Chf) gab 280 mg 
Genin-Glykosid-Gemisch sowie 78 mg rohen Zuckersirup. Die Hauptmenge Chf-Extr. wurdc mu. 

DO 
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B 5. Chr.omcrl [ i~ , .n~hic  des Geizin-(;13~kosid-Gcmischcs an ,41,0,. Die 280 m g  Genin-Glykosid- 
Grmisch aus obigrm Vorversuch (B4) wurden an  8,4 g .41,0, chromatographiert. I)ie rnit Be-C,hf- 
(1:l) eluiertcn Xntrilc (152 mg) gaben ails An-Pe und nach Impfen rohc Subst. G (EA 5). Nach 
LTmkrista1lisiert.n ails An-Ae 6.3 mg reine Kristalle, Smp. 247,5-254,5' (hlischprobe ebenso). Die 
3IL sowie dic amorphen Fraktionen wurden verrinigt. Dirs Material reagierte bei dcr Zucker- 
priifung deutlich positiv. 

BG. Uiztevszcchwzg des Zuckevs.  Die 78 mg roher Zuckersirup ( 8 4 )  lieferten bei Destillation 
im Molckularkolbcn bei 0,Ol-0,02 Torr bis 120" 57 mg Iksti l lat .  Davon wurdcn 50,G mg rnit Brom- 
wasscr ~ x y d i e r t ~ ~ ) .  Das rohe Lactoii gab hei der Destillation 27 mg rohes Cymaronsaure-lacton 
(Sdp. his 100' bci 0,03 Torr) und 16.5 mg einer Fr .  100" bis 150". Letztere lieferte aus Me-Ae 
7,3 mg krist. Bionsaiire-lacton, Smp. 187-189" (Misch-Smp. cbenso). 

Die 27 mg rohcs Cymaronsaure-lacton gabcn nach Erhitzen rnit 1 7  mg Phenylhydrazin 
19 , i  mg rohe ICristalle und daraus 14 mg CymaronsLure-phenylhydrazid in farblosen Xadeln, Smp. 
1.%,5-157", ;a 1;; = + 1,8" & 2,5" (c = 0,91 in 31e), Misch-Smp. mit authentischem Material ebenso. 

C. Untersuchung des Chf-Extr. aus Hauptversuch 2. Portion. - C1. M i l d e  SUUYC 

Hydrulysr.  Dip ganzen 47.3 g Material wurden in zwwi Portionen wie bei -14 beschrieben 
behandelt (Ausschiittcln rnit Chf-Ae-(1 : 3)) 92) und gaben die in Tab. 4 genannten Ausbeuten. Das 
hirr rrhaltcnc Criiin-Glykosid-Gemisch gab bei der KELLEK-I~ILI.~~-I-H~~~~~o~ kcinc Farbung. 
Es wurde wieder (lurch Vcrteilung zwischen 80-proz. RIe und Pe gereinigt. 

C 2. Chromatographie dcs Geniia-Glykosid-Genlisches n n  A 1203. Die ganzen 22,79 g gereinigtes 
C;rnin-(;lyIcosid-Cemisch wurden in zwei Portionen an -ll2O2 chromatographiert. Insgesamt 
Avurden erhalten; 

.-\us den erstrn init Be-Chf-(4: 1) rluierten Fraktionen aus Ae 3 m g  Kristallnadcln, Smp. 
13-170O (EX 4Oj, n .u .  

;\us den mit Hc-Chf-(9: l), - (4 :  1) und -(l : 1) eluicrten .\nteilen (total  12,175 g) aus An-Pe 
2,55  g rohc Kristalle von Subst. G (EA 5). 

-&us dcn mit (:hf und d rn  crsten mit Chf-JIe-(99: 1) eluirrten .lnteilcn (total 3,897 g)  aus An-Pe 
39 mg rohe Kristallc vnn  Subst. C (EA 10). 

Die MI. d r r  Kristalle. sowie alle aniorphcn Fr. von bciden Chromatographien, soweit sic rnit 
Chf-;\lc-(l : 1) eluirrbar waren, wurden vereinigt. Lhes 3laterial (15,53 g )  dientc zur alkalischen 
Verseifung. 

C3. .4lkalischc H y d ~ J l Y 5 1 '  rles ( imarpheu  ~ r n I ~ t - G l ~ k o s i d - C e ~ ~ z i s c h e s .  Die zuletzt genannten 
1.5,53 g Material \-on Versuch C 2 wurdcn mit 2 g analogem hlatrrial aus Versuch A5b vercinigt. 
1)as Ganzc (17,.53 R) wurde in drci Portinnen \vie bci A511 mit 5-proz. KOH in 3lc vcrseift. Er- 
haltcn wiirden insgrsamt 11,31 g neutrnle Anteile unrl (1,54 g iithrrlBsl. Saurm.  1)ic I'riifung der 
Ictztrrcn auf L x t o n c  gab w i d e r  ein negatives Kesultat. 

a) Ulnfeusrrck7ri7~ d r y  iithrr1o.d. .5iiuw?i. T ) i r  rohr  Saurc gab im F'rhr. im System ;\lk-W-konz. 
NH,-(SO: 16 :4) nur  cii7en cleutlichtm Flrck, rntspr. Rrnzocsaurr. 

Eine Probc (l),.?44 g )  wurtle im Mcilekularkolben grob fraktinnirrt und gab die folgenden 
vier Fraktionen: Fr. 1 :0,157 g (64.4";) bis 75 /12-16 'rnrr; 1;r. 2:0.037 g (15.2:;) his 75"/12-16 
Torr: I'r. 3 : O . O O t ;  g (3.28Ob) his 7.5 /12~-16 Torr;  I'r. 4:0,020 f i  (8,2[!,,) bis 150"/0,03 Torr. 

Fr. 1 (farhlos) war gegw dknlisrtirs RhlnO, bcstancli:: uiid jiab aus Pn bci 0" cil. 70 mg reine 
Iicnznesiiui-e i n  fnrhlosrn Dlattchen (Smp. 123-124.). L)ie RIL tlientc zur  Herstellung des Xnilids. 

Fr. 2 war eiri Ckinisch (n 1 1 . ) .  

Fr. 3 entfnrtitc alkalischrs KhInO, untl hestand nach l!V.-.~bsorptionsspektrurn zu ca. 700,; 
a115 Zinitsaurc (RIaxima 11ei 204, 215, 221 uncl 272 mp), nrnzoesiure lvar ahwesend. Kristallisa- 
tion aus T3c-Pe gal) L , 5  m g  farblosc Blattchcn. Smp. 132-134' (kleiner Rest bis 260"). Misch- 
Snip. mit authentixhcr Zimtsiure ebenso. 

1)) Chvomntoj i rupki~  dw n~utrairn .49iteiIc ( I U S  Vevse iJun~  R H  . 4 1 , 0 3 .  5,77 g aus Verseifung (C3) 
\\-urtlc!n an 170 g AlP( l3  chromatngraphirrt. Zum Eluirrcn jcdcr Frakticin rlienten je 500 ml 
rler in Tab. 11 p x m n t c n  1,osungsmittrl. 

~ ~- 

!',) I)ie Ausbcute \Car etwas schlechter als im Vorversuch. Vermutlich ist ein relativ wasser- 
1Btlicher Tell de3 C~enin-C~l~kcisid-C~eniiscIies ini \V verblieben. In einer Portion \vurdc die rohe 
Zuckerlosung dalier- nrrch rnit rcinem Chf ausgeschiittelt untl gal1 noch 1 , l O  g Iiraunes Material. 
das positivc IiELLpK-IiILInNI-Reaktion zeigte (n. 11.). 
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Tabelle 11. Chromatographre V O N  5.77 g izeutrabr -4nteile aus I'erseLfurig C 3 
~ 

Frak- 
tions- 
Nr. 

1 

3 
4-5 
6-7 
8 

9 

10 
11-15 

16 
17-1 8 
19-20 

21 
22 
23 

7 - 

Eluiermittel 

Chf 

Kenge 
in mg 

257 
517 
137 
230 
132 
308 

474 

798 
1467 
47 2 
280 
103 
43 
26 
24 

- 

- 

Eindampfriickstand 

Farbe 

braun 

gelblich 

farblos 
gelblich 

gelb 
hellbraun 
braun 

\?Icnge 
in mg - 
- 
151 
42 
73 
10 
74 

47 

602 
1090 

367 
181 
- 
- 
- 
- 
- 

Kristalle 

Flecke im Ychr. 

D, E, 1: (Sr. 4 in 1;ig. 3) 
D, E. 14' (Nr. 5 in Fig. 3) 
D. E 
R, 1). E (Nr. 6 in Fig. 4) 
B, D (in ML auch -4 1, 

Nr. 7 in Fig. 4) 
C (in ML noch A, A 1) 

(Nr. 15 in Fig. 6) 
21, C (in ML auch A 1) 
A, C (in ML auch A 1) 
A, C (in ML auch .4 1) 
a+ SpurC (inMI.auchA1 
A in1 Rohprodukt 

Nur 47 mg C wurdcn in reinen Kristallen aus Fr. 9 erhalten, Smp. 248-252". Die 181 mg rohe 
Kristalle von Subst. A aus Fr. 17-18 zeigten einen Smp. von 150/247-255", [ a ] g  = + 56,l" f 2" 
(c = 1 in Me), und enthielten vermutlich noch ctwas C oder b. 

Die ML von Fr. 9 und Fr. 17-18 sowic Kristalle und ML der Fr. 10-16 wurden vercinigt 
(3,151 g) und zusammen rnit analogem Material aus den zwci anderen Chromatographien fur die 
Verteilungschrornatographie verwendet (vgl. C 3c 1). 

Zwei weitere Chromatographien rnit 0,689 g und 4,85 g neutralen Teilen an A1,0, wurden 
analog durchgcfiihrt, wobei im letztgenannten Fall nur die Fraktionen, die A, A 1 und C ent- 
hielten (2,725 g) abgetrennt wurden. .4uf die Isolierung von Kristallen wurde ganz verzichtet. 

c) Trennung der Substanzgemische A ,  A 7 und C duvch Verteilungschromatographie. - c 1) Erste 
l'erteilzLnjischvo,riut~~~uphle. Fur dicse Trennung wurden alle E'raktionm vereinigt, die A, A 1  uncl 
C cnthieltcn, und zwar: 0,400 g rnit Chf bis Chf-Me-(1:l) cluiertcs Matcrial aus Al,O,-Chromato- 
graphie von 0,689 g neutralen Anteilen von Verseifung (C3b) ; die 3,151 g Material aus Chromato- 
graphic von 5,77 g neutralen Anteilen (Tab. 11) ; die 2,725 g Material aus Chromatographie von 
4.859 g neutralen Anteilen (C3b). Das Ganze (6,284 g) wurde an einer Saule Nr. 3*'), die rnit 
1,5 kg Kieselgur-W-(1 : 1) unter Be-Rn-(6 : 1) gefiillt war, durch Verteilungschrornatographie in 
54 Fraktionen getrennt. Laufgeschwindigkeit 30-33 ml pro Std., Temp. 16-18". uber das Ergebnis 
orientiert Tab. 12. 

Als Beispiele sind die Pchr. der Rnhfraktionen 9 und 12 (Xr. 19 und 21) und der Kristalle aus 
Fr. 9, 12 und 3 2 4 9  (Sr. 20, 22 und 23) in Fig. 6 wiedcrgegeben. 

Dic Trennung dcr Kristalle aus Fr. 14-19 gelang weder durch fraktionierte Kristallisation 
noch durch Chromatographie an A120,. 

c 2) Zweite Vrrteilungschvomutographie. Die folgenden Anteile von Fraktioncn der Tab. 12 
wurden vercinigt: 293 mg ML der Fr. 11-13; 1038 mg Fr. 14-19; 762 mg MLdcr Vr. 20-46; 
48 mg Fr. 50-54; total 2141 mg. Dies Material wurde an Saule Kr. 2s7), die rnit 700 g Kieselgur- 
W-( l : l )  unter Bc gefiillt war, in 98 Fraktionen aufgctrennt. Laufgeschwindigkeit 20-22 ml pro 
Std. Uber das Ergebnis orientiert Tab. 13. 

Xus bciden Vcrteilungschromatographien wurden somit isoliert : die Stoffe C und A in papier- 
chromatographisch rcinen Kristallcn; ausserdern noch Kristalle, die neben etwas Subst. als 
Hauptkomponente Subst. A enthieltcn. -4usbeuten s. Tab. 14. 
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Mengc 
in mg 

- 
76.5 
323 

1213 
441 
102 
214 
204 
173 
865 
947 
68 

1045 
48 

Fleckc 
im I’chr. 

- 
RR94) 
RR9”), C, 1) 
I3, C 
A l ,  B, C 
A 1 , C  
.A, A 1. C 
A ,  A 1, c 
A, A 1. c‘ 
.A, c 
A, c 
A 1 
A, /P6) 
A, b”) 

Tabelle 12 .  

Eluiermittel Eluat 
Frak- 
tions- 

Nr. 

roh Kristalle 
k - 0 1 ~  men 

in nil 

.5.X 
525 
235 
995 
450 
210 
225 
22.5 
200 

122.5 
2410 
225 

3912 
1125 

Flecke 
im I’chr. 

Mcnge 
in mg 

- 1-2 
3 4  
5 

6 4  
9-10 
11 
12 
13 
14 

15-19 
20-30 

31 
3 2 4 9  
50-54 

27 
703 
268 
113 
128 
76 

Gemische 

448 

850 

36 

c‘ 
c 
c 
c 
c‘ 
c 
A ,  C 
.I, c 
.! 

/I, 

p, h 

Tabelle 13. Zweite ~ertetlungschromntogra~hie van 2,141 g Geniisch 

Eluat Eluicrmittel 
Frak- 
tions- 
Nr. 

Yolumcn 
in ml 

roh Kristallc 

Mengc 
in mg 

Menge 
in mg 

Flecke 
im F ’ ~ h r . ~ ~ )  

7lecke ilr 
Pchr.R6) 

1-2 
4- 9 

10-1 8 
19 -21 
22-24 
25-26 
27-36 
37-39 
4 0 1 6  
47-52 
53--55 
56-58 
59-66 
67-73 
74-76 
77-85 
86-98 

246 
838 

1152 
382 
367 
244 

1178 
368 

708 
350 
366 
928 
852 
360 

1080 
1560 

846 

- 
19 
30 

116 
121 
618 
126 
202 
131 
64 
6 3 

237 
176 
3 0 
70 
40 

i n  

- 
- 

- 

45 

64 
333 
28 

Jemische 
82 
49 

24‘) 

1.56 

- 
- 

93) Jeweils zu 909; mit  W gesattigt. 
94) RR = sehr rasch wandernde Fleckc, n. 11. 

95) Der Fleck /I erst von Fr.  43 an. 
06) In I<lammcrn - schwache Plecke. 
97) I k r  Fleck A 1 war l>is Fr. 12 erkennbar. 



1. Verteilung 
2 .  Verteilung 

111. Charakterisierung der in reiner krist. Form isolierten Stoffe 

1. Sztbslanz G ( E A  5) = Mono-0-benzoyl-lineolon. Aus An-Pe nnd An-Ae farblose 

Subst. C rein Subst. h rein Subst. .A vcrunreinigt 
(Eh 19) (Eh 20) mit wenig Subst. 

1,313 g I 0,448 g 0,886 g 
0,470 g I 0,380 g 0.156 g 

1045 

kurze 
SBulen, Smp. 247,5-25lo,'[aj2 = - 62,6" 1 - 2 '  (c = 0,98 in Me). Gewichtsvcrlust bei Trocknung 
(Schweinchen) : 7,55 (OAR); 10,89; 7,1176 (A.P.). C,,H,,O, + 2 H,O (504.60) H,O ber. 7.14% 
C27H3606 (456,56) Ber. C 71,03 H 7,95 0 21,02 tC-Methylnss) 6,54yOs4) 
CZ8HS6O6 (468,57) ,, ,, 71,77 ,, 7,74 ,, 20,49 uC-Methylbes) 6,35y0 

Gef. ,, 71,09; 71,14 ,, 8.20; 8,21 ,) 20,53 (OAR; A.P.) 
Gef. iWol.-Gcw. (KAST) = 443 (-A.I'.), HC-Methylr 6,44y0 (A.P.)s3) 

7,627 mg Subst. (nicht gctrocknet) nahmen hei der Hydrierung mit Pt in Eiscssig 1,839 ml 
H, (O?, 760 Torr) auf, entspr. 5,4 Mol. (ber. auf 504,60). Fur Rcnzoylrest, Doppelbindung und 
Ketogruppc waren 5 3101. zu erwarten, falls keine Hydrogenolpsen cintreten. 

Subst. G liess sich bei 0,02 Torr und 230-240" ohne mcrkliche Zersetzung suhlimieren. Farb- 
reaktionm vgl. Tab. 8 und 9, UV.- und 1R.-Spektren vgl. Fig. 14 und 19. 

Oxim (EA33) von Subst. G .  30mg Subst. G wurden rnit 75 mg Hydroxylamin-hydrochlorid und 
10.5 mg 5-a-Acetat-trihydrat in l ,5  ml Mc 3 Std. untcr Riickfluss gckocht. Xach Eindampfen im 
Vakuum und Zugabe von W wurde das ausgefallcne Produkt ahgenutscht und rnit W gewaschen. 
T.:mkristallisicren aus Me-Ac-Pn und Me-W gab leicht gelbliche Kristalle, Smp. 208-218" (aus 
Me-W) bzw. 22.5-254" (aus Me-Ae-Pn), [a]g = - 15,4" 4" (c = 0,57 in Me). I h s  Oxim war in 
Py  relativ schwer liislich. Farbreaktion rnit 84-proz. H,S04: bellgrun (1-lo'), olive (15'). blass 
olive (30'), blass graugrun (45'), blass graurosa (1 Std.), rosa (2 Std.), grauviolett (5 Std.). 

C,,H,,O,F; (483,59) I3er. iX 2,89yo Cef. N 3.05% (OAB) 

Senricarbazon ( E A  34) uon Subst .  G. 400 rrig Semicarhazid-hydrochlorid und FA0 mg Na-Ace- 
tat-trihydrat wurden gut verrieben und die veriliissigte Masse mit 8 ml Me aufgenommen und 
filtriert. 1 ml des Filtrats wurde rnit 30 mg Subst. G versctzt und 40 Std. hei 20" stehcngelassen. 
Dann wurde im Vakuum eingedampft, der Riickstand rnit 5 ml 1%' versctzt und rnit 25 ml Chf- 
Alk-(4 : 1) ausgeschuttelt. Der rnit W gewaschene und iiber Na,SO, getrocknete Auszug hintcrlicss 
36 mg amorphcs Rohprodukt. [Jmfallcn aus Chf-Ae jidb 10.8 mg leicht gelbliches, amorphes 
Pulver, Smp. 270-275' (Zers.), [a]g = - 64,6" 3" (c = 0,875 in Me). 

C,,H,,O,N, (513.61) Ber. N S,20yo Gcf. N 8.30% (OAB) 

:l;lono-O-acet~l-Subst. G (EA 41).  41 mg Subst. G wurdcn rnit 0,6 ml abs. P y  und 0,4 ml 
(Xc),O 42 Std. auf 37" erwarmt. Die iibliche Aufarbeitung rnit Chf-Ae-(l:3) gab 46 mg neutrales 
Hohprodukt als farhloscn Schaum. Aus An-Ae 27,X mg zu Drusen vereinigte Stabchen. Smp. 
221-225". [a];; = - 49.2" 1 3' (c = 0,75 in An).  Leicht lBslich in An, schwer in Me. Farbreaktion 
mit 84-proz. H,SO, vgl. Tab. 9. 

C,,H,O, (498.59) Ber. C 69,86 H 7,68Y0 
C,,HD807 (510,60) Ber. ., 70,55 ,, 7,51% Gcf. C 70,07 €I 7,51% (OAB) 

Di-O-henzoyl-l incolon, Pvap. E A  77 aus Subst. G .  20 mg Subst. G wurden in 0,4 ml abs. Py 
gelost, hei 0" mit Senzoylclilorid versctzt und 2 Std. bei OD, dann noch 17 Std. bei 22" unter 
H,O-Ausschluss stehengelassen. Die rot gcfarbte Losung wurde rnit 0,2 ml Me versetzt und noch- 
mals 4 Std. stehengclasscn. Nach iiblicher Aufarbcitung wurde an 3,6 g A1,0, chromatographiert. 
Die mit He-Chf-(4:1) eluierten Xntcile (20 mg) gaben aus Xe 12,s mg farblose Kristallc. Um- 

98) Berechnet auf zwei Mol. fliichtige Saure, wenn es sich nur um Essigsaure handeln wiirde. 
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kristallisieren a u s  -1c-P~ gab 10.8 m g  Nadeln, Snip. 218 -221', Lx IZ  = - 27,2- A - 2- (c = 0,93 
in Me). 1R.-Spektren vgl. Fig. 20, Farbrcaktion mit X4-proz. H,SO, vgl. Tah. 9. 

C ~ € ~ 4 0 0 ,  (500,GO) Bcr. c' 72.X3 H 7,19", 
C,,H,,O, (572,67) Her. ,, 73.40 ,, 7,04"; 

Cef c' 72,7X H 0,0.5°0 (.\.P.) 

AZkalischc Vcvseifung von Substanz G .  60,j mg Subst. G wurden mit 50 m g  KOH in 1 ml Me 
5 Std. untcr Riickfluss gekocht. Die -4ufarbeitung wie bei -25d gab 46.2 mg ncutrale Anteilc und 
14,7 mg athcrlosl. Saure. Prufung auf Lactone sowie auf Essigsaure (wie bci A5d): negativ. 

Ein wcitcrcr .lnsatz mit 500 xng Subst. G gal) 355 111: neutrale Axiteile und 111 m g  Stherlosl. 
Skure. 

Identifiziei.u)zg der dtherlosl. Saure nus Suhst. G. 14,S mg der obcn genannten Saure aus  
Subst. G wurdeix lxi  60-70" und 60-70 Torr sublimiert. Das Sublimat (14,l mg) gab aus Ae-Pn 
und rcinem Pn 9,4 mg farblose Blattchen, Sinp. 123-1_74', Misch-Smp. niit authentischer Benzoe- 
saure ebenso. Das UV.-Xbsorptionsspektrum in hlk zcigtc Maxima bci 228 mp, log e = 4,06, und 
bci 272 mp, log P = 3.13. Zur Analyse Trocknung ohne I'akuuxn. 

C,H,O, (122,12) Ber. C 68,M H 4,95q" Gef. C (iX,O4 H J,14q: (O.\B) 

Reduktaon von Subst. C rnit LIAIH,: Su.bst. B 1 (= Prap. E A  30). 100 mg Subst. G in 4 in1 
abs. Ae-Tetrahydrofuran-(1 : 1) wurden untcr Kiihren in die siedendc Losung von 100 nig LiAlH, 
in 5 ml Ae-Tetrahydrofnran-(1 : 1) getropIt und anschlicsscnd noch 3l/, Std. untcr Riickfluss 
gekocht. Dann wurtle mit Eis und rnit 2-n. H,SO, bis zur kongosaurcn Keaktion versetzt und mit 
Chf-Alk-(Z : 1) ausgeschiittelt. Die rnit wenig W und Sodalijsung gcwaschenen und uber Na,SO, 
getrockneten Auszuge gaben h i m  Eindampfen 84 mg amorphcs Rohprodukt, das an 2 g A1,0, 
chromatographiert wurdc. Die rnit Chf eluicrtcn Xnteile (48.9 mg) gabcn aus An-he 30.5 mg 
Kristallc, Smp. 248,5-255". Diese cnthiclten nach Pchr. (Sr. 9 in Fig. 4) ausser B 1  (= EA 30) 
noch zwei weitere Stoffe. 30 mg dicser Kristalle wurden im System To-Bu-(!l:l)/IV durch prap. 
Pchr. gctrennt. Die B1-Zonen gabcn 16,6 mg rohes Eluat. das aus Me-Ac 9,6 mg Subst. I31 in 
gelblichen Kristallcii von Smp. 2Sl-25S' (Zers.) lieferte, [ci];; = + 52,1" 3' (c = 0,875 in Me). 
Das Praparat gab im Pchr. (Nr. 10 in Fig. 4) nur eiizcn Fleck, UV.-Spektruin ~ g l .  Fig. 15. Ein 
vorher rnit 100 nig Subst. G analog, aber in Dioxan-Ae-(1 : 10) ausgefiihrter Vcrsuch gab ca. 
25 mg A4usgangsmaterial und 45 mg amorphcs Gemisch, bestehend aus Subst. G, eincr unbe- 
kannten Subst. E l  (Nr. 2 in Fig. 3) (n.u.) und ca. 6 mg fast reiner Subst. I3 1 voni Smp. 251-237". 

2. LineoZon = Subst. B (EA 12). Die 46,2 rng krist. Ncutralteil aus Verseifung x-on Subst. G 
wurrlen an 1,4 g AI,O, chromatographiert. Die mit Chf eluierten Anteile (34 nip) gabrn aus An-Ae 
23,l mg krist. Subst. I3. Die weiteren 35.5 nig rohcr Xmtralteile ails Verseifung gahen in glcichcr 
Weise noch 245 mg krist. Subst. B. 

Nach wiederholtem Umkristallisicrcn an An-;\c kurze farblosc Stabchen, Smp. 233-239". 
[ a ] g  = + 13,03 & 2 3 "  (c = 0,89 in hIc). Der Stoff war leicht loslich in Mc, schwer in Chf und 
Ic. Bei dcr LtitiaL-Keaktion blieb die Farbc ca. 10' bcstchen uric1 befand sich in dcr unteren Phase 
(beides in1 Gegensatz zu Cymarin). Wcitere Farbrcaktionen vgl. Tab. 8 untl 9, I:\-.- iind 1R.- 
Spektrcn vgl. 16g. 18 und 21. Kein Gewichtsverlust bci der Trocknung. 

C.,,H,,O, (352,4S) Bcr. C 68,15 H 9,lS C-Methyl 4,26"i; 
C21H2205 (364.47) Ber. ,, 69,20 ,, 8,85 ,, 4,12qb 

Gef. C 68,37 H 8,95 C-Methyl4,66%99) (OAIB) 

Di-0-acetyl-1iweoZoIr. 100 mg Lincolon wurden mit l,.i ml abs. Py und 1 ml (Ac),O 36 Std. bei 
20" stchcngclasscn. Die iibliche Aufarhcitung gab 116 iiig neutrales Rohprodukt, aus dcm sich 
durch Kristallisation allein lcein vollig einheitlichcs Acetat isolicreii l i e s  Es wurde dahcr an 3 g 
Also, chromatographicrt. 

Die rnit Be cluicrtcn Fr. 4-6 (20,7 mg) gaben aus -1e-Pn 18,j mg krist. Ncbcnprodukt (Subst. 
E.1 31). Nach Umkristallisieren 9,7 nig farblosc Blattchen. Snip. 154-15G0, [a];; = + 55,9" &2' 
(c = 0.92 in Mc). 1R.-Spektrum vgl. Fig. 23. 

ss) -hsgefiihrt ndch \v. S C H ~ N I G E R ,  H. TAsn c!t 31. C;. EL ])IN  BRAH HIM, Mikrochemie 1954, 
96, und E. WIESESBERGER, ibid. 1954, 117. Substanz 16  Std. bei 1+0" im Boiiibeurohr init 4-n. 
Chrom-Schwefelslure osydiert. 
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Die niit Be und Be-Chf-(9:l) eluiertcn Antcilc (76,4 mg) gaben aus An-Pe 5 1 , j  nig Di-O- 
2' (c = 1 in Me). 1R.-Spektrnrn vgl. Fig. 22. acetyl-B (EA 22), Smp. 243-245', [x ! :  = -47.0" 

Farhreaktion mit 84-proz. H,SO, vg1. Tab. 9. 

C8,H8,,07 (436.33) Rer. C 66,03 H 8,31 0 25,66nfl 
C,,H,,O, (448,541 ner. ,, 66,93 ,, 8,053 ,, 24.9GO; 

Gel. (. 6G.52 H 8.07 0 24,560,', (0.4B) 
10,2.59 mg x-erbr. bei der Hydrierung 1.07 ml H, (0". 760 Torr), entspr. 2.09 1101. H, ber. auf 

41854. 
~ a - O - b e i i ~ o y l - l i n ~ o l o n ,  Puii'p. E A  17a aus Lineolon. 53 mg Lineolon wurden bei 0' mit 1 in1 

ahs. Py untl 0,35 ml Rcnzoylchlorid vcrsetzt und 4 Std. bei O", dann noch 17 Std. bei 20" stehen- 
gelassen. Aufarbeitung wie bei ~I(Iono-O-henzoyl-Subst. G. Das neutrale Rohprodukt wurde an 
3 R A41,0, chromatogr~pliiert. L)ie mit He-Chf-(4: 1) eluierten Anteile (75 mg) gaben aus Ac-Pe 
53 m;: farhluse Yadeln, Smp 219-223". [ a ] g  = -24.9" 2" (c = 1 in Me). 

CaH,,07 (iG0,GG) Eer. C 72.83 H 7,197; 
C,,H,.,O, (372,67) Her-. ,, 73,40 ,, 7,047; Grf. C 72,65 H 7,480,a (0;lB) 

Nach hlischprobe, Farbreaktionen und 1R.-Spektrum (vgl. Fig. 20) identiscli mit Benzo- 
ylierungsprodukt vnu Subst. G (E.4 17) .  

3. Utendin = S u h s t .  C (E.4 19). A4us Me-Xc farblosc Nadcln. Smp. 247-231°, [a]: = + 9.6' 
f 2" (c = 1.10 in  JIe). Kein Gew.-Verlust bei Trocknung. UV.- und 1R.-Spektren vgl. Fig. 16 
und 24. Farbreaktionen Tab. X und 9. 
C,,H,O, Eer. C (IN,S2 I1  9.35 0 21,83 2 C-CH, 8,200,(, 
(366,48) Gcf. ,, 69.10: 69,27,, 9,66; 9,57 ,, 21,57 -OCH, 2,60; 3,37',) ,, 8,12%gs) (O.\B) 

Mo1.-Gew. (RAST) 363 (A.  P.) 

11,388 nig 1-erbr. bei Hylrierung niit Pt in Eisessig 0,681 ml H? (0". 760 Torr) entspr. 1.02 
Mol., ber. auf 366,48. 

Tri-0-acetyl-utendin ( E d  27).  150 mg Subst. C wurden mit 23 nil abs. Py und 1.5 ml (Ac),O 
60 Std. bei 20" stehengelasscn. Die iibliche Aufarbeitung gab 204 rng neutrales Rohprodukt. 
-411s An-Ae 110 mg farblose Korner, Smp. 259-261". .4us Me-Ae farblose Korner, Smp. 260-262". 
[a]? = - 1 5 , 9 O  5 2' (c = 1,03 in Me) .  

C,,H,,O, Ber. C 65.83 H 8,19 0 23,98 Acetyl 25,720,(, 
(492.59) Gef. ,, 65,64 ,, 8.58 ,, 25.78 ,, 26,10%1°0) (OAB) 

Die RIL gab noch 34 mg Kristalle, Smp. 243-256", die aber nach Pchr. nehen EA 21 noch eine 
Spur starker polares Material enthielten. 

l'ersuch ZUY Dehydrievring von EA 21 mit CrO,. 30 mg Tn-0-acetyl-utendin (EA 21) in 1 ml 
AcOH wurden mit 0,2 ml2-proz. Cr0,-AcOH-Losung (= 4 mg CrO, entspr. 1 Sauerstoff-Xquiv.) 
vcrsetzt und 3l/, Std. bei 20" stehengelassen, worauf noch CrO, nachweisbar war. Nach Zusatz 
von 2 Tropfcn Me wurde noch 5 Std. bei 20" stchengclasscn. Die iibliche Aufarbcitung gab 31 mg 
neutrales Rohprodukt. Aus Me-Ae 21 mg Ifiistalle, Srnp. 250-254". Nach Pchr. (Bc-Pe-(1 : 1)/ 
Pgl-W-(4:l)) lag ein Geniisch von vie1 EA 21 mit wenig einer starker polaren Substanz vor. 
'Kristalle und ML wurden wieder vereinigt und an A1,0, chromatographiert. Die mit Be-Chf-(4: 1) 
eluierten Anteile (16 mg) gaben aus An-Ae wieder Kristalle vom Smp. 251-258", die nach Pchr. 
immer noch cin wcnig der hoher polarcn Substanz cnthicltcn. Misch-Smp. mit E A  21 ohne De- 
pression. Das Material blieb auch nach Sublimation bei 0,02 Torr und 195-205" unverandert. 

Di-0-benzoyl-utcndin (EA 42).  36.9 mg Utendin wurden in 0,8 ml ahs. Py gelost, bei 0" mit 
0,35 ml Benzoylchlorid versetzt und 2.5 Std. bei 0". dann noch 16 Std. bei 20" unter H,O-Aus- 
schluss stehengelassen. Aufarbeitung wie bei Benzovl-Subst. G gab ein orangefarbiges Roh- 
produkt, das an 3 g A1,0, chromatographiert wurde. Die mit Be-Chf-(4: 1) eluiertcn Anteile 
(575 mg) gaben ails Essigester 20 mg farblose Nadeln. Nach Umkristallisieren Smp. 275-278". 
[a]g  = + 70,2" f 3" (c = 0,786 in Py), Sehr schwer loslich in Me, Ae und .4n, massig loslich in 
Chf. Farhreaktionen vgl. Tab. 9. 

C.,,H4,O, (574,691 Ber. C 73.15 H 7,3G0,5 Gef. C 73,07 H 7,58";; (0.1s) 

lW) 5 Std. mit 2-n. NaOH in Me gekocht. Nach l'/, Std. waren erst 2 XIol. Saure gebildet. 
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~eh~~Ji~o-di-O-hcnzoyl-ufe~zd~~ (E.4 46). 40 mg L)i-O-benzoyl-Subst. C voni Smp. 27.i-278" in 
-+,5 ml - k O H  (schwcr liislich) wurdcn rnit 0.23 ml 2-proz. Cr0,-hcOH-Liisung (4,6 mg CrO,) ver- 
sctzt. Nach 1 Std. bei 20" war das CrO, verbraucht. Es wurdcn nochmals 0,23 ml 2-proz. Cr0,- 
.\cOH-Losung (4,h mg. total 9,2 mg CrO, entspr. 2 Sauerstoff-Aquiv.) zugesetzt, nochmals 4 Std. 
stehengelassen, worauf noch CrO, nachwcisbar war. Nach Zugabc yon 2 Tropfen Me wurde noch 
16 Std. stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 38,5 mg neutrales Rohprodukt. Aus Bthyl- 
acctat-Ae 26,l mg Subst. E.146 in farblosen Rlattchen. Smp. 231-232". Nach Umkristallisieren 
Smp. 234-23j0, = +85,1" f 2,5" (c = 0,839 in Py). Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO,: 
orange (l'), brauu (lo'), tief Iiraun mit leicht vicilettcm Hand (4 Std.). 

Verseifmzgsversuch von Ed 46.25 mg Prap.E.146 rnit 1 ml 5-proz. KOH inNe 5 Std. gckocht. 
Die Msung fiirbtc sich tief orange, dann braun. Die iibliche Aufarbeitung gab nur 9 mg braunes 
Xeutralprodukt, clas kcine Kristalle licfertc (n.u.). 

4. Subs f .  -4 (/:--I 20) = Sarcusliir uus Pachycarpus lincolntus. Aus Me-Ae farblose Nadcln rnit 
Doppcl-Smp. 150"/260-263". [m]g = +67,0" i (c = 1,056 in Me). Trocknung (Schwcinchen) 
gab 3,O; 5,2;4 (OAU), bzw. 7.3q; (A.P.) Gewichtsverlust.C,,H,,O,+ H,O (400.50) H,O ber. 4,50% 

C,,H,O, (370,47) Her. C 64,84 H 9,25 0 25,91 C-Methyl 4,06:(, 
C,,H,,O, (382,48) Rer. ,, 65.94 ,. 8,96 ,, 25,lO ,, ,, 3,92?(, 

Gcf. C 64,64; 64,72; H 9,15; 9.20 ,. 25,80 C-Methyl 3,55?LQ9) (0-1B) ,. ,, 66,09 ,, 9,05go Mol.-Gew. (RAST) 359 (X.P.) 

Drr Stoll war niethoxylfrci (OAH), lcicht liislich in Mc, schwcr in Ae. UV.-Spektnim vgl. 
Fig. 17. Farbreaktionen vgl. Tab. 8 uncl9. Charakteristisch war auch dievon CORXFORTII & E ~ R L , ~ )  
erwahnte Violettfiirbung rnit konz. HCl'"'). 

Xach Mischprobe und Pchr. identisch rnit authentischcm Sarcostin'o*). 
0-Uenzoyl-sarcostin (H,4 43).  37,5 mg Subst. A (EA 20) wurdcn genau wie bei Di-0-benzoyl- 

Subst. C beschrieben behandelt. 1)as dunkle Rohprodukt wurde an 3 g A1,0, chromatographiert. 
Von dcn mit Be-Chf-(4:1) eluierbaren Anteilcn (64,4 mg) gaben nur 2 Fraktionen (15,4 mg) aus 
Xthylacetat-Ae 5,4 mg Prap. EA 43 in farblosen Nadeln, Smp. 258-260". Die Mischprobe rnit 
Ui-0-bcnzoyl-Subst. C (= E h  42) gab keine Deprcssion. aber die Farbrcaktion rnit 84-prOZ. 
H,SO, war clcutlich verschicden. vgl. Tab. 9. 

~ri-0-acetyl-scircostin (aus Pachycavpus hZCdatzt5).  100 mg Subst. A (EA 20) wurden rnit l ,5  ml 
abs. Py und 1 ml (Ac),O 40 Std. bei 20" stehengclassen. Dic iibliche -4ufarbeitun.g gab 125.2 mg 
neutralcs Rohprodukt. Nach nichrmali~erri Umkristallisieren aus An-Pn 42 mg larblosc. Korncr; 
Smp. 207-210", [a jg  = + 19.8 & 2" (c = 1,093 in Me). Uie 241, liefertc noch 53 mg Kristalle, 
Smp. 200--207". Trocknung dcs reinsten Praparatcs zur hnalyse (3 Std. 100") gab keinen Gewichts- 
wrlust. 

(',7H400Q 13cr. c' 63,76 H 7,95 0 2X,31Y0 
(508,54) Gef. ,, 63,79 ,. 8,lY ,, 27,97% (0.113) 

XVeitere Datcn Tab. 8 und 9. Misch-Smp. mit authentischcm Material ohnc Erni~drigung'~~) ,  
auch die Farbreaktionen rnit 84-proz. H,SO, waren gleich. 

Tri-0-acetyl-dihydro-surcostin (aus Pachycarpus lineolatus). 19,520 mg Tri-0-acetyl-sarcostin 
(aus Pachycarpus Zineolatus) wurdcn in AcOH rnit dcm clurch Vorhydrierung aus 15 mg PtO, 
bereiteten Platin bei 20,9" im Apparat von CL.~USON-KAAS~~~) in H,-Atmosphiire geschiittelt. 
Die Gasaufnahme war nach 20 Min. beendct; sie betrug 0,902 ml (OO, 760 Torr) cntspr. 1,05 Mol. 
(her. auf C,,H4,0g = 508,54). Filtration und iibliche Aufarheitung gab 18,4 mg neutrales Roh- 
yrodukt. Aus An-Pn 13.5 mg farblose kurze Saulcn, Smp. 226-237", [m]g = + 19.3" & 3" (c = 
0.8 in Me). Trocknung zur A1nalyse (3 Std./100") gab keinen Gewichtsverlust. 

C,,H,,O, (510,61) Rer. C 63.51 H 8,307" Gef. C 63,73 H 8,387" (OAB) 
Tetranitromethan gab keine Farbung. Im UV. keine mcrklichc Absorption. 

lol) Diese Rcaktion und die Identifizierung init authentischem Sarcostin wurdc erst nach 

lo2) Wir danken Herrn Prof. 0. JEGER, Zurich, auch hier bestens fur dieses Material. 
lOs) Wir danken Herrn Dr. J .  W. CORNFORTH, London, auch hier bestens fur dieses Material. 
lal) N. C ~ a v s o x - K ~ ~ s  a F. LINBORG, Acta chem. scand. 1, 884 (1947). 

-4bschluss dicser l rbe i t  von Herrn J. M. KASCIMENTO ausgefiihrt (vgl. spatere Mitt.) 
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Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO,: hlassorange (l'), rosa (Z'), violctt (j'-l Std.), blassviolett 
rnit griinlichem Rand (2 Std.), graugriin (5-9 Std.), verblasst (24 Std.). Misch-Smp. mit Tri-O- 
acetyl-sarcostin (vom Smp. 207-210") bei 203-230". also ohne deutliche Dcprcssion. 

~ehydro-tri-0-acetyI-snrcostan. 30,2 mg Tri-0-acctyl-sarcostin (E-4 23) in 1 ml AcOH wurden 
bei 20" inncrhalb 8 Std. portionsweise mit total 0.92 ml 2-proz. Cr0,-Eisessig-Losung (18.4 mg 
CrO, entspr. ca. 5 0-Aquiv.) versetzt und zum Schluss noch Z1/, Std. stehengelassen, worauf 
noch CrO, nachweisbar war. Dann wurdc mit 3 Tropfen Me versetzt und noch 16 Std. bei 20" 
stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 25,2 mg neutralcs Rohprodukt und 2,5 mg saure 
rlnteile (verworfen). Der Neutralteil liess sich zunachst nicht kristallisieren und wurde an 0,75 g 
-\l,O, chromatographiert. Die rnit Be-Chf eluierten Anteile (6.9 mg) gahen ails An-Ac-Pn 5.5 mg 
krist. Prap. E A  29, Smp. 95-108". Es diente zur Aufnahme der UV.- und 1R.-Spcktren (1R.- 
Spektrum vgl. Fig. 25). -4nalyse und weitere Untersuchung unterhliehen wegcn der geringen 
Ausheute. 

Dehydrierung von Sarcostin (aus Pachycarpus lineolatus) init Selen bei 350". 1 g Sarcostin 
(E.120) wurde, mit 2,6 g schwarzem Selen gut verriehen. im cvakuierten Bomhenrtihr (mit vcr- 
schraubbarem Stahlmantcl, der zum Druckausgleich mit etwas Naphtalin gefiillt w-ar) 36 Std. 
auf 350" erhitzt. Nach Abkiihlen wurdc gcoffnet und 15 Min. bei 12 Torr auf 45-50" erwarmt, 
wobei die fliichtigen Teile bei - 80" ausgefroren wurden, sie bestanden jedoch vorwiegend 
aus Wasser und wurden nicht untersucht. Der Rohrinhalt wurde gut verrieben und viermal 
mit je 250 ml Ae untcr Riickfluss ausgekocht. Die unloslichen Anteile (hauptsachlich Se) wur- 
c l m  n.u. 

Die Ae-rlusziige wurden mehrmals rnit 2-n. HCI, 1 0-proz. KOH und M'asser gewaschen, 
iiber Xa,SO, getrocknet und eingedampft. Erhalten wurden 241 mg neutrales Rohprodukt 
(dunkelhraunes 01). Die HCl-i\usziige wurden verworfcn. Die KOH-Ausziige wurden angesauert, 
mit Ae ausgeschiittelt und dieser Auszug nochmals mit verd. Na,CO, ausgeschiittelt. Erhalten 
wurden 21 mg rohe Sauren (aus Na,CO,-Auszug) als stechend riechende Fliissigkeit, sowie 121 mg 
rohe Phenole (aus KOH-Auszug), von dcncn sich die Hauptmenge (105 mg) bei 12 Torr von 
45-80" destillieren liess (nicht weiter untcrsucht) , 

Die 241 mg Neutralteile wurden zunachst im Vakuum destilliert, wohei 4 Fraktionen auf- 
gcfangen wurden: I bei 12 Torr, Badtemp. bis 125": 33,5 mg hellbraunes 01; I1 bei 12  Torr, 
Badtemp. 125-140": 66,9 mg rotbraunes 01; I11 bci 0,04 Torr, Badtemp. bis 200": 95,5 mg, 
dunkclbraun. tcilweise krist. ; IV bei 0,05 Torr, Badtemp. 200-240" : dunkelbraunes Glas; total 
219,3 mg. 

Die Fr.  I und I1 wurden vereinigt (100,4 mg) und an 5 g A1,0, (nach BROCKMAKN, nicht 
alkalifrei) chromatographiert. Zum Eluieren dienten je 10 ml dcr in Tab. 1 5  genannten Losungs- 
inittel. 

Tabelle 15. Chromatographie Zion 100.4 mg Neiitralteil (vereinigte Fr. I und 11) 

Fraktions- 
9 r .  

1 
2 
I 

3-5 
6 
7 
x 

L)-10 
11-12 

13 

Losungsmittel 

Eindamufruckstand 

Menge 
in mg 

30,8 
19,8 
7,4 
3,8 
2,s 
0.9 
6 4  
4.3 

Spur 

roh 

Habitus 

farhloses 0 1  

,, (teilw. krist.) 
gelbl. ,, ,, 
gelbcs Harz 

3. ,. 
,. I ,  

I ,  I ,  

dunkelgelbes Harz 

Daraus 
erhaltene Icristalle 

Menge 
in mg - 
- 

- 

0.24 (illk) 
0.35 (Me) 
- 

- 

- 

~ 

~ 

Smp. 
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l'r a k t ion5 - 
S r .  

1 
> - 

3 7  
h 
'I 

Fr. 1 (Prap. EX 25) bestand nach UV.-Spektrum (Maxima in CJ-clohcsan bei 228 m/c, loge = 

4.4; 276 mp, log E = 3,3; 324 ~ p ,  log E = 2.44 und 330.5 mp, log E = 2,3, ber. auf ein Molekular- 
gcwicht von 160) aus einem oder mehreren einfachen Naphtalinderivaten. 

Fr. 2 (Prap. E.4 24a) bestand nach UV.-Spcktrum (Maxima in Cy-clohexan liei 215, 225. 
253,5, 277,5, 294,5, 300,2, 351.5 uncl 378.5 mp) aus cincni Gemisch, das substit. Naphtalin und 
cin substit. Phcnanthrcn enthiclt. 

Die folgenden Fr. 3-13 wurden n.u. 
Die Fr. I11 untl I V  des Neutralteil-r)cstillates wirden vereinigt (118.9 mg) und an 1 g .41,0, 

chrornatographiert. Zuni Eluieren jeder Fr. dicnten je 12 ml der in Tab. 16 genaiinten L o s u n p  
inittel. 

Tabclle 16. Clivorriatographir zmii 7 7S,9 m g  Fr. III + I I- des NenlraItril-nestillatr.. (117 - -11203  

EindampIruckstand 

Kristalle aus -\e-MMe 
LO> ung-5  1111 t tc 1 O h  

PI1 1.9 
1'11 27,x 
P I1 17,s 6.5 ca 130-220" 
Pe- \e 3.0 173 218" 
Pe- .k  

Fraktion>- 
S r .  

1 
7 - 

3-5 
(1-7 

x 
C) 

3 0-13 
14-1 5 

1 6 
1 7  

1 X  19 
20 21  
22-23 

24 
I 5  
26 
27 

28-20 

Losungsmittel 

Pe-Be-(3:2) 
I'c 
Pc 
Pe-Be-(9: 1) 

, I  I ,  - (8 :2)  
I ,  ,, - (X:2)  
I ,  I ,  -[\:I) 

Be 
Rc-Xe-(L): 1) 

I ,  I ,  -(Y:L) 
, I  3 ,  -(1:1) 

A e 
Chf 
C h f - M e - ( l ;  1) 
An 
.\n-Me-(l : 1) 
Be-Me-(l : I )  
Chf-Me-(1 : 1) 

Menge 
in mg 

Einclampfrdckstitnd 

32,6 
7,3 
5 , O  
7 

0.6 
0,5 
4,2 

0,6 
0,9 
5 . i  
1.4 
4.1 
3.b 
0.2 
0.8 
1.5 
1.8 

- 

0,9 

Habitus 

l'arbl. 01, teilw. krist. 

amorph farl3l. 
,, gelbl. 

,, gell) 

I .  ,, I .  I ,  

, , braunprlb 

,, L m u n  

Die Fr. 9-29 gaben bisher keine Kristalle (n.u.). Die Fr. 1-8 wurden wreinigt (48,4 mg) und 
nochmals an 1,5 g h1,0, chromatographiert. Zuni Eluieren dicnten je 5 1111 der in Tab. 17 $e- 
nannten L6sungsrnittcl 
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Die Kristalle aus Fr. 3-8 (7,2 nip) wurden zusammen aus Pn durch Einengcn und Stchen bci 
- 80” umkristallisiert und mit Pn bei - 80” gewaschen. Erhalten wurden 2.9 nig Pr’rpp. EA 26 in 
farblosen Bllttchen, Smp. 172-208’. Es gab in Cyclohexan im UV. die folgenden Maxima: 
(log E in Klammern ber. auf C,,H,,= 256,33); 223 (4,49); 261 (4,82); 271 (5.02); 295,5 (4,17); 
307 (4,13); 320 (4,09); 344 (2.81); 362 (2,54); 380 (1.66); 385 (1,73). Die zaei letztgenannten 
schwachen Banden konnen nicht zugeordnet werdcn. Die zwci Banden bei 344 und 362, besonders 
die lctztere, spncht fur das Vorliegen eines Chryscna. Die anderen Maxima sintl zur Unterscheiduiig 
von Chrysen und 1,2-Benzfluoren weniger geeignet. 

Die ML (13,G mg) der Kristalle von Fr. 3-8 (Tab. 17) sowie die zwci amorphen Fr. 1-2 
(29,7 mg) wurden vereinigt und das Ganze, 43,3 mg. nochmals an 1,9 g X1,0, chrornatographiert. 
Die rnit Pe zuerst cluierten Anteile (Fr. 2, 19,3 mg farbloses 01) wurdcn als Rap. EA 24 be- 
zeichnet. Es zeigte im UV. (in Cyclohexan) eine Absorption, die grijsste Ahnlichkeit mit den1 
oligen Kohlcnwasserstotf KEW 26 aus Dvegea oolubilissg) (vgl. Kurve XXVII der dortigen 
Arbeit) aufwies, und die eincm Phenanthren-Kohlenwasserstoff entspricht. Insbesondere enthielt 
sie auch bei 351,5 inp eine scharfe Bande \-on gleicher Intcnsitat, die bei I~Yuorcnderivaten nicht 
vorkommt log) .  

5. Identificierung der Benzoesaure uus Vcrsuck C 3 a .  Die Saure war nach Smp., Papier- 
chromatogramm. Mischprobc und UV.-Spektrum identisch mit authentischem Material. 

Anilid. 20 mg Saure (ML obiger Kristalle) wurden ins Chlorid und -4nilid iibergefuhrt. Das 
neutrale Rohprodukt gab aus An-Ac (nach Filtration mit etwas Kohle) 14 m g  farblose Blattchen, 
Smp. 163-165”. Misch-Smp. mit Benzanilid ebenso. Trocknung bci 20’. 
Ci3H,,0N (197.23) Ber. C. 79,16 H 5,62 K 7,1035 Gef. C 79,07 H 5,63 X 7.19% (O.ZB) 

6 .  Identifizievung dev D-Cymarose aus Vevsuch. -4 6 b .  Aus An-Pn farblose Xadeln, Smp. 
76-78’, [ a ] g  = +49,3’ 3” (c = 1 in W). Trocknung zur :\nalyse 14 Std. lx-i 19 Torr und 20’ 
iiber P,O,. 

C,H,,O, Bcr. C. 51,81 H 8.70 -OCH, 19,13”/b 
(162,18) Gef. ,, X , 2 l  ,, 8,92 ,, 19,3604 (0.W) 

Nach Mischprobc und I’chr. identisch rnit authcntischeni Aiaterial. 

7. Identifizierung unit D-Cymavonsaure-phenylhydval*id aus Vwsuch A 6c. Aus Me-Ae farblose 
Nadeln, Smp. 156-157’, Misch-Smp. rnit authentischem Material ebenso, [ c L ] ~  = + 3,3’ & 2’ 
(c = 0,96 in Me). 

C,,H,,O,S, Ber. C 58.19 H 7 , j l  N 10.44% 
(268,31) Gef. ,, 58,Ol ,, 7,63 ,, l0,65?; (OAJ3) 

8. Tkevcto.sido-c~maronsauve-Zacton ( P ~ u p .  E.4 70). Aus Me-Ae farblose Xadeln, Smp. 1Y6,5 ’ 
bis 187,S0, [a]: =+57,8” f 2” (c = 0,97 in Chf), rcsp. [a]g  =+44,2” f 2’ (c = 1.0 in W i .  
Trocknung zur Analyse 2 Tage bci 0,02 Torr und 20’ iiber P,O, (kcin Gewichtsvcrlust). 
C,H,,O, Ber. C 52.49 H 7,55 0 39,96 -OC.H, 19,37 C-Methyl9,395, 
(320,34) Gef. ,, 52,55 ,, 7,75 ,, 40,21 ,, 19.23 (OAH) ,, 9,690.~ (-LP.) 

Molgewichtsbestirnrnung (RAST) Gef. 289; 299 ( A .  P.) 

Die Substanz reduzierte FEHLING’SChe Losung nicht, sie l i e s  sich bei 0.02. Torr und 120-160’ 
unzersetzt sublimicren. 

Sauve Hydrolyse. 5 mg Thevetosido-cyniaronsaure-lacton (Prap. E l  10) wurden rnit 0,25 ml 
K I L X A N I - M ~ S C ~ U ~ ~ ~ ~ )  (3,s ml AcOH, 5,5 ml W- und 1 ml konz. HCl) 1 Std. auf 100’ erhitzt. 
Dann wurde bei 12 Torr eingedampft. Der Riickstand zeigte deutliches Reduktionsvermogen. 
Die Pchr. (vgl. Xr. 33 in Fig. 7, sowie Nr. 35, 37 und 41 in Fig. 9-13) zeigten die Flecke voii 
Thevetose solvie von Cymaronsaurc-lacton. Der Fleck des lusgaugsmaterials war verschwunden. 

Die Mikroanalysen wurden teilweise unter der Leitong \-on Herrn R. THOMMEN im Mikro- 
labor der Organ.-chem. Anstalt Base1 (OAB), teilweisc bei Herrn A. PEEKER, Brugg (-1.P.). 
ausgcfiihrt. 

los) R. A. FRIEDEL 8~ 31. ORCHIS, UI-.-Spectra of aromatic compounds, J. \Vile!- R- Soni, 
Xew York 1951. 
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Ziisammen fassung 
Die Wurzeln von Pachycarfius Zineolatus (DECNE.) BULLOCK enthielten ein kom- 

pliziertes Gemisch von Estcrglykosiden, das sich durch milde saure Hydrolyse weit- 
gehend in Zucker und Genin-Glykosid-Gemische spalten liess. Die Zucker bestanden 
vorwiegcnd aus wCymarosc sowic einer neuen Biose, die als Thevetosiclo-cymarose 
crkannt wcrden konntc. 

Das zuckerarme Genin-Glykosid-Gemisch lieferte nach Chromatographie (teil- 
wise  direlct und teilweisc erst nach alkalischer Verscifung, wobei vorwiegend Bcnzoe- 
saure abgespalten wurde) vier kristallisierte Stoffe, von denen einer als Sarcostin 
identifiziert wcrden konntc. Die drei anderen wurden als Lineolon, Utendin und 
Subst. G bczeichnet. Letztere erwies sich als ein Mono-0-benzoyl-lineolon. Die ana- 
lytischcn Daten waren mit dcr Annahmc vertraglich, dass Lineolon uncl Utendin 
nahc mit Sarcostin verwandt sind. 

ES werdcn dic Griinde mitgetcilt, die dafur sprechcn, dass auch verschiedene 
andere -1sclepiadaceen Stoffe von gleichcm oder iihnlichem Typus produzieren. 

Organisch-chemische Anstalt der Univcrsitiit Basel 

107. Teilsynthese von Hellebrigenin-/?-D-glucosid-(l,5) und 
Hellebrigenol-P-D-glucosid- ( 1 3 ,  sowie Nachweis dieser 

zwei Glykoside in den Zwiebeln von Urginea depressa BTKFX~) 
Glykoside und .i,alykone, 202. Mittcilung z, 

von R. Rees, 0. Schindler und T. Reichstein 

(14. 111. S9) 

-\us dem Glykosidgemisch der Zwiebeln von Urginea deprcssa BAKER (Liliaceac) 
crhielt BERXASCOX13) nach Einwirkung von Strophanthobiase unter anderem krist. 
Hellcbrigenin (IT) und krist. Hell~brigenol~) (Genin von VI) (im Verhiiltnis von 
ungefahr 5 : 1). Es wurde angenonimen, dass die Zwiebeln Hellebrigenin-@-D-glucosid- 
(1,5? (111) sowie Hellebrigenol-~-n-glucosid-<1,5) (VI) cnthalten haben, doch gelang 
cs nicht, diese Glykoside daraus in reiner Form zu gewinnen. Urn dic Isolierung zu 
crleichtern und vor allem, uni einc sichere papierchromatographische Kontrolle zu 
ermoglichen, habcn wir die zwei zuletzt erwahnten Stoffe und einige ihrer Derivate 
zunachst durch Teilsynthese hergestellt. 

I )  -4uszug aus Diss. R. REES, Basel 19.59. 
2, 201. Mitt.: Eva ARISCH, Cii .  T.AMM R- T. HEICHSTEIN, Helo. 42, 1014 (1959). 
3, H. I ~ E R N A S C O N I ,  Diss. Basel 1957, sowie K. RERXASCOHI rt d., siehe spatere 3fitteilung. 

A. I ~ A T Z ,  Helv. 40, 831 (1957). 




