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70. Die Dehydrierung von Sarcostin mit Selenl) 
Glykoside und Aglykone, 197. Mitteilung2) 

von J. M. Nascimento, H. Jtiger, Ch.Tamm und T. Reichstein 
(31. I. 59) 

CORNFORTH S- EARL3) erhielten durch saure und alkalische Hydrolyse eines oder 
mehrerer amorpher Esterglykoside aus Sarcostemma australe R. BR. (Asclepiadaceae) 
ein krist. Aglykon C,1H340, + H,O, das sie Sarcostin nannten. Es lieferte ein krist. 
Tri-0-acetyl-Derivat 4). Auf Grund von Abbau-Reaktionen wurde die Teilformel I 
abgeleitet4). Auch die 2 restlichen 0-Atome sollen als HO-Gruppen vorliegen. Irn 
Sarcostin war nur eine Doppelbindung nachweisbar. Danach sollte es ein tetracycli- 
sches C-Gerust enthalten. Die genannten Autoren haben Sarcostin auch mit Selen 
dehydriert. Sie erhielten dabei u. a. einen Kohlenwasserstoff, den sie nicht vollig rei- 
nigen konnten, von dem sie aber annahrnen, dass er mit demDIELs’schen Kohlenwasser- 
stoff (11) identisch ist. Sie vermuten daher, dass Sarcostin ein Sterinderivat darstellt. 

I I1 I11 
Sarcostin Dr ELs’scher J Acoss’scher 

Teilforme14) Kohlenwasserstoff Kohlenwasserstoff 

Wir haben Sarcostin seither auch aus einer anderen Asclepiadace (Asclepias glaw 
cophylla (SCHLECHTER)) isoliert6),) und haben 1 g davon ebenfalls mit Selen (24 Std. 
bei 310”) dehydriert?). Dabei erhielten wir ein Stoffgemisch, aus dem sich neben 
flussigen Anteilen ein krist. Kohlenwasserstoff (Subst. ccl) sowie in kleiner Menge 
(5 mg rohe Kristalle) ein krist. Keton (Subst. a2) isolieren liessen. Letzteres gab die 
in den Fig. 1 und 2 wiedergegebenen UV.- und 1R.-Spektren. Fur eine Analyse 
reichte das Material nicht aus. Nach dem UV.-Spektrum konnte ein Fluorenderivat 
vorliegena). Das 1R.-Spektrum in CH,Cl, deutet auf ein nicht konjugiertes, offen- 
kettiges oder Sechsring-Keton. 

1) Auszug aus der Diss. J. M. NASCIMENTO, Basel, die demnachst erscheint. 
2) 196. Mitteilung, 0. RENKONEN, 0. SCHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 42, 182 (1959). 
3) J. W. CORNFORTH & J .  C .  EARL, J. chem. SOC. 1939, 737. 
4) J. W. CORNFORTH & J. C. EARL, J.  chem. SOC. 1940, 1443. 
6) Vgl. spatere Mitteilung. 
6) Derselbe Stoff wurde in unseren Laboratorien auch aus Packycarpus Zineolahrs (DECNE) 

BULLOCK (Asclepiadaceae) erhalten6) und diirfte auch in andern Vertretern dieser Pflanzen- 
farnilie enthalten sein. 

7) Diese Dehydrierung tvurde durchgefuhrt, bevor wir erkannt haben, dass es sich bei unbe- 
rem Aglykon um Sarcostin handelte. 

8) R. A. FRIEDEL C M. ORCHIN, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds, New York 
1951, Nr. 311. 
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Der in etwas griisserer Mcnge (42 nig rohe Kristalle) erhaltene krist. Kohlenwasser- 
stoff war nach Smp., Rlischprobe, UV.- und 1R.-Spektrum identisch mit dem JACOBS- 
schen Kohlenwasscrstoff (111), dessen Konstitution kiirzlich durch Synthese be- 
wiviescn wurde g). Danach besteht die Moglichkeit, dass Sarcostin kein normales, son- 
dern ein C-Nor-D-homo-steroid darstellt. Als sicherer Beweis, dass dieses C-Geriist 
bereits ini Sarcostin vorliegt, kann dies Ergebnis cler Dehydrierung aber nicht gelten. 

Fig. 1. U 1'.-,46so~ptioizsspekfrunz des krist. Ketons (Subst. up), 
Smp. 147-1.50°, das bei der Dehydrierung von Sarcostin mit Selen erhalten wurde, 0,024-proz. 
I.owng in Alkoliollo); Maxima auf 1% berechnet bei 211 mp (log€ = 3.02), 212 mp  (log P : 

2.70), 291 mp (log P = 2,42) uncl 305 m p  (log E = 2,34) 

I . I --I 1- _1 -1 

3 3 s / , , a  B i~ 11 12 13 

Fig. 2 I&.- 4 6 ~ o v p t 1 o n . ~ s p e k f v i r m  des kr i s t  Ketons (Subst. az), 
Smp. 147--150". das bci der Dehydrierung von Sarcostin mit Seleii erhalten \\urde 

0,7 mg zii 0,045 ml CH,Cl,, d = 0,2 mmll) 

y, Vgl. M. O S O ~ ~ ~ K I ,  CH. T A M ~ I  & T. REICHSTEIN, Helv. 41, lfjO6 (1958). sowie I.. KKLLER,  

' 0 )  Aufgenommeii \-on Herrti G. ROTZLER niit cinem Unicam SP 500-Spektro-~h~to1neter 

11) Aufgenornrnen von Hcrrn cr. ROTZLER in cine111 ~ R R K l N - ~ L U E R - d o i l b l e - l J ~ a m - I R . - S p e k -  

C ' H .  TAMM ti T. RRICHSTEIN. Hell-. 41, 1633 (1958). 

init multiplier 1-P-28. 

tro-Photometer, Mod. 21. 
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Es mag erwahnt werden, dass in einem anderen Versuch Sarcostin mit Selen 36 Std. 
auf 350" erhitzt wurde. Danach konnte gar kein JAcoBs'scher Kohlenwasserstoff 
(111), sondern nur wenig eincs Chrysenkohlenwasserstoffs isoliert werden12). Der 
JAcoss'sche Kohlenwasserstoff ist demnach bei so hoher Tcmperatur gegen Selen 
nicht bestandig. Der DIELs'sche Kohlenwasserstoff (11) wird dagegen nach KAGI & 
MIEsCHER18) bei 350" in besserer Ausbeute erhalten als bei 310-315" 14). 

Der Eine von uns (J.  M. NASCIMENTO) dankt dcm Institutu de -4Zfa Czcltura Portugal fur ein 
Stipendium. Ferner danken wir fur einen Retrag aus den Arbeitsbesrhatficiigskrediten des Rundes. 

Experimentelles. - AUle Smp. sind auf dem KOFLER-Block bestimmt und korrigiert. 
Fehlergrenze in beniitztcr .qusfiihrungsform bis 200" ca. & 2", dariiber ca. f 3". Substanzproben 
zur Aufnahme der UV.- und 1R.-Spcktren wurden 45 Min. bei 60-70' und 12 Torr getrocknet. 
Die A4dsorptionschromatographie wurde nach dem Dur~hlaufvcrfahren~~) an saurem A1,0, 
(iiWOELM 11, Aktivitatsstufe I) ausgefuhrt. 

Fur Losungsmittel wurdcn folgende Abkurzungen verwenrlet : ;Ye = DiathylLther, Alk = 
96-proz. Athanol, n c  = Renzol, Chf = Chloroform, Hcx = Hcxan. hle = R'fethanol, Pe = Petrol- 
ather, Pn = Pentan, 11' = Wasser. 

Dehydraerung von Savcostiiz mit Selen. 1 g Sarcostin aus 9 sclepias glaucophylla5) wurde rnit 
2 g schwarzem Selenpulver gut verrieben und 24 Std. im evakuierten Bombenrohr auf 310" er- 
hitzt. Sach dem Abkiihlen wurde das Rohr geoffnet, und die fliichtigen Produkte im Vakuum bei 
45-50' entfernt. Der Bombeninhalt wurde dann gut verriebcn und zweimal rnit je 75 ml Ae 
wahrend 30 Min. unter Riickfluss erhitzt. 

Die Filtrate wurden mit 50 ml 2-n. HCI, zweimal rnit je 50 ml 2-n. SaOH und zweimal rnit 
je 50 ml W ausgeschuttelt. Jeder Extrakt wurde wieder zweimal rnit je 50 ml Ae gewaschen. 
Die atherischen Losungen wurden vereinigt, getrocknet und eingedampft. Riickstand 594 mg 
blau fluoreszierendes, dickfliissiges 01 (Neutralteil). 

Die NaOH-Auszuge wurden vereinigt, rnit H,PO, angesauert (pH 4-5) und zweimal mit je 
50 ml Ae ausgcschiittelt. Die Ae-Extrakte gaben nach Waschcn rnit W und Trocknen iiber Na,SO, 
68 mg Eindampfriickstand. Diese stechend riechende Fliissigkeit wurde destilliert und gab 
folgende Fraktionen: I, Badtemp. his 160", 12 Torr: 14 mg hraune Fliissigkeit; 11, Badtemp. 
his 160°, 0,05 Torr: 12 mg braune Fliissigkeit; Ruckstand: 31 mg, dunkelbraun, glasig. Die 
I>estillate I und I1 gaben mit FeCl,+ K, [Fe (CN),] positive Reaktion auf Phenole18). Sie wurden 
nicht weiter untersucht. 

Der Neutralteil (594 mg) wurde im Molekularkolben bei 0.05 Torr destilliert und gab folgende 
Fraktionen: 1. Badtemp. 100": 32 mg gelbbraune Flussigkeit. 2. Badtemp. 100-150": 158 mg 
rotbraune Fliissigkeit. 3. Badtemp. 150-200": 178 mg dunkelbraunes 01, zum Teil fest; Ruck- 
stand 194 mg, dunkelbraun, glasig. 

Alle Destillate wurden vereinigt und an 16 6 A1,0, chromatographiert. Zum Eluicrcn dienten 
je 35 ml der in der Tabelle genannten Usungsmittel. 

Die Fraktionen 5-11 gaben aus Alk 42,O mg Kristalle, Smp. 100-125' . Sie wurden in 40 ml 
Pn gelost und viermal mit je 1 ml conc. H,SO, und je einmal mit 1 ml W, 1 ml 50-proz. KOH 
und 1 ml W gewaschen. Die iiber Na,SO, getrocknete Pn-Losung hinterliess beim Eindampfen 
26,O mg krist. Riickstand vom Smp. 140-148". Er wurde bei 0,05 Torr und 130-140' Badtemp. sub- 
limiert. Das farblose Sublimat (20 mg) gab nach zweimaligem Umkristallisieren aus Me-An 8 mg 
Subst. a1 (= JAcoBs'scher Kohlenwasserstoff) in farblosen Blattchen, Smp. 146-148" ; Misch- 
Smp. mit synthetischem Vergleichsmaterial (Smp. 154-155') : 150-153". huch die UV.- und 1R.- 
Spektren waren identisch. Die Substanz ist loslich in Pe und unloslich in Me. 

12) Dieser Versuch ist von Frau Dr. E. ABISCH (Diss. Base1 1957) rnit einem aus Pachycarpus 
lineolatus isolierten Praparat durchgefuhrt worden, das auch erst nachtraglich mit Sarcostin 
identifiziert wurde6). 

") H. ICAGI & K. MIESCHER, Helv. 22, 683 (1939). 
14) Dies konnte von Frau Dr. E. ABISCH in Vorversuchen bcstatigt werden. 
16) T. REICHSTEIN & C. W. SHOPPEE, Disc. Trans. Farad. SOC. 1949, 305. 
l6) G. M. BARTON, R.  S. EVANS, J.  A .  F. GARDNER, Nature 170, 249 (1952). 
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Chromatographie der dcslillierbaren Xcutralteile 

I -  fluoresz. 01 - 

gelbes 01 

gelbes 01 
100-125’ 

Frak- 
tions- 

Nr . 
- 

Substanz tcl 

Losungsmittel 

1 - 4  
5 - 6  
7-10 
11 

12-16 
17 
18 

19-22 

PI1 

Pn-Hex-(SO: 50) 
I’n-Hcx-(SO: SO) 

Hex-T3c-(99: 1) bis - (75:25) 
Hcx-Ik(S0: 50) 
Be 
Bc, Be-Chf, Chf 

Hc~-Bc-(99,5 0,5) 

Eindampfriickstand 

163,5 
16.0 
28,s 
11,o 
19,5 

5 
10 
76,s 

gelbes 8 1  
gclbes iil 11 5 I 140-150’ I Siibstanz ~1~ 

braunesol I - I - 1 - 

Die Fraktionen 17 und 18 gaben aus Alk 5 mg fast farblose Kristalle. Sie wurden bei 110-125’ 
Badtemp. und 0,02 Torr sublimiert”). Das Sublimat gab aus Ac 2,G mg grosse Nadeln, Smp. 
13S-1453. Umkristsllisieren aus Me-Ae liefertc 0,G mg Subst. a2, vom Smp. 147-150’; UV.- und 
1R.-Spcktren vgl. I;ig. 1 und 2. Dic Suhstanz ist unloslich in Pe, schwer lijslich in He und gut 
liislich in Chf. 

Zusammenfassung 
Sarcostin wurde mit Sclen dehydriert. Dabei cntstand ein krist. Kohlenwasser- 

stoff, der sich rnit dem JAcoss’schen Kohlenwasserstoff (111) identifizieren liess. 
Ausserdem liess sich in schr geringer Menge ein krist. Keton isolieren, desscn Spektren 
ungcfahr auf ein Fluorcndcrivat passen wiirde, das eine nicht konjugierte, offen- 
kettig odcr in cinem Sechsring gebundene Ketogruppe enthalt. 

Organisch-chemischc Anstalt der Universitat Rase1 

17) \Vir danken Herrn J. v. Euw Imtcns fur die Rcinigung dieser Substanz. 

71. Zur Ozonolyse von Bufadienoliden 
Uber Krijtengifte, 16. Mitteilung l) 

von Herbert Schroter und Kuno Meyer 
(31. 1. 59) 

Fiir die Vberfiihrung lierzwirksamcr Genine vom Typus der Cardenolide in die 
ihnen zugrundc liegendcn Steroidsauren hat sich der erstmals von MEYER & REICH- 
STEIN *) beschriebenc Abbau rnit Ozon besonders bcwahrt, da sich dabei bedeutend 
bessere Aiisbeuten an kristallisierten Atiansauren erzielen lassen als beim Abban mit 
KMnO, in Accton“). Fiir die Gewinnung der Atiansauren aus den Cardew(20: 22)- 
olidcn sind nach dcr Ozonmethode2) die folgenden Stufen zu durchlaufcn : 

l) 15. Mitt. J .  P. RUCKSTUIIL fk I<. MEYER, Helv. 41, 2121 (1958). 
2, K. MGYER fk T. REICHSTEIN, Helv. 30, 1508 (1947). 
3, M. STEIGER CE T. REICHSTEIN, Hclv. 21, 828 (1938); 1;. HUKZIKGR fk ’r. HEICHSTEIS, 

Helv. 28, 1472 (1945). 




