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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). 
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Fur diesen Zweck warwie in friiheren Fallen5-11) eine rnodifizierte K~KIGS-KSORR- 
Synthese geeignet. Hellebrigenin (11) (0,6 g) wurde in siedendem CC1,-Benzol-Diosan- 
Gemisch rnit Acetobrornglucose (I) in Gegenwart von Ag,CO, umgesetzt. Das er- 
haltene Rohprodukt (1,57 g), das nebcn dern gesuchten IV noch verschiedene andere 

-OR 

I Acetobromglucose 
F. XX" [+ 198,2 Chfj12) 

I 
LH,OR 

111 (K = H) Hellebrigenin- 
~-D-glucosid-<l, 5) 
F. 240-244"/260-263" [+ 0,05 MejI4) 

I V  (R = Ac) F. 204-206' [ + 1,8 Chfl 14) 
1,' (R = Bz) amorphl4) 

I1 Hellebrigenin 
F. 150"/235-240" [+17,5 .\njL3) 

Ac = CH,CO. Die Zahlen in eckigen Klammern geben die spez. Ilrehung fur Sa-Lictit in 
den angegebenen Losungsmitteln16) an. 
-. 

5 )  1;. C. UHLE & R. C. ELDBRFIELD, J. org. Chemistry 8, 162 (1943). 
6, CH. MEYSTRE & J<. MIESCHER, Helv. 27, 231 (1944). 
') R. C. ELDERFIELD F. C. UHLE, & J. FRIED, J. Amer. chem. SOC. 69, 2233 (1947). 
8 )  K. REYLE, I<. MEYER & T. REICHSTEIN, Helv. 33, 1541 (1950). 
D, I<. REYLE & T. REICHSTEIN, Helv. 35, 98 (1952). 

lo) K. REYLE & T. REICHSTEIN, Helv. 35, 195 (1952). 
11) R. MAULI, CH. TAMM & T. REICHSTEIN, Helv. 40, 284 (1957). 
la) E. l k C H E n ,  Ber. deutsch. chem. Ges. 49, 584 (1916). 
13) J.  SCHMUTZ, Helv. 32, 1442 (1949). 
14) Exp. Teil dieser Arbeit. 
16) Abkurzungen fur Losungsniittel LISW., vgl. Ginleitung zum Exp. Teil. 



Menge 
i n  m g  

Art des Estraktcs 

('hf-Extr. . . . . . . .  1 7 0  
Chf-.\lk-(9: 1)-Extr. . .  60 
,, ,, -(4:1)- ,, . . 330 
,. ,, - ( 2 : l ) -  ,, . . 1.50 
., ,, -(3:2)- ,, . . LO 

Total . . . . . . . .  730 

Sach dcr Kontrollc ini Papierchroniatogramni (vgl. Fig. 1) cnthielt dcr Chf- 
Extrakt vorwiegend Hellebrigenin (IT, entspr. Fleck A) und wurde nicht weiter 
untersuch t . 

Die Flecke B, C und S in dcn wciteren Extrakten wurden nicht idcntifiziertls). 
Das gesuchtc Glucosid I11 cntspricht (wie sich spiiter zeigte) dem Fleck D und war 
besondcrs in den zwci Hauptextrakten (Chf--4lk-(4 : 1)- und -(2 : 1)-Extr.) angerei- 
chert. In eincm Vorversuch (Ansatz 2) liess sich dcmentsprechend aus dem Chf-Alk- 
(4 : 1)-Extrakt 19) auch ein Teil cles gesuchten Glykosids I11 durch direkte Kristalli- 
liation abscheiden. Die Kontrolle im Papierchromatogranim (Nr. 7 in Fig. 2) ergab 
abcr, dass dieses Praparat nicht ganz rein war. Daher wurden im obigen Vcrsuch die 
zwci genannten Extrakte wieder acetylicrt. Kach Chromatographie an Al,O, liess 
sich liieranf das Tetra-0-acetyl-Derivat I V  in analysenrciner Form gewinnen. Zwei 
weitere Ansatzc gaben praktisch gleiche Resultate. Das krist. Acctylderivat IV gab 
ini Papierchromatogramin (Nr. 17 in Fig. 6) nur &en Fleck. Das UV.-Spektrum 
(vgl. Fig. 9) zeigte das bekannte Maximum des Cumalin-Ringes bei 300 mp, die Hohe 
tlcr Extinktion cnkprach dcm erwartcten Molekulargewicht (746,78). huch das 1R.- 
Spektrum (Fig. 10) ist n i t  der angenommenen Konstitution IV vereinbar. Die Vcr- 
scifung des reinen .4cetyldcrivatcs mit KHCO, in wasserigem Methanol liefcrte das 
gesuchte Glucosid I11 in Kristallen, die im Papierchromatogramm (Nr. 5 in Fig. 1 
wid 3 )  nur noch c i m n  Fleck zcigten. Das Priiparat gab auch nach Trocknung bei 
110' Analysenwc.rte, die auf die Formel C.,,H,,O,, + 2 H,O passten. Dass auch hier 
wic in andercn E'allen5)6)7)11) die @-Form cntstanden ist, folgt aus dcm Vergleich der 

16) Dic freien Zuckcr verbleiben clabei im LVasser. 
17) Schwache 1;lccke in Klammcrn. Der Fleck S war im beniitzten System nicht gewandert; 

cs ist  clcmnach unsichcr, ob er ails mehrcren IComponentcn besteht. 
lR) Bci 73 iincl C' kiinnte es sich um .lnhydroglucoside odcr um teilweise acetyliertes Material 

hancleln. 
lC') Fiir cliescn Vcrsuch cliente Material aus einem weiteren .-\nsatz, bei Clem kein Chf-Alk- 

(9: I)-Extr. bcreitet wurdc. Es entsprach somit ungefahr einer Mischung ron Chf-Alk-(9: 1)- und 
Chf-.Alk-(4:l)-Estr. \-on Tab. 1. 

Flecke im Pchr. ") 
vgl. Fig. 1 

.\ 

C' 1) 
(C) (13) 

(C) L' (S) 
nicht gepriift 
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molekularen Drehungen (vgl. Tab. 2). Dies entspricht der allgemeinen Regel, dass 
.4cctobromzucker, bei denen das Halogen an C-1 in cis-Stellung zur Acetosylgruppe 
an C-2 steht 23) bei der KONIGS-KNORR-Synthese vonviegend (oder fast ausschliesslich) 
unter Konfigurationswechsel an C-1 das Glykosid liefern, bei dem die neu eingetretene 
RO-Gruppe 2runs-standig zur Acetoxylgruppe an C-2 angeordnet ist 27)28)29). 

Hellebrigenin (11) . . . . . . . . . . . . 

8-Methyl-D-glucosid-(l,j) . . . . . . . . . 
cc-Methyl-o-glucosid-(l,j) . . . . . . . . . 

Tabelle 2. 1-evgleich der molekularcn Dvehtingen nach K L Y N E ~ ~ )  

Gef. +74,7" & 12" Me13) 

Gef. - 61,2O f 0,2" W Z 2 )  
Gcf. + 302' W 81) 

Substanz Nolekulare Drehung 
[MID 

Hellebrigenin-a-~-glucosid-<1,5) . . . . . . Ber. +37,6" f 12" 
Hellebrigenin-B-D-glucosid-<1,5) . . . . . . Ber.+13,Z0 & 12" 

I Hellebrigenin-~-n-glucosid-(l,5) (111) . . . I Gef. + 0,3' f 12" 

Hellebrigenin-~-~-glucosid-( 1,5) (111) liess sich mit Str~phanthobiase~l), Lui- 
cym32)33), dem Fermentpraparat aus den Samen von Adenium multiflorumSQ), sowie 
dem Trockenpraparat aus dem Hepatopankreassaft der Weinbergschnecke 35) hydro- 
lytisch spalten. Die Reaktionen wurden im MikromaBstab ausgefuhrt. Die Aus- 

.. ... -. . 

W. KLYNE, Biochem. J. 47, xli (1950). 
") W. A. v . 4 ~  EKENSTBIN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 13, 183 (1894). 
22) E. FISCHER, Ber. deutsch. chem. Ces. 26, 2400 (1893). 
23) Die Konfiguration der a-.~cetobrom-~-glucose-<1,5> an C-1 entspr. Formel I ist durch 

?Iessungen der optischen Drehung 21) 2a) weitgehend sichergestellt und steht in Ubereinstimmung 
mit der von M I C H E E L ~ ~ )  gefundcnen Rildung eines quartaren Ammoniumsalzes bei der Reaktion 
mit Trimethylamin. 

34) C,. S. HUDSON, J .  Amcr. chem. Soc. 46, 462 (1924). 
26) C. S. HUDSON & F. 1'. I'HELPS, J. Amer. chem. SOC. 46, 2591 (1941). 
26) F. MICHKEL& H. MICHEEL, Ber. deutsch. chem. Ges. 63, 386 (1930). 
27) H. I.. FRUSH & H. S. ISBELL, J .  Res. Kat. Bur. Standards 27, 413 (1941); Chem. Abstr. 

38) H. G. FLETCHER & C .  S. HUDSON, J.  Amer. chem. SOC. 72, 4173 (1950). 
29) Der Verlauf und die Kinetik der KoNIGs-I<xoRR-Synthese unter verschiedenen Bedin- 

gungen ist heutc im u-esentlichen abgeklart 30)  und laisst sich theoretisch deuten30). Danach ent- 
steht bei trans-stindiger -4cetoxylgruppe ein cyclisches, bei cis-standigerhcetoxylgruppe ein offenes 
Carbonium-Ton, das jeweils entsprechend weiter reagiert. 

30) G. I-. ,MATTOK CG G .  0. PHILLIPS, J. chem. SOC. 1957, 268; 1958, 130 sowie friihere Lit. 
daselbst. 

31) Wir verwendctcn cin Praparat ails den Samen yon Strophanfhzts kombh, vgl. A. STOLL & 
J .  HENZ, ISnzymologia 7, 362 (1939). 

32) Kin Fermentpraparat aus Aspergillus ovyzae. H .  TSCHESCHE, K. SBLLHORN & K. H. 
RRATHGE, Chem. Ber. 84, 576 (1951). 

33) Wir danken dem LUITPOLD WERK, Miinchen 25, auch hier fur die Uberlassung dieses 
Prtiparates. 

34) A. HUNGER & T. REICHSTEIN, Helv. 33, 1993 (1950). 
36) M. FREREJACQUE, C. r. hebd. SCances Acad. Sci. 225, 695 (1947): hergestellt nach H. 

36, 1018 (1942) : J. Res. S a t .  Bur. Standards 43, 161 (1949) ; Chem. Abstr. 44, 2453i (1950). 

HUBER, F. BLINDENBACHER, I<. MOHR, P. SPEISER & T. REICHSTEIN, Helv. 34, 46 (1955). 
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beuten an Hellebrigenin (11) , das papierchromatographiscll identifiziert wurde (vgl. 
Fig. 4), waren, soweit feststellbar, bei allen vier Glucosidasen etwa gleich. Im Ver- 
such mi t Strophanthobiase wurde auch die entstandene D-GhCOSe papierchromato- 
graphisch nachgewiesen (vgl. Fig. 5).  Das versuchsweise hergestellte Tetra-O-ben- 
zoyl-Derivat V liess sich auch nach Chromatographie nicht kristallisieren. 

Chroinatogranl inf' 

i 2 j r + ,  5 

Sd 

f i g ( /  Chf/fmd 

2% Std 
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1 = 0.1 mg 
2 = 0,l mg 
3 = 0, l  mg 
4 = 0, l  mg 
5 = 0,l mg 
6 = 0,l mg 
7 = 0, l  mg 
8 = 0,l mg Desgluco-hellebrin. 
9 = 0,l mg 

Chf-Extr. Tab. 1. 
Chf-Alk-(g:l)-Extr. Tab. 1. 
Chf-Alk-(4:l)-Extr. Tab. 1. 
Chf-Alk-(2:l)-Extr. Tab. 1. 
Krist. Hellebrigenin-~-~-glucosid-(l,5) (111), rein. 
Krist. Hellebrin rein. 
Hellebrigenin-/?-~-glucosid-(1,5) (111). rohe Kristalle aus Ansatz 2 Tab. 3. 

Krist. Hellebrigenol-/?-~-glucosid-(1,5) (VI), rein. 
10 = ca. 0.1 mg Chf-Auszug aus Fermentierung von I11 mit Schneckenferment. 
11 = ca. 0,l mg Chf-Auszug aus Fermentierung von I11 mit Strophanthobiase. 
12 = ca. 0,l mg Chf-Auszug aus Fermentierung von 111 mit Luicym. 
13 = ca. 0,l mg Chf-Auszug aus Fermentierung von I11 mit Enzym aus Adenium mulfiflorum. 
14 = 0, l  mg Hellebrigenin. 

Herr Dr. CHEN hatte die Freundlichkeit, das Glucosid I11 biologisch an der Katze 
zu ~ r i i f e n ~ ~ ) .  Als geometrisches Mittel der letalen Dosis bei intravenoser Infusion 
(HATCHER-Test) fand er an 10 Tieren 0,0980 f 0,0059 mg/kg. Es handelt sich dem- 
nach um ein sehr stark wirksames Glykosid; trotzdem ist es immer noch etwas 
schwacher wirksam als Hellebrigenin3'). Dies ist eine Besonderheit der Herzgifte 
mit Cumalin-RingS8). Bei den digitaloiden Lactonen mit Butenolid-Ring sind die 
Glucoside j eweils erheblich toxischer als die zugehorigen Genine. 

Zur Rereitung des Hellebrigenol-~-~-G1ucosids-<l,5) (VI) wurde das Tetra-O- 
acetyl-Derivat IVmit NaBH, in Methanol bei 20" reduziert sg). Unter den angewandten 
Bedingungen trat dabei gleichzeitig Verseifung der Acetoxylgruppen ein. Das ge- 
suchte freie Glucosid VI liess sich aus Methanol-Ather oder besser aus Isopropanol 
kristallisieren. Die Kristalle zeigten im Papierchromatogramm (Nr. 9 in Fig. 3) nur 
einen Fleck rnit einer um ca. 35% kiirzeren Laufstrecke als 111. Mit SbCl, gaben sie 
die fur Hellebrigenol-Derivate typische rotbraune Farbung. Auch dieses Glucosid 
enthielt nach lostiindiger Trocknung bei 0,Ol Torr und 100" iiber P,O, noch fast zwei 
Mol. Kristallwasser. Die gefundene molekulare Drehung (- 127" f 19" auf Dihydrat 
berechnet) ist erheblich (ca. 88") starker negativ als sich aus der Drehung von Helle- 
brigenol ([MI, = + 22,Z" f 8" in Me, ber. auf wasserfreies Materia140)) und 8-Methyl- 
D-glucosid (vgl. Tab. 2) nach der Naherungsmethode von KLYNE ") (ergibt -39,2" f 10") 
berechnet. Beim Strophanthidol-p-D-glucosid 11) wurde ein ahnlicher Effekt beobachtet. 

Fig. 1-8 sind Papierchromatogramme. Wo keine Front (gestrichelt) eingezeichnet ist, wurde 
sie knapp abtropfen gelassen. Sichtbarmachung der Flecke geschah durch Photocopie im UV.- 
L i ~ h t ' ~ )  sowie durch Spritzen mit SbC1,44) &)46) (vgl. angegebene Farben), bei Glucose rnit 
Blau te t raz~l ium~~)  

86) Wir danken Herrn Ur. K. K. CHEN, Indianapolis, auch hier bestens fur die uberlassung 

37) K. K. CHEN, F. S. HENDERSON & R. C. ANDERSON, J. Pharmacol. exper. Thcrap. 99, 

38) Auch Hellebrin ist an der Katze etwas weniger toxisch als Hellebrigenin13). 
So) A. HUNGER & T. REICHSTEIN, Chem. Ber. 85,635 (1952). 
40) A. KATZ, Helv. 40, 831. bes. 845 (1957), gibt keine Analyse an. 
41) E. CHARGAFF, C. LEVINE & C. GREEN, J. biol. Chemistry 175, 67 (1948). 
4%) F. KAISER, Chem. Ber. 88, 556 (1955). 
43) R.BERNASCONI, H. P. SIGG & T. REICHSTEIN, Helv.38,1767 (1955) undfriihereLit. daselbst. 
44) R. NEHER & A. WETTSTEIN, Helv. 34, 2278 (1951). 
46) D. LAWDAY, Nature 170, 415 (1952). 
'8) R. BOLLIGER & K. MEYER, Helv. 40,1659 (1957). 
47) W. J. MADER & R. R. BUCK, Analyt. Chem. 24, 666 (1952). 

seiner Resultate. 

395 (1950). 

67 
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0 1 3  0 

. - . . . .. . - - 

fig. 6 fig. 7 fig. 8 1 

X y -  Mas -glJ / f m d  'l) 
ca. 3Std 

farbungenmit SbCh 

A : braun 

B : heUge/b 

C : roffi i  

D : qdb 

E ' rofbraun 

S : 6raun 

a : rosa 

p : braunfof 

: gefb 

15 = ca. 0,04 mg D-Glucose aus 111 mit Strophanthobiase. 
16 = 0,03 mg n-Glucose, authentisch. 
17 = 0,1 mg Krist. Tetra-O-acetyl-hellebrigenin-~-~-glucosid-<1,5> (IV). 
18 = 0 , l  mg amorphcs Penta-O-acetyl-hellebrigenol-~-~-glucosid-(l,5> (VII). 
19 = 0,l mg Amorphe Fraktion 19 von Tab. 6, Chromatographie des acetylierten Chf-.41k-(2 : 1)- 

Extr. aus Uvginea depvessa. 
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20 = Je  0 , l  mg synthet. krist. Tetra-O-acetyl-hellebrigenin-~-~-glucosid-(1,5> (IV) und 0,l  mg 

21 = 0,l mg krist. Tetra-O-acetyl-hellebrigenin-~-~-glucosid-(l,5) (IV) aus Fr. 20 von Tab. 6, 
synthet. amorphes Penta-O-acetyl-hellebrigenol-,!?-~-glucosid-<1,5> (VII). 

Chromatographie des acetylierten Chf-Alk-(Z : 1)-Extr. aus Uvgineu depressa. 

L a zw 250 30 350 
l m m / t  

U V.-Absorptionsspektrzim uon Tetra-O-acetyl-hellebrigenin-~-~-glucos~d-<~,5) ( I  V )  in 
A l k o h ~ l ~ ~ ) ,  Maximum bei 300 mp, log E = 3,74 ber. auf C38H50016 = 746.78. Hellebrigenin- 
,!?-~-glucosid-<1,5> (111) gab eine praktisch gleiche Kurve rnit Maximum bei 300 mp, log E = 3,76 

ber. auf C,,H,,O,,+ 2 H,O = 614,69 
Hellebrigenol-~-~-glucosid-(l,5> (VI) gab ebenfalls eine vollig gleiche Kurve mit Maximum bei 

300 mp, log E = 3,76 ber. auf C,oH,4011 + 2 H,O = 616,71 

Fig. 9. 

3 4 5 6 7 J U a  9 10 11 12 13 

Fig. 10. IR.-Absorptionsspektren von Tet~a-O-acetyl-hellebrigenin-/?-~-glucosid-( 7,5) ( I  V )  
an CHzCZZ49) 

a) Synthetisches Praparat. 
b) Urn 10% T nach unten verschoben = Praparat isoliert aus Urganea depressa. 

Isolierung von Teka-O-acetyl-hellebrigenin-~-~-glucosid-< I ,5> ( I  V )  aus Urginea 
depressa BAKER und $afiierchromatograflhischer Nachweis von Penta-O-acetyl-helle- 

48) Aufgenommen von Herrn Dr. P. ZOLLER auf einem UNICAM SP 500 Quartz Spectrophoto- 

49) Aufgenommen von Herrn Dr. P. ZOLLER auf einem PERKIN-ELMER double beam Infared 
meter mit Sekundarelektronenvervielfacher. 

Spectrophotometer Model1 21 mit NaCl Prisma. 
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brigenol-B-D-glucosid-<l,5> ( V I I )  in derselben Pflanze. BERNASCONI und Mitarb.3) 
hatten es, wie erwahnt, wahrscheinlich gemacht, dass im Chf-Alk-(2: 1)-Extr. der Zwie- 
beln von Urginea depressa die zwei Glucoside 111 und VI enthalten seien. Ein Teil 
cines solchen Extrakts (5 g) wurde acetyliert und an A1,03 chromatographiert (vgl. 
Tab. 6 ) .  In  dcn Fraktionen 19-21 dieser Chromatographie liess sich neben 2-3 wei- 
teren Flecken ein Flcck (7) feststellen, dcr gleiche Laufstrecke und gleiche Farb- 
reaktion zeigte wie IV. Aus der mittleren dieser drei Fraktionen konnte hierauf (nach 
Impfen) das krist. Tetra-0-acctyl-Derivat IV in reiner Form isoliert und mit dem 
teilsynthetischen Praparat identifiziert werden (Pchr. vgl. Fig. 8 und 1R.-Spektren 
vgl. Fig. 10). - Ferner wurde in Fr. 19 der oben genannten Chromatographie ein 
Fleck (p )  gefunden, der gleiche Laufstrecke und gleiche Farbreaktion zeigte wie 
Penta-O-acetyl-hellebrigeno~-~-~-g~ucosid-<l,5> (VII) (vgl. Fig. 7). Da auch das 
teilsynthctisch bereitete Praparat von VII bisher nicht kristallisierte, wurden keine 
Versuche unternommen, diesen Stoff aus Urginea depressa vollig rein zu isolieren. 

r n '  I I 
I I I I I I I 1 

3 4 5 6 9 10 11 12 13 ' P  
Fig. 11. IR.-Absorptionss$ektrum von Hellebrigenol-~-D-glucosid <1,5> (VI) 

fest in KBr und vor dem Pressen ~ ibr ie r t '~ )  so) 

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Fovschung 
fur die Untcrstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Allc Smp. sind auf dern KoBLER-Block bestimmt und rnit Testsubstanzen korrigiert ; Fehler- 

grenze bis 200" & 2". daruber f 3". Substanzproben zur Drehungsbestimmung wurden 1 Std. 
bei 70" und 0,05 Torr gctrocknet. Ubliche Aufarbeitung bcdeutet : Eindampfen im Vakuum; 
Aufnehmcn in Chloroform, Chloroform-Alkohol-Gemischen oder Chloroform-Ather-Gemischen, 
Waschen rnit 2-n. HCl, 2-n. Na,CO, und Wasser, Trocknen iiber Na,SO, und Eindampfen im 
Vakuum. Ausfiihrung der Ad~orptionschromatographie5~) an alkalifreiem A1,0, (standardisiert 
nach BROCKMANN~~))  oder Silicagel (Korngrosse 0,15-0,3 mm), der Papierchr~matographie~~)~~)~~), 
der Farbreaktion mit H,S04") und derjenigen mit SbC1t4)45)4e) nach friiheren Angaben. Der 
Nachweis von Zucker auf Papier crfolgte rnit Blautetra~ol ium~~).  Die Verhaltniszahlen bei 
L(isungsmitte1gemischen beziehen sich auf Volumteile. Es gelten die folgenden Abkiirzungen : 
Ac(0H) = Eisessig; (Ac),O = Acetanhydrid; Ae = Ather; Alk = 95-proz. Athanol; An = Ace- 

5'J) Uber den Einfluss des Vibrierens vgl. G. ROBERTS, Analyt. Chemistry 29, 911 (1957). 
51) T. REICHSTEIN & C. W. SHOPPEE. Disc. Trans. Farad. SOC. 7, 305 (1949). 
6a) Bezogen von der Fa. E. MERCK & Co. 
53) E. SCHENKER, A. HUNGER & T. REICHSTEIN, Helv. 37, 680 (1954). 
54) J. v. Euw & T. REICHSTEIN, Helv. 31, 883, (1948). 
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ton; Be = Benzol; Bu = n-Butanol; Chf = Chloroform; Fmd = Formamid; Mae = Methyl- 
athylketon; Me = Methanol; To = Toluol; W = Wasser; Xy = Xylol (Isomeren-Gemisch); 
Py = F'yridin. Ferner: M1 = Mutterlauge(n) ; Pchr. = Papierchromatographie oder Papierchro- 
matogramm. 

Umsetzung van Hellebrigenin (ZI)  rnit a-Acetabramglucose ( I ) .  - Ansatz 1: 600 mg reinstes 
Hellebrigenin, Smp. 150"/220-225° (durch Abdampfen rnit To im Vakuum getrocknet), wurden 
in 16 ml abs. Dioxan und 16 ml abs. Tetrachlorkohlenstoff gelost. Als Reaktionsgefass diente ein 
100-ml-Dreihalskolben mit eingeschliffenem mechanischem Riihrer, Tropftrichter und Destilla- 
tions-Aufsatz. Das ganze System wurde unter Feuchtigkeitsausschluss gehalten. Zur Hellc- 
brigenin-Losung wurden 900 mg frisch bereitetes, iiber P,O, getrocknetes Ag,C036) und anschlies- 
send unter Riihren innerhalb 2 Std. bei 110--125O Badtemperatur eine Losung von 1200 mg 
a-Acetobromglucose (I) 56) ,  Smp. 90-91", in 64 ml abs. Tetrachlorkohlenstoff und 20 ml abs. Be 
zugetropft. Die Badtemperatur wurde dabei so reguliert, dass das Volumen im Kolben immer etwa 
gleich blieb, die Destilliergeschwindigkeit also moglichst der zugetropften Menge entsprach. 
Danach wurden unter denselben Bedingungen innerhalb Std. noch weitere 20 ml abs. Bc 
zugetropft. 

Nach dem Erkalten wurde von den grauvioletten Silbersalzen abfiltriert und diesc rnit Dioxan 
nachgewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum eingedampft. Das Rohprodukt 
(1.57 g )  wurde in 60 ml Me gclost, rnit der Losung von 1,6 g KHCO, in 50 ml W versetzt und 
6 Tage bei 20" stehengelassen. Dann wurde im Vakuum auf 30 ml eingeengt und mit 20 ml W 
verdiinnt. Die wasserige Lijsung wurde hierauf viermal rnit je 50 ml Chf, dreimal mit je 50 ml 
Chf-Alk-(9: l ) ,  viermal mit Chf-Alk-(4: l ) ,  viermal rnit Chf-Alk-(2: 1) und dreimal rnit Chf-Alk- 
(3:2) ausgeschiittelt. Die Ausziige wurden zweimal rnit je 10 ml W gewaschen, iiber Na,SO, 
getrocknet und im Vakuum eingedampft. Sie gaben die in Tab. 1 genannten Ausbeuten an fiinf 
Extrakten, die zunachst im Papierchromatogramm gepriift wurden (vgl. Tab. 1). Der Chf-, der 
Chf-Alk-(9: 1)- sowie der Chf-Alk-(3 :2)-Extr. wurden nicht weiter untersucht. 

Drei weitere durchgefiihrte Ansatze gaben die in Tab. 3 genannten Ausbeuten. 

Tabelle 3.  Ausbeuten dev Ansitze 2-4 (Zahlen in mgS6)) 

Chf-Extr. . . . . . . . 
Chf-Alk-(9: 1)-Extr. . . 

8 ,  .. -(4:1)- ,, . . 
I ,  9 ,  -(2:1)- ,, . . 

Eingesetzte Menge Ansatz 2 Ansatz 3 Ansatz 4 
an Hellebrigenin (11) I 150 I 300 I 610 1 

28 147 130 
32 35 

100 134 295 
44 45 175 

Zsolierung van rohem Hellebrigenin-8-D-glucosid- (7 ,.5> (11 I )  durch divekte Kristallisation. 
Die 100 mg Chf-Alk-(4: 1)-Extr. aus Ansatz 2 gaben aus Mc-Ae nach 24 Std. bei + 3" 26 mg 
farblose Korner, Smp. 200-210'. Das Praparat enthiclt nach Pchr. (Xr. 7 in Fig. 2) noch zwei 
Verunreinigungen (nicht weiter untersucht). 

Tetva-O-acetyl-hellebr~genin-~-~-glucosid-<7,5> (I V ) .  - a) Aus Chf-Alk-(l: 7)-Extr. van Ansatzl. 
329 mg Chf-Alk-(4: 1)-Extr. aus Ansatz 1 wurden mit 7 ml Py und 5,5 ml (4c),O 24 Std. auf 35" 
erwarmt. Die iibliche Aufarbeitung lieferte 430 mg neutrales Rohprodukt ; mehrmalige Kristalli- 
sation aus Me-Ae gab 140 mg Tetra-O-acctyl-hcllebrigenin-~-~-glucosid-<1,5> (IV) in farblosen 
Nadeln v o ~ n  Smp. 202"-204", dic nach Pchr. einheitlich waren. 

b) Aus Chf-AZk-(Z:l)-Extr. votz Ansatz 7 .  150 mg Chf-Alk-(2:l)-Extr. aus Ansatz 1 wurden 
in 3 ml Py und 2,5 ml (Ac),O 24 Std. auf 35" erwlrmt. Die iibliche Aufarbeitung gab 180 mg 
neutrales Rohprodukt, das an 5,4 g Alto, chromatographiert wurde. Zum Nachwaschen jcder 
Fraktion dienten je 18 ml der in Tab. 4 angegebenen Losungsmittel. 

ss) L. GATTERMANN & W. WIELAND, Praxis des org. Chemikers, Berlin 1948, S. 358. 
66) Bei Ansatz 2 wurde kein Chf-Alk-(9: 1)-Extr. bereitet. Bei den Ansatzen 2 4  wurde auch 

auf die Herstellung eines Chf-Alk-(3 : 2)-Extr. verzichtet. 
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Iiraktions- 
Nr. 

1-3 
4-5 
6-8 
9-1 1 

12-14 
15 
16 
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Tabelle 4. Chromatographie von 180 mg Chf-Alk-(2:l)-Extr. azls Ansutz I 

roh 

Menge 
in mg 

Ibsungsmittel ___ 

Be 5 
Be-Chf-(S : 2) 5 7 

I ,  I ,  - ( 8 : 2 )  50 

,, ,, -(4:G) 26 

Chf 4 

,. ,. -(6:4) 22 

,, , , - (4 :6)  3 

amorph. 
195-202' 
197-201' 
198-202' 
190 200" 
amorph. 

Eindampfruckstand 

2 
1 
1 
1 

Menge 
in mg 

- 
27 
33 
13 
14 
- 
- 

Kristalle aus Me-Ae 

Zahl der Flecker 
Smp' 1 in Pchr. 

Die Icristalle aus den Fr. 6-14 (GO mg) sowic die Kristallc aus den vereinigten M1 diescr 
Fr. G-14 (10 mg) wurden zusammcn aus Me-Ae umkristallisiert. Dabei wurden 55 mg Tetra-O- 
acetyl-hellebrigenin-~-~-glucosid-<1,5> (IV) in Nadeln, Smp. 202-204O, erhalten, das nach Pchr. 
cinheitlich war. Erncutes Umkristallisieren gab Nadeln vom Smp. 204-206", [ I X ] ~  = + 1,s' 
(c = 1,069 in Chf). Zur Analyse wurde 7 Std. bei 110" und 0,01 Torr uber P205 getrocknet 
(Schweinchen). Gewichtsverlust 1,9%. 

C,,H,,O,, (746,78) Ber. C 61.18 H 6,75% Gef. C 61,36 H 6,720/, 
UV.-Spektrum vgl. Fig. 9, 1R.-Spektrum vgl. Fig. 10. Farbreaktion mit 96-proz. H,SO,: 

rosa (0 Min.), olivgrun (1 Min.), gelb (5 Min.), gelb rnit griincm Rand (10 hlin.), hellgrau (3040 
hlin.). Auf dem Wpier farbt sich das Praparat rnit SbCI, gelb. 

Die Ansatze 3 und 4 wurden gleich behandelt (Chf-Alk-(4: 1)- und -(Z : 1)- Extrakte von jedem 
Ansatz wurden aber vercinigt und zusammen acetyliert), sic liefertcn noch-85 bzw. 275 mg krist. 
0-Acctyl-Derivat IV in papicrchromatisch rciner Form. 

Reines €~e l l ebvzgen in -B-~-g luco~zd- (  1.5) (111) aus I V .  140 mg Tetra-O-acetyl-,!-D-glucosid- 
<1,5) (IV) vom Smp. 202-204" aus  Chf-Alk-(4:l)-Extr. von Ansatz 1 wurden in 20 ml Me gelost, 
rnit der Losung von 45 mg KHCO, in 8 ml W versetzt und 9 Tage bei 20" stehengeldsscn. Hierauf 
wurde das Mc im Vakuum abdestilliert, die verbleibendc LBsung rnit W auf 30 ml verdiinnt 
und viermal mit je 30 ml Chf-Alk-(2:1) ausgeschiittelt. Die Ausziige wurden zweimal mit wenig 
W gewaschen, iiber NaaSO, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Dcr Kiickstand (82 mg) 
gab aus Me-Ae 65 mg Korncr, Smp. 226-234'. 

Nach dem Uinkristallisicrcn aus Me--4e unter Zusatz einer Spur Kohle wurden 34 mg farb- 
lose. Kijrncr erhalten, Smp. 240-244" (Zers.). Gclcgentlich wurdc auch eine Form mit Doppcl- 
Smp. 240-244"/260-263" (Zers.) beobachtct. [a]g = + 0,05O 2' (c = 1,103 in Me). Zur Analyse 
wurdc die erste Probe 5 Std. bei 110" und 0.01 Torr iiber P,O, getrocknet (Schweinchen), Ge- 
wichtsverlust 7,904,. Dabei farbte sich die Substanz leicht braunlich; eine zweite Probe wwrde 
8 Std. bci 80" und 0,Ol Torr iiber l-'& getrocknet, Gewichtsverlust 7,1% (Schweinchen); das 
I'rLparat farbte sich dabei ebenfalls leicht hellbraun. 

2' ' 

CmH4aOIi (578,641 Ber. C 62,26 H 7,31% 
C,H4,01,+ 2 H,O (614,67) Ber. ,, 58,67 I ,  734% 

Gef. ,, 58,55; 58,96 ,, 7,45; 7.08% 
UV.-Spektrum vgl. Fig. 9. Die biologische Wirksamkeit ist im theoretischen Teil angegeben. 

Farbreaktion mit 84-proz. H,SO,: rosa (0 Min.), gelb (5-10 Min.), ocker (30 Min.), hellbraun 
(GO Min.), griin (90 Min.), blassgelb (180 hlin.). Mit konz. H,SO, crhielt man die glcichen Far- 
hungen, jedoch etwas intensives. 

Tetra-O-benzoyZ-helZeb~~gen~n-~-~-gluco~~d-(  1,5) ( V )  . 25 mg Hellebngenin-~-~-glucosid-<l,5> 
(111) (Kristalle 2. Qualitat) wurden in 0,25 ml Py gelost und bei 0" rnit 0,25 ml Benzoylchlorid 
vcrsetzt. Dann wurdc 2 Std. bci 0' und 20 Std. bci 18" stehengelassen. Nach Zusatz von 0,3 ml 
Me wurde weitere 2 Std. bci 18" stehengelassen und hierauf \vie ublich aufgearbeitet. Das neutrale 
Rohprodukt (71 mg) wurdc an 2.5 g A1,0, chromatographicrt. Keine der erhaltenen Fraktionen 
kristallisierte bisher. 
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Enaymatische Hydrolysen von Hellebrigenin-~-D-~lucosid-<l ,5) (11 I ) .  Je  3 mg krist. Hellc- 
brigenin-~-~-glucosid-<1,5> (111) wurden in 1,s ml W gelost und mit je 6 mg Enzym versetzt. 
Nach Zusatz von 2 Tropfen To wurde verschlossen 6 Tage bei 37' gchalten. D a m  wurde mit 8 ml 
Alk versetzt und das dabei ausfallende Ferment durch ein mit Kieselgur (Hyfln-Super-Ccl) gc- 
dichtetes Filter abgenutscht. Aus dem schwach opalisierenden Filtrat wurde der Alk im Vakuum 
abdestilliert und die wasserige Losung viermal mit je ca. 5 ml Chf und dreimal rnit j e  5 ml Chf- 
Alk-(2 : 1) ausgeschiittelt. Die Ausziige wurden zweimal rnit je 1 rnl W gewaschen, iiber Na,S04 
getrocknet und im Vakuum eingedampft. Die Riickstande wurden gewogen (vgl. Tab. 5); sie 
dientcn dann zur papierchromatographischen Priifung. Die wasscrige Usung sowie das Wasch- 
wasser aus dem Strophanthobiase-Versuch wurden im Vakuum eingedampft. Der Riickstand 
diente zum Nachweis der D-Glucose (Nr. 15 in Fig. 5). 

Tabelle 5. Ungefahre Ausbeute bei der ensymatischen Spallung 
von je  3 mg Hellebrigenin-B-~-glucosid-<7,5) (111) rnit vier verschiedenen Glucosidasen 

Ausbeuten in yo (& 10%) der eingesetzten I Menge I11 

Art Strophantho- Schnecken- A deniztm 
der verwendeten Glucosidase I biase 1 ferment 1 Luicym 1 multifloruna 

Chf-Auszug (entspr. dem ent- 
standenen Hellebrigenin) . . 1 53 I 50 I 60 I . 50 

Chf-Alk-(Z: 1)-Auszug (entspr. 
dem unveranderten Ausgangs- 
material) . . . . . . . . . I 33 1 43 I 33 1 30 

Hel lebr~genol -~-~-g lucos id-<~,5> ( Y I )  . 150 mg Tetra-0-acetyl-hellebrigenin-B-D-glucoGd- 
(1,5> (IV), Smp. 204-206", wurden in 20 ml 80-proz. Me gelost, mit 30 mg NaBH, in 10 ml 80- 
proz. Me versetzt und 20 Std. bei 20" stehengelassen. Hierauf wurde im Vakuum auf 10 ml ein- 
geengt, rnit 2-n. H,SO,, bis zur eben kongosauren Reaktion, dann mit 10 ml Me und 150 mg 
D-Mannit versetzt und 30 Min. unter Riickfluss gekocht. Hierauf wurde im Vakuum wieder auf 
10 ml eingeengt, rnit 5 ml W verdiinnt und viermal rnit je 25 ml Chf-Alk-(Z:l) ausgeschuttclt. 
Die zweimal rnit wcnig 2-n. Sodalosung und zweimal rnit wenig W gcwaschenen Ausziige wurden 
iibcr Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der Riickstand (SO mg) gab aus Me-Ae 
65 mg Komer, Smp. 208-218". Nach Umkristallisieren aus ca. 1 ml heissem Isopropanol sticg 
dcr Smp. auf 214-218" (44 mg). Diese Kristalle wurden in Me gclost, die Losung durch einc 
diinne Schicht gewaschcner Kohle filtriert und eingedampft. Der Riickstand gab aus Isopropanol 
24 mg Korner, Smp. 215-218"; Schwitzen durch austretcndes Ldsungsmittel ab 150"; [a]: = 
-20.6" -j= 3" (c = 0,778 in Me). Zur Analyse wurdc 10 Std. bei loo", 0,Ol Torr iiber P,O, ge- 
trocknet (Schweinchen). Gewichtsverlust 5,7y0. 

Ber. C 62,05 H 7,630/:, 
C,,H440,,+2 H,O (616,68) Bcr. ,, 58,43 ,, 7,85% Gef. C 59,18 H 7,74% C,H440,, (580.65) 

Papierchromatogramm vgl. Kr. 9 in Fig. 3, 1R.-Spektrum vgl. Fig. 11. 
Farbreaktionen rnit ,84-proz. H,SO,: hellgelb (0 Min.), braunviolett (5 Min.), schmutzig 

violett (10 Min.), violett (3060 Min.), dunkelviolctt (90 Min.). Mit konz. H,SO, erhielt man die 
gleichcn Farbungen, jedoch etwas intensiver. 

Penta-O-acetyl-hellebrigenol-~-~-glucosid-<~,5> ( V I I )  . 36 mg Hellcbrigenol-~-~-glucosid-<1,5) 
(VI) (Kristalle 2. Qualitat) wurden in 1 ml P y  und 0,8 ml (Ac),O gelost und 15 Std. auf 35" er- 
warmt. Die iibliche Aufarbeitung gab 43 mg neutrales Rohprodukt, das auch nach Chromato- 
graphie an Silicagel bisher nicht kristallisiert erhalten werden konnte. Pchr. vgl. Nr. 18 in Fig. 6. 

67) Die Acetylierung sowie die Chromatographie an AI,O, wurden noch von Herrn Dr. 
R. BERNASCONI ausgefuhrt. Aus den Fr. 1-6 erhielt er nach erneuter Chromatographie 11 mg 
seiner Subst. V und aus den Fr. 28-30 isolierte er 35 mg seiner krist. Subst. U. 
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Menge SbC1, 
in mg Farbung 

1276 rot 
146 braun 
66 1 
589 grau 
103 graubraun 

116 braun 
80 gelb 
25 graubraun 

77 

128 
228 rosa, schwach 
72 

113 
195 
124 

Zsolievung von Tetva-O-acetyl-hellehrigeni?i-~-~-glucosid-<l.5) ( I IZ)  aus Urginea deprcssa BAKER 
und papierchromatographischer Nachweis von Hellebr~genol-~-~-glucosid-<7,5)  ( V I )  in Extrakten 
dieser Pflanze. BERNASCONI~) hatte aus 0,948 kg getrockneten (entspr. 11,3 kg frischen) Zwiebeln 
von Urginea depressa RAKER 5,0 g Ae-Extr., 6.3 g Chf-Extr. und 44 g Chf-Alk-(2:l)-Extr. er- 
haltcn. 5 g seines Chf-Alk-(2: 1)-Extr. (entspr. 108 g getrockneten, bzw. 1285 g frischen Zwiebeln) 
wurden in 70 ml abs. Py und 50 ml (Ac),O unter CO, 48 Std. bei 35" stehengelassen. Die iibliche 
Aufarbeitung lieferte 6 g neutrales Rohprodukt, das an 180 g A120, chromatographiert wurde. 
Zum Eluieren jeder Fraktion dienten je 500 ml der in Tab. 6 genannten Los~ngsmittel~'). 

Tabelle 6. Chromatogruphie von 6 g Acetylierungsproduht aus 5 g Chf-Alk-(Z:l)-Extr. 
von Urginea depressa an A Z,O, 

Flecke 
im Pchr.68) 

a 
a B y  

a (Y )  
(a) 6 (4 

a Y  

Frakt.- 1 Nr. 

1 -6 
7-8 
9-10 

11-15 
16-17 

18 
19 
20 
21 
22 

23-25 
26-27 

28 
29-30 
31-34 
35-37 
38-40 
41-42 

I 43 

Losungsmittcl 

648 1 
Wir pruftcn die vorhandenen Fraktionen zunachst stichprobeweise im Pchr. Der gesuchtc 

Stoff IV (entspr. Fleck y)  fand sich in den Fr. 19-21 neben einem weitcren Stoff (entspr. Flecka), 
der in Fr. 18 allein anwesend war. In Fr. 19 (vgl. Nr. 19 in Fig. 7) fand sich auch ein Fleck p 
mit gleicher Laufstrecke und gleicher SbCl,-F%rbung, wie I'enta-O-acetyl-hcllebrigenol-/?-D- 
glucosid-(l,5) (VII). Kristalle liessen sich aus dieser Fraktion sowie aus Fr. 21 durch direkte 
Kristallisation nicht crhalten. Hingegen gab Fr. 20 aus Me-Ae nach Impfen mit synthetischem 
IV 21 mg krist. Tetra-O-acetyl-hcllebrigcuin-~-D-glucosid-(l,S) (IV) 80). Umkristallisieren lieferte 
14 mg farblosc Nadeln, Smp. 203-205", [ a ] g  = + 0.28" 2' (c = 1,22 in  Chf). Nach Mischprobe, 

68) Die Flecke a, 6 und E wurden nicht identifiziert. Fleck p entsprach VII und Fleck y ent- 
sprach 1V; der am schnellsten wandernde Fleck a entspricht dem Fleck @ in Diss. BERNASCONI~). 
Der Fleck 9 in letztgenannter Arbeit umfasst die Flecke @ und y. Die hier 6 und E genannten 
Flecke sind rascher wandernd als U und kiirzer wandernd als von BERNASCONI. 

SL)) uGemischu = Gemisch gleicher Volumteile Chf, Me und Athylacetat. 
60)  Wir schatzen, dass in unserer Probe insgesamt ca. 60-100 mg dieses Stoffes vorhanden 

waren, entspr. ca. 0.5-0,8 g freiem Glucosid 111 (auf wasserfreies Material gerechnet) pro kg 
trockenem Zwiebelpulver. 
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Farbung rnit 84-proz. H,SO,, Pchr. (Fig. 8) und 1R.-Spektrum (Fig. 10) identisch mit dem syn- 
thetischen Praparat. 

Die Fr. 28-30 gaben am Me-Ae 35 mg krist. Subst. U (vgl. BERNASCONI~)).  

Die Mikroanalysen wurden unter der Leitung von Herrn E. THOMMEN im Mikrolabor des 
Instituts ausgefiihrt. 

Zusammen~assung 

Die Teilsynthese von Hellebrigenin-B-D-glucosid-( 1,5)  (111) und Hellebrigenol- 
B-~-glucosid-<1,5) (VI) wird beschrieben. Beide Stoffe wurden in Kristallen erhalten. 
Das erstgenannte Glucosid I11 l i es  sich mit 4 Glucosidasen hydrolytisch spalten ; 
es ist anzunehmen, dass dies auch fur VI zutrifft, wie von BERNASCONI et aL.3) ver- 
mutet. I11 lieferte bei der Acetylierung ein krist. Tetra-0-acetyl-Derivat IV. Dieses 
liess sich in einem acetylierten Extrakt aus den Zwiebeln von Urginea depressa BAKER 
durch Papierchromatographie lokalisieren und hierauf in krist. Form daraus isolieren. 
Penta-O-acetyl-hellebrigenol-~-~-glucosid-<l,5> (VII) wurde bisher nur in amorpher, 
aber papierchromatographisch reiner Form erhalten. Ein Stoff, der im Papierchro- 
matogramm dieselbe Laufstrecke und dieselbe Farbreaktion gab, war in dem ge- 
nannten acetylierten Extrakt aus Urginea defiressa ebenfalls nachweisbar. Damit ist 
entsprechend der Vermutung von BERNASCONK et al. die Anwesenheit von I11 in den 
genannten Zwiebeln bewiesen und diejenige von VI sehr wahrscheinlich gemacht. 

Organisch-chemische Anstalt der Universitat Basel 

108. Identifizierung der Periplobiose mit Strophanthobiose 
von M. Barbier und 0. Schindler 

(14. 111. 59) 

Durch saure Hydrolyse von Periplocin wurde neben Periplogenin eine Biose er- 
halten, die aus je cinem Mol D-Cymarose und D-Glucose bestand und die als Periplo- 
biose bezeichnet wurde Sie liess sich rnit einer B-Glucosidase (Strophantho- 
b i a ~ e ) ~ )  spalten. Dass die Glucose 8-glucosidisch verkniipft ist, folgt eindeutig aus 
dem Vergleich der molekularen Drehungen, insbesondere von Periplocin und Periplo- 
cymarin. Periplobiose ist durch eine gut kristallisierte Acetylverbindung charak- 
terisiert 2, (vgl. Tab. 1). Eine ebenfalls aus D-Cymarose und D-Glucose aufgebaute 
Biose (Strophanthobio~e)~)~) wurde bei der Hydrolyse von k-Str~phanthin-,!?~)~)~), 
einem Glykosid des Strophanthidins aus Strophanthus kombi erhaltcn. Auch in 

1) W. A. JACOBS & A. HOFFMANN, J.  biol. Chemistry 79, 519 (1928). 
a) A. STOLL & J .  RENZ, Helv. 22, 1193 (1939). 
3) J .  RBNZ, Rev. intern. Botan. appl. et agr. trop. 33,52 (1953); Chem. Abstr. 48,2738 (1954). 
4, A. SroLL & J.  RENZ, Enzymologia 7, 362 (1939). 
6) W. A. JACOBS & A. HOFFMANN, J. biol. Chemistry 67, 609 (1926). 
6 )  A. STOLL, J .  RENZ & W. KREIS, Helv. 20,1484 (1937). 
’) W. A. JACOBS & A. HOFFMANN, J. biol. Chemistry 69, 153 (1926). 




