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1:EHLING'Scher Losung versetzt und 2 Min. auf 100" erhitzt. A cntsprach dcm Rcduktionsver- 
rnogen von ca. 0 , l  mg Glucose und et\va 0,5 mg Glucose und mehr. Bei alkaloidhaltigen 
Extrakten wurde nach Zusatz der NaOH bei Auftreten eines Xiedersclilagcs filtriert. Es ist wich- 
tig, die letzten Chf-Reste vor Zusatz dcr FEHLING'SChen Losung mit Re und im Vakuum vollstiin- 
dig zu vertreibcn, weil Chf etwas Reduktionswirkung zeigen kann. 

K ~ ~ ~ ~ - R e u k t i o n ~ ~ ) .  Ca. 0 , l  mg Ext rak t  in ca. 0,01 ml Chf bzw. Chf-Me wurden auf Filter- 
papier getropft. Nach Trocknung wurde mit  dem Keagens versetzt. nicscs ist manchmal wochen- 
lang haltbar, die Empfindlichkeit ist vor Gcbrauch ahcr zu priifen. 

' 

+ bcdcutet, dass 0.1 mg Ext r .  etwa 0,002 nig Cyniarin cntspraclicn 
+ bedeutet, dass 0 , l  mg Ext r .  etwa 0,01 mg CJsmarin entsprachen 

S b C Z , - R e ~ k t i o n ~ ~ ) .  Ca. 0,05-0,l mg Ext rak t  in 0,Ol ml Chf, bzw. Chf-Me wurden auf L:ilter- 
papier getropft. Nach Trocknung wurde mit der 15-proz. Losung von SbC1, versetzt und 1 Min. 
auf ca. 90" erhitzt. 

T , I E R E R M A N N - H U R C H . ~ K ~ - K ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ) .  Ca. U,5 mg Ext rak t  wurden in etwa 0,2-0,3 ml Chf 
gclost, dann 0,l.j nil ( A c ) ~ O  hinzugefiigt (bei dem in Chf unlijsliclien Extr.  I) in umgekehrter 
Rcihenfolge) und 0,02 nil H,SO, konz. dazugetropft. Bci positiveni Test nach einigen Min. Grun- 
farbung. Empfindlichkcit bci farbloscn Extraktcn 0,025 mg Cholcsterin, l)ei gefirbtcn 0,05-0,1 mg. 

ZU ShMLIMEXFA S S LJNG 

Eine Anzahl von Apocynaceen wurde mit Hilfe von Farbreaktionen auf Anwesen- 
heit von Alkaloiden und Glykosiden gepruft. Dabei wnrde auch zwischen den ver- 
schiedenen Gruppen der Zucker (2-Desoxyzucker und normale Zucker) sowie zwischen 
Cardenoliden und anderen Glykosiden differenziert. Die erhaltenen Resultate lassen 
in dcr Regel eine gewisse Obereinstimmung zwischen den nachgewiesenen Stoffen 
und der Stellung der betreffenden Pflanzen im naturlichen System (nach PICHON) 
erkennen. 

Organisch-chemische L4nstalt der Universitat Base1 

225. Berichtigung zum Artikel : 17a-Corotoxigenin, 
17a-Coroglaucigenin, 17a-Gitoxigenin, sowie vereinfachte Methode zur 

Herstellung von 16-Anhydro-gitoxigeninl) 
von J. H. Russel, 0. Schindler und T. Reichstein 

(23. VIII. 60) 

Nach KURITZKES et aL2) lasst sich Uzarigenin durch Erhitzen mit Na-Tosylat in 
Dimethylformamid in 17a-Uzarigenin uberfuhren. Eine analoge Isomerisierung hat 
F R ~ R E  JACQCE mit Digitoxigenin durchgefuhrt. 3, In beiden Fallen wurde die Struktur 
des Endproduktes sichergestellt. Kurzlich haben wir Corotoxigenin, Coroglaucigenin 
und Gitoxigenin unter gleichen Bedingungen isomerisiert l). Ein Reweis fur die 
17a-Konfiguration der Endprodukte musste aus Zeit- und Materialmangel unter- 
bleiben. Wir glauben auch heute, dass die Formulierung der als 17a-Corotoxigenin 
und 17a-Coroglaucigenin bezeichneten Stoffe (I1 und IV) l) richtig ist. Hingegen he- 

l) J .  H. RUSSEL, 0. SCHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 43, 167 (1960). 
2 ,  A\. KURITZKES, J .  v. E u w  & T.  REICHSTEIN. Helv. 42, 1502 (1959). 

31. FRI~REJSCQUE, C. r .  hebd. Seances .kcad. Sci. 248, 3027 (1959); vgl. auch zbid. 248. 2382 
(1959). 



1862 HELVETICA CHIMICA ACTA 

sitzt nach Versuchen von MEYER & RAGAB4) der dort als 17u-Gitoxigenin bezeich- 
nete Stoff nicht die ihm zugeschriebene Konfiguration (VII bei RUSSEL et al. l)) ; uber 
die richtige Konfiguration werden sie spater berichten. Damit erklaren sich auch die 
Anomalien der spez. Drehung und der Laufstrecken im Papierchromatogramm l). 

Verschiedene Autoren teilten uns mit, dass sie die Isomerisierung von Gitoxigeiiin 
in das vermeintliche 17a-Isomere von [u],, = - 24” (in Methanol) vergeblich ver- 
sucht hatten. Nach unseren Versuchen gelingt die Isomerisierung gut bei moglichstem 
Wasserausschluss. Das Dimethylformamid wurde zweimal im Vakuum destilliert, 
das Gitoxigenin, Na-Tosylat sowie der verwendete Glaskolben bei 0,01 Torr und 80” 
getrocknet. Trotzdem ist es moglich, dass unbekannte Faktoren die Ausbeute beein- 
flussen. Organisch-chemische Anstalt der Universitat Base1 

4, Privatmitteilung von Herrn Prof. I<. MEYER, fur die auch hicr bestens gedankt sei. 

226. Note A propos de l’(o-m6thoxyph6noxym6thyl)-5-oxazolidone-2 
ou Mkph6noxalonel) 

par J. Pares et M. Langer 
(5 VIII  60) 

I. BULTO et ses collaborateurs2) ont dkj8. trouvk qu’en l’absence de solvants et en 
prCsence d’Cthylate de sodium comme agent de condensation, la fusion de 1 mol. 
d’(o-m6thoxyphCnoxy)-3-propanediol-l,2 avec 2 mol. d’kthylurkthanne, donne 
comme produit principal une substance C,,H,,O,N, F. 142-143’; son spectre IR.  
(Fig.) prksente des bandes attribuables 8. un noyau oxazolidone; en outre ils ont 
constatC3) indkpendamment de LUNSFORD et de ses collaborateur~~) que dans la 
mCme rkaction, le remplacement de l’urkthanne par l’urCe conduit 8. la m&me sub- 
stance. 

Dans l’un de nos brevets5), nous avons attribucl: 8. cette substance, 8. la suite de 
nos premibres recherches, la structure de 1’ (o-mCthoxyphCnoxymCthyl)-4-oxazoli- 
done-2. Puis, avant d’avoir eu connaissance du travail de LUNSFORD et collab~rateurs~),  
nous avions Ctabli que cette substance, ou mCphCnoxalone, prksente la structure de 
1’(o-m~thoxyphCnoxymkthyl)-5-oxazolidone-2. Cela rCsulte notamment de son 
obtention par la voie suivante : transformation de l’amino-l-(o-mCthoxyphknoxy)-3- 

1) Nom selon liste no 10 dcs dhominations communes internationales proposkes (OMS - 
Cenkve - juin 1960). 

2) I. BULTO, J.  & R. PARES, T. VILARROYA, M. MARTI & M. LANGER, ((Preparation of new di- 
oxolones and oxazolidones through condensation of 1,Z-tiihydroxy compounds with urethan 1). 
Communication au rddacteur du J.  hmer. chem. SOC.; r e p c  10 septembre 1957, non publi6e. 
Demande de brevet suisse no 47 098. 

3) Demande de brevet suisse no 65993. 
4, C. D. LUNSFORD, R. P. MAYS, J .  A. RICHMAN & R. S. MURPHEY, J .  -4nier. chcm. SOC. 82, 

5 ,  Brevet belge 570147. 
1166 (1960). 


