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FEHLING scher Losung versetzt und 2 Min. auf 100° erhitzt. + cntsprach dem Recduktionsver-
mogen von ca. 0,1 mg Glucose und + : + etwa 0,5 mg Glucose und mehr. Bei alkaloidhaltigen
Extrakten wurde nach Zusatz der NaOH bei Auftreten eines Niederschlages filtriert. Es ist wich-
tig, die letzten Chf-Reste vor Zusatz der FEHLING schen Lésung mit Be und im Vakuum vollstin-
dig zu vertreiben, weil Chf etwas Reduktionswirkung zeigen kann.

KEDDE-Reaktion?). Ca. 0,1 mg Extrakt in ca. 0,01 ml Chf bzw. Chf-Me wurden auf Filter-
papier getropft. Nach Trocknung wurde mit dem Reagens versetzt. Dieses ist manchmal wochen-
lang haltbar, die Empfindlichkeit ist vor Gebrauch aber zu priifen.

+ bedeutet, dass 0,1 mg Extr. etwa 0,002 mg Cymarin entsprachen
- + bedeutet, dass 0,1 mg Extr. etwa 0,01 mg Cymarin entsprachen

SbCla-Reaktion“). Ca. 0,05-0,1 mg Extrakt in 0,01 ml Chf, bzw. Chf-Me wurden auf Iiilter-
papier getropft. Nach Trocknung wurde mit der 15-proz. Lésung von SbCl, versetzt und 1 Min.
auf ca. 90° erhitzt.

LIEBERMANN-BURCHARD- Reaktion58). Ca. 0,5 mg Extrakt wurden in etwa 0,2-0,3 ml Cht
gelost, dann 0,15 ml (Ac),O hinzugefiigt (bei dem in Chf unléslichen Extr. b in umgekehrter
Reihenfolge) und 0,02 ml H,SO, konz. dazugetropft. Bei positivem Test nach einigen Min. Griin-
farbung. Empfindlichkeit bei farblosen Extrakten 0,025 mg Cholesterin, bei gefarbten 0,05-0,1 mg.

ZUSAMMENFASSUNG

Eine Anzahl von Apocynaceen wurde mit Hilfe von Farbreaktionen auf Anwesen-
heit von Alkaloiden und Glykosiden gepriift. Dabei wurde 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 der Regel eine gewisse Ubereinstimmung zwischen den nachgewiesenen Stoffen
und der Stellung der betreffenden Pflanzen im natiirlichen System (nach PicHON)
crkennen.
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225. Berichtigung zum Artikel: 17a-Corotoxigenin,
17a-Coroglaucigenin, 17a¢-Gitoxigenin, sowie vereinfachte Methode zur
Herstellung von 16-Anhydro-gitoxigenin?)

von J. H. Russel, O. Schindler und T. Reichstein
(23. VITI. 60)

Nach KURITZKES et al.?) lisst sich Uzarigenin durch Erhitzen mit Na-Tosylat in
Dimethylformamid in 17«-Uzarigenin iiberfiihren. Eine analoge Isomerisierung hat
FrEREJACQUE mit Digitoxigenin durchgefiihrt. ) In beiden Fillen wurde die Struktur
des Endproduktes sichergestellt. Kiirzlich haben wir Corotoxigenin, Coroglaucigenin
und Gitoxigenin unter gleichen Bedingungen isomerisiert!). Ein Beweis fur die
17x-Konfiguration der Endprodukte musste aus Zeit- und Materialmangel unter-
bleiben. Wir glauben auch heute, dass die Formulierung der als 17«-Corotoxigenin
und 17«-Coroglaucigenin bezeichneten Stoffe (II und IV)?) richtig ist. Hingegen be-
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%) A. KuriTzkEes, J. v. Euw & T. REicHSTEIN, Helv. 42, 1502 (1959).
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sitzt nach Versuchen von MEYER & RaAGaB?) der dort als 17x-Gitoxigenin bezeich-
nete Stoff nicht die ihm zugeschriebene Konfiguration (VII bei RUSSEL ¢f al.1)); iiber
die richtige Konfiguration werden sie spdter berichten. Damit erkldren sich auch die
Anomalien der spez. Drehung und der Laufstrecken im Papierchromatogramm?).
Verschiedene Autoren teilten uns mit, dass sie die Isomerisierung von Gitoxigenin
in das vermeintliche 17x-Isomere von [a}, = — 24° (in Methanol) vergeblich ver-
sucht hitten. 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 Ifaktoren die Ausbeute beein-
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4) Privatmitteilung von Herrn Prof. K. MEYER, fiir die auch hier bestens gedankt sei.

226. Note a propos de I’(o-méthoxyphénoxyméthyl)-5-oxazolidone-2
ou Méphénoxalone?)

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

I. BuLto et ses collaborateurs?) ont déja trouvé qu’en ’absence de solvants et en
présence d’éthylate de sodium comme agent de condensation, la fusion de 1 mol.
d’(o-méthoxyphénoxy)-3-propanediol-1,2 avec 2 mol. d’éthyluréthanne, donne
comme produit principal une substance C,;H,;0,N, F. 142-143°; son spectre IR.
(Fig.) présente des bandes attribuables & un noyau oxazolidone; en outre ils ont
constaté?) indépendamment de LUNSFORD et de ses collaborateurs?) que dans la
méme réaction, le remplacement de l'uréthanne par I'urée conduit & la méme sub-
stance.

Dans l'un de nos brevets?), nous avons attribué a cette substance, & la suite de
nos premiéres recherches, la structure de 1'(o-méthoxyphénoxyméthyl)-4-oxazoli-
done-2. Puis, avant d’avoir eu connaissance du travail de LuNsFORD et collaborateurs?),
nous avions établi que cette substance, ou méphénoxalone, présente la structure de
I’(o-méthoxyphénoxyméthyl)-5-oxazolidone-2. Cela résulte notamment de son
obtention par la voie suivante: transformation de ’amino-1-(o-méthoxyphénoxy)-3-
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