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Von den genannten Stoffen konnten 16 in reinen Kristallen, teilweise aber nur in
kleinen Mengen, isoliert werden. Drei davon (E, I' und L) liessen sich mit bekannten
Glykosiden (Pauliosid, Boistrosid und Strospesid) identifizieren, die anderen waren
neue Stoffe. Davon war einer (y) ein Genin, die 12 weiteren waren Glykoside. Es
wurden ihnen teilweise Trivialnamen zuerteilt.

Organisch-chemisches Institut der Universitit Basel

164. Die Cardenolide der Bliitter von Roupellina boivinii
(BaiLr,) PICHONY), 2. Mitteilung?)
Glykoside und Aglykone, 225. Mitteilung?)
von J. H. Russel, O. Schindler und T.Reichstein
(1. VI. 61)

In vorstehender Mitteilung?) wurde iiber die Isolierung von 16 krist. digitaloiden
Stoffen (15 Glykosiden sowie einem Genin) aus den Blattern von Rowupellina boivinii
berichtet. Sie wurden zunichst mit den Buchstaben A, B, y, E, E', F, F', G, L, T/,
K’, K’ K”, L und M bezeichnet. Drei davon (E, 1’ und 1) konnten mit bekannten
Glykosiden (Pauliosid, Boistrosid und Strospesid) identifiziert werden. Die 13 anderen
waren neu. Ferner ist durch Hydrolyse die Anwesenheit zweier weiterer Glykoside
{(p und ¢') festgestellt worden. ¢ ist bisher nur als amorphes Gemisch mit F, und ¢’ als
solches mit F’ erhalten worden. Wir beschreiben im folgenden Versuche zur Konstitu-
tionsermittlung von 13 dieser neuen Stoffe. Das Genin ¢ und das Glykosid M wurden
nicht aufgeklirt, von letzterem lagen nur 2 mg vor.

Von den meisten Stoffen standen nur geringe Mengen zur Verfiigung4), daher
konnte nur vom Madagascosid (A) eine Verbrennungsanalyse durchgefiihrt werden.
Bei den anderen Glykosiden stiitzt sich die Konstitutionsermittlung auf hydrolyti-
sche Spaltung im MikromaBstab. Wertvolle Hinweise gaben die Farbreaktionen
Tab. 15).

Daraus lisst sich folgendes entnehmen:

1) Auf Grund der positiven Xanthydrolprobe handelt es sich bei A, B, E, E/, G,
I, I, K, K', K”, K” und M um Glykoside von 2-Desoxyzuckern, die sich bekanntlich
unter sehr milden Bedingungen sauer hydrolysieren lassen.

2) v enthilt gar keinen Zucker und ist demnach ein Genin. Auch die Hohe der
UV.-Absorption bei 216 mu steht damit in Einklang.

3) F, F’ und L enthalten normale Zucker.

1) Auszug aus Diss. J. H. RusseL, Basel 1960.

?) 1. Mitteilung: J. H. RussiL, O. ScHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 44, 1293 (1961).

3) 224. Mitteilung vgl. RUSSEL ¢t al.2).

4) Esist zu beriicksichtigen, dass es sich teilweise (so bei E, E’, I’, K, K’, K” und K") um leicht
oxydierbare und zersetzliche Stoffe handelt. Insbesondere von K’ haben wir die Hauptmenge
durch Selbstzersetzung nach kurzer Zeit verloren.

5) Smp., Drehungen, UV.-Spektren sowie die Farbreaktionen mit H,SO,, vgl. 1. Mitt.#).
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Tabelle 1. Die 18 untersuchien Cardenolide aus Blittern von Roupellinai boivini (Reihenfolge zu-
nehmender Polavitit®)) *), Farbreaktionen”) und abgeleitete Brutto- und Konstitutions-Formeln

5’; ' Zucker- o a 8
S | & riifung 11 258 |0
Substanz é; _ % E pritfung™) g ;a p §
(ausser g und ¢’ |+ 8 E = s | Es S2E ke =
waren alles % E 8 E; i f g o B ~ | 883 "E = e
reine Kristalle) |4 2| £ g S g | de|E ¥ % £S2 2| gr
[T E) |71 h=J3] + Ho 0 = o= g o n o
S a|gh o g9 | 2% |fed| = e 5y | B o
S 25 d |88 A3l B | B |3eloyd
+1|d&| Ao MM @A < |+ |BE O
A CapH 46Oy .
Madagascosid - I 51867 | T gelblich | —
—d
B CaoHagOr .
17pH-Madagascosid] v 518,67 | blaulich | — —
4 - - - - — | dpfelgriin| + (=)
Tanagenin plelg
E Ca0HaaOg .
Panliosid %) + 53265 | T gelblich | — +
E C30H4408 v ye
17BH-Pauliosid - [ XV s3265 | T bléulich | ~
F _ brillant
Roupellosid . - * * | blau + -
@ (nicht rein)
amorph - | VIII o e +
R 534,67
Glykosid ¢
F’ - brillant
Glykosid F | - * | * | blau + -
@’ (nicht rein)
amorph - X CaoHaeOg +
P 534,67
Glykosid ¢
G CypHyy Oy ]
Zettosid - 1 504,64 | T gelblich — —
L CosHas Oy .
178H-Zettosid = | V1| s0464 | T baulich | — | —
r CapH 4204 .
Boistrosid20) * 51863 | T gelblich | — I
K CapH 08 .
178H-Boistrosid - | XV 51863 | T blaulich | - +
K brillant
Glykosid K’ - + blau +
K” q Captls20g .
Sadlerosid —- [¥Vil 51863 | T gelblich - +
K CagH 4504 _—
17pH-Sadlerosid | — | X% | s1863 | * blaulich | —
L CaoHeOp brillant
Strospesid 21) + 550,67 - - + *+ | blan + -
M brillant
Glykosid M + blau +

*) Siehe Anmerkungen, Scite 1317.
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4} Auf Grund der leuchtend blauen Fluoreszenz mit SbCl;'%) sind y, F, F’, K’, L und
M vermutlich Derivate des Gitoxigenins oder 16-Anhydrogitoxigenins.

5) Die Fluoreszenzfirbung beim Erwirmen mit Trichloressigsiure-«Chloramin»1%)
ldsst vermuten, dass A, E, G, I, K” Cardenolide mit normaler (17a«H-)Konfiguration 22)
darstellen, dass es sich jedoch bei B, E’, I, K und K” um 178H-Cardenolide 23) han-
delt. Bei den sehr stark fluoreszierenden Gitoxigenin-Derivaten (v, F, F’, K’, L und
M) ist eine solche versuchsweise Zuordnung nicht moglich.

6) Es ist ferner bekannt, dass 17¢H- und 17H-Cardenolide, wenn sie sonst gleich
gebaut sind, mit 84-proz. H,SO, fast dieselben Farbungen geben; die Zuckerkompo-

8 Entspr. abnehmender Laufstrecke im Papierchromatogramm.

") + bedeutet ein positives, — ein negatives Resultat. Wo keine Reaktion ausgefiihrt wurde, blieb
das entsprechende Feld leer.

8) Aus den bei der Hydrolyse erhaltenen Spaltstiicken berechnet.

9 V. ArRreQUINE & P. E. PasquaLis, Rev. Univ. Cordoba 32, 439 (1945); P. BELLET, Ann,
pharmac. frang. 8, 471 (1950); M. PEsEz, bid. 70, 104 (1952).

10y Ausfiihrungsform nach J. v. Euw & T. REICHSTEIN, Helv, 37, 883 (1948).

1) Nach energischer Hydrolyse mit KiLiaNi-Mischung, vgl. P. R. O. Barry, K. Morr & T.
REIcHSTEIN, Helv, 34, 1740 (1951). Wurde nur ausgefiihrt, wenn die Xanthydrolprobe nega-
tiv war,

12) Tiipfelprobe auf Papier mit Aniliniumhydrogenphtalat: S. M. PARTRIDGE, Nature 764, 443
(1949). Die Reaktion wurde in Verbindung mit dem papierchromatographischen Nachweis
des Zuckers durchgefiihrt.

13) a) K. B. JENSEN & K. TENNOE, J. Pharmacy Pharmacol. 7, 334 (1950). b) H. S;LBERMAN & R.
H. THorp, ibid. 6, 546 (1954). c¢) K. B. JENSEN & K. TENNGE, 4bid. 7, 334 (1950) ; Chem. Abstr.
49, 11955a (1955); vgl. auch RUSSEL ef al.14).

1) J, H. RussgL, O. ScHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 43, 167, 1862 (1960).

15) R.NEHER & A. WETTSTEIN, Helv. 34, 2278 (1951); D. Lawbpay, Nature 770, 415 (1952). Aus-
fiilhrung und Beurteilung nach HERB. JAGER et al.1%), vgl, auch KurtERr?Y). Die Fluoreszenz

. entspricht im Resultat der Reaktion von PEsEz!8).

18) HERB. JAGER, O. SCHINDLER & T. ReIcHSTEIN, Helv. 42, 977 (1959).

17) Diss. D. KuTTER, Lausanne 1958 (Prof. L. FAUCONNET).

18) A. PeTIT, M. PESEz, P. BELLET & G. AmIarD, Bull. Soc. chim. France 7950, 288; Chem.
Abstr. 44, 8601f (1950).

19y Vgl. Kurven in erster Mitt.?). — bedeutet loge < 1,4 bei 300 mu; + bedeutet deutliches
Maximum bei 300-310 my mitlog ¢ > 1,5 oder starke Schulter mit log e > 1,5 bei 300-310mu.

20) O. ScHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 35, 730 (1952).

2y O. ScHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 35, 442 (1952); W. RitTEL, A. HUNGER & T. REICH-
sTEIN, Helv. 35, 434 (1952).

2%) Nomenklatur entsprechend den «Tentative Recommendations» im I.U.P.A.C. Bulletin Nr.11,
P. 50 (Oct. 1960). Bisherige Regeln vgl. J. Amer. chem. Soc. §2, 5575-84 (1960).

2) Nach RuUSSEL ¢f al.14) kénnen in vielen Fillen 178H-Cardenolide von ihren normalen (17aH-)-
Isomeren mit Hilfe der JENSEN-Reaktion!3) unterschieden werden. Nicht nur Digitoxigenin
(«A-Serie»), sondern auch Uzarigenin, Corotoxigenin und Coroglaucigenin sowie andere nor-
male (17aH-)Cardenolide und ihre Glykoside geben dabei eine gelbe Fluoreszenz, wihrend
die zugchorigen 178H-Derivate (frither als Allo-Verbindungen bezeichnet) eine blassblaue
Fluoreszenz zeigen, Nach SILBERMAN & THORPI®) sowie nach JENSEN & TENNOE3C) zeigen
aber auch Digoxigenin und seine Glykoside (¢C-Serie») eine blassblaue Fluoreszenz. Die
Reaktion kann daher zur orientierenden Differenzierung von 17«H- und 178H-Cardenoliden
nur beniitzt werden, wenn diese weder an C-16 noch an C-12 eine HO-Gruppe tragen. Die
16-Hydroxy-, 16-Acetoxy- und 16-Dehydro-Cardenolide (¢B-Serie») fluoreszieren leuchtend
blau. Die genannten Fluoreszenzfarben werden auch mit Trichloressigsiure-H,0; erhalten!3b),
vgl. auch O.Gisvorp & S. E. WRIGHT, J. Amer. pharmac. Assoc., sci. Ed. 46, 535 (1957);
Chem. Abstr. 57, 184841 (1957).

=

==
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nente beeinflusst die Farbungen jedoch merklich®). Am deutlichsten sind Uberein-
stimmung oder Unterschiede bei Geninen; bei gleicher Art des Zuckers geben aber
auch Glykoside, die sich nur durch den rdumlichen Bau an C-17 voneinander unter-
scheiden, fast gleiche Farbungen.

Es zeigte sich nun, dass die folgenden Stoffe gleiche oder sehr dhnliche Firbungen
gaben (Tab. 7in 1. Mitt.?)): Aund B, Eund E’, Fund ¥/, G und I, T’ und K, sowie K"
und K”. Eine Ahnlichkeit bestand auch zwischen F und F’ mit L. » und K’ liessen
sich nicht einreihen. — Dies liess vermuten, dass es sich bei den 5 genannten Paaren
um Glykoside handelt, die sich nur durch Raumisomerie an C-17 voneinander unter-
scheiden. Die Laufstrecken im Papierchromatogramm (Fig. 1-9 in 1. Mitt.?)) stehen
damit in Einklang, da bekannt ist14) %), dass 178H-Cardenolide in normalen Papier-
chromatogrammen immer ein wenig langsamer laufen als die zugehdrigen 17aH-Iso-
meren.

Konstitutionsermittlung von A, B, E’, G, I, K, K" und K”. — Auf Grund der
positiven Xanthydrolprobe wurden zunichst A, B, E’, G, I, K, K” und K” einer
milden sauren Hydrolyse im MikromaBtab1%) unterworfen. In allen acht Fillen liess
sich der erhaltene Zucker durch Papierchromatographie in zwei Systemen26), die eine
gute Differenzierung ermoglichen, identifizieren (vgl. Tab. 2). Bei allen 8 Glykosiden
konnte auch das Genin in Kristallen gefasst werden. Die Genine aus A, B, E', G, 1
und K liessen sich durch Mischprobe, Papierchromatogramm und Farbreaktionen
mit authentischem Material identifizieren (vgl. Tab. 2). Letzteres wurde teilweise fiir
diesen Zweck kiirzlich durch Teilsynthese bereitet'®} Das bisher unbekannte krist.
Genin aus K” liess sich in eine krist O-Acetyl-Verbindung iiberfithren. Genin K”
zeigte mit H,SO, praktisch dieselbe Firbung wie Corotoxigenin und im Papierchro-
matogramm (Nr. 4 in Tig. 1) eine etwas kiirzere Laufstrecke; gleich verhielten sich
die O-Acetyl-Derivate (Nr. 6 und 7 in Fig. 2). Wir vermuteten daher, dass es sich beim
Genin von K” um 3-epi-Corotoxigenin {XVI} handeln kénnte. Dies liess sich durch
Teilsynthese beweisen. Corotoxigenin (XI) wurde ins 3-O-Tosyl-Derivat XII iiber-
gefithrt, das nicht kristallisierte und direkt an Al,O, chromatographiert?’) wurde. -
Neben viel raschlaufendem Material (evtl. unverindertem 3-O-Tosyl-Derivat und
Eliminierungsprodukten) wurde ein amorphes Priparat erhalten, das im Papierchro-
matogramm (Nr. 2 in Fig. 1) mit dem Genin aus K” identisch war?®), Normalerweise
wandern 3a«-Hydroxy-5«H-Steroide (HO-Gruppe axial) im Papierchromatogramm
#) Der Zucker bringt zur Firbung des Genins fast immer einen mehr oder weniger starken Grau-

oder Braunstich. Am stirksten ist die Wirkung bei 2-Desoxyzuckern, schwicher bei Hexa-

methylosen und ihren Mcthyldthern, am schwichsten bei Hexosen (Glucose). Trotzdem geben

Glykoside, die dasselbe Genin (oder sein 17-Isomeres) enthalten und sich durch den Zuckerrest

voneinander unterscheiden, relativ deutliche Firbungen. Die H,SO,-Firbung erlaubt es

daher oft, bei neuen Glykosiden das darin enthaltene Genin zu erraten.

25 A. Kuritzkes, J.v. Euw & T. ReIcHSTEIN, Helv. 42, 1502 (1959).

26) O. RENKONEN & O. ScHINDLER, Helv. 39, 1490 (1956).

27} Auf diese Weise haben CHANG et al.%8) 38-Hydroxy-5«H-Steroide in 3a-Hydroxy-5aH-Steroide
iibergefithrt. Vgl. auch G. H. DoucGLas, P. S. ELLINGTON, G. D. MEAKINS & R. SWINDELLS,

J. chem. Soc. 7959, 1720.

2) F. C. CHaNG & R. T. BLICKENSTAFF, Chemistry & Ind. 7958, 590; Chem. Abstr. 53, 3257b

(1959); R. T. BLicKENSTAFF & F. C. CHANG, ]J. Amer. chem. Soc. 80, 2726 (1958).

29) Wegen Zeit- und Materialmangcl mussten Versuche zur Wiederholung der Teilsynthese unter
verbesserten Bedingungen und Kristallisation des Endproduktes unterbleiben.
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rascher als 3p-Hydroxy-5¢H-Steroide. Die hier beobachtete Umkehrung der Polaritit
rithrt vermutlich davon her, dass beim Corotoxigenin eine H-Briicke zwischen der

Tabelle 2. Bei der sauren Hydrolyse evhaltene Spaltstiicke

Bei milder Hydrolyse

Glykosid
Zucker Genin

A = Madagascosid D-Sarmentose33) Uzarigenin?®)

B = 17fH-Madagascosid . D-Sarmentose 17pH-Uzarigenin 28) 37)
-E = Pauliosid?%) D-Sarmentose Corotoxigenin %)

E’ = 17pH-Pauliosid . D-Sarmentose 178H-Corotoxigenin 14)
@ = Glykosid @ . D-Sarmentose Coroglaucigenin 38)

¢’ = Glykosid ¢’ D-Sarmentose 178H-Coroglaucigenin 14)
G = Zettosid . D-Boivinose39) Uzarigenin

I = 178H-Zettosid D-Boivinose 3?) 17pH-Uzarigenin

I’ = Boistrosid2®) . D-Digitoxose40) Corotoxigenin

K = 178H-Boistrosid D-Digitoxose 49) 178H-Corotoxigenin

K’ = Glykosid K’ D-Sarmentose unbekannt

K” = Sadlerosid . p-Boivinose 3-epi-Corotoxigenin 3%)

vermutlich

m o__ :
K" = 17fH-Sadlerosid 3-epi-178H-Corotoxigenin

D-Boivinose

M (nicht hydrolysiert). unbekannt unbekannt

bei energischer Hydrolyse

F = Roupellosid D-Digitalose 31) Anhydro-F-Genin

F’ == vielleicht 178H-Roupellosid ? D-Digitalose31) Anhydro-F’-Genin

L. = Strospesid?) .

p-Digitalose31) Gitoxigenin

30) Exper. Teil dieser Arbeit.

31)

32)
33)
34)
35)
36)
37)
38)

39)

40)

J. D.LamB & S. SmiTH, J. chem. Soc. 7936, 442; F. ReBer & T. ReicusTEIN, Helv. 29, 343
(1946); O. TH. ScumipT & E. WERNICKE, Liebigs Ann. Chem. 558, 70 (1947), und friihere Lit.
daselbst.

Zur auffallenden Wirkung einer H-Briicke auf das Papierchromatogramm vgl. auch B. FEcH-
TIG, J. v. Euw, O. ScuiNpDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 43, 1570, bes. S. 1577 (1960).
Ahnliche, aber deutlich andere Fairbungen gaben auch E und E’, vgl. daselbst.

201 mg aus Al,04-Chromatographie von Gruppe IVa der 1. Mitt.2).

a) W. A, Jacoss & N. M. BiceLow, ]J. biol. Chem. 96, 355 (1932). b) H. HAUeNSTEIN & T.
ReicusTEIN, Helv. 33, 446 (1950).

S. RanGaswaml & T. REICHSTEIN, Helv. 32, 939 (1949).

PL. A. PLATTNER, L. Ruzicka, H. HEUsSER & E. ANGLIKER, Helv. 30, 1073 (1947).

A. StoLr, A. PEREIRA & ]J. RENz, Helv. 32, 293 (1949). Konstitutionsbeweis vgl. A. HUNGER
& T. REICHSTEINSL),

a) O. ScHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 35, 730 (1952). b) H. R. BoLLIGER & T. REICHSTEIN,
Helv. 36, 302 (1953).

H. Kiciani, Arch. Pharmaz. 234, 481 (1896); B. IseLiN & T. RercustrmiN, Helv. 27, 1203
(1944).
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O
~CO

N

| OH
RO/\/IEI\/

I (R = H) Uzarigenin
F. 230-246° [+ 14,0 Alk]36)

II (R = f-p-Sarmentose-{1,5>-Rest)
Madagascosid (A) F. 219-222° [— 23,3
Me]?)

IIT (R = f-p-Boivinose-(1,5)>-Rest)
Zettosid (G) F.253-255°[— 27,9 Me]?)

O
~COo

|
HO ==
H,C

(\/\/m
OH

SN
H

VII (R = H) Coroglaucigenin
F. 244° [+ 26,0 Me]3%8)
VIII (R = f-p-Sarmentose-(1,5)-Rest)
Glykosid ¢ (nicht rein isoliert)?)

O
~CO
0 |
N
C |
NN
OH
RO \/H\/

XI (R = H) Corotoxigenin
F. 221° [+42,0 Me]38) 392)
XII (R = Ts) amorph 39)

l ALO;,

?/\%_

(6]

~

o
Qo

L

/\kw/m
A

XVI R = H) 3-epi-Corotoxigenin 30)
F.187-189° (aus K")
XVII (R = Ac) F. 196-198° (aus K”)
XVIII (R = f-p-Boivinose-(1,5)-Rest)
Sadlerosid (K”) F. 170-171° [-9,1
Me]?)

O\CO
L1 [

NN
| OH

RO \/ H'\/

IV (R = H) 17 H-Uzarigenin
F. 227-229° [+ 28,6 Chf]37)
F. 231-232° [+ 14,0 Chf]?)
(R = B-D-Sarmentose-{1,5-Rest)
178H-Madagascosid (B) F. 210-212°
[—6,6 Me]?)

VI (R = B-p-Boivinose-(1,5)-Rest)
17 fH-Zettosid (I) F.135-138°[—12,2

Me]?)
-~ >CO
H
HO \__#Lg
H,C
NN

| OH
SN
RO it
IX (R = H) 178H-Coroglaucigenin
F. 238-241° [+14,3 Me]14)

(R = f-p-Sarmentose-<1,5)-Rest)
Glykosid ¢’ (nicht rein isoliert)?)

XIIT (R = H) 178H-Corotoxigenin
F. 218-221° [+ 16,4 Me]1%)
XIV (R = f-p-Sarmentose-{1,5>-Rest)
178H-Pauliosid (E’) F. 190-192° )
XV (R = f-p-Digitoxose-(1,5>-Rest)
178H-Boistrosid (K) F. 182-196°
[+1,9 Me]?)

O
H TO
I \,_
/\VLA\
/\/
XIX (R = H) 3-epi-178H-Corotoxigenin
vielleicht = K"”-Genin, F. 200-202° 3¢)
(R = Ac) aus K"-Genin, amorph 3%)
XX (R = p-p-Boivinose-{1,5>-Rest)

17pH-Sadlerosid (vielleicht = K")
F. 244248° [+10,3 Me]2)
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HCO HCO HCO HCO
| | !
CH, CH, CH, —
~OCH, — — H,CO-
- . - :
CH, CH, CH, CH,
XXI p-Sarmentose XXII p-Boivinose XXIII p-Digitoxose XXIV bp-Digitalose
F. 78° [+15,8 W]3) F. 96-98° F. 108° F. 116-122°
[+3,8 W]49) [+37,1 Me]39) [+105 W31
[—15,2 An]

Dic Zahlen in eckigen Klammern geben die spez. Drehung fiir Na-Licht in den vermerkten
Losungsmitteln422) an.

3-stindigen HO-Gruppe und der Aldehydgruppe moéglich ist4!), was die Polaritit
stark herabsetzt 3%). Das 3a-Hydroxy-Derivat kann keine solche Briicke mehr bilden.
Diese Resultate sprechen stark dafiir, dass dem Glykosid K” die in Tab. 2 und Formel
XVIII angegebene Konstitution zukommt.

K”-Genin war ebenfalls ein neuer Stoff, der im Papierchromatogramm (5 in
Fig. 1) noch ein wenig langsamer lief als K”-Genin (= 3-epi-Corotoxigenin). Die
amorphen O-Acetyl-Derivate (Nr. 7 und 9 in Fig. 2) verhielten sich gleich. Da K” und
K” mit H,SO, praktisch gleiche Farbreaktionen gaben (vgl. Tab. 7 in 1. Mitt.2))33),
vermuten wir, dass es sich bei K”-Genin um 3-epi-178H-Corotoxigenin handelt, dass
K" somit Formel XX besitzt. — Es wurde noch ein Versuch unternommen, um aus
einem rohen Gemisch von K” 4+ K" 34) weiteres K”-Genin zu isolieren. Das genannte
Gemisch enthielt ausser K” und K” keine anderen Cardenolide, nach milder saurer
Hydrolyse gab es krist.p-Boivinose und ein rohes Gemisch, das nach Papierchroma-
togramm nur K ”-Genin und K”-Genin enthielt. Es wurde durch priparative Papier-
chromatographie?3) getrennt. Nach Reinigung an ALO, liess sich reines krist. K ”-
Genin isolieren. Auch die Genin-K”-Zonen gaben Kristalle, die aber nicht ganz rein
waren, da sie im Papierchromatogramm neben dem Fleck von Genin K" noch einen
stationiren Fleck*) gaben.

Konstitutionsermittlung der Glykoside ¢ und ¢’. — Diese zwei Glykoside
wurden nicht in reiner Form isoliert. ¢ wurde nur als amorphes Gemisch mit F erhal-
ten (als Mutterlauge der F-Kristalle). Dieses Gemisch gab im Papierchromatogramm
nur etnen Fleck, da F und ¢ in den verwendeten Systemen?) praktisch gleiche Lauf-
strecken zeigen. Das amorphe Priparat gab aber eine positive Xanthydrolprobe. Da
F dabei keine Féarbung liefert, musste in diesem Material ein 2-Desoxyglykosid (¢)
enthalten sein. Die milde saure Hydrolyse im MikromaBtab (wie oben) gab als chlo-
roformléslichen Anteil ein Gemisch, das im Papierchromatogramm neben unverinder-
tem F den Fleck des Coroglaucigenins (VII) zeigte. Daneben wurde ein Zucker er-
41) Eine gute IR.-Aufnahme von Corotoxigenin in Losung verschiedener Konzentration, aus der

dies zu entnehmen wiére, liegt leider nicht vor. Da die entsprechende Saure (Uzarigenin-19-

sdure)??) leicht ein 19 > 3 Lacton liefert2), wird auch die genannte H-Briicke sich leicht
bilden.

42) A. Hu~NceEr & T. ReicHSTEIN, Helv. 35, 1073 (1952).

42a) Abkiirzungen fiir Lésungsmittel vgl. vorstehende Mitteilung, Einleitung zum Exper. Teil.

43) J.v. ArRx & R. NEHER, Helv. 39, 1664 (1956).
44) Offenbar ist das leicht autoxydable Matcrial bereits teilweise zcrstért worden.
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halten, der nach Papierchromatogramm mit Sarmentose (XXI) identisch war. Dem
Glykosid ¢ kommt somit Formel VIII zu.

Zur Bestdtigung dieses Resultats wurde auch noch eine etwas grissere Menge
eines Gemisches von F, I, ¢ und ¢’ (48 mg) wie oben hydrolysiert. Der Zucker be-
stand nach Papierchromatogramm nur aus Sarmentose. Aus den chloroformléslichen
Anteilen liess sich nach Chromatographie eine kleine Menge Coroglaucigenin (VII) in
Kristallen isolieren, die nach Mischprobe, Papierchromatogramm und Farbreaktionen
mit authentischem Material identisch waren.

Der Nachweis und die Aufklarung des Glykosids ¢’ erfolgte in gleicher Weise,
Auch dieser Stoff wurde als Mutterlauge der F’-Kristalle nur als amorphes Gemisch
erhalten, das im Papierchromatogramm nur den I''-Fleck zeigte (sehr wenig langsamer
laufend als F), aber ebenfalls eine positive Xanthydrolreaktion gab. Die milde saure
Hydrolyse im MikromaBstab gab einen Zucker, der nach Papierchromatogramm wie-
der mit Sarmentose identisch war. Die chloroformléslichen Anteile waren ein Ge-
misch; im Papierchromatogramm zeigten sie die Flecke von F’ und von 176H-Coro-
glaucigenin (IX) ). Glykosid ¢’ besitzt somit vermutlich Formel X. Die Laufstrecken
von ¢ und ¢’ im Papierchromatogramm?) stehen mit den vorgeschlagenen Formeln
VIII und X gut in Einklang.

Untersuchung der Stoffe y, F, F';, K’ und M. — Die Konstitution dieser
Stoffe wurde nicht aufgekldrt. Lediglich die Zuckerkomponente von F, ¥' und K’
liess sich ermitteln. Die teilweise widersprechenden Resultate der bisherigen Versuche
werden hier noch kurz besprochen.

Genin . In diesem Stoff liess sich kein Zucker nachweisen. Wir vermuten daher,
dass ein unbekanntes digitaloides Genin vorlag. Im UV. zeigte es nur ein Maximum
bei 216 mu (log & = 4,23, ber. auf C,3H,,0,), was diese Annahme stiitzt. Es entspricht
einem normalen Butenolidring, ohne zusitzliche isolicrte oder konjugierte Doppel-
bindung. Auffallend ist daher der positive Ausfall der blauen Fluoreszenz!®)'?) mit
SbCly und die geringe Polaritdt im Papierchromatogramm 45).

Glykoside F (Roupellosid) und F'. Diese zwel krist. Glykoside gaben bei der Xan-
thydrolprobe keine Farbung. Sie erwiesen sich dementsprechend als schwer hydroly-
sierbar. Kleine Proben wurden zur Spaltung mit « Kiriani-Mischung»#%) auf 100° er-
hitzt. Hierauf liess sich in beiden Fillen papierchromatographisch4?) Digitalose
(XXIV) nachweisen. Die Genin-Komponenten werden bei dicser energischen Sidure-
behandlung normalerweise in Anhydroderivate iibergefiithrt. Dies diirfte auch hier
der Fall gewesen sein. Auf Grund der positiven blauen Fluoreszenzreaktion mit SbCl,
(Tab. 1) war zu erwarten, dass es sich bei FF und F’ um Derivate des Gitoxigenins han-
delt. Keines von beiden konnte aber das normale §-p-Digitalosid-<1,5> des Gitoxi-
genins darstellen, da diese Formel bereits dem Strospesid (L) zukommt. F und ¥
laufen aber im Papierchromatogramm ganz erheblich rascher als dieses. Auf Grund
der IR.-Spektren (Fig. 15 u. 16 in 1. Mitt.2)) kénnen auch nicht die Derivate des
Oleandrigenins vorliegen, da bei beiden eine Bande der O-Acetyl-Gruppe bei ca. 8 p

#5) Im System Be-Chf-(7:5)/Fmd zeigte y Rf = 0,78 und Digitoxigenin nur Rf = 0,51.

48) H. K1L1anI, Ber. deutsch. chem. Ges. 63, 2866 (1930) : Gemisch von 3 ml AcOH, 5,5 ml Wasser
und 1 ml konz. HCI1.

4 M. T. Krauss, HERB. JAGER, O. ScHINDLER & T. REICHSTEIN, J. Chromatography 3, 63
(1960).
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fehlt48). — Glykoside des Gitoxigenins usw. geben beim Erhitzen mit Kiriani-Mi-
schung reichliche Mengen von 14,16-Dianhydro-gitoxigenin, das in reinem Zustand
in Alkohol im UV.Banden bei 337,5 mu (log € = 4,37) und 2225 mu (log ¢ = 4,07)
zeigt®9), Zur Orientierung haben wir daher die aus F und F’ erhaltenen rohen Anhy-
drogenine durch Filtration iiber Al,0, grob vorgereinigt und im Papierchromatogramm
gepriift, sowie ihre UV.-Spektren aufgenommen. Sowohl das Material aus F wie das-
jenige aus F’' gab im Papierchromatogramm zwei Flecke (Nr. 11 und 12 in Fig. 3).
Auch der langsamste Fleck (aus F’) lief immer noch etwas rascher als 14,16-Dian-
hydro-gitoxigenin. Im UYV. (Fig. 5) zeigten beide Priparate ein Hauptmaximum
bei ca. 210 mu (log & = 4,2, ber. auf C,,H,,0,), was der Uberlagerung des Butenolid-
Maximums mit einer (oder zwei) isolierten Doppelbindung(en) entsprechen kénnte.
Bei ca. 334 myu waren in beiden Fillen deutliche Maxima vorhanden, die beim Pro-
dukt aus F einen Gehalt von ca. 12,69, und bei demjenigen aus F’ von ca. 3,19, eines
14,16-Dianhydro-cardenolids®) anzeigen.

F und F’ gaben mit H,SO, praktisch gleiche Farbungen (Tab. 7 in 1. Mitt.2)). Auf
Grund der Fluoreszenzreaktionen mit SbCl, sowie mit Trichloressigsdure und «Chlor-
amin» (Tab. 1) hatten wir vermutet, es kénne sich um Isomere handeln, die sich nur
durch rdumlichen Bau an C-17 voneinander unterscheiden. Die Laufstrecken im
Papierchromatogramm wiren damit vereinbar. F und F' hitten dann, wenn es sich
um Gitoxigenin-Derivate gehandelt hitte, dasselbe Dianhydrogenin liefern sollen,
da die Isomerie an C-17 bei der Bildung eines solchen Derivates aufgehoben wird.
Tatsichlich zeigte der rascher laufende Fleck in beiden Fillen dieselbe Laufstrecke
(Nr. 11 und 12 in Fig. 3). Ob die erwidhnte Annahme zu Recht besteht, kann aber nur
durch Isolierung der Produkte entschieden werden.

F und F’ enthielten nach UV. keine Aldehydgruppe. Dementsprechend wurde
eine Probe F’ bei der Behandlung mit NaBH, (2 Std. bei 0° bei pH = 8) nicht ver-
andert.

Schliesslich haben wir noch gepriift, ob Genin y den Baustein von F oder F’ dar-
stellen kann. Zu diesem Zweck wurde Genin p ebenfalls mit Kiriani-Mischung» er-
hitzt. Dabei trat offenbar ebenfalls Anhydrisierung ein. Das erhaltene Rohprodukt
gab im Papierchromatogramm auffallenderweise nur einen Fleck (Nr. 14 in Fig. 3),
der aber mit keinem der Flecke der Anhydroprodukte von F und I’ iibereinstimmte,
und der auch erheblich schneller lief als 14,16-Dianhydro-gitoxigenin. Auffallend war
ferner, dass im UV.-Spektrum des rohen Anhydro-y-genins bei 335 mu keine selektive
Absorption sichtbar war. Wir glauben daher, dass es sich beim Genin 9 nicht um ein
16-Hydroxycardenolid handelt. Die Genine von F und F’ stellen aber vermutlich
solche Stoffe dar, die mit Sduren in 14, 16-Dianhydro-cardenolide ibergehen. Es ist

48) Ausserdem ist auch das -p-Digitalosid des Oleandrigenins bekannt, cs ist das Neritalosid 18);
es liuft im Pch ebenfalls viel langsamer als F und F’ (vgl. Fig. 10 in 1. Mitt. 2)). Die grosste
Ahnlichkeit mit F’ zeigte im Pch das Mono-O-acetyl-strospesid (acetyliert im Zuckerteil)%?)
(vgl. Fig. 10 in 1. Mitt.2)). Wegen der IR.-Spektren (vgl. oben) kommen aber O-Acetyl-
Derivate nicht in Betracht.

49) 'W. RiTTEL, A. HUNGER & T. REICHSTEIN, Helv. 36, 434 (1953).

59) R. TscHESCHE, Ber. deutsch. chem. Ges. 70, 1554 (1937); vgl. auch die Kurve bei O. SCHIND-
LER & T. REicHSTEIN, Helv. 35, 442 (1952). '

51) Dic Ausbeuten an reinem 14,16-Dianhydro-gitoxigenin sind beim Erhitzen mit « KILIANI-
Mischung» meistens nicht gut, weil das Endprodukt recht autoxydabel ist.
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Fig. 1-4 sind Beispiele von Papievchromatogrammen, schematisiert, aber massgetven

Ausfijhrung absteigend nach fritheren Angaben’?) auf WHATMAN-Nr. 1-Papier. Front ge-
strichelt, bei Fig. 4 abgetropit. Entwickelt mit KEDDE-Reagens??).

1 = 0,03 mg Corotoxigenin, krist.40).
2 = 0,03 mg 3-epi-Corotoxigenin, amorph synthet. 30).
3 = 0,03 mg 178H-Corotoxigenin, krist. synthet.
4 = 0,03 mg krist. Genin aus Sadlerosid (K”).
5 = 0,03 mg krist. Genin aus 178H-Sadlerosid (K").
6 = 0,03 mg 3-O-Acetyl-corotoxigenin krist.
7 = 0,03 mg O-Acetyl-Genin K” amorph.
8 = 0,03 mg 3-O-Acetyl-17pH-corotoxigenin amorph synthet. 39),
9 = 0,03 mg O-Acetyl-Genin K" (amorph).
10 = 0,03 mg Tanagenin.
11 = ca. 0,05 mg Gemisch der Anhydrogenine aus F (amorph).
12 = ca. 0,05 mg Gemisch der Anhydrogenine aus F’ (amorph).
13 = 0,03 mg 14,16-Dianhydro-gitoxigenin, krist. authentisch
14 = 0,03 mg Anhydrotanagenin39).
15 = 0,03 mg Gitoxigenin.
16 = 0,03 mg Glykosid K’ intakt.
17 = 0,03 mg Glykosid K’ zersetzt.
18 = ca. 0,05 mg rohes Genin aus intaktem Glykosid K’.
19 = 0,03 mg Diginatigenin54).
20 = ca. 0,05 mg rohes Genin aus zersetztem Glykosid K’.
52) O. ScuINDLER & T. REIcHSTEIN, Helv. 34, 108 (1951); H. Hecepts, Cu. Tamm & T. REicH-
STEIN, Helv. 36, 357 (1953); F. Kaiser, Chem. Ber. 88, 556 {1955).
53) D. L. KEpDE, Diss. Leyden 1946; I. E. Busu & D. A. H. TavLoR, Biochem. J. 52, 643 (1952).
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wahrscheinlich, dass F’ ein 17fH-Derivat von F darstellt. Als Genin enthalten sie

jedoch offenbar nicht Gitoxigenin und 178H-Gitoxigenin, sondern weniger polare
Stoffe.

Ay AP AF

4

>D D
=

“rr? \ Fig. 5. UV.-Absorptionsspekiven in Alkohol®5)
\ \ alle willkiirlich berechnet auf C,,H;,0;4 (354,5)
~ Anhydro-F = Anhydrogenin, roh, amorph aus Roupel-
\ ™~ AF losid (F), Maxima bei 210 my, loge =
4,20, und 334 my, loge = 3,47.
Anhydro-F’ = Anhydrogenin, roh, amorph aus Glyko-
sid F’, Maxima bei 210 my, loge = 4,22,
i \ 285 my, loge = 3,02, und 333 my, loge =
N 2,86.
2r A Anhydro-y = Anhydrogenin, roh, amorph aus Tana-
320 genin (p), Maximum bei 210,5 my,
loge = ca. 4,26.

logeg —=

T

200 240 Xin miBO

Glykosid K'. Die Aufklirung dieses Glykosids wurde durch einen Umstand er-
schwert, dessen Ursache nicht sicher ist. Der Stoff wurde in 3 Priparaten gewonnen?),
die sofort nach der Isolierung positive Xanthydrolreaktion und im Papierchromato-
gramm dieselben Laufstrecken zeigten. Wahrend zwei kleine Priparate nach 2 Mo-
naten noch unversehrt waren, zeigte das dritte (die Hauptmenge) zwar annihernd
denselben Smp., aber die Xanthydrolreaktion war negativ und die Laufstrecke im
Papierchromatogramm (Nr. 17 in Fig. 4) war nur noch 0,13 derjenigen von K’. —
Das intakte Praparat von K’ gab bei der Mikrospaltung einen Zucker, der nach
Papierchromatogramm mit Sarmentose identisch war. Das Genin konnte nicht iden-
tifiziert werden. Vergleich mit Diginatigenin und Gitoxigenin im Papierchromato-
gramm siehe Fig. 4. Es ist durchaus méglich, dass das bei der Hydrolyse erhaltene
Produkt gar nicht mehr das wahre Genin von K’ darstellt, sondern ebenfalls ein Zer-
setzungsprodukt. Eine etwas grossere Probe K’'-Mutterlaugen wurde auch noch hydro-
lysiert. Nach Chromatographie an Al,O, wurden ca. 4,5 mg Genin K’ erhalten, das
nach Papierchromatogramm (Nr. 20 in Fig. 4) nicht ganz rein war, und das bisher
nicht kristallisierte. Weitere Versuche mussten unterbleiben.

Subst. M. Von diesem Stoff wurden nur 2 mg isoliert. Die Charakterisierung
musste sich auf Smp., Papierchromatogramm und Farbreaktionen beschrinken.

Auf Grund der obigen Resultate glauben wir, dass die Formeln der Glykoside
A=IB=V,E'=XIV,p=VIIL,¢'=X,G= 11, = VI, K= XVund K" = XVIII
gut gesichert sind. Auch die Formel XX fiir K” scheint uns sehr wahrscheinlich. Dabei

%) J. E.MurpHY, J. Amer. pharmac. Assoc., sci. Ed. 44, 719 (1955); Chem. Abstr. 50, 3711f
(1956). Wir danken Herrn Dr. Cu. Tamum fiir dieses Préparat, er hat es von Herrn Dr. J. E.
MurpHY, Tuckahoe, N, Y. USA, erhalten.

%5) Aufgenommen von den Herren R. BUHRER, A. SiEBER & K. STICH mit eincm BECKMAN Ratio-
Recording Spectrophotometer, Modcll DK 2.
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ist angenommen worden, dass es sich bei den drei Zuckern Sarmentose, Digitoxose und
Boivinose jeweils um die p-Form handelt. Hier konnte nur die Boivinose (aus einem
Gemisch von K" + K”) in geniigender Menge isoliert werden, um sie zu kristallisieren.
Die Bestimmung der spez. Drehung zeigte, dass die p-Form vorlag. Es diirfte wohl
aber kaum einem Zweifel unterliegen, dass auch die zwei anderen Zucker in der
D-Form anwesend waren, weil dieselben Zucker frither aus den Samen derselben
Pilanzen isoliert und als D-Formen identifiziert worden waren). In den Formeln ist
angenommen, dass die Verkniipfung entsprechend der Regel von KLYNE?%) f-glyko-
sidisch ist. Aus Tab. 3 ist ersichtlich, dass die fiir diese Annahme berechneten mole-
kularen Drehungen ausser fiir K” mit den gefundenen befriedigend iibereinstimmen ),
In der Tabelle 3 sind auch die berechenten Drehungen fiir die hypothetischen a-L-
Formen eingesetzt. Fiir die Derivate der Sarmentose und Digitoxose ergeben sich
erwartungsgemaiss stirkere Abweichungen. Bei den Boivinosiden ist es dagegen auf
Grund der Drehung kaum méglich, zwischen a-L- und §-D-Form zu unterscheiden,
weil diese zu dhnliche Werte zeigen. Gerade im Fall der Boivinose wurde aber bei K”
und K” die Zugehdrigkeit zur D-Reihe, wie erwihnt, priparativ bewiesen.

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFT-
LICHEN FORSCHUNG fiir einen Beitrag an diese Arbeit, sowie Herrn Dr. Ex. WEIss {fiir seine Hilfe
bei der Korrektur.

Experimenteller Teil

Allgemeine Angaben vgl. SCHINDLER & REICHSTEIN, Helv. 35, 673 (1952), sowie vorstehende
Mitteilung, Abkiirzungen ebenso.

Milde saure Hydrolyse von Madagascosid (A = II). 2mg Subst. A vom Smp. 196-198°
wurden in 1 ml Me und 1 ml 0,1x H,SO, 30 Min. unter Riickfluss gekocht. Die Aufarbeitung
nach fritherer Vorschrift®) gab 1,5 mg Chf-1sliche Anteile (Genin) und ca. 0,4 mg rohen Zucker.
Die 1,5 mg rohes Genin gaben aus An-Ac 1 mg farblose Nadeln, Smp. 228-234°. Nach Misch-
probe, Farbreaktionen und Pch (Be-Chf-(7:5)/Fmd) identisch mit Uzarigenin (I). Der Zucker
lief in To-Mek-(1:2)/W und To-Bu-(4:1)/W genau wie D-Sarmentose (XX I)2%).

Milde saure Hydrolyse von 17pH-Madagascosid (B = V). 2 mg Subst. B vom Doppel-Smp.
184-190°/210-212° wurden wie oben hydrolysiert. Die Chf-16slichen Anteile (1,2 mg) gaben aus
Me-Ae 0,7 mg farblose Nadeln, Smp. 225-230°, nach Umkristallisieren 0,3 mg Smp. 230-232°.
Nach Mischprobe, Farbreaktionen und Pch in Thf-Be-Cy-(1:3:6)/Fmd, 30 Std., identisch mit
17BH-Uzarigenin (IV). Der Zucker zeigte in den zwei bei A genannten Systemen dieselbe Lauf-
strecke wie D-Sarmentose (XX1I).

Milde saure Hydrolyse von 178H-Pauliosid (E’ = XIV). 5 mg amorphe Subst. E/ (ML vom
Unmkristallisieren, nach Pch einheitlich}) wurden wie oben hydrolisiert, Das rohe Genin (3 mg)
gab aus Me-Ae 1,6 mg farblose Nadeln, Smp. 217-219°. Nach Mischprobe, Farbreaktionen und
Pch im System Chf/Fmd identisch mit 778H-Corotoxigenin (XIII). Der Zucker zeigte im Pch
in den zwei gleichen Systemen wie bei A dieselbe Laufstrecke wie D-Sarmentose (XX1I).

Milde sauve Hydvolyse von Zettosid (G = III). 2 mg Subst. G vom Smp. 253-256° wurden
wie oben hydrolysiert. Das rohe Genin (1,4 mg) gab aus Me-Ae 1,2 mg farblose Nadeln, Smp. 252—

56) W. KLYNE, Proc. biochem. Soc., 288th Meeting, Biochem. J. 47, x1i (1950). Danach besitzen
fast alle natiirlichen digitaloiden Glykoside, die sich von L-Zuckern ableiten, an C-1 des
Zuckeranteils die ¢-Konfiguration, und die entsprechenden Abkémmlinge der D-Zucker die
p-Konfiguration. Einzige sicher bekannte Ausnahme ist das Scilliglaucosid, das ein a-p-Gluco-
pyranosid darstellt5?).

H. LicHTI & A. voN WARTBURG, Helv. 43, 1666 (1960).

Der grosse Unterschied zwischen der fiir Formel XX berechneten und der fiir K" gefundenen
molekularen Drehung kdénnte daher kommen, dass die Drehung des K"-Genins (vielleicht =
XIX) nicht direkt bestimmt werden konnte, sondern nur auf einem Weg berechnet®) wurde,
der mit starken Feblerquellen behaftet ist.

57
68

==
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Tabelle 3. Vergleich der molekularen Drehungen
MIp
Substanz
Berechnet Gefunden
Uzarigenin (I) . + 52,5° Alk38)
178H-Uzarigenin (IV) +107° Chif?)
Corotoxigenin (XI) +163° Me39)
178H-Corotoxigenin (XIII) + 64° Mel4)
3:epi-Corotoxigenin (XVTI) +173° 59)
3-epi-17fH-Corotoxigenin (XIX) . + 66° 80
B-p-Sarmentosido-<1,5)>-Rest —154,6° 81}
p-p-Boivinosido-<1,5>-Rest —233° 8g)
p-p-Digitoxosido-(1,5>-Rest . — 16° 83
a-L-Sarmentosido-{1,5)-Rest ~275° )
a-L-Boivinosido-(1,5)-Rest —176° 68)
a-L-Digitoxosido-¢1,5>-Rest . —311° 6%)
Uzarigenin-§-D-sarmentosid-{1,5) (II) -102,1°
Madagascosid (A) —-119° Me
Uzarigenin-a-L-sarmentosid-{1,5> —222,5°
178H-Uzarigenin-g-p-sarmentosid- (1 5> (V) . — 47,6°
178H-Madagascosid (B) . . — 34,4°Me
17/3H-Uzar1gen1n-u-L-sarmentosid—(l 5> . —-168°
Uzarigenin-f-p-boivinosid- (1 5> (III) —180°
Zettosid (G) . . . - —141° Me
Uzarigenin-«-L-boivinosid-<{1,5) —124°
17BH-Uzarigenin-f-p-boivinosid- (1 5) (VI) —126°
17fH-Zcttosid (I) e . — 61,2° Me
178H-Uzarigenin-a-L-boivinosid-<1,5) .. - 99°
178H-Corotoxigenin-#-p- d1g1toxos1d <1 5> (XV) + 48°
17BH-Boistrosid (K) . . . + 9,6°
17/3H-Corotox1genin—u-L-digitoxosid-(l 5> . - 247°
3-epi-Corotoxigenin-§-p-boivinosid- (1 5> (XVIII) - 60°
Sadlerosid (K”) .. .. . — 47,3°Me
3-epi-Corotoxigenin-a-L-boivinosid-(1,5) - 3¢
3-epi-178H-Corotoxigenin-§-p-boivinosid- (1 5 (XX) . -167°
178H-Sadlerosid (K") Coe e e + 53,4° Me
-ep1—17ﬂH—Corotox1genin—oc-L—boivinosid-(1,5> e e -110°

59)
in Alk%) und 3-epi-Uzarigenin in Alk (= -+ 62,4°)3%7),

Berechnet aus der Drehung von Corotoxigenin in Me25) und der Differenz zwischen Uzarigenin

60} Ber. aus Drehung von 178H-Corotoxigenin in Me14) und der Differenz zwischen 17§H-Uzari-

genin in Chi%*) und 3-epi-178H-Uzarigenin in Alk (= +108°)%

), daher sehr unsicher.
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260°. Nach Mischprobe, Farbreaktionen und Pch in Be-Chf-(7:5)/Fmd identisch mit Uzarigenin
(I). Der Zucker zeigte in den Systemen To-Mck-(1:3)/W und To-Bu-(4:1)/W dieselbe Launfstrecke
wic D-Boivinose (XXI11I).

Milde saure Hydrolyse von 178H-Zettosid (I = VI). 2mg Subst. I vom Smp. 135-138°
wurden wie oben hydrolysiert. Das rohe Genin (0,9 mg) gab aus Me-Ae 0,5 mg farblose Nadeln,
Smp. 230-231°. Nach Mischprobe, Farbreaktionen und Pch in Be-Chf-(7:5)/Fmd identisch mit
17BH-Uzarigenin (IV). Der Zucker zeigte in den Systemen To-Mek-(1:3)/W und To-Bu-(3:1)/W
dieselbe Laufstrecke wie D-Boivinose (XX11I).

Milde sauve Hydrolyse von 178H-Boistrosid (K = XV). 54 mg amorphe ML von K, nach
Pch einheitlich, wurden in 2 ml Me und 2 ml 0,1~ H,SO, wie oben hydrolysiert. Das rohe Genin
(34 mg) wurde an 1 g SiO, chromatographiert, wobei sich zuerst etwas KEDDE-negatives Material
abtrennen liess. Die mit Chf-Me-(99:1) eluierten Anteile (12 mg) gaben aus Me-Ae 8,2 mg farblose
Nadeln, Smp. 211-214°, [a]# = +16,8° & 3° (¢ = 0,83 in Me). Nach Mischprobe, Farbreak-
tionen und Pch in Chf/Fmd identisch mit 778H-Corotoxigenin (XIII). Der Zucker zeigte in To-
Mek-(1:1)/W, 50 Std., und To-Bu-(3:1)/W, 25 Std., dieselbe Laufstrecke wie D-Digitoxose
(XXIII).

Milde sauve Hydvolyse von Sadlerosid (K” = XVIII). 2 mg Subst. K” vom Smp. 170-171°
wurden wie bei A hydrolysiert. Das rohe Genin (1,4 mg) gab aus Me-Ae 1,1 mg farblose Oktaeder,
Smp. 186-189°, nach Umkristallisieren 0,9 mg, Smp. 187-189°. Nach Pch in Chf/Fmd identisch
mit teilsynthetisch bereiteter, amorpher Probe von 3-epi-Corofoxigenin (XVI) (siche unten),
auch die Farbreaktion mit H,SO, war gleich. Die Laufstrecke war wenig, aber merklich kiirzer
als die des Corotoxigenins (XI) (Fig. 1).

Die Kristallreste und ML (total 0,8 mg) wurden mit 0,02 ml abs. Py und 0,015 ml (Ac),0
72 Std. bei 20° unter O,-Ausschluss stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 1 mg neutrales
Rohprodukt. Aus Me-Ae 0,7 mg farblose Kornchen von 3-O-Acetyl-3-epi-corotoxigenin (XVII),
Smp. 196-198°, die im Pch (Fig. 2) deutlich langsamer liefen als 3-O-Acetyl-corotoxigenin, aber
etwas rascher als 3-O-Acetyl-17H-corotoxigenin (XIII, R = Ac).

Der aus K” crhaltene Zucker zeigte im Pch in To-Bu-(3:1)/W, 30 Std., und Bu-Mek-(1:1)/
Borat-Puffer??) dieselbe Laufstrecke wie D-Boivinose (XX II).

Milde saure Hydrolyse von 178H-Sadlevosid (K", ev. = XX). 2 mg Subst. K” vom Smp. 244—
248° wurden wie oben hydrolysiert. Das rohe Genin gab nach Filtration durch wenig ALO,; 1,4 mg
amorphes Rohprodukt. Aus Me-Ae 1,0 mg farblose Nadeln, Smp. 197-201°, nach Umkristalli-
sieren 0,7 mg farblose Tetraeder, Smp. 200--202°. Pch vgl. Fig. 1. - 0,5 mg ML wurden wie oben
acetyliert. Das amorphe Rohprodukt zeigte im Pch nur einen Fleck, Laufstrecke vgl. Fig. 2. —
Der aus K" erhaltene Zucker zeigte in den zwei gleichen Systemen wie fiir Zucker aus K” auch
dicselbe Laufstrecke wie D-Boivinose (XXII).

Milde saure Hydrolyse eines Gemisches von K” und K". 201 mg Gemisch, das nach Pch nur
K” und K" enthielt (Fr. 10-19 von Gruppe IVa?)), wurden in 3 ml Me und 3 ml 0,15 H,SO, wie
oben hydrolysiert. Das rohe Genin (150 mg) wurde durch priparative Pch4®) im System Be-Chi-
(7:5)/Fmd, Dauer 26 Std., getrennt. — Die K”-Zonen gaben nach Entfernung des Fmd 23 mg
rohes Eluat. Nach Chromatographie an 0,5 g Al,O, wurden daraus 12 mg farbloser Schaum und
aus Me-Ae 4,0 mg rcines K ”-Gentin in farblosen Oktaedern, Smp. 185-188°, erhalten. Nach Misch-
probe und Pch identisch mit obigem Produkt. — Die K"-Zonen gaben analog 31 mg von Fmd
befreites Eluat. Nach Chromatographie an 0,5 g AL, O, 20 mg farbloser Schaum, daraus aus Me-Ae
10 mg farblose Tetraeder, Smp. 180-220°, Dicse zeigten im Pch neben dem K"-Genin-Fleck noch
cinen stationdren Fleck (vermutlich Oxydationsprodukt). — Der Zucker wurde in An warm gelost
und durch wenig gewaschene Kohle filtriert. Das Filtrat gab nach Eindampfen im Vakuum
1) Differenz von Sarmentocymarin in Me (nach W. A, JacoBs & M. HEIDELBERGER, J. biol.

Chem. 87, 765 (1929)) und Sarmentogenin in Alk (daselbst).
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17,4 mg farbloses Harz. Aus An-Ae (Impfen) 8,0 mg farblose Rhomboeder, Smp. 97-98°,
[a]d} = —15,1° 4 2° (¢ = 0,93 in An). Nach Mischprobe identisch mit anthentischer p-Boivinose
(XXID.

Milde saure Hydrolyse von . 5 mg amorphe ML von Roupellosid (F) wurden wie bei A hydro-
lysiert. Die Chi-léslichen Anteile (4 mg) zeigten im Pch in Chf/Fmd, 5 Std., 2 Flecke, mit Laui-
strecken wie F und wie Coroglaucigenin (V1I). Der Zucker zeigte in zwei Systemen, To-Bu-(3:1)jW
und To-Mek-(1:1)/W, dieselbe Laufstrecke wie D-Sarmenfose (XX1I).

Milde sauve Hydrolyse von ¢’. 2,5 mg amorphe ML von Glykosid F” wurden wie bei A hydro-
lysiert. Die Chf-18slichen Anteile (2,0 mg) zeigten im Pch in Chi/Fmd, 7 Std., den Fleck von F’
sowie einen zweiten (Genin ¢’) mit derselben Laufstrecke wie 77pH-Coroglaucigenin (IX). Der
Zucker zeigte in denselben zwei Systemen wie oben dieselbe Laufstrecke wie D-Sarmentose (XX 1),

Hydrolyse eines Gemisches von F, F', ¢ und ¢’. 48 mg des Gemisches (Gruppe 11, Zone a,
waren zweimal an SiO, chromatographiert worden?)) wurden in 2 ml Me und 2 ml 0,18 H,SO,
wie oben hydrolysiert. Die Chf-16slichen Anteile (32 mg) wurden an 1,5 g AL O, chromatographiert
(je 10 ml pro Fr.)). Die mit Be-Chf-(1:4) und reinem Chf eluierten Anteile (22 mg) gaben mit
KeppE-Reagens keine Fiarbung (verworfen). Die mit Chf-Me-(99:1) und -(97:3) eluierten Anteile
(3,5 und 2,5 mg) waren KEDDE-positiv. Die letzteren (2,5 mg) gaben aus Me-Ae (nach Impfen)
0,4 mg krist. Coroglaucigenin (VII) in farblosen Nadeln, Smp. 250-253°. Nach Mischprobe,
Farbreaktionen und Pch in Chf/Fmd, 5 Std., identisch mit authentischem Material. — Der rohe
Zucker gab im Pch nur den Fleck der p-Sarmentose (XX1I).

Milde sauve Hydrolyse von Subst. K’. 0,7 mg Glykosid K’ vom Smp. 233-238° wurde wie
oben hydrolysiert. Das rohe Genin (0,5 mg, amorph) zeigte im Pch nur einer Fleck (Nr. 18 in
Fig. 4), der mit keinem bekannten Genin identifiziert werden konnte. Der Zucker zeigte in zwei
Systemen, To-Mek-(1:2)/W und To-Bu-(4:1)/W, nur den Fleck der p-Sarmeniose (X X1I).

28 mg ML von K’ (durch priaparative Pch aus 400 mg Gruppe IVa erhalten?)), die nach
Pch nur K’ enthielt, wurden in 3 ml Me und 3 ml 0,1n H,SO, wie oben hydrolysiert. Das rohe
Genin (12 mg) wurde an 0,5 g Al,O4 chromatographiert. Die mit Chf-Me-(99:1) eluierten Anteile
(4,5 mg) waren KEDDE-positiv, gaben aber keine Kristalle. Im Pch (Nr. 20 in Fig. 4) war das
Material nicht ganz einheitlich, der Hauptfleck entsprach aber dem K’-Genin.

Evhitzen von Tanagenin (y) mit « KiL1aNT»-Mischung®®). 1,5 mg Tanagenin vom Smp. 258-
268° wurden mit 0,1 ml ¢«Kiriani»-Mischung 1 Std. auf 100° erhitzt, dann wurde mit 0,1 ml W
verdiinnt und 4mal mit je 0,5 ml Chf ausgeschiittelt. Die Chf-Ausziige wurden 3mal mit W, dann
mit wenig Na,COs-Losung und W gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Der
Riickstand (0,9 mg) gab aus Me-Ae 0,2 mg farblose Kérnchen, Smp. 215-235°, UV.-Spektrum
(Anhydro-y) vgl. Fig. 5. Laufstrecke im Pch in Be-Cy-(1:1)/Fmd (Fig. 3) zeigte Rf = 0,8, wih-
rend daneben 14,16-Dianhydro-gitoxigenin den Rf = 0,58 und Tanagenin (y) den Rf = 0,1
zeigte. Die wisserige Phase gab keine Zuckerreaktionen.

Energische saure Hydrolyse von Roupellosid (F). 1,5 mg Glykosid F vom Smp. 233-239°
wurden wie oben mit 0,1 ml «KiriaNt»-Mischung) erhitzt und gaben ca. 0,8 mg Chf-lssliche
Anteile. Letztere zeigten im Pch (IFig. 3) zwei Flecke, von denen der rascher laufende schwicher
war, und das in Fig. 5 angegebene UV.-Spektrum (4#nhydro-FF). — Die saure wisserige Phase
wurde im Vakuum vom Chf befreit, mit wenig Anionen-Austauscher (in HO-Form) so weit
neutralisiert, dass Kongo nicht mehr geblaut, aber Lakmus noch gerétet wurde, filtriert und im
Vakuum eingedampft. Der Riickstand gab im Pch in Buf/W, 20 Std., sowic in To-Mek-(1:1)/W,
30 Std., nur einen Fleck mit Laufstrecke wie pD-Digitalose (XXIV).

Emnergische saure Hydrolyse von Glykosid F’ (eventl. 17H-Roupellosid). 1,5 mg Glykosid F’ vom
Smp. 224-232° wurden wie oben hydrolysiert. Die Chi-13slichen Anteile (0,8 mg) zeigten im UV.
das in Fig. 5 angegebene Spektrum (4nkydro-F’) und im Pch (Fig. 3) zwei Flecke, von denen der
rascher laufende schwicher war. Der Zucker war nach Pch identisch mit p-Digitalose (XXIV).

Reduktionsversuch von Glykosid F’ mit NaBH,. 2 mg Glykosid F’ vom Smp. 224-232° wurden
in 0,2 ml 80-proz. Alk bei —15° mit 0,8 mg NaBH, in 0,2 ml 80-proz. Alk versetzt. Durch vor-
sichtige Zugabe von wisserigem AcOH wurde das pH stindig bei ca. 8 gehalten und die Tempe-
ratur bei 0°. Nach 2 Std. bei 0° wurde mit 28 H,SO, angesiuert, mit 0,4 ml W versetzt und der
Alk im Vakuum entfernt. Dann wurde 4mal mit je 0,6 ml Chf ausgeschiittelt. Die mit W, 2n
Na,CO, und W gewaschenen und iiber Na,SO, getrockneten Chf-Ldsungen gaben beim Eindamp-
fen 0,2 mg Riickstand. Dieser zeigte im Pch dieselbe Laufstrecke wie F’.
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Teilsynthese von 3-epi-Corotoxigenin (X VI). 40 mg Corotoxigenin (XI) wurden zusammen mit
40 mg frisch gereinigtem p-Toluolsulfochlorid 2 Std. bei 20° und 0,1 Torr getrocknet. Dann
wurden bei 0° 0,5 ml abs. Py zugesetzt und 16 Std. bei 0° sowie 45 Std. bei 20° unter H,0-
Ausschluss stehengelassen. Hierauf wurden 0,1 ml W zugesetzt und noch 3 Std. stehengelassen
Aufnehmen in 4 ml Chf, Waschen mit 2n HCl, KHCO4-Loésung und W, Trocknen iiber Na,SO,
und Eindampfen im Vakuum gaben 49 mg blassgelblichen Schaum. Dieser wurde in 2 ml Alk-
freiem Be-Chf-(1:1)-Gemisch gelost und an 2 g ALO, adsorbiert, 20 Std. bei 20° stehengelassen
und anschliessend eluiert. Be-Chf-(1:1) eluierte 17 mg KEDDE-positives Material, das im Pch
in Chi/Fmd mit der Front lief. Chf und Chf-Me-(99:1) lieferten 4 mg farbloses Harz, KEDDE-
positiv, das im Pch in Chi/Fmd nur einen Fleck gab (Nr. 2 in Fig. 1) mit genau gleicher Laufstrecke
wie K”-Genin. Auch die Farbreaktionen mit 84-proz. H,SO, waren gleich: dunkelbraun (0%),
griinlichbraun (1’), gelbgriin (2-20’), rétlichbraun (30°), bradunlichviolett (1 Std.) und violett
(2 Std.).

ZUSAMMENFASSUNG

Aus den Blittern von Roupellina botvinit sind u. a. 12 neue Glykoside in Kristallen
isoliert und zwei weitere (¢ und ¢') indirekt darin nachgewiesen worden. Fiir neun
dieser Stoffe (A, B, E, ¢, ¢’, G, I, K und K”) konnte die Konstitution durch papier-
chromatographische Identifizierung und teilweise Isolierung der Spaltstiicke bewie-
sen werden. Bei einem weiteren Glykosid (K ") ist der Zucker identifiziert und der Bau
des Genins wahrscheinlich gemacht worden. Fir K’, F und F’ ist der Zucker aufge-
klart, das Genin aber unbekannt geblieben. M wurde nicht untersucht.
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165. Messung des Polarisationsgrades von RAMAN-Linien vermittels
rotierenden Polarisators. I. Theorie der Messgenauigkeit

von H. Fuhrer und Hs. H. Ginthard
(6. VL. 61)

1. Einleitung. — Die Bestimmung des Polarisationsgrades von RaMAN-Linien
geschieht zur Zeit hauptsichlich durch Messung der parallel und senkrecht polari-
sierten Komponente I;; und I, der Linien-Intensitdt auf photographischem oder
photoelektrischem Wege.

Diskussionen der experimentellen Bestimmung des Depolarisationsfaktors

e=1,/1
finden sich in der Literatur an mehreren Stellen?)?). Wir verweisen speziell auf eine

Arbeit von Rank?) und Mitarbeitern, die Probleme der photoelektrischen Messung
der Intensitdt von RamaN-Linien behandelt. RANK ef al. beniitzen hierzu eine elektro-

1) J. CaBaNNEs & A. Rousser, Ann. Physique [10] 79, 229 (1933); A. LanseTH, J. U. SOEREN-
sEN & J.R.NIiELSEN, J.chem. Physics 2, 402 (1934); K. W. F. KonLrauscH, Hand- und
Jahrbuch der chem. Physik (Ramanspektren) 9, 45 (1943).

2} 'W. OTTING, Anleitung fir die chemische Labor-Praxis (Ramaneffekt), Leipziger Verlag, 5, 89
(1952).

3) M. R. FENskE, D. H. Rank et al., Ind. Engng. Chem., Analyt. Ed. 79, 700 (1947); D. H. RANK
& R. V. WiEGAND, J. opt. Soc. America 36, 325 (1946).





