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161. Die Cardenolide von Erysirnurn perofskianurn FISCH. et MEY. 
2 Mitteilung l )  2, 

Glykowlr und  Aglykone, 217. M~t t c i lung~)  

von 2. Kowalewski, 0. Schindler, Herb. Jager u n d  T. Reichstein 

(30 v 60) 

Aus den Samen der Crucifere Erysirnurn perofskianurn FISCHER et MEYER 
(= E .  cornpacturn aureurn HORT.) konnten sieben einheitliche Cardenolidglykoside 
(A, B, C, D, E, E’ und F) isoliert werdenl). Fiinf davon (A,  R ,  E, E’ und F) wurden 
in Kristallen, die zwei weiteren (C und D) in amorpher, aber papierchromatogra- 
phisch reiner Form erhalten. Von den kristallisierten Stoffen waren A, €3 und E 
identisch mit Helveticosid (VII) 4, 7 ,  Corchorosid A (XI) 6, und Erysimosid (XIII)’). 
Letzteres war auch identisch mit dem Strophanthidin-digitoxosidoglucosid, das 
KAISER & M k ~ b . ~ )  aus den Samen von Strophanthus kornbe‘ OLIV. sowie Erysirnurn 
crepidifoliurn REICHENB.~) erhalten hatten. Hier wird iiber die Konstitiitions- 
ermittlung von C, D, E, E’ und F berichtet. 

Alle diese Glykoside zeigten positive Xanthydrol-Reaktion 9, und waren deni- 
entsprechend unter sehr milden Bedingungen lo) hydrolysierbar. Die KELLER- 
I<ILrANI-Reaktionll) war nur bei C und D positiv, die sich somit als Monoglykoside 
erwiesen. - Fur die Konstitutionsermittlung wurde iiberall zunachst die milde 
saure Hydrolyse durchgefuhrt. Alle 5 Stoffe lieferten dabei Strophanthidin ( IV)  
(nur bei D praparativ isoliert, sonst papierchromatographisch identifiziert), sie 
unterscheiden sich somit nur durch den Zuckerteil. Die drei Diglykoside E, E’ 
und F liessen sich ferner mit Pilzamylase12) zu Monoglykosiden abbauen. Zusatz- 
lichc Reaktionen werden bei den einzelnen Stoffen erwahnt. uber  die papierchro- 

l) 1. Mittcilung: Z. KOWALEWSKI, HERB. JAGER, 0. SCHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 4.3, 

2, Auszug aus Diss. 2. KOWALEWSKI, l’ozn&n, l’olm, 1960. 
3, 216. Mitteilung: siehe ’). 
4, W. NAGATA, CH. TAMM & T. REICHSTEIN, Festschrift fur Prof. A. STOLL, Rascl 1953, 

s, I;. KAISER, E. HAACK, M. GUBE, ( J ,  DOLBERG & H. SPINGLER, Naturwiss. 46, 670 (1959). 
6 ,  M. FREREJACQUE 6: 111. DURGRAT, C. r. hebd. SCancrs Acad. Sci. 218,507 (19.54) ; W. KREIS, 

’) W. A.  MASLENNIKOWA, I;. S. CHRISTULAS & N. I<. ABIJBAKIROW, 1)oklady Akad. Nauk. 

*) Rricfliche Mitteilung von Herrn Dr. F. KAISER, fur die auch hier lwstrns gcdankt sri. 
!I) V. ARREQCJINE & P. E. PASQLJALIS, Rcv. IJniv. nac. C‘ordolm 32, 439 (194.5): 1’. R m I - r r ,  

lo) S. KANCASWAMI & T. RmCHSmIN, I-lclv. <?2, 939 (1949). 
11) Ausfiihrungsform nach J. v. ETJW & T. REICHSTEIN, Hclv. %?/, 883 (1048). I)iglykositlr, 

12) Es handclt sich urn cin Fcrmentpraparat aus AspevgiZlzrs ovyzue, fur das wir der SCHWEI- 

057 (1960). 

p. 715; i d e m ,  Helv. 40, 41 (19.57), und friihcre Lit. dasclbst. 

CH. TAMM & T. REICHSTEIN, I-Ielv. 40, 593 (19.57). 

ITdSSR 124, 822 (1959); Chem. Abstr. 53, lfi204e (1959). 

Ann. pharmac. franq. 8, 471 (1950). 

tlir am Desoxyzuckcr noch Glucose gebundcn cnthalten, gehen dahei keinc Farbung. 

Z E R I S C H E N  F R R R I E N r  A.G. ,  R.A , auch hirr dankcn miichtcn. Es enthBlt stark aktivr a- und il- 
( ; I  11 cosidasen. 
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matographische Differenzierung der vier theoretisch moglichen Paare von 2-Desoxy- 
aldohexosen mit gerader C-Kette vgl. vorstehende Mi t te i l~ngl~) .  

Kabzdosid (C). Dieser Stoff lag nur in sehr geringer Menge vor. Die milde, 
saure Hydrolyse im MikromaBstab lieferte neben Strophanthidin (IV) einen 
Zucker, der nach Papierchromatogramm eine 2-Desoxyhexose darstellte und der 
papierchromatographisch mit xyZo-2-Desoxy-hexose (2-Desoxy-gulose) (I) iden- 
tisch war 14). 

Da wegen Substanzmangel weder von Kabulosid noch von dem daraus erhalte- 
nen Zucker eine Drehung bestimmt werden konnte, ist es unsicher, ob die D- oder 
r=Form vorliegt. Aus Analogiegrunden ist die n-Form wahrscheinlicher. Fur  
Kabulosid (C) ergabe sich dann Formel 111. 

Perofskosid (D). Auch dieser Stoff war amorph und stellte ein Monoglykosid 
dar. Milde saure Hydrolyse lieferte krist. Strophanthidin (IV) (als 0-Acetylderivat 
V charakterisiert) sowie einen Zucker, der nach Chromatographie an Kohle 15) 

kristallisierte und mit D-arabo-2-Desoxy-aldohexose (= 2-Desoxy-D-glucose) (11) l e )  

identifiziert werden konnte. Er wurde weiter durch sein krist. b-Naphtylhydrazon 
und die krist. p-Toluidinverbindung charakterisiert. Auf Grund der Drehung muss 
der Zucker in Perofskosid @-glucosidisch gebunden sein 17), wodurch sich Formel VI 
ergibt. 

Erysimosid ( E )  20). Der Stoff geht beim fermentativen Abbau7) 5, 21) unter Ab- 
spaltung von D-Glucose22) in Helveticosid (VII) uber. Auf Grund der Drehung (Ver- 
gleich mit Helveticosid) muss die n-Glucose @-glucosidisch gebunden sein. Die 
ausschliessliche Bildung eines Disaccharids bei der milden sauren Hydrolyse (siehe 

13) 2. KOWALEWSKI, 0. SCHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 43, 1214 (1960). 
14) Eine sichere Identifizierung ist auf papierchromatographischem Wege allein natiirlich 

unmoglich. Die Identifizierung ist nur eindeutig, wenn der Zucker eine gerade C-Kette enthalt. 
9 R. L. WHISTLER & D. F. DURSO, J.  Amer. chem. SOC. 72, 677 (1950): ausgefiihrt nach 

W. J .  WHELAN & P. J. P. ROBERTS, J. chem. SOC. 7953, 1298. 
16) M. BERGMANN, H. SCHOTTE & W. LECHINSKY, Ber. deutsch. chem. Ges. 55, 158 (1922); 

56, 1052 (1923). 
17) Die molekulare Drehung von Perofskosid (VI) betragt +142" (in Me). Fur Strophan- 

thidin-B-D-glucosid'*) wurde + 97" (in Me) gefunden. Demgegeniiber fanden SHAFIZADEH & 
STACEY l9) [:MID bei 2-Desoxy-a-~-glucopyranosiden ca. 49-86" tiefer ais bei a-D-Glucopyranosiden. 

la) F. C. UHLE & R. C. ELDERFIELD, J.  org. Chemisty 8, 162 (1943); R. MAULI, CH. TAMM 
& T. REICHSTEIN, Helv. 40, 284 (1957). 

Is) F. SHAFIZADEH & M. STACEY, J. chem. SOC. 1957, 4612. 
20) Der Abbau unseres Praparates wurde durchgefiihrt, bevor uns die Publikationen von 

MASLENNIKOWA et al. 7) sowie KAISER et al. 5,  bekannt wurden. Der fermentative Abbau ist auch 
die beste Methode, urn Erysimosid von Olitorisid (durch Papierchromatographie der Bruchstiicke) 
voneinander zu unterscheiden, da Erysimosid und Olitorisid in den bisher gepriiften Systemen 
genau dieselben Laufstrecken zeigtenl). Dies fand zuerst ABUBAKIROW (briefl. Mitteilung). 

21) Exper. Teil dieser Arbeit. 
22) Dass es sich urn Glucose handelt, wurde durch energische saure Hydrolyse einer Probe 

des Glykosids mit K I L I A N I - M ~ S C ~ U ~ ~ ~ ~ )  und Priifung des entstandenen Zuckers (der Digitoxose- 
Anteil wird dabei zerstort) im Papierchromatogramm bewiesen. Der Nachweis der Glucose beim 
fermentativen Abbau ist weniger sicher, weil wir rohe Fermentpraparate verwenden rnussten, 
die Spuren von Zucker enthalten. 

Gemisch von 3,5 ml AcOH, 5,5 ml HOH und 1 ml conc. HC1, nach H. KILIANI, Ber. 
deutsch. chem. Ges. 63, 2866 (1930). 
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unten) spricht stark dafur, dass sie als Glucopyranosid vorliegt. Fur Erysimosid 
kommt daher in erster Linie Formel XI11 in Frage oder eine analoge, bei der die 
Glucose in 3-Stellung des Digitososerestes gebunden ware24). Diesem Bau entsprc- 
chend zerfallt Erysimosid bei milder saurer Hydrolyse21) in Strophanthidin (117) 
und eine Biose, die nach Reinigung an Kohle15) kristallisierte und die nach Misch- 
probe und Papierchroniatogramm (Fig. 1) mit Digilanidobio~e~~) identisch war z6 ) .  

Der Bau der letzteren ist nicht sicher bekannt. Es kommen in erster Linie Formel 
XV sowie eine analoge mit dem /3-11-Glucosidorest an C-3 der Digitosose in Frage. 
Da Digilanidobiose (als Erysimosid) in derselben Pflanze (Stro$ha~thzts konzbe' 
OLIV.) 5, 27) vorkommt 28) wie St rophanthobi~se~~)  (als k-Strophanthosid-#?) und 
weil sie praktisch dieselbe Drehung zeigt31) wie diese, vermuten wir, dass die zwei 
Zucker denselben Bau besitzen. Strophanthobiose leitet sich aber von der Cymarose 
ab, die Stellung der 0-Methylgruppe an C-3 ist bewiesen, Strophanthobiose muss 
somit Formel XVI besitzen. Wir bevorzugen daher fur Digilanidobiose Formel XV3*) 

24) In  der Arbeit von M.4SLENNIKOWA rf nl. ') ist vermutlich durch ein Versehen das Erysimo- 
sid mit einem Boivinoserest formuliert. 1)ic Autorcn nehmcn aber auch B-n-glucoppranosidischc 
Bindung an C-4 des Desoxyzuckers an. 

25) A .  STOLL & W. KREIS, Helv. 16, 1049 (1933). 
s6) AsuBAKIRom et nl. habcn nach brieflicher Mitteilung die Digilanidobiose aus Erysimosid 

2') R. ZELNIK, J .  v. Euw, 0. SCHIXDLER L% T. REICHSTEIN, Helv. 43, 593 (1960). 
2s) Das ist natiirlich kein B e ~ c i s ~ ~ ) ,  nur eine gcwisse Stiitze fur Formel XV. 
2B) Wie A. OKANO, Chcm. pharmac. Bull. (Japan) 6, 178 (1958), zeigte, unterscheiden sich 

die aus Digitalis pairpzirea isoliertcn Triglykosidc Gitostin (aus Blattern) und. Neogitostin (aus 
Samen) lediglich durch die Stellung des letzten Glucoserestes. Gitostin ist ein 4-Cellobiosido- 
strospesid und Xeogitostin cin 4-Gcntiobiosido-strospesid. Zwei Diglykoside, die sich wahrschein- 
lich ebenfalls nur durch die Bindungsart des letzten Glucoserestes voneinander unterscheidcn, 
sind Odorobiosid G und Gracilosid; vgl. \Xr. RITTEL & T. REICHSTEIN, Helv. 36, 554 (1953) ; 
J. P. ROSSELET R: T. REICHSTEIX, Helv. 36, 787 (1953), und friihere Lit. daselbst. Es ist abcr 
bisher nicht bewiesen, dass beidc in dcrselben Pflanze vorkommen. 

30) W. A. JACOBS & A. HOFF~IANPI', J.  biol. Chemisty67, 609 (1926); 79, 519 (1928). A. STOLI. 
& J. RENZ, Helv. 22, 1193 (1939); q l .  A. STOLL, J .  REXZ & \V. KREIS. Helv. 20, 1484 (1937). 
RI. BARBIER & 0. SCHINDLER, Ilelv. 42, 1065 (1959). 

31) Die molekulare Drehung eines Zuckers wird durch RIethylierung einer 3-standigen HO- 
Gruppe erfahrungsgemass nur sehr wenig verandert. 

32) Diese Formel ist auch schon von anderen Autoren fur Digilanidobiose beniitzt worden; 

(1959), sowie R. TSCHESCHE, B. NIYOMPORN & H. MACHLEIDT, Chem. Ber. 92, 2258 (1959). Nach 
Resultaten der Herren Dr. J .  RENZ und Dr. h. v. WARTBURG, SANDOZ AG., Base1 (briefliche Mit- 
teilung vom 11. 3. und 4. 4. 1960, fur die auch hier bestens gedankt sei), liefert Digilanidobiose 
bei der Oxydation ein amorphes Lacton, [ajz = + 32.0" (c = 0,74 in Me), das im IR. (in Nujol) 
zwischen 1710 und 1725 em-' stark absorbiert und daher ein d-lacton darstellt. Permethylierung 
von Digilanidobiosc gab ein krist. Hexa-0-methyl-Dcrivat, Smp. 74-75' (aus Ae-Pe), [ct]fq - 
+ 34" (c - 0,515 in Chf), bzw. + 37' (c = 0,47 in Me). 

inzwischen auch praparativ bereitet und in krist. Form erhalten. 

vgl. Z. B. A. OKANO, I<. HOJI, T. &IIKI & ~1. SAKSSHITA, Chem. pharmac. Bull. (Japan) 7, 226 

C,,H,,O, (394,45) Ber. C 54,s H $,5 O 36,s (6)-OCH, 47.2:; 
Gef. ,, 54,; ,, 8,7 ,, 36,3 ,, 46,49, 

Saure Hydrolyse mit IN HCl in Me (1 Std. 70"), dann Nachhydrolyse in W, gab ein Zuckergemisch. 
Fraktionierung an Cellulose lieferte einen Sirup (KELLER-I(ILIANI-Reaktion : positiv), der im 
Pchr dieselbe Laufstrecke zeigte wie Cymarose. Diese Versuche murden 1956 ausgefuhrt. Danach 
ist die Formel XV gut begriindet. 
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und fur Erysimosid Formel XIII, ohne die Stellung des Glucoserestes als vollig 
gesichert zu betrachteP). 

Eryperosid (E ' ) .  Auch dieses Glykosid lieferte beim fermentativen Abbau Hel- 
xreticosid (VII) und Glucose. Letztere wurde hier ebenfalls papierchromatographisch 
nach energischer saurer Hydrolyse von E' mit K I L I A N I - M ~ S C ~ U ~ ~  23) identifiziert. 
Dabei liessen sich insbesondere Mannose und Galaktose ausschliessen (vgl. Fig. 2 ) .  
M'ir sehen darin einen zusatzlichen Beweis dafur, dass E und E' isomer sind. Sie 
konnen sich nur durch die Bindungsart der Glucose voneinander unterscheiden. 
Die molekulare Drehung von E' ist um 190" f 28" starker positiv als diejenige 
von E. Damit wird es aber sehr unwahrscheinlich, dass E' ein Stellungsisomeres 
von E mit einem 0-D-Glucopyranosidorest an C-3 der Digitoxose darstellt 34). Wir 
glauben eher, dass die Glucose a-glucosidisch entsprechend Formel XIX gebunden 
ist, obgleich fur einen solchen Stoff noch eine etwas hohere Drehung zu erwarten 
ware36). Auch E' lieferte bei milder saurer Hydrolyse neben Strophanthidin (IV) 
(nur papierchromatographisch identifiziert) einen Zucker, der nach dem Papier- 
chromatogramm (Fig. 1) ein Disaccharid sein durfte und der merklich rascher lief 
als Digilanidobiose. 

Erycorchosid ( F ) .  Als wahrscheinlichste Formel fur dieses Diglykosid mochten 
wir XXI vorschlagen, wobei aber die Bindungsart des Glucoserestes auch hier 
keinesfalls gesichert ist. Beim fermentativen Abbau von Erycorchosid wurde 
Corchorosid A (XI) 6) erhalten (nur papierchromatographisch identifiziert). Dane- 
ben durfte &Glucose abgespalten worden sein, auf deren Nachweis hier verzichtet 
werden musste. 

Dieselben Spaltstucke liefert bei der enzymatischen Hydrolyse das von 
ABUBAKIROW et al.37) aus den Samen von Corchorus olitorius L. isolierte Olitorisid, 
dem diese Autoren die Formel XVII zuerteilten. Auch wir halten diese Formel fur 
die wahrscheinlichste, obgleich die Stellung der Glucose nicht sicher bewiesen 
ist3*). Erycorchosid zeigt eine um ca. 35" hohere spez. Drehung als Olitorisid 
(entspr. d[M], = + 242"). Dieser Unterschied ist noch etwas grosser als derjenige 
zwischen E' und E und ware mit der vorgeschlagenen N-glucosidischen Bindung in 
Formel XXI einigermassen vereinbar. Auf jeden Fall scheint sich Erycorchosid 
von Olitorisid in gleicher Weise zu unterscheiden wie E' von E. 

33) Analoge Formeln wurden fur Erysimosid auch von MASLENNIKOWA et ~ 2 1 . ~ )  sowie von 
KAISER et aZ.5) vorgeschlagen. Die erstere') enthalt, wie erwahnt24), einen Druckfehler, da in der 
Formel (nicht im Text) als Zuckerbaustein Boivinose (statt Digitoxose) angegeben ist. Die Formel 
entspricht somit dem Olitorisid (unsere Formel XVII). 

34) Solche Isomere besitzen ahnliche Drehungen. So zeigt Methyl-,!?-laminaribiosid-(1.5) nach 
P. BACHLI & E. G. V. PERCIVAL, J. chem. SOC. 1952, 1243, [a],, = - 28" (in W) entsprechend 
[MID = - 99,7". Methyl-~-cellobiosid-(1,5) zeigt nach B. HELFERICH, A. LOWA, W. NIPPE & H. 
RIEDEL, 2. physiol. Chem. 728, 141 (1923), [a]g = - 19,l" (in W) entsprechend [MID = - 68,O". 

35) Durchschnittlich ist die molekulare Drehung eines a-D-Glucopyranosids ca. 350" hoher 
als diejenige des entsprechenden B-D-Glucopyranosids. So zeigt z. B. Methyl-p-maltosid-<l,5) 
[a],, = + 83,9" (in W) entspr. [MI,, = + 298,7036). Die Differenz der molekularen Drehung gegen- 
iiber dem analogen Cellobiosederivats4) betragt somit + 366,7". 

se) J. C. IRVINE & I. M. A. BLACK, J. chem. SOC. 7926, 862. 
37) N. K. ABUBAKIROW, W. A. MASLENNIKOWA & M. B. GOROWITZ, 8. obgf. Chim. (J. f.  

38) Die Glucose konnte auch an C-3 des Boivinose-Anteils gebunden sein. 
allgem. Chem.) 28, 2279 (1958); 29, 1235 (1959); Chem. Abstr. 53, 22801 (1959). 
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40) T. REICHSTEIN & H. ROSENMUND, Pharmac. Acta Helv. 15, 150 (1940). 
41) H. K. BOLLICER & P. ULRICH, Helv. 35, 93 (1952), und friiherr Lit. dasrlbst 
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Diskzcssiolz der Resultate. Soweit uns bekannt, sind Glykoside der 2-Desoxy- 
gulose (I) und der 2-Desoxy-~-glucose (11) bisher noch nie in der Natur aufgefunden 
worden. Kurzlich hat aber  BARKER^^) berichtet, dass verschiedene Pflanzen 2- 
Desoxy-D-glucose in Oligosaccharide einbauen, wenn sie ihnen dargeboten wird. 

Papierchromatogramme von Zuckerla 
..... I 

E 
0 
03 

..... 

k 
00 
I"Y 

0 0 0 
0 

0 
0 

Fig. 1. Bu/W (35%) 48 Std. Fig. 2. Bu/W (35%) 72 Std. 

Ferner ist hervorzuheben, dass or-glucosidische Bindungen von u-Glucose in 
Cardenoliden bisher nie sicher beobachtet wurden4'). Falls die Formeln X I X  und 
X X I  fur Eryperosid und Erycorchosid zutreffen, so waren es vermutlich die ersten 
bisher bekannten Vertreter dieses Typus. 

Fig. 1-2 sind Beispiele fur Papier~hromatogramnie4~), schematisiert aber mass- 
getreu. Als Papier diente uberall WHATMAN No. 1. Zum Beladen mit Wasser wurde 
durch Wasser-Aceton-(1 : 3) gezogen und nach Aufbringen der Substanzproben an 

G. A. BARKER, J. Xmer. chem. Sot. 8 / ,  3722 (1959). 
Eine Ausnahme dieser Regel bildet Altosid, dessen Konstitution aber noch nicht sichcr 

abgeklart ist; vgl. H. LICHTI, A. VON WARTBURC bt J. RENZ. Planta medica 7, 3722 (1959). 
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der Luft hangen gelassen, bis das Gewicht des verbliebenen Wassers genau 35% 
des urspriinglichen Papiergewichtes betrug. Entwicklung mit Anilinium-hydrogen- 
~ h t a l a t ~ ~ ) .  Fur die Biosen rnit 2-Desoxyzucker am reduzierenden Ende ist dieses 
Reagens wenig empfindlich (im Pchr sind ca. 0,Z mg Zucker notig). Diese lassen 
sich besser (bereits mit 0,005 mg) mit Vanillin-HC10449) sichtbar machen. Gewohn- 
liche Zuclrer werden dabei aber kaum angefarbt. Vergleicht man gewohnliche 
Zucker und 2-Desosyzucker auf demselbeii Papier, so ist es daher am besten, das 
Papier vor dem Spritzen zu zerschneiden und die gewohnliclien Zucker rnit Ani- 
linium-hydrogenphtalat, die 2-Desoxyzucker mit \-anillin-HClO, zu spritzen. 

\Vir danken den1 SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS fur einen Beitrag an die Kosten dieser 
-4rbeit. Der eine von uns (2. I<.) dankt dem polnischen Gesuiidhcitsniinisterium sowie der Haco 
h.G., Gumligen, fur Stipendien, die ihm die Ausfuhrung dicser Arbeit in Basel erm6glichten. 
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Experimenteller Teil 
Allgemeine Angaben vgl. vorhergehende Jlitteilung') . -~ Es v-erdcn die folgenden A b- 

kiivzuiigot benutzt: AcOH = Eisessig, ( A c ) , ~  = Acetanhydrid, = Diathylather, Alk = 
dthanol, An = Aceton, Be = Benzol, Bu = n-Butanol, Chf = Chloroform, Fmd = Formamid, 
Ipr = Isopropanol, Me = hlcthanol, Mek = Methylathylketon, Pe = Petrolather, Py = Pyn- 
din, Thf = Tetrahydrofuran, To = Toluol, W = Wasser. Fcrner: JIL = eingedampfte Mutter- 
lauge, Pchr = Papierchromatogramm und Papierchromatographie. Verhaltniszahlen geben das 
Verhaltnis der Volumteile an. 

M i l d e  saure Hydrolysetz erfolgcen nach friiherer Vorschriftl"). Zur Xusfuhrung im Mikromass- 
stab wurde wie folgt verfahren: 2-5 mg Glykosid murden mit 1 in1 Me und 1 ml 0 , l ~  H,SO, 
25 Min. unter Ruckfluss gekocht: Dann wurde mit 1 ml W versetzt, das Me im Vakuum vollig 
cntfernt und die Losung noch 30 Min. auf 60" erwarmt. Nach Erkalten wurde 4mal rnit je 2 ml Chf 
ausgeschuttelt. Die rnit w-enig W, KHC0,-Losg. und W gewaschenen und uber Na,SO, getrockne- 
ten Auszuge gaben beim Eindampfen das rohe Genin. Die masserige Phase und das erste Wasch- 
W wurden im Vakuum von Chf-Resten befreit, mit frisch aus Ba(OH), und CO, bereitetem und 
gut gewaschenem BaCO, neutralisiert, durch ein mit wenig BaCO, gedichtetes Filter abgenutscht 
und das Filtrat im Vakuum eingedampft. Der Riickstand (Zucker) diente zur Pchr. 

Euymatische Hydrolysen im Mikromapstab. 5 mg Glykosid wurden in 0.5 ml W gelost, mit 
der Losung \-on 20 mg Enzympraparat in 2 ml W, dann mit 0,2 ml To versetzt und 4 Tage ver- 
schlossen bei 35' stehengelassen. Dann wurde mit 15 ml abs. Alk versetzt, kurz auf 60" erwarmt 
und falls notig noch rnit etwas Aceton nachgefallt. Dann wurde durch ein rnit wenig gewaschener 
Kieselgur gedichtetes Filter genutscht und rnit Alk nachgewaschen. Das Filtrat wurde bei pH = 6 
im Vakuum vcillig von Alk befreit, mit 2 ml W versetzt und 5mal mit je 5 ml Chf, dann 5mal rnit 
je 5 nil Chf-.41k-(2:1) ausgeschiittelt. Die Ausziige murden der Reihe nach rnit W, 10-proz. 
I<HCO,-Losung und W gewaschen, uber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Die Riickstande 
der Chf- sowie der Chf-.-\lk-(2: 1)-Extrakte dienten zur Pchr. 

Hydrolyse von Kabulosid (C). - 2,4 mg ,Subst. C (amorph)sO) wurden mild hydrolysiert. 
Das Genin gab im Pchr (Systeme Chf-Thf-Fmd-(50: 50 :6, 5)/Fnid und Chf/Fmd) nur einen Fleck 
mit, Laufstrecke wie Strophanthidin. Der Zucker gab in den zwei Systemen der vorstehenden 
M i t t e i l ~ n g ~ ~ )  nur einen starken Hauptfleck (Entwicklung mit Vanillin-HC10,) entsprechend 2- 
Desoxy-D-gulose (I). Daneben wurden drei ganz schwache Flecke erhalten, von denen einer der 
2-Desoxy-D-glucose (11) (aus Spuren D stammend) entsprach, die zivei weiteren rasch laufenden 
schwachen Flecke ivurden nicht identifiziert. 

Milde Hydrolyse von Perofskosid (D). - 20 nig Perofskosid (amorph) wurden nach 
Vorschrift hydrolysiert. Das rohe Genin (8,l mg) gab aus Me-Ae 4 nig farblose Nadeln, Smp. 
136-144"/226-235". Authentisches Strophanthidin und die Mischprobc schmolzen gleich. Die 

ni) S .  &I. PARTRIDGE, Sature 164, 443 (1949). 

j0) Es musste hierfdr ein Praparat verwendet werden, das noch Spuren von D enthielt. 
*') A%. P. MACLENNAN, H. M. RANDALL & D. w. SMITH, h a l y t .  Cheirlistry 3 / ,  .2020 (1959). 
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1-8 W . . . . . . .  
9-11 w . . . . . . .  

12-19 w . . . . . . .  
20-24 W-Me-(99:1) . . 
25-28 W-Me-(99:1) . . 

Laufstrecken im Pchr (Systeme wic bei Genin aus C) waren gleich, ebenso die Farbreaktionen 
init H,SO,. 

0-Acetyl-strophunthidin. 5 mg Kristalle von obigem Genin wurden in 100 mg (Ac),O und 
150 mg abs. P y  48 Std. bei 23" stehengelassen. Das neutrale Reaktionsprodukt gab aus Me-Ae 
3,7 mg farblose Nadeln, Smp. 241-248", [a13 = + 54,3" & 5" (c = 0,36 in Chf). Misch-Smp. mit 
authentischem 0-Acetylstrophanthidin ohne Depression, und die Farbreaktionen waren gleich. 

Zucker aus D. 1 g Aktivkohle ((MERcK, pro  analysiu wurde so lange mit Alk gewaschen, bis 
eine eingedampfte Probe des Filtrats keinen Riickstand mehr hinterliess. 1 g Kieselgur (Celite 
535) 51) wurde ebenso gewaschen. Die zwei gewaschenen Praparate wurden zusammen in W ver- 
mischt und durch Schiitteln homogenisiert, dann in ein Chromatographierohr (1,9x 16 cm) ein- 
gefullt und mit 50 ml W nachgemaschen. Dann wurde der aus D erhaltene Zuckersirup (8,6 mg) 
in 1. ml W gelost, aufgetragen und entsprechend nachstehender Tabelle eluiert. 

Chromatographie des Zuckers a m  D an Kohle 

Eindampfriickstand 

hydrol- 1 Reak- 1 Habitus 
Menge Xant- KEDDE- 

in 
mg Probeg) t i ~ n ~ ~ )  

Fraktions-Nr. 

5,1 
1,2 
2,3 
8,3 
2,7 

amorph 
amorph 
amorph 
Krist. 
amorph 

Fr. 20-24 gaben aus An-Ae 2,3 mg farblose Kristalle, Smp. 143-146", [a ]g  = + 17,8O 8" 
(c = 0,2 in W, nach 5 Min. und 60 Min. konstant). Nach Mischprobe und Pchr (zwei Systeme13)) 
identisch mit 2-Desoxy-D-glucose. 

,?I-Naphtylhydrazon. 1 mg ML der obigen Kristalle (Zucker aus D) und 1 mg frisch sublimiertes 
,?I-Naphtylhydraziu wurden in 0,l  ml Me 5 Min. unter Riickfluss gekocht. Dann wurde das Me 
durch Abdestillieren mit Ae verdrangt. Beim Abkiihlen schieden sich farblose Nadeln ab, die mit 
h e  gewaschen wurden. Smp. 138-140". Misch-Smp. mit authentischem Material (siehe unten) 
ohne Depression. - Die Laufstrecken im Dunnschichtchromatogramm auf Glasplatte mit Kie- 
selgel-Gb3) (System Athylacetat-Bu-(g : l ) ,  Lokalisierung durch blaue Fluoreszenz im UV.) sowie 
im Pchr (System To-Bu-(g:l)/W, 6 Std., Lokalisierung durch blaue Fluoreszenz im UV. sowie 
Entwicklung mit KMn0,-Na JOdb4) waren gleich. 

p-Toluidinverbindung. 1 mg krist. Zucker ans D wurde in w-enig Me gelost, mit 1 mg frisch 
sublimiertem p-Toluidin versetzt und 30 Min. auf 100' erhitzt. Dann wurden im Molekularkolben 
bei 0,05 Torr und 80" alle fluchtigen Anteile (p-Toluidin) entfernt. Der Ruckstand gab aus Me- Ae 
farblose Nadeln, Smp. 187-197". Misch-Smp. mit authentischem Material (siehe unten) ohne De- 
pression. Die Laufstrecken im Pchr (Systeme To-Bu-(9: l) / \V, 10 Std., und To-Bu-(1: l) /W, 
1 2  Std., Entwicklung mit KMn0,-NaJ0454)) waren gleich. 

Z-Desoxy-D-gZucose-,?I-naphtyZhydrazon (authentisch). 20 mg krist. 2-Desoxy-D-glucose (11) und 
20 mg frisch im Vakuum sublimiertes j3-Naphtylhydrazin wurden in 0,5 ml Me 5 Min. unter Riick- 
fluss gekocht. Nach Stehen bei 0" schieden sich Nadeln ab, die abgenutscht und mit W, To und 
Ae gewaschen xvurden. Ausbeute 37 mg. Umkristallisieren aus Me gab Nadeln, Smp. 142-143", 
[a ]g  = + 22,4" & 3" (c = 0,s in Me). Zur Analyse wurde 12 Std. bei 100' und 0,Ol Torr iiber 
P20, getrocknet; Einwaage im Schweinchen. Gewichtsverlust 1,14%. 

C,,H,,O,N, (304,34) Ber. C 63,14 H 6,62 N 9,29% Gef. C 63,31 H 6,74 N 8,9970 

51) Prodnkt der Firma JOHNS-MANVILLE, New York, bezogen von SCHNEIDER & Co., Win- 

52)  D. L. KEDDE, Diss. Leyden 1946, Ausfiihrnngsform nach I. E. BUSH & D. A. H. TAYLOR, 

G3) Nach E. STAHL, Chemiker-Ztg. 82, 323 (1958), bezogen von Fa. E. MERCK, Uarmstadt. 
54) M. L. WOLFROM & J .  B. MULLER, Analyt. Chemistry 28, 1037 (1956). 

terthur. 

Uiochem. J .  52, 643 (1956). 
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Der Stoff zersetzt sich an der Luft in wenigen Tagen unter Gelbfarbung. 
2-Desoxy-D-glucose-p-toluidid (authentisch). 50 mg 2-Desoxy-~-glucose (11) wurden mit 130 mg 

frisch sublimiertem p-Toluidin in 5 ml Me 30 Min. unter Kiickfluss gekocht. Dann wurde einge- 
dampft und der Riickstand im Molekularkolben bei 0,02 Torr und 80" von fliichtigen Anteilen 
befreit. Der Riickstand gab aus Me-Ae 73 mg farblose Nadeln, Smp. 198-200", [ m ] E  = - 98,0"+2" 
(c = 1,3 in Py). 

CI3H1,O4N (253,29) Ber. C 61,64 H 7,56 N 5,537; Gef. C 61,93 H 7,60 1\; 5,80qb 

Abbau von Erysimosid (E'). - Enzymatische Hydvolyse. 5 mg krist. Erysimosid aus Ery- 
simum perofskianum wurden rnit 20 mg P i l ~ a m y l a s e ~ ~ )  nach Vorschrift behandelt. Es resultierten 
4 mg Chf-Extrakt und 1 mg Chf-A41k-(2: 1)-Extrakt. Ersterer gab im Pchr (Systeme Chf/Fmd 
und Chf-Thf-Fmd-(50: 50 : 6,5)/Fmd nur einen Fleck, mit Laufstreckc \vie Helveticosid (VII). Der 
Chf-Alk-(Z : 1)-Extrakt war nur relativ schwach ICEDDE-positiv. Im Pchr waren die Flecke von 
Hclvcticosid und E sichtbar (Systeme wie oben). 

Milde sazire Hydvolyse. 50 mg krist. Erysimosid aus Erysiinzim perofskzaizwin wurden nach 
Vorschrift hydrolysiert und gaben 21,6 mg rohes Genin und 27,8 mg rohen Zuckersirup. Das 
Genin gab im Pchr (System Chf/Fmd) nur einen Fleck, entspr. Strophanthidin (IV). Kristallisation 
aus An-Ac lieferte 11,s mg kurze Nadeln; Smp. 140-145°/230-2340, Mischprobc mit authen- 
tischem Strophanthidin (IV) ebenso. 

Der Zucker wurde an 3 g Kohle-Kieselgur-(1 : 1)-Gemisch (Saule bereitet wie bei Zucker aus 
Perofskosid beschrieben) chromatographiert. Die ersten 14 rnit W eluierten Fraktionen (je 10 ml) 
gaben bei der Xanthydrol-Reaktion keine Farhung. Die folgenden ebenfalls mit W eluierten Fr. 
15-17 zeigten positive Xanthydrol-Reaktion. Von diesen gaben die Fr. 16-17 aus Alk-Ae 1,3 mg 
farblosc Nadeln, Smp. 227-230". Authentische Digilanidobiose soivie die Mischprobe schmolzcn 
gleich, auch die Laufstrecken im Pchr (Fig. 1) waren dieselben. 

Energische saure Hydrolyse. 5 mg krist. Erysimosid ails E. pevofskianz~m wurden rnit 1 ml 
KILIANI-Mischung 23) 1 Std. auf 100" erhitzt. Dann wurde im Vakuum bei 40' fast zur Trockne 
gedampft, mit 1 ml W versetzt und 3mal mit Chf ausgeschiittelt. Die im Vakuum von Chf- 
Resten befreite wasserige Phase wurde rnit BaCO, neutralisiert und im Vakuum eingedampft. 
Der Riickstand diente direkt zur Priifung im Pchr. Es wurde nur ein Fleck erhalten, rnit Lauf- 
strecke wie Glucose. 

Abbau von Eryperosid (E'). - Enzyrnatische Hydvolyse. 10 mg krist. Eryperosid wurden 
wie oben mit 40 mg Pilzamylase abgebaut. Der Chf-Extrakt zeigtc im Pchr (Systeme Chf/Fmd 
und Chf-Thf-Frnd-(jO: 50: 6,j) /Fmd) nur einen Fleck mit Laufstreckc wic Helveticosid. Er wurde 
mild hydrolysiert, worauf ein rohes Genin und ein roher Zucker resultierten. Ersteres zeigte im 
Pchr nur den Fleck des Strophanthidins (Systeme Chf/Fmd und Chf-Thf-Fmd-(50: 50: 6,5)/Fmd). 
Der Zucker gab im Pchr (System Bu/W) nur den Fleck der Digitoxose. 

Milde sauve Hydvolyse. 5 mg krist. Eryperosid murden nach Vorschrift hydrolysiert. Das 
Genin gab im Pchr (Systeme Chf/Fmd und Chf-Thf-Fmd-(50: 50:6,5)/Fmd) nur einen Fleck rnit 
Laufstrecke wie Strophanthidin. Der Zucker zeigte das in Fig. 1 ersichtliche Verhalten. 

Energische saure Hydvolyse. 5 mg Eryperosid wurden \vie bei Erysimosid rnit KILIANI- 
MischungZ3) erhitzt. Der erhaltene Zucker gab im Pchr (Fig. 2) nur eineiz Fleck entsprechend 
Glucose. 

Abbau von Erycorchosid (P) rnit Pilzamylase. - 5 mg krist. Erycorchosid vom Snip. 
238-240" wurden mit 20 mg Pilzamylase nach Vorschrift behandelt. Der Chf-Extrakt gab im 
Pchr (Systeme Chf/Fmd und Chf-Thf-Fmd-(50 : 50: 6,5)/Fmd) nur einen Fleck rnit Laufstrcckc 
wie Corchorosid A (XI).  

Die Mikroanalysen wurden unter dcr Leitung von Herrn E. THOMMEN im Mikrolabor un- 
sercs Instituts ausgefiihrt. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Struktur von 4 neuen Glykosiden aus den Samen von Erysimum perofski- 
anum wird bis auf wenige Einzelheiten abgeklart. Der Abbau des bekannten 
Erysimosids wird beschrieben. Die genannten Glykoside enthalten alle dasselbe 
Genin (Strophanthidin) und unterscheiden sich nur im Zuckeranteil wic folgt : 
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ZiaO~ilosid (C) enthalt vermutlicli 2-L)esouy-u-gulose. 
Perofskosid ( D )  enthalt 2-Desoxy-D-glucose. 
Erysimosid ( E )  enthalt in Ubereinstimmung niit Befunden von ABCRAKIROW 

ct al. Digilanidobiose. Letztere ist vermutlicli einc 4-(@-D-Glucopyranosido)-D- 
digitoxrose. 

Erypcrosid ( E ' )  wird wie Erysimosid eiizyinatiscli zu Helveticosid gespalten ; 
cs enthalt als Zucker einen mit Digilanidobiose isomeren Zucker, der aus denselben 
Bausteinen besteht. Es konnte cine 3- oder 4-(a-1~-Glucopyranosido)-n-digitosose 
\.o rliegen . 

Erycorchosid ( F )  wird wie Olitorisid enzymatisch in Corchorosid A und vermut- 
lich D-Glucose gespalten. Als Zncker enthalt cs vcrmutlich 3- oder -I-(a-n-Gluco- 
pyranosido)-u-boivinosc. 

Die in C, D, E' und F enthaltenen Zucker sind uiiseres Wissens bislier noch in 
keinem Naturprodukt aufgefunden worden. 

Organisch-chemische Anstalt der liniversita t Basel 

162. Ergebnisse der Tieftemperaturforschung 
XXXI. Die Schmelzkurveii von Kohlendioxyd und Distickstoffoxyd 

bis 250 Atm. und ihr Volumensprung am Schmelzpunktl) 
von Klaus Clusius, Ulrich Piesbergen und Eva Varde 

( 2 .  \:I. 00) 

Kohlendioxyd und Distickstoffoxyd gelten als Nusterbeispiele fur die Erschei- 
nung der Isosterie. Nach LANGMUIR tri t t  Isosterie bei Molekeln gleicher Elektronen- 
zahlen- und Kernladungs-Summen auf z ) .  Isosterc Molekeln zeichnen sich durch 
eine auffallende Ahnlichkeit verschiedener physikalischer Grossen aus. Geivohnlich 
beschrankt man sich auf den Vergleich thermischer Eigenschaften, wic der Schnielz- 
und Siedepunkte und der kritischen Daten. Es ist aber gerade bei den1 hier unter- 
suchten Gaspaar durchaus moglich, auch calorische Grossen \vie die abnorm 
grossen Schmelzentropien zum Vergleich heranzuziehen. \Veiter lasst sich an- 
fuhren, dass bei beiden Gasen cine Polymorphie im festen Aggregatzustand 
fehlt und der Verlauf der Molwarmen bis 10" I< hinab bis in die Einzelheiten a h -  
lich i d 3 ) .  

Kohlendioxyd schmilzt unter ungewohnlich grosser Volumenzunahnie. Al,; 
Ursache darf man bei der linearen Reschaffenheit der Molekel O=C=O vermuten, 
dass ein relativ grosser Platzbedarf auftritt,  wenn der feste Aggregatzustand, in 
den1 die Molekeln nur Schwingungsbewegungen ausfiihren, in den fliissigen uber- 
geht, in dem noch die Rotationsfreiheitsgrade angercgt sind. Kohlendiosyd kri- 

l) Tieftemperaturforschung XXX. Uanipfdruckdiffcrcnz 1 on "CHI und 13CH, z~nschcn 

2, Siehe z. B. JOHN EGGERT, Lelirbuch d. physik. Cheniic, S. .kufl. 1960, S. 259. 
3, I<. CLUSIUS, T i .  HILLER & J.  V VAUCHAN, Z. plipsikal. Chem. R 8, 432 (1930). 

Schmelz- nnd Siedcpunkt. Helv. 43, 1267 (1960). 


