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257. Die Glykoside von Pachypodium lealii WELWITSCH und 
Pachypodium saundersii N. E. BR. 1) 
Glykoside und Aglykone, 262. Mitteilung [I] l) 

von U. Meyer, Ek. Weiss und T. Reichstein 
(15. X.  (34) 

Die Gattung Pachypodium (Apocynaceae) ist im siidlichen Afrika und in Mada- 
gaskar heimisch und umfasst vorwiegend succulente Steppengewachse von teilweise 
respektablen Ausmassen. Thonner [2] gibt erst 10 Arten, wahrend PICHON [3]  deren 
20 auffuhrt. Abbildungen von P. lealii WELW. und P. namaquanurn WELW. geben 
WATT & BREYER-BRANDWIJK [4], p. 92-93, Abbildung von P. saundersii vgl. Fig. 1, 
eine weitere Abbildung von P. ZeaZii vgl, Fig. 2. Einige sollen als Bitterstoffe (Be- 
reitung von Bier) [4] benutzt werden und P. Zealii2) sol1 fur die Bereitung eines Pfeil- 
giftes verwendet worden sein [4] (51, das ein stark digitalisartig wirksames Herzgift 
(( Pachypodiin)) enthiilt. HELLY [5] beschreibt aber nur die Wirkung des fcrtigen, aus 

l) Auszug aus Diss. URS MEYER, Basel 1964. - Die Zahlen in eckigen Klammern vcrweisen auf das 

?) I(. HELLY [5] spricht von P. Sealzz (ohne Autornamcn), was cine Verwcchslung mit P. Zealzi 
Literaturverzeichnis, S. 2356. 

WELWITSCH sein diirfte. 
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SW-Afrika stammenden Pfeilgiftes (nicht der Pflanze selbst). Es scheint uns daher 
nicht ausgeschlossen, dass zur Herstellung des Pfeilgiftes ausser Pachypodium lea& 
noch andere Pflanzen (vielleicht Adenizm spec. ?) verwendet wurden. 

Fig. 1. Pachypodium sawndersii N. E. BR. 
Standortaufnahme vom locus classicus, South Eastern Ubombo Mountains, Zululand, Siidafrika, 
ca. 500 Meter iiber Mecr, August 1951. Aufnahme I. B. POLE EVANS (Briefe vom 29. 8. und 

14. 10. 1951) 

1) Fruhere chemische Untersuchungen. HELLY [5] sowie WATT & BREYER-BRAND- 
WI J K  [4] zitieren altere chemische Versuche mit Pachypodium lea& In unserem 
Institut in Base1 hat CH. TAMM (1949, unpublizierte Versuche) festgestellt, dass 
Pachypodium saundersii 3, reichliche Mengen4) von Glykosiden enthalt, die sich von 
2-Desoxyzuckern ableiten, die aber keine Cardenolide sind. Nach Hydrolyse war ein 
Teil des erhaltenen Zuckers destillierbar. Das Destillat zeigte [aID = + 2" und gab 
nach Oxydation mit Bromwasser ein krist . S-Benzylthiuroniumsalz [6] vom Smp. 
161-162", [a]g = + 13,4" f 5" (c  = 0,35 in Me) 5, ; eine genaue Analyse der Genine 
crfolgte nicht. Auch nach ABISCH & REICHSTEIN [7] enthalt Pachypodium saundersia 
keine Cardenolide, hiichstens Spuren von Alkaloiden, jedoch reichlich Glykoside, 
die sich von 2-Desoxyzuckern ableiten. Ahnliche Resultate gab P. namaquanum 
(WYLEY ex HARISON) WELW. Uber weitere chemische Untersuchungen ist uns nichts 
. 
3 )  Cesammelt von Pater Dr. J. GERSTNER (t) im Urbane Valley, Zululand. Siidafrika. 
4) 1.34 kg frisches Pflanzenmaterial gabcn nach Extraktion, die prinzipiell gleich durchgefuhrt 

wurde wie sie hier beschrieben wird (aber mit Reinigung rnit Pb(OH),) 1,2 g Ae-Extr., 1,2 g 
Chf-Extr. und 1,4 g Chf-Alk-(2: 1)-Extr. Das ist etwa 5mal weniger als bei unserem Material. 

.') Ber. C1,H,,0,N2 S C50,90 H6,70% ; gef. C51,05 H6,95%. Es diirfte das Dcrivat der Digitoxose 
oder cines raumisomeren Zuckers vorgclegen haben. 
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bekannt. - Wir beschreiben hier eine orientierende praparative Analyse von P. leahi 
und P. saandersii. 

2) Beschaffulzg des Ausgangsmaterials. Es standen die zwei folgenden Proben zur 
Verfiigung : 

a) 2 ganze frische Pflanzen von P. lea& WELWITSCH, zur Hauptsache aus den 
succulenten Knollen bestehend, gesammelt von Herrn Dr. I. B. POLE EVANS im Lundi 
River Valley bei Fort Victoria, South Rhodesia; Photo vgl. Fig. 2. Sie wurden an 

Fig. 2. Pachyfiodiuin lealii 
WELWITSCH 

Aufnahme der beiden Pflanzen von 
Probe a vom Lundi River Valley, 
South Rhodesia. Aufnahme I. B. POLE 
EVANS, 3. 10.1951 (Briefe vom 22.10. 
1951, 17.1. und 25. 7. 1964) 

Ort und Stelle nur oberflachlich im Schatten getrocknet, am 31. Okt. 51 abgeschickt 
und erreichten uns am 20. Nov. 1951. Nach Entfernung einiger leicht verschimmelter 
Teile verblieben 2,45 kg frisches Material, das sofort in Scheiben geschnitten, in 
3 Liter Alkohol(96-proz.) eingelegt und bis zur Aufarbeitung (7. Juni 60) verschlossen 
bei 20" aufbewahrt wurde. 

b) 2,25 kg getrocknete Knollen von Pachypodium saundersii N. E. BR. Ge- 
sammelt von Dr. I. B. POLE EVANS am locus classicus in den Ubombo Mountains, 
Zululand, Siidafrika, von ihrn in Scheiben geschnitten und getrocknet. Abgeschickt 
am 3. Juli 1951, erhalten in Base1 am 23. Okt. 1951 in sehr gutem Zustand. Bis zur 
Aufarbeitung bei ca. 20" aufbewahrt. 

3) Extraktion und Vortrennung der Extrakte. Die Extraktion der Probe a) er- 
folgte nach friiherer Vorschrift [8] aber ohne Reinigung mit Pb(OH),, ferner wurden 
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die Chf- und die Chf-Alk-(2: 1)-Extrakte auch mit verd. HC1 sowie mit Sodalosung 
ausgeschuttelt und daraus die Basen und Sauren abgeschieden. Probe b) wurde 
gepulvert, in Wasser geweicht und dann genau gleich extrahiert, nur dass hier auf 
die Gewinnung der ((Basen)) verzichtet wurde. Ober die Ausbeuten orientiert Tab. 1. 

Tabelle 1. Ausbeuten a n  Rohextrakten atis Pachypodium lealii und P. saundersiie) 

Probe a Probe b 
P. lealii P. saundersii 
2,451 kg 2,25 kg 

Menge 

- - 
z 
h 
- - frische Pflanze getrocknete Knollen d 

in g in % in g in yo $ 2 
i 
n 

Pe-Extr. 5,823 0,238 21,640 0,964 - 
Chf-Extr. 26,6 1,085 102,154 4,545 - 
Chf-Alk-(Z: 1)-Extr. 1,810 0,074 4,830 0,215 - 

Menge n 5 
Art des Extraktes 

+ 
+ 
+ 

(I Basen )) 
Sauren 

~ ~~~ 

0,061 0,0025 nicht isoliert 
1,339 0,055 1,519 0,0675 

Von den 5 rolien Extrakten wurde nur der Chf-Extrakt genauer untersucht 
(vgl. 4). Der Pe-Extrakt zeigte positive LIEBERMANN-BURCHARD-Reaktion [9], eine 
Trennung erfolgte nicht. Die *Baseno gaben mit MAYER’S Reagens [lo] nur eine 
schwache Trubung, Alkaloide waren daher bestenfalls in Spuren anwesend. Die 
rohen Sauren wurden nur orientierend gepruft (vgl. 9). 

4) Trennung des Chloroform-Extraktes. Dieser zeigte im Papierchromatogramm 
bei Entwicklung mit SbC1, [ I l l  7) nur zwei deutliche Flecke (Fig. 3 ) ,  beide diirften 
vermutlich von mehreren ungefahr gleich laufenden Stoffen herruhren. Eine brauch- 
bare Trennung durch Chromatographie an 50, (Vorversuch) gelang nicht. Das 

Tabelle 2. Ausbeuten a n  rohen Produkten nach milder saurer Hydrolyse des Chf-Extraktes, sowie nach 
alkalischer Hydrolyse der rohen Genine 

Probe a = 2,45 kg 
P. lealii 
frische Pflanze 
Menge 

Probe b = 2,25 kg 
P. saundersii 
gctrocknete Pflanze 
Menge 

in g in % 

Saurc Hydrolyse Eingesetzter Chf-Extr. 26,6 1,085 
des Chf-Extr. Rohe Genine 10,474 0,428 

Roher Zucker 4,753 0,194 

der rohen Geninc Lactone 2,348 0,096 
Sauren 1,784 0,073 

Xlkalische Hydrolyse Ncutralstoffe 2,761 0,112 

in g in yo 

102,154 4,545 
57,6 2,561 
27.23 1.21 
12,74 0,567 
18,426 0,820 
5,642 0,250 

6) hbkurzungen fur Losungsmittel usw. vgl. Einleitung zum Exper. Teil. 
:) Es handelt sich urn ein unspezifisches Keagens. Deutlich reagieren 2-Desoxyzucker, auch in 

glykosidischer Bindung, sowie viele ungesattigte oder stark hydroxylierte alicyclischc Ver- 
bindungen. 
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Material wurde daher zunachst einer milden sauren Hydrolyse8) unterworfen, wobei 
rohe Genine und rohe Zucker resultierten (Tab. 2) ; Untersuchung der letzteren 
vgl. 5. Die rohen Genine gaben immer noch positive Xanthydrol-Reaktion und ent- 
hielten noch merkliche Mengen 2-Desoxyzucker als Methylglykoside9) (siehe unten). 
Sie gaben im Papierchromatogramm (Fig. 4) mindestens 5 Flecke. Ein Versuch 
zur Trennung an 50, (Vorversuch) gab kein befriedigendes Resultat. Daher wurde 
das ganze Material alkalisch verseift. Bei der anschliessenden Trennung wurde nur 
ein relativ kleiner Neutralteil erhaltcnlo) . Die alkalische Losung gab nach Ansauern 

-I 

h 

"D 
OC' 
OC 
0 6' 
OB 

a* 

t 
E 
0 

i E 

0 
00 
03 

(7:5)/Fmd 4 Std 
3l/, Std. 

8; 3 O L  

Fig. 6 

(4: l)/W 
23 Std. 

TO-Bu- 

0 5  

Fig. 7 Fig. 8 
To-Mek- Be-Cy- 

23 Std. 3 Std. 
(1 : l ) /W (3 : 2)/Pgl 

Fig. 9 
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Fig. 3-8 zeigen Beispiele uon Pa~ierchromatogramnzen 6 ) .  schematisiert aber massgetreu. Aus- 
fuhrung absteigend. Fig. 3-5 (Glykoside, rohe Gcnine und Lactone) nach SCHINDLER & REICH- 
STEIN [13], abcr Entwicklung mit SbC1, [11]7 odcr bei Lactonen auch Spritzen mit NH,OH in 
CH,OH, dann mit FeCl, in wasserigcr 1-proz. HCl [14]. Fig. 6-7 (rohe Zucker) nach RENKONEN & 
SCHINDLER [IS], entwickelt rnit Vanillin-HC10, [16] oder rnit SbCI, [Ill. Fig. 8 (Methylglykoside), 
entwickelt wie Zucker. Die Buchstaben und Nummern bedeuten: K = Zucker K, 1 = Boivinose, 
2 = Digitoxose, 3 = Diginose, 4 = Oleandrose, 5 = Cymarose, L = Zucker L. Wo keine Front 
(gestrichelt) eingezeichnet ist, wurde sie abtropfen gelassen. 

Fig. 9 zeigt ein Diinnschichtchromatogramm aufsteigend an SiO,-G1l). Entwickelt durch Be- 
spriihen mit 20% $-Toluolsulfonsaure in Athanol und anschliessendes Erhitzen auf 100-120'. 
Die Lactone A, B, B', C, C' und D farben sich rnit SbCl, auffallend rot. Die 2-Desoxyzucker 
(K, 1, 2, 3, 4, 5 und L) und ihre Derivate (E, F, G, H) geben dabei eine graublaue Farbe. 

8, Ausfuhrung nach RANGASWAMI & REICHSTEIN [12] : unter diesen Bedingungen werden prak- 

9 j  Entstanden bei der milden sauren Hydrolyse und vermutlich nach Entfernung des Methanols 
tisch nur die Glykoside von 2-Desoxyzuckern hydrolysicrt. 

nicht geniigend lang in wasserigcr Losung nachhydrolysiert. 
lo) Er enthielt als Artefakte noch die erwlhntcn Methylglykoside von Dcsoxyzuckern. 
llj Kieselgel G fur Diinnschichtchromatographie nach STAHL [17], Korngrosse 0,005-0.025 mm, 

von E. MERCK AG, Darmstadt. 



Volumen 47, Fasciculus 8 (1964) - So.  257 2335 

ein Gemisch, das in Lactone und Sauren getrennt wurde. Uber die Ausbeuten 
orientiert Tab. 2. 

5) Untersuchung der rohen. Zucker. In Papierchromatogrammen (Fig. 6 und 7) 
wurden bei Entwicklung mit Vanillin-Perchlorsaure oder SbCl, ca. 7 Flecke erhalten, 
davon 5 rnit Laufstrecken wie Boivinose 12), Digitoxose, Diginose, Oleandrose und 
Cymarose. Die zwei weiteren (K und L) waren Unbekannte, wobei L moglicherweise 
einem Methyldigitoxosid entspricht. Nach energischer saurer Hydrolyse mit KILIANI- 
Mischung [18] liess sich im Pchr13) auch reichlich Glucose nachweisen. Ein Versuch 
zur Trennung an Kohle [20] gab kein befriedigendes Resultat. Auf eine Trennung 
durch Verteilungschromatogaphie wurde verzichtet . Hingegen wurden aus den 
Neutralstoffen (vgl. 6) die Methylglykoside von Diginose, Oleandrose und Cymarose 
teilweise rein, teilweise in Form binarer Gemische isoliert. Durch saure Hydrolyse 
und Bestimmung der Drehung liess sich feststellen, dass L-Diginose, L-Oleandrose 
und D-Cymarose darin enthalten waren. Daraus darf geschlossen werden, dass auch 
die Digitoxose als D-Form enthalten war. Die Natur des Zuckers, der den Fleck 1 
gegeben hatte (Laufstrecke wie Boivinose), bleibt unsicher. 

6) Untersuchzozg der Neutralstoffe. Dieses Material zeigte im Papierchromato- 
gramm (Fig. 8) bei Entwicklung mit SbCl, vier Flecke (E, F, G und H) 14). Dieselben 

Tabelle 3. Eigenschaften und uermutliche Zusammensetzu?ag uon E ,  F,  G und H 
~ ~~ 

Y Zucker nach Spez. Drehung Drehung der Vermutliche Zusammensctzung 
1 Smp. milder saurer des erhaltenen rcinen Zucker in W des Praparates [und spez. ' [a]D Hydrolyse, rohen Zuckers nach Lit. Drehung der Komponenten nach 
& in Chf nach Pchr (ev. Gemisch) Lit. oder nach eigener Messung] 
:cd 

Oleandrose [+ 21,s" JI 3"] L-Oleandrose ,9-Methyl-L-oleandropyranosid 
[+ 6,3" lo] Cymarose in An [ + 12,O" & 2 7  [22] [ + 95,3" 5 2" Chf] 15) 

D-Cymarose B-Methyl-D-c ymarop yranosid 
[ + 48,9O f 4"] [23] [ca. + 12" in Me] 16) 

1 E amorph 

F amorph Diginose [ - 69,6" * 6"] L-Diginose a-Methyl-L-diginopyranosid 
[ - 128.9" i 2'1 in W [ - 65,2" f 3"] [24] [ - 81.4" f 2" An] 17) 

[ - 128,9" & 2" Chf] 15) 

G 80.5-82" Oleandrose [+9,3' 4"] L-Oleandrose a-Methyl-~-oleandropyranosid~~) 
[ - 98,9" & 2'1 in W [ + 12.0" * Z"] [22] [ - 98,9" f 2" Chf] 16) 

i 3"] D-Cymarose a-Methyl-D-cymaropyranosid 
[ + 48,9" f 4"] [23] 
L-Diginose ,!?-Methyl-L-diginopyranosid 
[ - 65,Z" & 3"] [24] 

[ + 212,O" & 2" Me] [23] 

[ca. + 117' An]ls) 
[ca. + 70" Chf] la) 

H amorph 

Die Identifizierung der Boivinose ist unsicher, da 2-Desoxyrhamnose in den verwendcten 
Systemen eine sehr ahnliche Laufstrecke zeigt. 
System Bu/W (Front, ca. 14 Std.), entwickclt mit Anilin-hydrogenphtalat nach PARTRIDGE [19]. 
Es durfte wcitere Stoffe cnthalten, die mit SbCl, keine Farbung geben. 
Experimentellcr Teil dieser Arbeit. 
Schatzung auf Grund des fur das a-Methyl-D-cymarosid gefundenen Wcrtes [23]. 
a-Methyl-D-diginopyranosid zeigte + 81,4" 
Aus den fur das a-Methyl-L-diginopyranosid gefundenen Wertenl5) bercchnct. 

2" in An [25]. 
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vier Flecke wurden auf der Dunnschichtplatte erhalten (Fig. 9), wobei sich die 
Reihenfolge von F und G jedoch umkehrte. Chromatographie an A1,0, gab keine 
brauchbare Trennung, eine solche gelang jedoch durch Chromatographie an viel 
feinem SiO, nach DUNCAN [all. G wurde dabei in leicht sublimierbaren Kristallen 
(C,H,,O,) isoliert, E, F und H in Form farbloser amorpher Praparate, die sich im 
Hochvakuum unzersetzt destillieren liessen (vgl. Tab. 3) und von denen jedes im 
Papierchromatogramm sowie auf der Dunnschichtplatte nur einevt Fleck gab. 
Trotzdem waren nur G und F rein; E und H bestanden jeweils aus zwei Stoffen, 
die in den verwendeten Systemen praktisch dieselbe Laufstrecke zeigten. Es handelte 
sich in allen Fallen um Methylglykoside von Z-Desoxyzuckern~s) .Die vermutliche 
Zusammensetzung der vier Praparate (vgl. Tab. 3) liess sich wie folgt ermitteln. 

F lieferte bei der milden sauren Hydrolyse L-Diginose. Aus der Drehung von F 
folgt, dass das bisher noch unbekannte a-Methyl-L-diginopyranosid vorgelegen hat. 
In gleicher Weise wurde G als das noch unbekannte cr-Methyl-L-oleandrosid er- 
kannt20). E gab bei der milden sauren Hydrolyse zwei Zucker mit Laufstrecken 
wie Oleandrose und Cymarose. Da die Oleandrose (wie bei G ermittelt) als L-Form 
vorlag, folgt aus der Drehung des rohen aus E erhaltenen Zuckergemisches, dass 
dieses die Cymarose als D-Form enthalten hatte. Da E bei der Chromatographie 
rascher lauft als G, kann es nicht das a- sondern nur das b-Methyl-L-oleandrosid 
enthalten haben. Dieses konnte aus dem Gemisch (E) iiber sein krist. Phenylurethan 
oder sein krist. 3,5Dinitrobenzoat in reiner Form (aber amorph) isoliert werden 
und zeigte erwartungsgemass eine starke Rechtsdrehung (vgl. Tab. 3). Da E nur 
schwach rechts dreht, sollte die zweite Komponente von E vermutlich eine Links- 
drehung besitzen, was nur fur das p-Methyl-D-cymaropyranosid zutreffen kann ,l). 
Da H bei der Chromatographie erheblich anders lauft 31s F, muss die Diginose darin 
als /?-Methyl-L-diginopyranosid vorliegen, das nur eine massige Rechtsdrehung 
zeigen sollte. Die starke Rechtsdrehung von H deutet darauf hin, dass die zweite 
Komponente eine sehr starke Rechtsdrehung haben sollte, was fur a-Methyl-D- 
cymaropyranosid zutrifft. Dieselbe Schlussfolgerung ergibt sich aus der oben ge- 
nannten Tatsache, dass bereits fur E die Anwesenheit von ,&Methyl-D-cymaro- 
pyranosid abgeleitet wurde. 

7)  Untersuchtzmzg der Lactone. Die Lactone aus Probe a) gaben im Pchr (Fig. 5) 
5 Flecke (A, B, C, C' und D) ; bei Probe b) wurde ein weiterer Fleck (B') erhalten, 
dafur fehlte C .  Chromatographie an A1,0, sowie an gewohnlichem Silicagel gab keine 
befriedigende Trennung. Eine solche konnte durch Verteilungschromatogaphie [27] 
im System von Fig. 5 mit Cellulose als Trager, sowie durch Chromatographie an 
viel feinem SiO, nach DUNCAN [21] erreicht werden. Probe a) wurde nach der erst- 

l9) Wie erwshnt bei der milden sauren Hydrolyse in Methanol entstanden, wobei zur anschliessen- 
den Spaltung in wasseriger Losung offenbar nicht lange genug nachhydrolysiert wurde. Aus 
diesem Grunde vermuten wir auch, dass es sich durchweg urn Pyranoside handeln muss, da 
kaum anzunehmen ist, dass auch Furanoside der Nachhydrolyse entgangen sind. Die Unter- 
suchung dieser Artefakte lohnte sich, da sic die Identifizierung der Zucker ermoglicht hat. 

*") Ein Gemisch von a- und /?-Methyl-L-oleandrosiden ist von ELS et al. [26] beschrieben. 
21) Aus dem fur a-Methyl-D-cymaropyranosid gefundenen Wert [23] wiirde sich allerdings fur 

b-Methyl-D-cymaropyranosid ein solcher von ca. + 12' berechnen. Es ist aber gut mtjglich, 
dass die Drehung, besonders in Chf, in Wirklichkeit doch negativ ist. 
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genannten Methode, Probe b) nach DUNCAN getrennt. Die zwei Hauptbestandteile 
A und B sowie B' wurden in Kristallen erhalten, C und C' nur in Form amorpher 
Praparate. D wurde nicht isoliert. Uber die Ausbeuten orientiert Tab. 4, dort ist 
auch eine Schatzung der total vorhandenen Menge gegeben. 

Tabelle 4. Ausbeuten der in pa~ierchronzatograpkisch reinev Form asolaerten Lactone und Schatzung 
dev ~n frischen sowie i n  getvockneten Pflanzen wavklich vorhandenen Menge 

~~ 

Chf-Extr. a aus 2,45 kg P. lealii 
(frische Pflanzen) (getrocknete Pflanzen) 

Chf-Extr. b aus 2,25 kg P. saundevsii 

Menge roh Schatzung Menge roh Schatzung 
der wirklich der wirklich 
vorhandenen vorhandenen 

in g in % Menge in % in g in yo Menge in % 

Eingesctzt 2,348 0,096 0,1 18,426 0,821 1 

Isoliert 
A 0,782 0,032 0.06 4,956 0,220 0,36 
B 0,497 0,020 0,038 6,880 0,306 0,50 
B' - - - 1,229 0,055 0,09 

c' 0,013 0,0005 0,001 0,025 0,0011 0,04 
- C 0,014 0,0006 0,001 - - 

D - - 0,0002 - - 0 , O l  

Weiter untersucht wurden nur die krist. Lactone A, B und B'. Es handelt sich 
vermutlich um neue Stoffe, die wir als Pacholid (A), Saunderolid (B) und Dehydro- 
saunderolid (B') bezeichnen. Sie lieferten krist 0-Acetylderivate. Die wichtigsten 
Eigenschaften und analytischen Befunde der 6 Stoffc sind in Tab. 5 zusammen- 
gestellt. Alle 6 Stoffe sind bei 0,Ol Torr und ca. 170-180" unzersetzt sublimierbar, 
trotzdem wurden bei den Massenspektren (vgl. Fig. 16-21) nur fur die freien Lactone 
deutliche Spitzen des Molekel-Ions erhalten. Die Fig. 10-15 zeigen die 1R.-Spektren, 
Fig. 16-21 die Massenspektren, Fig. 22 die Rotationsdispersion von A und B, und 
Fig. 23-25 die Yrotonenresonanzspektren. Nachfolgend werden die drei Lactone kurz 
besprochen. Eine vollstandige Strukturbestimmung erfolgte nicht. Einige Hy- 
drierungs- und Dehydrierungs-Reaktionen gaben aber Hinweise auf Teilstrukturen. 

A = Pacholid. Nach Analyse und Spektren liegt ein einfach ungesattigtes 
y-Lacton C,1H3,0, vor, das eine sekundare leicht acetylierbare HO-Gruppe und eine 
Ketogruppc (aliphatisch oder in Sechsring) enthalt. Pacholid liefcrte ein krist. 0-Ace- 
tylpacholid C,,H3,05. Die Doppelbindung ist isoliert (auch nicht P,y-standig zur 
Ketogruppe). Damit sind alle funktionellen Gruppen festgelegt. Falls keine versteckte 
Doppelbindung iibersehen wurde, sollte A drei C-Ringe enthalten. Nach dem Pro- 
tonenresonanzspektrum sind zwei tertiare Methylgruppen vorhanden, eine dritte 
ist an einem C-Atom gebunden, das ein H-Atom tragt >CH-CH,, ferner ist die 
isolierte Doppelbindung dreifach substituiert. 

Die Ketogruppe ist gehindert, A blieb bei mehrstiindigem Kochen mit Hydroxyl- 
aminacetat unverandert. Bei kurzer Hydrierung von 0-Acetylpacholid mit Pt in 
Eisessig wurde Dihydro-0-acetylpacholid (Tab. 6) erhalten, das mit Tetranitro- 
methan keine Gelbfarbung mehr gab und auch nach dem UV.-Spektrum keine C=C- 

147 
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Tabelle 5. Eigenschaften und analytische Bej%nde der 3 Lactone und  ihrer 0-Acetylderivate 6, 

Brutto- Molgew. 
formcl gef. nach 1.W in Alk UV. in Cy 2 Weitere 
(Molgew. Massen- lma, in mp A,,,, aN Bcstim- 

spektrumZ2)  log^)^^) (logs) 24) &. mungen Stoff Smp., [ajn bcr.) 

A =  174-175' C21H,,04 346 <197 (3,76) IR. Fig. 10 
Pacholid [ - 84,2 3: 21 (346,45) Fig. 16 293 (1,69) ORD. Fig. 22 

Chf 

Ac-A = 134-137" Cz,H,zO5 <197 (3,79) <190 + IR. Fig. 11 
0-Acetyl- 1- 78,3 f 41 (388,49) Fig. 17 291 (1,79) (3,99) NMR. Fig. 23 
pacholid Chf 

B =  164-1 66" C,,H,,O, 33ZZ5) <t95 (3,90) IR. Fig. 12 
Saunderolid [ - 67,5 3: 21 (332,42) Fig. 18 286 (l,.57) ORD. Fig. 22 

An 
~~ 

Ac-B = 197-200" C22H,,O6 <197 (3,78) (190 + IR. Fig. 13 
0-Acetyl- [-  70,O & 21 (374.46) Flg. 19 284 (1,43) (-3,7OZ6)) NMR. Fig. 24 
saunderolid Chf 
~~ 

B' = 126-1 28' C2,H,,04 330 199 (3,93) 
Dehydro- [-109,l & 21 (330,41) Flg. 20 236 (3,90) 
saunderolid Chf 319 (1,82) 

IR. Fig. 14 

Ac-€3' = 1.56-158° CZ2Hz,O, 372 (195 (4,04) <190 (4,08) + IR. Fig. 15 
0-Acetyl- [-112,7 & 21 (372,44) Flg. 21 236 (3.84) 233 (3,78) NMR. Fig. 25 
dehydro- Chf 324 (1,82) 330 (1,70) 
saunderohd 

Doppelbindung mehr enthielt (in Alkohol nur das Maximum der Ketogruppe bei 
290 mp (log 6 = 1,52), bei 197 mp war log E = 3,09)27). Im 1R.-Spektrum (Tab. 6) 
sind die Banden der Lacton-, Acetyl- und Keto-Gruppe vorhanden. Bei langer 
dauernder Hydrierung mit vie1 Pt wurde auch die Ketogruppe reduziert ; das kri- 
stallisiert erhaltene Tetrahydro-0-acetylpacholid zeigte im IR. die Ketobande nicht 
mehr, liess sich aber mit CrO, zum Dihydroderivat zuruckdehydrieren. 

Dehydrierung mit Selen. Wegen der fur ein Diterpenderivat ungewohnhchen 
Zusammensetzung (Cz1 !) wurde eine Sclendehydrierung ausgefiihrt. Zu diesem 
Zwecke wurden 600 mg Pacholid (A) zunaichst mit LiAlH, in Tetrahydrofuran 

Wir danken Herrn Dr. E. STENHAGEX, Goteborg, auch hicr bestens fur die Aufnahme der 
Massenspektren (vgl. Fig. 16-21). 
<197 (3,76) usw. bedeutet, dass das Maximum unter 197 my liegt und dass loge bei 197 mp 
3,76 bctragen hatte. Uberall berechnet auf das angegebcne Molgewicht. 
Es wurde die bei JANIAK et al. [28] erwahnte verbesscrte Apparatur benutzt, die in Cyclohexan 
bis 188 mp zuverlassige Werte gab. <190 (4.08) usw. bedcutet, dass das Maximum unter 
190 mp lag und bei dieser Wellcnlange ein logs = 4,08 gefunden wurcle. 
Uas Praparat enthielt noch etwas Pacholid (Lacton A) als Verunreinigung. 
Grobe Schatzung, da wegen dcr geringen Tl5slichkeit eine gesattigte Ltisung verwendet werden 
musste. 
Wegen Zeit- und Materialmangel wurde von diesem Hydrierungsprodukt keine hnalyse ge- 
macht. Hingegen zeigt das 1R.-Spektrum, dass die Acetoxylgruppe nicht etwa durch Hydro- 
genolyse verloren gegangen ist. 
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reduziert und das rohe amorphe Reduktionsprodukt (559 mg, das im IR. in KBr 
keine Carbonylbande rnehr zeigte) rnit Selen 24 Std. im evakuierten Rohr auf 310" 
erhitzt. Das Yentan-losliche neutrale Rohprodukt (168 mg) konnte nach Destillation 
durch Chromatographie an SO,  nach DUNCAN in vier Kohlenwasserstoffpraparate 
getrennt werden : 

6,5 mg UM 30, farbloses 01, nach UV. nicht aromatisch, 
6,0 n ~ g  UM 31, farbloses 01, nach UV. Henzolderivat, 
5,5 mg UM 32, farbloses 01, nach UV. Naphtalinderivat, 

16 mg rohes UM 33/34, kristallin, nach UV. Phenanthrenderivat. 
Die drei ersten wurden nicht untersucht. Das Phenanthrenderivat gab nach 

Sublimation und Umkris tallisieren 4 mg praktisch reines 2-Methylphenanthren 
(Prap. UM 80), identifiziert durch Mischprobe, Papierchromatogramm und UV.- 
Spektren. Es ist moglich, abcr unsicher, dass Pacholid das Phenanthrengerust in 
hydrierter Form bereits besitzt. 

Durch Versuche im Mikromaljstab wurde festgestellt, dass Pacholid bei 8-stun- 
digem Kochen rnit KOH in Methanol nur zur entsprechenden Hydroxysaure verseift 
wurde. Nach Ansauern wurde wieder Pacholid (nach Papierchromatogramm ein- 
heitlich) zuruck erhalten. 

B = Saunderolid. Nach Analyse und Spektren liegt ein einfach ungesattigtes 
y-Lacton C2,,H,,04 vor. Acetylierung gab das krist. 0-Acetylsaunderolid C,,H,,O,. 
Saunderolid besitzt genau gleiche funktionelle Gruppen wie Pacholid (A). Nach 
-4nalyse und Massenspektrum unterscheidet es sich vom Pacholid durch den Minder- 
gehalt der Elemente CH,. Nach dem Protonenresonanzspektrum enthalt es eine 
tertiar gebundene Methylgruppe weniger wie dieses, die anderen Signale liegen 
an fast gleichen Stellen. Die chemischen Eigenschaften sind trotzdem etwas ver- 
schieden. 

Saunderolid lieferte ein krist. Oxim und bei der katalytischen Hydrierung des 
0-Acetylderivates wurde unter Aufnahme von 2 Mol. H, leicht ein krist. Tetrahydro- 
0-acetylsaunderolid27) erhalten, das mit Tetranitromethan keine Gelbfarbung mehr 
zeigte und auch nach dem UV.-Spektrum (in Cyclohexan im kurzwelligen Bereich) 
keine Doppelbindung mehr enthielt. Es gab im IR.  im CO-Bereich nur noch die Bande 
der Acetoxylgruppe und der y-Lacton-Gruppierung. Es liess sich rnit CrO, leicht zu 
einem krist. Dehydro-tetrahydro-0-acetylsaunderolid27) dehydrieren (das dem Di- 
hydro-0-acetylpacholid entspricht). Auch dieser Stoff gab rnit Tetranitromethan 
keine Gelbfarbung und zeigte im kurzwelligen UV. keine Andeutung der fur eine 
Doppelbindung typischen Absorption. Hingegen war die Absorption einer Keto- 
gruppe sichtbar, die besonders in1 1R.-Spektrum sehr 'deutlidi war. Falls Pacholid 
und Saunderolid sich tatsachlich nur durch eine tertiar gebundene Methylgruppe 
voneinander untcrscheiden, so muss diese sich in der Nahe der Ketogruppe befinden, 
um die sterische Hinderung derselben beim Pacholid verstandlich zu machen. 

Dehydrier~ng wit Selen. 580 mg Saunderolid wurden ebenfalls zunachst mit 
LiAlH, reduziert und das erhaltene amorphe Produkt (544 mg) rnit Selen bei 310" 
dehydriert. Das neutrale, Pentan-losliche Rohprodukt (275 mg) gab 228 mg destil- 
lierte Kohlenwasserstoffe, die wie bei A getrennt wurden. Erhalten wurden: 
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12 mg Prap. UM 25, 
13 mg Prap. UM 26/27, farbloses 01, nach UV. Benzolderivat, 
7 mg Prap. UM 28, 

31 mg rohes Prap. UM 23/24, kristallin, nach UV. Phenanthrenderivat. 

farbloses 01, nach UV. nicht aromatisch, 

farbloses 01, nach UV. Naphtalinderivat, 

Sublimation und Kristallisation lieferte 3,5 mg reines 2-Isopropylphenanthren 
(Prap. UM 81), das wie oben identifiziert wurde. 

Versuche im MikromaDstab zeigten, dass Saunderolid gegen langeres Kochen 
mit KOH in Methanol nicht vollig bestandig ist. Nach Ansauern wurde ein Lacton- 
gemisch erhalten, das im Yapierchromatogramm neben dem B-Fleck auch noch den 
C-Fleck zeigte. 

B' = Dehydrosaunderolid. Nach Analyse und Spektren liegt ein doppelt unge- 
sattigtes y-Lacton C,,H,,04 vor. Auch dieser Stoff gab ein krist. 0-Acetylderivat 
C,,H,,O,. Es liess sich zeigen, dass Dehydrosaunderolid sich lediglich durch die 

Tabelle 6. Ubersicht der Hydraerungsergebnisse rnit charakteristischen Banden im IR .  (in p)  

0-Acetyl-A 5,62 (CCI,) 0-Ac-B 5,65 (CH,CI,) 0-Ac-B' 5,64 (CH,Cl,) 
F. 134-137" 5,76 F. 197-200O 5,76 F. 156-158" 5,78 

5,88 5,88 6.02 

JH,+Pt  &2H2+Pt &3H,+Pt 

Dihydro- 5,66 (CH,Cl,) Tetrahydro- 2,78 (CCI,) Hexahydro- 2,76 (CH,CI,) 
0-Ac-A 5,78 0-Ac-B 5,64 i- C);tr;Y 5,66 
F. 138-141" 5,88 F. 123-126' 5,75 5 7 8  

Tctrdhydro- 2.76 (CHaC12) Dehydro-tetrahydro- 5,68 (C€I,Cl,) 
0-4c-A 5,67 0-Ac-B 5,81 
F. 3.97-200" 5,78 F. 158-161' 5,88 

s 
c 

* 20.264 
80 

60 

LO 

20 

0 I I I I I L I I I I I I I I I I I I I ,  l l l I , , , I , , 
4000 30b0 zdoo 15b0 iobo Cm-' 560 L o 

I 

Fig. 10. I R . - A b s o r p t i o n s s ~ e k t ~ u m  von Pacholid (Lacton A ,  Prap.  UiM 6 )  
3.9 mg fest in KBr (ca. 300 mg) 28) .  In CH,CI, (0,2 mm, c = 0 , 0 6 ~ )  zeigte der Stoff scharfe Banden 

bei 2,78; 5,65 und 5,89 p29) .  

28) Aufgenommcn von den Herren W. SCHWAB und CH. SENN auf einem PERKIN-ELMER-ZW~~- 

29) Aufgenommen yon Frl. I. H~TTENSCHWILLER, Herrn K. LIEBL und Herrn R. BUHRER auf einem 
strahlGittcr-Spektrophotomcter, Modell 125. 

PERKIN-ELMER-ZweistrahI-IR.-spektrophotometer, Modell 21 mit NaCl Prisma. 
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Fig. 12. II2.-Absorptionsspektrunz uon Saunderolid (Lacton B ,  Prap. U M  7) 
3,9 mg fest in KBr (ca. 300 mg)28). In  CH,CI, (0,Z mrn, c = 0 , 0 6 ~ )  zeigte der Stoff scharfe Randen 

bei 2,79; 5,66 und 5,87 pz9) 
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Fig. 13. IR.-Absorptaonsspekt~u~ yon 0-Acetylsaunderolid (Ac-B,  Prap. UM 5), 
c = 0 , 0 6 ~ ,  d = 0,Z mm in CH,ClZz9) 
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Fig. 14. IR.-~4bsovpt~onsspcktrum von Dehydroaaunclcroltd (Subst B', Prap. U M  13), 

Fig 15. IH -Abaorptions~peklrunt uoii 0-d LrtvLdeitydrosaunderoEzd (Ac-U', Prafi. U M  22). 
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Fig. l b .  Mabseuzspektrawz uoiz Pacholarl (Lucton A ,  P v p .  U M  6), 
Smp. 174-17.5" C21H3004 = 346,45,7 
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Fig. 17. Massenspektvunz von 0-Acelylpucholid ( A c - A ,  Prup. U M  a), 
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'--I u)5 I 

B'= Dehydro-saunderolid 
(Prap UM 13) Smp 126-128" 
c2o HZ6 04 = 330 4 .C m 

I 
A 1891 
E.St.10 4.62 

4 2  

E 
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20 - 31 2 

Fig. 20. Massenspektrum uon Dehydrosaunderolid (Lacton B' = Prap. U M  13), 
Smp. 126-128". C,,H,,O, = 33O,4lz2) 

Fig. 21. Massensfiektrum von 0-Acetyldehydrosaunderolid (Ac-B' = Prafi. U M  22). 
Smp. 156-158". C,,HZsO, = 372,44,,) 

O 3 o 40 o h i n m p  
- 10 

-30 

Fig. 22. Optische Hotationsdispersion in Methanol 

-EOj  v A = Pacholid (Lacton A) zeigt a = - 116"; B = Saunderolid 
(Lacton B) zeigt a = - l O o 3 0 )  

30) Wir danken Herrn Prof. W. KLYNE, London, auch hier bestens fur die Aufnahme dieser 
Spektrcn. 
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zweite Doppelbindung, die in Konjugation zur Ketogruppe steht, vom Saunderolid 
unterscheidet. Nach dem Kernresonanzspektrum (Fig. 25) ist diese vermutlich tri- 
substituiert mit Proton @-standig zur CO-Gruppe. Hydrierung von 0-Acetyl-B' 
fuhrte unter Aufnahme von ca. 3,5 Mol. H, zu einem amorphen Rohprodukt, das 
bei Dehydrierung mit CrO, in guter Ausbeute krist. Dehydro-tetrahydro-0-acetyl-B 
lieferte (Mischprobe), wodurch B' und B direkt verknupft sind. Tab. 6 gibt eine Uber- 
sicht der Hydrierungsergebnisse. 

8) Siiuren a m  alkalischer Verseijulzg (Tab. 2). Dieses Material kristallisierte nach 
langerem Stehen teilweise. Eine Trennung erfolgte nicht. Ca. 50% liessen sich bei 

Fig. 23. Protonenspinresonanzspektrum von 0-Acetylpacholad (Ac-A,  Prap. U M  8), 
Smp. 134-137'. C,,H,,05 (388,49). 0 , 1 6 ~  in 0,4 ml CDCl,") 

Fig. 24. Protonenspinresonanzspektrum von 0-Acetylsaunderolid (Ac-B, Prap. U M  5), 
Smp. 197-200". C,,H,,O, = 374.46. 0 , 1 9 ~  in 0,4 ml CDC13S1) 

31) Wir danken Herrn Dr. R. ZURCHER im Physiklabor der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Easel, 
auch hier bestens fur die Aufnahme und Interpretation diescr Spektren. Zur Aufnahme diente 
ein modifizierter \'ARIAN-Spektrograph, Model1 V-4302, bis 60 Megahertz und 21". Die Signale 
sind auf 0,Ol ppm genau. 
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-PPm 

-Hertz 

Fig. 25. Prolone~ispinresonrn~s~ektrum v m  0-A cetyldeh?drosaunderolad ( A  c-B', Prap. U M  24, 
Smp. 156-158". C22H28C)5 = 372,44. 0 , l ~  in 0,48 ml cI)CI,31). 

0,05 Torr und 240-260" destillieren. Das Destillat, zeigte im Papierchromatogramm 
und im Diinnschichtchromatogramm ca. 6 Flecke. Kach UV.- und 1R.-Spektren 
waren keine Aromate anwesend, wohl aber isolierte Doppelbindungen und Keto- 
gruppen, teilweise konjugiert ungesattigt, sowie Methoxylgruppen. Die Eigen- 
schaften waren mit der Annahme vertraglich, dass Triterpensauren vorliegen. Eine 
weitere Untersuchung erfolgte nicht. 

9) Untersuchung der Sauren (vgl. Tali. I ) ,  isoliert vor alkalischer Verseifung. Von 
diesem Material waren ca. 22% bei 0,05 Torr und 120-130" destillierbar. Das Destillat 
enthielt nach UV.- und 1R.-Spektren keine Aromate, vermutlich isolierte Doppel- 
bindungen sowie auch Methoxylgruppen. Ini Papierchromatogramm und im Diinn- 
schichtchromatogramm waren 4 bzw. 5 Flecke sichtbar; eine Trennung erfolgte nicht. 

10) Diskusszon der Ergebuisse. Die bisherigen Resultate zeigen, dass Pachy- 
fiodimn lealii und Pachypodium saundersii reichlich Glykoside enthalten, die sich 
zur Hauptsache von zwei Monohydroxy-monoketolactonen (Pacholid (A) und Saun- 
derolid (B)) ableiten. Es handelt sich dabei um Stoffe, die vermutlich zur Gruppe 
der Diterpene gehoren, obgleich nur Saunderolid die dafur passende Formel C,,H,,O, 
besitzt, wahrend Pacholid (C,,H,,O,) eine Methylgruppe mehr enthalt. Es ist aber 
bekannt, dass in Pflanzen ausser normalen Sterinen (C2,) sogar vonviegend solche 
mit 28 und 29 C-Atomen vorkommen [as]. Dasselbe gilt fur Triterpene, wo ausser 
den normalen Vertretern (C8,) auch solche mit 31 C-Atomen [30j beobachtet werden. 
Es wird angenommen [31], dass die uberzahligen C-Atome bei der Biosynthese 
nicht wie die ubrigen aus Mevalonsaure [32] stammen, sondern durch nachtragliche 
Alkylierung eingefuhrt werden. Ob beim I'acholid etwas Ahnliches vorliegt, kann 
erst nach Abklarung der Struktur und weiteren Versuchen entschieden werden. 

Obgleich ein strenger Beweis nicht vorliegt, ist es sehr wahrscheinlich, dass die 
genannten Lactone in der Pflanze mit einem oder mehreren der nachgewiesenen 
Zucker verknupft als Glykoside vorliegen. Bei den sechs nachgewiesenen Zuckern 
handelt es sich um : D-Cymarose, L-Diginose, L-Oleandrose, Digitoxose (vermutlich 
ebcnfalls D-Form) sowie einen weiteren isomeren Zucker, evtl. Boivinose, und 
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Glucose. Ob diese Glykoside auch noch Sauren in veresterter Form enthalten, ist 
zumindest sehr fraglich. Falls dies der Fall ist, miisste es sich um Veresterung im 
Zuckeranteil handeln. Die bei der alkalischen Verseifung der rohen Genine erhaltenen 
Sauren konnten auch durch Hydrolyse anderer Ester oder durch anderweitige hydro- 
lytische Prozesse entstanden sein. In  Papierchromatogrammen liessen sich nach 
milder saurer Hydrolyse (also bereits vor der alkalischcn Verseifung) die Lactone 
A, B und B' bzw. C und C' nachweisen. 

Es ist bemerkenswert, dass die hier beobachteten Glykoside, die wir als (teils 
abnorme) Diterpenglykoside betrachten, dieselben besonderen Zuclter enthalten, die 
in hoheren Pflanzen sonst nur in Cardenoliden sowie in Pregnanderivaten gefunden 
wurden [33].  

Zur Beschaffung des Pflanzenmaterials standen unsMittcl aus dcn Arbeitsbeschaffungskrediten 
des Bundes (RUNDESAMT FUR INDUSTRIE, GEWERBE UND ARBEIT in Bern) zur Verfiigung. Einen 
Beitrag an die weitcren Kosten dieser Arbeit erhielten wir vom SCHWEIZERISCHEN NATIONAL- 
FONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG. Es sei auch hicr fur dicsc Hilfc 
bcstens gedankt. 

Experimenteller Teil 
Die Smp. wurdcn auf dcm KOFLER-Block bestimmt und sind korrigicrt; Fehlergrenze in be- 

niitztcr Ausfiihrung bis 200' ctwa & Z", dariiber etwa & 3". Substanzproben zur Drehungsbc- 
stimniung und fiir Spektren wurden 1 Std. bei 0,Ol-0.03 Torr und 70-80' getrocknct, solche zur 
Analyse, wo nichts anderes vermerkt, 3 Std. bci 0,Ol Torr und 100' uber P,O,. ((ubliche Auf- 
arbeitunga bedeutet : Eindampfen im Vakuum, Aufnehmen in Chf (oder anderem Losungsmittel, 
falls vermerkt), Waschen lmal rnit Wasser, je 2mal mit 2~ HCI, Wasscr, 2~ Sodalosung, Wasser 
(bei Emulsionen anstelle von Wasser gesattigtc Na,SO,-Lbsung), Trocknen uber Na,SO, und Ein- 
dampfen im Vakuum bei ca. 70" Badtemperatur. Es wcrden die folgenden Abkiirzungen beniitzt: 
AcOH - Eisessig, Ac,O = Acetanhydrid, Ae = Diathylather, Alk = Athanol, An = Xceton, 
Be z Bcnzol, Bu = n-Butanol, Chf = Chloroform, Cy = Cyclohexan, Dchr = Dunnschichtplatte, 
Diinnschichtchromatographie, Dmf = Dimethylformamid, Eg = Essigester, entw = entwickelt, 
Fmd = Formamid, Fr = Fraktion(en), He = Hcptan, impr = impragniert, Me = Methanol, 
Mek : Methylathylketon, ML = eingedampfte Mutterlaugc, Pchr = Papierchromatogramin, 
Papicrchromatographie, Pe = Petrolather, Pn = Pentan, Pgl = Propylenglykol, Py = Pyritlin, 
To = Toluol, W = Wasscr. Bei Gcmischen beziehen sich die Verhaltniszahlcn, wo nichts anderes 
vermerkt, immcr auf Volumina. 

1) Extraktion von Pachypodiurn lealii. - Die zwei Pflanzen (Probe a, 2.45 kg) waren in 3 1 
Alk eingclegt. Zur Verarbeitung wurde zunachst dic orangerote Flussigkcit abdekantiert untl durch 
wenig Celitc filtriert. Das feuchte Pflanzenmaterial wurde gemahlen, dann wie friihcr beschrieben 
[8] jc 2mal mit je 2.5 1 50-proz. und 70-proz. Alk, sowic 4mal mit je 2,5 195-proz. Alk jc ca. 1 Std. 
h i  60 -70" extrahiert. Die letzten Auszugc gaben bei dcr Xanthydrol-Rcaktion kcine Farbung 
mehr. Alle Auszuge wurden vereinigt und im Vakuum bei 50" auf 1,s 1 eingedampft, rnit demselbcn 
Volumen Alk vcrsetzt und 3mal rnit je 1 1 Pe ausgeschuttelt. Diese Auszuge wurden noch 3mal mit 

' Extr. a je 0,5 150-proz. Alk ausgeschiittclt und licferten nach Trockncn und Eindampfen 5,823 g I e- 

Die vercinigten alkoholisch-wasserigen Phasen wurden im Vakuum auf 800 nil eingcengt, 5mal 
mit je 1 1 Chf und 5mal rnit Chf-Alk-(Z:l) ausgeschiittclt. Diesc .4USZuge wurden im Gcgrnstrom 
2mal mit je 150 nil W, einmal mit 150 nil 2~ HCI, einmal mit 100 ml Wasser, cintnal rnit 150 ml 
kalter 2~ Na,CO,-Losung und nochmals rnit W gewaschen, iiber Na,SC), getrocknct und im Va- 
kuum eingedampft. Ausbeuten vgl. Tab. l. 

Die HC1-Ausziige wurden zur Priifung auf Alkaloidc rnit Na,CO, alkalisicrt und 3mal mit 
Chf-hlk-(Z : 1) ausgeschuttelt. Trockncn und Eindampfen gab nur 61 mg Kiickstand, dcr mit 
Alkaloidreagentien keiue deutlichen Reaktionen gab (verworfen) . 

Die Sodaausziigc und die folgenden Waschwasscr wurden mit HC1 angesauert und 3mal mit 
Chf-Alk-(2 : 1 )  ausgeschuttelt. Die rnit halbgesattigter Na,SO,-Liisung gcwaschencn und iibcr 
Na,SO, getrockneten Auszuge gaben 1,339 g Sauren a. 

(T,IEBERMANN-BURCHARD-ReaktiOn [34] Viol& + blau + dunkelgriin). 
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2) Extraktion von Pachypodium saundersti. - Die 225 kg getrocknete Wurzeln (Probe b) 
wurden gepulvert in 6 1 50-proz. Alk eingetragen und weiter wie bei Probe a beschrieben extrahiert. 
Es resulticrten die in Tab. 1 genannten Ausbeuten 

3) Trennung des Chf-Extr., aus Pachypodium lealii (Probe a). - 3.1) Eine Vorprobe 
(2 g) wurde an 100 g SiO, chromatographiert. Da keine gute Trennung rcsultierte, wurde auf 
solche Trennungen verzichtet. 

3.2) Milde saure Hydrolyse (Vorversuch). 1,9 g Chf-Extr. (wiedergewonnen aus obiger Chro- 
matographie) wurden nach friihercr Vorschrift [12] mild hydrolysiert. Die Aufarbcitung lieferte 
1,039 g neutrale nGeninen (mit Chf-Ae-(1: 3) ausgeschiittelt) sowie noch 0,135 g neutrale acenine, 
(mit reinem Chf ausgeschiittelt). Weiter wurden 81 mg rohe Sauren (mit Chf ausgeschiittelt, nicht 
untersucht) sowie 463 mg rohes Zuckergemisch (siehe unten) erhalten. Die vereinigten Genine 
(1,17 g) wurden zuerst an 50 g SiO, chromatographiert, wobei aber keine gute Trennung erfolgte. 
Das wiedergewonnene Material diente zur alkalischen Vcrseifung. 

3.3) Alkalische Verseifung der rohen Genine aus Vovprobe. 984 mg rohes Geningemisch wurden 
mit 20 ml5-proz. KOH in Me 4l/, Std. unter Ruckfluss gekocht. Nach Zusatz von 20 ml W wurde 
im Vakuum vom Me befreit und rnit Chf (4 x 100 ml) ausgcschiittelt. Waschen, Trocknen und Ein- 
dampfen gab 130 mg Neutralteile. 

Die alkalische wasserige Phase wurde mit H,PO, bis zur kongosauren Reaktion versetzt und 
4mal rnit je 100 ml Chf ausgeschuttclt. Destillation der verbliebenen wasserigen Phase im Vakuum 
gab ein farbloses Destillat, das praktisch keine fliichtige Saure enthielt (verworfen). Die Chf-Aus- 
ziige gaben nach Waschen, Trocknen und Eindampfen 534 mg braunen, harzigen Riickstand. 

3.4) A btrennung der Lactone aus Vovprobe. Die 534 mg Gemisch wurden in 100 ml Chf gelost und 
3mal rnit je  25 ml 10-proz. KHC0,-Losung, 3mal rnit je 25 ml Z N  Na,CO,-Ldsung und 2mal rnit je 
25 ml W ausgeschiittelt. Trocknen und Eindampfen gab 230 mg Lactone. Die KHC0,-Ausziige 
lieferten nach Ans%uern und Ausschiitteln rnit Chf 169 mg Sauren; aus den Na,CO,-Ausziigen 
wurden anaIog 31 mg erhalten. 

3.5) Tvennungdes Chf-Extr. nus Pachypodium lealii (Probe a). Haufltversuch. Die 24,6 g wurden 
wie oben mild hydrolysiert und lieferten 9,3 g rohe Genine, 0,4 g Sauren und 4,29 g rohen Zucker. 
Die rohen Genine lieferten nach alkalischer Verseifung 2,631 g Neutralteile, 2,118 g Lactone und 
1,584 g rohe Sauren. 

4) Trennung des Chf-Extrakts aus Pachypodium saundersii (Probe b). - 102,15 g 
wurden wie oben mild hydrolysiert und lieferten 57,6 g rohe Genine. Dic Genine gaben nach 
alkalischer Verseifung 12,74 g Neutralteile, 18,426 g Lactone und 5,642 g Sauren. 

5) Trennung der Lactone aus Pachypodium lealii (Probe a). - Da Adsorptionschromato- 
graphie an SO, oder A1,03 in Vorproben nur eine ungeniigende Trennung gab, wurde die Haupt- 
menge (1,3 g) durch Verteilungschromatographie getrennt. Dazu diente eine Saule Nr, 2 [27], ge- 
fiillt mit 200 ml Pgl an 500 g gereinigter Cellulose in Be-Cy-(3 : 2). Alle 21/, Std. wurde eine Fraktion 
zu 95 ml aufgefangen. Die eingedampften Fr wurden jeweils in Chf aufgenommen und zur Ent- 
fernung des Pgl rnit W gewaschen, getrocknet und eingedampft. Das Resultat ist aus Tab. 7 er- 
sichtlich. 

Tabelle 7. Verteilungschromatographie von 1.3 g Lactongemisch aus Probe a 
~~ 

Eindampfriickstand 
Fraktionsnummer Menge in mg Flecke im Pchr Weitere Verarbeitung 

1- 60 193 - 
61- 78 534 A gereinigt an SiO, usw. 
79- 84 13 _. 
85-103 352 B gereinigt an SiO, usw. 

104-106 2 - 
107-115 14 C 
116-123 2 - 
124-140 13 C' 
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Die Fr 61-78 (534 mg) wurden zur Reinigung an IG g SiO, chromatographiert. Die Fr 4-14 
(eluiert mit Be-Chf von 10 bis 50% Chf-Gehalt) lieferten 382 mg Lacton A. Aus An-Ae 229 mg 
farblose Stabchen, Smp. 174-175". 

Die Fr  85-103 (352 mg) wurden analog an 11 g SO, chromatographiert. Die Fr 5-16 (eluiert 
rnit Be-Chf von 20-50% Chf-Gehalt) gaben 305 mg gereinigtes Material. Aus An-Ae 164 mg krist. 
Lacton B in farblosen Blattchen, Smp. 164-166'. 

Die Lactone C und C' waren nur in kleiner Menge anwesend und wurden nicht weiter unter- 
sucht. 

6) Trennung der Lactone aus Pachypodium saundersii (Probe b) . - Die 18,426 g Lacton- 
gemisch wurden nach grober Vorrcinigung an SiO, (verblieben 15,088 g) in 3 Portionen an einer 
Saule Nr. 4 rnit 1,8 kg Kieselgel (MERCK AG, Darmstadt, fur Chromatographie, Korngrbsse 0,05- 
0,20 mm) im System Eg-Cy-(70:30) nach DUNCAN [21] getrennt, wobei dieselbe Saule fur alle 
3 Portionen verwendet werden konnte. Je 300 ml pro Fr, Resultat vgl. Tab. 8. 

Tabelle 8. Chromatografihie von 78,088 g Lactongemisch aus Probe b in 3 Portionen 

1. Portion (6,154 g) 2. Portion (6,121 g) 
Fr 7-15 der Fr 16-24 der Fr 25-35 der 
Vorchromatographie Vorchromatographic Vorchromatographie 

3. Portion (5,513 g) 

Frakt. Eindampfriickstand Frakt. Eindampfriickstand Frakt. Eindampfriickstand 
Nr. mg Fleckc Nr. mg Flecke Nr. mg Flecke 

1-18 151 
19-20 2897 

21 387 
22-26 2238 
27-30 395 
31-32 22 
33-35 25 
36-37 10 

- 1-18 151 - 1-21 220 - 
A 19-22 1425 A 22-24 634 A 
A, (R) 23 71 A, (R) 25 124 A, B 
B 24-30 2889 B 26-28 1753 B 
I3' 31-33 133 B, B' 29-30 493 B. D 
R', C' 3 4 4 0  834 B' 3 1 4 8  1368 B, C', D 
C' 41-47 216 B', C' 

6125 5719 4592 

Kristallisation wie oben gab insgesamt 3411 mg (= 68,8 yo) krist. Lacton A, 4897 mg (= 71.2%) 
krist. Lacton B und 704 mg (= 57%) krist. Lacton B'. 

7) Beschreibung der drei kristallisierten Lactone und ihrer Derivate. - 7.1) Pacholid 
(Lacfon A ) .  Aus An-Ae farblose Stabchen, Smp. 174-175", [a]g = -84,2" f 2" (c = 0,97 in Chf). 
Gelegentlich (besonders bei weniger reinem Material) wurde auch ein Doppel-Smp. 141-144O/ 
172-173' beobachtet. UV.-, 1R.- (Fig. lo),  Massen-Spektrum (Fig. 16) und Rotationsdispersion 
(Fig. 22) vgl. Theoret. Teil. Trocknung zur Analyse gab 0,56y0 Gewichtsverlust. 

C,,H,O, (346,45) Ber. C 72.80 H 8,74 0 18,46% Gef. C 72.73 H 8 3 8  0 18,61% 
7.2) O-AcetyZ@achoZid ( A c - A ) .  20 mg Pacholid wurden in 0,s ml abs. Py und 0,4 ml Ac,O 

24 Std. bei 35" stehengelassen. Aufarbeitung mit Chf-Ae-(1 : 3) gab 19 mg neutrales Rohprodukt. 
Aus Ae-Pn viereckige durchsichtige Plattchen, Smp. 134-137', [a]g = - 78,3" 3 4' (c = 0,56 in 
Chf). 1R.- (Fig. ll), Massen- (Fig. 17) und Protonenresonanz-Spektrum (Fig. 23) vgl. Theoret. Teil. 

C,,H,,O, (388,49) Ber. C 71,lO H 8.30% Gef. C 71,22 H 5,45y0 

7.3) Oximierungsversuch. 10 mg Pacholid wurden rnit 10 mg NH,OH,HCl+ 26 mg NaOAc,3H,O 
in 1 ml Alk 2 Std. unter Riickfluss gekocht. Die Aufarbcitung rnit Chf gab 10 mg Rohprodukt. Aus 
An-Ae 9 mg Kristalle, Smp. 174-175". Nach Mischprobe und Pchr bestanden sie aus unverander- 
tem Pacholid. In  einem zweiten Versuch wurden 10 mg Pacholid rnit 40 mg NH,OH,HCl+ 80 mg 
NaOAc,3H,O in 1 ml abs. Alk 8 Std. unter Riickfluss gekocht. Das Resultat war gleich. 

7.4) Bestdndigkeit gegen K O H .  2 mg Pacholid wurden mit 0.5 ml 1~ KOH in Mc'6 Std. unter 
Ruckfluss gckocht. Die iibliche Aufarbeitung gab ca. 2 mg Rohprodukt, das im Pchr nur den 
A-Fleck zeigte. 
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7.5) Einwirkutzg von CrO,. 10 mg Pacholid in 0,2 ml Ac0l-I wurden portionsweise mit total 
2 ml 0,Z-proz. Cr0,-Eisessiglosung (= 4 mg CrO,) versetzt. Nach 4-stdg. Stchen bei 20' war noch 
CrO, nachlveisbar. Nach Zusatz von 1 ml Me blicb die Mischung noch 4 Std. stchen. Die Aufarbei- 
tung mit Chf gah 7,5 mg neutrales Rohprodukt und 1 mg Saurc. Das Neutralprodukt blicb amorph 
und zeigtc im Pchr ca. 3 Fleclte. Im UV. (in hlk) zeigte es einc starkc Bandc bei 243 mp (logE = 
3,74), bcr. auf C:,lH,,O, (358,5), ausserclem lag cin Maximum <: 197 mp (10g.z = 3,74 bei 197 mp). 
Es diirfte sich daher vorwiegend uni ein a,p-ungesattigtes Keton handeln. Das Produkt wurde 
nicht neiter untcrsucht. 

7.6) Dihydro-0-acetylpachozid (Dihydro-Ac-A). 7,776 mg 0-Acetylpacholid (45 Min. bei 0,03 
Torr und 70' gctrocknct) wurden in 2 ml 4cOH rnit dem vorhydricrten Pt aus 20 mg PtO,,H,O 
hydriert. Die raschc Gasaufnahme (0,s ml H, bei 22" und 731 Torr entspr. I)Z = 1,05) war nach 
2 Min. bcendct. Nach 15 Min. wurde aufgcarbeitct (mit Chf). 1 h s  neutrale Kohprodultt (6,Z mg) 
gab aus .In-.%c-Pn 5 mg farblose durchsichtige Pliittchen, Smp. 138-141". 

7.7) Tetrahydro-0-acetylpa~~olid (Tetrahydvo-Ac-A). 17,682 mg 0-Acctylpacholid wurden rnit 
dem Pt aus 40 mg PtO,,H,O in 2 ml AcOH wie oben, abcr 16 Std. bci 22", hydriert. Die Gasauf- 
nahmc (reduzicrt auf 0" und 760 Torr) bctrug 2.36 ml entspr. DZ = 2.31. Uas Rohproclukt gab aus 
An-Ac-Pn 6 mg farblose Kristalle, Snip. 197-200". 

7.8) Dilzydro-0-acetylpacholid (Dihydro-Ac-A) aus  Tetrah3idro-O-acetyl~acholid. 6 mg Tetra- 
hydro-0-acctylpacholid wurden in 0,4 ml AcOH gelost, rnit 4 ml 0,Cproz. Cr0,-Eisessiglosung 
( -  16 mg CrO,) versetzt und 4 Std. bci 20' stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 6 mg 
neutrales Rohproclukt. Aus An-Ae-Pn 3,4 mg farblose Plattchcn, Smp. 137-140'. Die Mischprobe 
rnit obigem Praparat schmolz gleich. 

7.9) Saundevolid (Lactoiz B ) .  Es wurde im Molckularkolben bei 0,03 Torr und 170-180° subli- 
miert. Aus An-Ae farblose durchsichtige Plattchcn, Smp. 164-16G", [a15 = - 67,s" 5 2" (c = 

1,2 in An). UV- ,  1R.- (Fig. 12), Massen-Spektrum (Fig. 18) und Rotationsdispcrsion (Fig. 22)  vgl. 
Theoret. Teil. Trocknung zur Analysc gab 0,41% Cewichtsvcrlust. 

C201-&804 (332,42) Ber. C 72,26 H 8,49 0 19,2So/, Gef. C 72,29 H 8,61 0 19,17% 

7.10) 0-Acetylsaunderolid (-4c-R) .  20 mg Saundcrolid wurden wie oben acetyliert. Das Roh- 
proclukt (17 mg) gab aus Ae-Pn farblose durchsichtige Plattchen, Smp. 197-200", [a]: = - 70,O" 
+ 2" (G = 1,l in C.hf). UV.-, 1 R -  (Fig. 13), Masscn-Spektrum (1;ig. 19) und F'rotonenresonanz- 
spektrum (Fig. 24) vgl. Theoret. Teil. 

C22H3005 (374,46) Ber. C 70,56 H 8,080/, Gef. C 70,56 H 8,20% 

7.11) Saunderolidoxinz. 10 mg Saundcrolid wurden rnit 40 mg NH,OH,HCl und 80 mg 
NaOAc,3H,O in I ml abs. Alk 8 Std. untcr Riickfluss gekocht. Die Aufarbeitung mit Essigester 
gab 10 mg Rohprodukt. h u s  A4n-Pn 9 mg farblose Korner, Smp. 135-139". Das Praparat zeigte im 
Pchr (System Hc/Pgl, 4 Std.) einc vie1 kiirzere Laufstreckc als Saundcrolid. 

C,,H,,O,N (347,44) Rcr. N 4,03% Gcf. N 3,7074 

7.12) P ~ d / u n g  au/ Bestiindigkeit gegen K O H .  2 mg Saunderolid wurden mit 0,5 ml 1~ KOH in 
Mc 6 Std. unter Riickfluss gekocht. Dic Aufarbeitung gab ca. 2 mg neutrales Rohprodukt, das im 
Pchr dic Flecke B und C zeigte. 

7.13) l'etra~~ylydro-O-acet.~lsaunderolid ( Tetrahydro-Ac-B). 21,079 mg 0-Acctylsaunderolid wur- 
den rnit Clem Pt aus 40 mg PtO,,H,O in 2 ml AcOH bei 20" hydriert. Nach 2 Std. waren 2,45 ml H, 
(korr. fur 0" und 760 Torr) entspr. DZ = 1,94 aufgenommcn. Nach weiteren 4 Std. wurde kein Gas 
mehr vcrbraucht. Die Aufarbeitung gab 17  mg Rohprodukt, aus Ae-Pn 14 mg farblose Korner, 
Smp. 123-126". 

7.14) Dehydro-tetrahydro-0-acetylsaunderolid. Die 14 mg krist. Tetrahydro-0-acetylsaundcrolid 
wurden wie bci 7.8) bcschriebcn mit CrO, dehydriert. Das neutrale Rohprodukt (13 mg) gab aus 
An- Ae-Pn 10,5 mg farblose klcine Korner, Smp. 158-161". 

7.15) Dehydrosaunderolid (Lactoiz B ' ) .  Es wurde im Molekularkolbcn bei 0.01 Torr und 175- 
180" sublimiert. Aus An-Ae durchsichtige, lcicht gelblichc Nadeln, Smp. 126-128", [a]g = 
- 109,l" 2" (c = 1,14 in Chf). UV.-, IR.- (Fig. 14) und Massen-Spektrum (Fig. 20) vgl. theoret. 
Tcil. Trocknung zur Analysc gab 2,18 % Gcwichtsverlust. 

C,,H,,O, (330.41) Ber. C 72,70 H 7,93% Gef. C 72.51 H 8,06% 



Volumen 47, Fasciculus 8 (1964) - No. 257 235t 

7.16) 0-Acetyldehydrosaunderolzd (Ac-B ' ) .  20 mg Dchydrosaunderolid wurden wie obcn 
acetyliert. Das Rohprodukt (20 mg) wurde im Molckularkolben bei 0,01 Torr und 150-16.5" 
sublimiert und gab aus An- Ae-Pn durchsichtige, blass gelbliche Prismen, Smp. 156-158", [XI: = 
- 112,7" f 2" (c = 1,17 in Chf). UV:, lR.- (Pig. 15). Massen-Spektrum (liig. 21) und Protonen- 
resonanzspektrum (Fig. 25) vgl. Theoret. Teil. Trocknung zur Analyse gab 1,39% Gewichtsverlust. 

CP2H2,O, (372,44) Rer. C 70,94 H 7,580,; Gcf. C 70,88 1-1 7,6hq/, 

7.17) Dehydrosaunderolidoxim. 10 mg Dehydrosaunderolid wurden mit 40 mg NH,OH,HCl 
und 80 mg NaOA4c,3H,0 in 1 ml abs. Alk 8 Std. unter Riickfluss gekocht. 1)as Rohprodukt (nur 
2 mg!) kristallisiertc nicht. Es gab im Pchr (System Be/Pgl, 4 Std.) nur einen l'leclr mit vie1 kurze- 
rcr Laufstrecke als Dehydrosaunderolid. Dasselbe Produkt (auch nur 2 mg) wurdc bereits nach 
1-stdg. Kochen erhalten. 

7.18) Hexahydro-0-acetyldehydrosaunderolid (Hexahydro-Ac-B'). 8,048 mg 0-Acctylsaunclerolid 
(Ac-B') wurden rnit dem Pt aus 20 mg PtO,,H,O in 2 ml AcOH bci 20" hyclriert. Nach 2 Std. waren 
1,7 ml Gas (korr. fur 0' und 760 Torr) aufgenommcn, entspr. DZ = 3,5. Die Hydrierung wurde 
16 Std. fortgesetzt, wobci jedoch praktisch keine Gasaufnahme mehr eintrat. Die Aufarbeitung 
gab 6,5 mg amorphes Rohprodukt, &as sich auch nach Chromatographie nicht kristallisicren liess. 

7.19) Dehydro-tetrahydro-0-acetylsaunderolid aus Hexuhydro-0-acetyldehydrosaunderolid. Die 
6,5 mg amorphes Hexahydro-0-acctyldehydrosaunderolid (Hexahydro- Ac-B') wurden mit uber- 
schussigem CrO, in AcOH wie bei 7.8) beschrieben dehydriert. Das neutrale Rohprodukt (6,5 mg) 
gab aus An-Pn 5 mg farblosc Kristalle, Smp. 158-161". Nach Mischprobc und Pchr identisch rnit 
dem aus Lacton B erhaltenen Material (7.14). 

8) Selendehydrierungen. - 8.1) Reduktion von Pacholid (Lacton A )  %it LiAlf34 .  330 mg 
LiAlH, (5 Mol-aquiv.) in 50 ml trockenem Tetrahydrofuran wurden zum Sieclcn erhitzt, dann 
langsam 600 mg Pacholid (Lacton A) in 15 ml Tetrahydrofuran zulaufen gelassen und 3 Std. unter 
Riickfluss gekocht. Anschliessend wurde rnit wenig Essigcster versctzt, im Vakuum eingedatnpft 
mit verd. HCl bis zur eben kongosauren Reaktion versetzt und mit Chf-Alk-(Z : 1) ausgescliuttelt. 
Es wurde mit verd. HCl, W und Sodalosung gewaschen, gctrocknet und cingcdampft. 1)er Kiick- 
stand (559 mg) diente zur Selendehydrierung. Er zeigte im IR. nur noch eine schr schwache Keto- 
bande im Gcgensatz zur sehr starken Hydroxylbandc. 

8.2) Selendehydrierung des Reduktionsproduktes aus Pacholid. 559 mg rohes IZetluktionsprodukt 
aus Pacholid wurden mit 1120 mg gepulvcrtem Selcn vermischt, in zwei Bombcnrohren im Vakuum 
eingeschmolzen und im Stahlrohrdruckmantel 24 Std. auf 310" erhitzt. Nach Erkalten wurde 
geoffnct, die leicht fluchtigen Stoffe bei 40-50" Badtemperatur und 12 Torr cntfernt und bei - 80" 
aufgefangcn. Dcr Kickstand wurde gut zerrieben und 3mal mit Pn cxtrahiert. Uie eingcdampftcn 
Ausziige (278 mg gelbliches 01) wurden in Pn aufgenommen, 3mal mit 2 N Sodalosung, 4mal mit 
CLAISEN'Scher Lauge32) und 2mal mit W gewaschen. Die Aufarbeitung gab 168 mg Neutralteile, 
7 mg Sodalosliches und 38 mg rohe Phenole (aus CrdAIsEN-I.auge). Die zwei lctzteren Teile wurdcn 
nicht untersucht. 

8.3)  I'rennung der neutralen Selefldehydrierungspvodukte aus Pucholid. Die 168 mg Ncntralteilc 
wurden bei 0,01 Torr bei 120" Badtemperatur destilliert, wobci 155 mg Destillat resulticrten. 
Dieses zcigte im Pchr3,) und Dchr34) 4 Flecke (M, N, 0, P). Es wurdc zur Vortrcnnung an 8 g 
A1,0, (WOELM, basisch, Akt. 1) chromatographiert. Die Fr 1-20 (cluiert mit Pn und Pn-Be-Gc- 
mischen) gabcn GO mg Kohlenwasserstoffgemisch, das zur Trennung an SiO, verwendet wurdc. 
Mit Chf liessen sich noch 61 mg starker polares Material eluicren, &ds nicht weitcr untersucht wurdc. 

Die 60 mg Kohlenwasserstoffgemisch wurdcn an 60 g SiO, (MERCIC AG, Korngrosse 0,05- 
0,20 mm, fur Chromatographie) nach DUNCAN [21] chromatographiert, vgl. Tab. 9 (5 ml pro lir j e  
30 Min.). 

az) 35 g KOH, 25 ml W mit Me auf 100 ml verdunnt. 
9 Impragnierung des Papiers (WHATMAN Nr. 1) rnit CM-Olivenol-(O: 1 )  [351. Mobile Phase 

Me-W(9: 1) .  Laufzeit 22-24 Std. Die Fleckc wurden durch Photokopic im UV.-T.icht (Mono- 
chromator [36]) SiChtbdr gemacht. 

84) IGesel G mit 1-20/, ZnSiO, als Adsorbcns und Cy als aufsteigendc Phase. Die Substanzflecke 
wurden durch Fluoreszenz im UV.-Licht (Schwarzfilter) sichtbar gcmacht, fcrncr (lurch Re- 
spruhen mit 2% Trinitrobenzol in Alk (Orange- oder Rotfarbung). 
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Tabelle 9. Chrom.atographie a n  SiO, von 60 mg Kohlen~assers2offgem~sch aus Selendehydrieru?ag 
von Pacholid 

Eindampfriickstand 

Fraktions Mcnge 
Nr. in mg Aussehen 

Aromatischer [37] Flecke 
Charakter nach UV. im Pchr 

1- 9 12 - - 

farbloses 01 - 

farbloses dl - 

10-12 6,s farbloses 01 nicht aromatisch M 
13-17 4,5 
18-19 6 farbloses 01 Benzolderivat N 
20-21 4,5 
22-24 5 s  farbloses d l  Naphtalinderivat 0 
25-36 4 s  farbloses 01 - 

37-46 16 gelblich, kristallin Phenanthrenderivat P 
47-50 1.5 

61 ,O 

Dic 16 mg der Fr 3 7 4 6  wurden bei 0.02 Torr und 100-110" Badtemperatur sublimiert. Um- 
kristallisieren aus Pn bei - 80" gab 4 mg farblose Nadeln, Smp. 51-55". Nach Mischprobe, Pchr 
und UV.-Absorptionsspektrum idcntisch mit 2-Methylphenanthren [38]. 

8.4) Reduktion von Saunderolid (Lacton B )  mit LiAlH,. 580 mg Saunderolid wurden wie bei 
Pacholid beschrieben reduziert und gaben 544 mg reduziertes Material, das im IR. nur noch eine 
ganz schwache Ketobande zeigte. 

8.5) Seiendehydrierung des Reduktionsproduktes von Saunderolid. Die 544 mg reduziertes Mate- 
rial wurden wie oben mit Se dehydriert. Das pentanlosliche Rohprodukt (389 mg) lieferte nach 
Waschen mit CLAIsEN-Lauge 275 mg Neutralteile als gelbliche vaselinartige Masse. Destillation 
bei 0 , O l  Torr bis 120" Badtemperatur licferte 228 mg Destillat (hellgelbes 01). 

8.6) Trennung der neutralen Selendehydrierungsprodukte aus Saunderolid. Die 228 mg Destillat 
wurden an 10 g A1,0, vorgetrennt und lieferten 118 mg Kohlenwasserstoffgemisch sowie 50 mg 
starker polares Material. Die Kohlenwasserstoffe wurden wicdcr an 100 g SiO, nach DUNCAN ge- 
trennt, vgl. Tab. 10 (10 ml pro Fr j e  30 Min.). 

Tabelle 10. Chromatographie a n  SiO, der 1 I8 mg Kohlenwasserstoffgemisch aus Selendehydrierung 
von Saunderolid 

Eindampfriickstand 

Fraktions Menge 
Nr . in mg Ausschen 

Aromatischer Flecke 
C,harakter nach UV. [37] im Pchr 

1- 9 12 
10-1 2 12 
13-16 5 
17-20 13 
21-22 5.5 
23-25 7 
26-34 9 
3 5 4 0  21 
41-43 10 

4 4 4 7  4,5 

- 
farbloses 01 
farbloses 01 
farbloses 01 
farbloses 01 
farbloses 01 
farbloses 01 
gelblich, kristallin 
gelbliches Harz 

gelbliches Harz 

- 
nicht aromatisch Q 

Benzolderivat R 
- 

Naphtalinderivat S 
- 

Phenanthrenderivat T 
vermutlich auch 
Phenanthrenderivat T' 
- 

99 
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Die 21 mg von Fr 35-40 wurden bei 0,02 Torr und 100-110" Badtemperatur sublimiert. Um- 
kristallisation aus Pn hei - 80" gab 3,5 mg farblosc Nadeln, Smp. 53-56', Die Mischprobe rnit 
2-Isopropylphenanthren [39] [40] 35) schmolz gleich und die Laufstrcckcn im I'chr waren gleich. 

9) Praparative Vortrennung der Zucker an Kohle [20]. - 100 g gepulvertc Aktivkohlc 
(RIEDEL) und 100 g Kieselgur (Celite 535) wurdcn gcmischt, mit 1250 ml dest. Wasser ausgekocht, 
dann nacheinander mit 125 nil 0 , 2 ~  Citratpuffcr (pH = 7), 1250 ml W, 750 ml Me und 2500 ml W 
gcwaschen, nochmals rnit W ausgekocht und dic in W suspendierte hlasse in ein Chromatographie- 
rohr (40 cm lang, 0 32 mm) eingefullt. 4,29 g Zuckcrgcmisch aus  der Hydrolyse dcs Chf-Extr. 
(24.6 g) von Pachypodium lealii (Probe a) wurden in 25 ml W gelost, auf die Saule gcbracht und 
rnit W uncl W-Alk-Gemischen nachgewaschen. Die Eluate reagierten meistens saucr (pH = 3). Sie 
wurden vor dem Eindampfen mit RaCO, heiss neutralisiert, der Eindampfriickstand in Me-.%n- 
(1 :1) aufgenommen, filtricrt und das Filtrat cingedampft. Hesultat vgl. Tab. 11. 

Tabelle 11. Chromatographie von 4 , B  g Zuckergemisch an Kohle 

Fraktions Eluiermittel Mcngc 
Xr . 250 ml pro Fr in mg Flecke im Pchr (Fig. 6 uncl 7) 
- 

1- 6 
7- 8 
9-1 0 

11-15 
16-1 7 

18-19 
20-25 
26-27 
28-29 
30-32 

~ 

W 
W-Alk-(99 : 1) 
W-Alk-(98: 2) 
W-AIk-(95: 5) 
W-Alk-(90 : 10) 

W-Ak(90:  10) 
Mr-Alk-(80 : 20) 
W-Alk-(60:40) 
hlk 
Chf 

520 
40 
32 

444 
172 

360 
720 
168 
200 
364 

~ ______ ~ - - ~  

kein Zucker 
Glucose 
kcin Zucker 
Zucker K, Boivinose12), Digitoxose 
K, Boivinosel2), Digitoxose, Diginosc, Oleandrose, 
Cymarose 
Digitoxose, Diginosc, Oleandrose, Cymarosc 
Oleandrose, Cymarose, Zucker L 
Oleandrosc, Cymarosc. Zucker L 
Cymarose, Zuckcr Id 

Versuche zur Isolicrung einheitlicher Zucker musstcn wegcn Zeitmangel unterblciber,. 

10) Trennung der Neutralstoffe (Methylglykoside). - Die 2,631 g Ncutralstoffe ndch 
alkalischcr Verseifung der rolien Gcninc aus Pachypodium lealii (Probe a) wurtlcn zunachst an 
80 g h1,0, (WOELM, neutral, Akt. 2) chromatographiert. Die Fr 1-17 (1,846 g, eluiert rnit Be bis 
Chf-Me-(95: 5)) enthielten nach Pchr alle vier nachwcisbaren Stoffe (E, F. G und H). Das starker 
polare Material (48 mg, eluiert mit Chf-Me-(90 : 10) his (50 : 50)) wurdc nicht untersucht. Die 
1,846 g Gemisch von E, F, G und H wurden an 600 g SiO, (SiO, fur Chromatographic der Fa. 
MERCK AG, Korngrosse 0,05-0,20 mm) mit :&thylacetat als mobiler Phase (100 ml je Fr) chromato- 
graphicrt (vgl. Tab. 12). 

Die 12,74 g Neutralstoffgemisch aus Pachypodium sautndersii (Probe b), das nach Pchr die- 
sclben 4 Stoffc enthielt, wurde in 2 Portionen (6,3 bzw. 6,4 g) nachcinander an einer Saule aus 
2 kg von gleichcm SiO, chromatographiert (150 ml je Fr). uber das Resultat orientiert Tab. 12. 

Die Gemischc von E + G sowie F+ H wurden durch nochmalige Chromatographie an dersclhen 
Saule nahczu vollstandig getrennt. lnsgesamt murdcn in papierchromatographisch rcincr Form 
erhaltcn: 3186 mg (- 25.14%) Subst. E, 655 mg (= 5,16y0) Subst. I, 424 mg (= 3,34o/b) 
Subst. G und 1427 mg (= 11,25yo) Subst. H. 

ah) L)as 2-Isopropylphenanthren hahcn wir wie folgt bereitet (vgl. E. ISELI, spatcre Notiz) : 
2-.4cetylphenanthren wurde nach FIESER & PRICE [41] in 2-Phcnanthryl-dimethyl-carbinol 
ubergefiihrt und letzteres untcr den Bedingungen der CLEb~nisNs~N-Rcduktion (HC1+ ZnHg) 
reduziert. Das Produkt zcigte Smp. 53-55". 

148 
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6,3 g Neutralteile 
aus Probe b 

Eindampfriickstand 

I 1,84 g Neutralteile 
aus Probe a 

Eindampfriickstand 
Frak- Frak- 
tions Menge Flecke tions Menge Flccke 
Nr. in mg im Pchr Nr. in mg im Pchr 

1-11 308 - 1-27 415 - 
12-13 269 E 28-32 1656 E 

14 174 E, G 33-34 281 E, G 
15 32 G 35-37 174 G 
16 19 - 38-39 36 - 
17 56 F 40-41 173 F 

18-19 344 F, H 42-47 2198 F, H 
20-26 250 H 48-60 380 H 

Tabelle 12. Chronzatografihie der Neutralteile an SiO, 

6.4 g Neutralteile 
aus Probe b 

Eindampfruckstand 
Frak- 
tions Menge Flecke 
Nr. in mg im Pchr 

1-25 701 - 
2 6 3 0  1261 E 
31-34 1088 E. G 

35 62 G 
36 47 G. F 

37-38 250 F 
3 9 4 5  2228 F, H 
46-58 512 H 

1452 I 5313 I 6149 

11) Beschreibung und Untersuchung der isolierten Neutralstoffe und ihrer Deri- 
vate. - Zur milden sauren Hydrolyse wurden jeweils Proben von 20 mg mit 2 mlO,O5~ wisseriger 
H,S04 1 Std. auf 60" erwarmt, heiss mit BaCO, neutralisiert, filtriert und eingedampft. Aus- 
beute an rohen Zuckern jcweils ca. 8-10 mg. 

11.1) Substanz E (Gemisch uon p-Methyl-L-oleandropyranosid und B-Methyl-D-cymaropyranosid). 
Destillation bei 0.02 Torr und 20-50" Badtemperatur gab ein farbloses 01, [mlg = f6.3" f 1" 
(c = 2.1 in Chf). Hydrolyse von 20 mg gab 10 mg rohen Zucker. Destillation im Molekularkolben 
bei 0,03 Torr bis 120' Badtemperatur lieferte 9 mg blassgelbliches Destillat, [K]: = + 21,s' & 3' 
(c = 0,85 in An). Im Pchr zwei Flecke mit Laufstreckcn wie Cymarosc und Oleandrosc. 

11.2) 4-0-(3',5'-Dinitrobenzoy1)-/3-methy1-~-okandropyranasid am E .  100 mg Subst. E wurden 
in 1 ml abs. P y  gelost, langsam in eine Losung von 300 mg 3,5-Dinitrobenzoylchlorid cingetragen 
[42] [43] und 2 Tage bci 35" stehcngelassenYs). Dann wurde rnit vie1 abs. Ae verdiinnt, filtriert, das 
Filtrat rnit Sodalosung und W gewaschen, getrocknet und eingedampft. Das Rohprodukt (158,5 
mg) wurde an 8 g AI,O, (WOELM, neutral, Akt. 2) chromatographiert. Die rnit Pn eluierten Fr 1-5 
(146 mg) gaben aus Me 70 mg Kristalle, Smp. 114-118'. Umkristallisieren aus  An-Pn gab 25 mg 
durchsichtige farblose Nadeln, Smp. 121-123°. 

C,,H,,O,N, (370,31) Ber. C 48,65 H 4,90 N 7,57% Gef. C 49,07 H 4,99 N 7,80% 

11.3) Phenylurethan des 8-Methyl-L-oEeandropyranosids. 60 mg Subst. E wurden in 0,6 ml abs. 
Py und 80 mg Phenylisocyanat unter Feuchtigkeitsausschluss 2 Std. auf 40" erwarmt [44]. Dann 
wurdc rnit 0,2 ml Me versetzt, 15 Min. stehengelassen und im Vakuum eingedampft. Der Riick- 
stand wurde in Be gelost und der krist. Diphenylharnstoff ahfiltriert. Eindampfen der Be-Losung 
gab 88 mg Rohprodukt, das an 5 g A1,0, (Akt. 2) chromatographiert wurde. Die rnit Pn eluierten 
Fr 1-5 (85 mg) gaben aus Be-Pn 28 mg farblose durchsichtige Nadeln, Smp. 142-145O. 

11.4) Reines B-Methyl-L-02eandrosid. - a) Aus dem 3'5'-Dinitrobenzoat. 36 mg 4-0-(3'5'-Dinitro- 
benzoyl)-/3-methyl-L-oleandropyranosid vom Smp. 121-123" wurden mit 10 ml I-proz. KOH in 
Me 2 Std. untcr Riickfluss gekocht. Nach Zusatz von W wurde das Me im Vakuum entfernt und 
der Ruckstand rnit Chf-Alk-(2 : 1) ausgeschiittelt. Dcr Riickstand (8 mg) gab nach milder saurer 
Hydrolyse im Pchr nur einen Fleck entspr. Oleandrose. 

b) A us dem Phenylurethan. 152 mg Phenylurethan dcs p-Methyl-L-oleandropyranosids vom 
Smp. 142-145" wurden rnit 10 ml5-proz. KOH in Me 40 Std. unter Riickfluss gekocht. Dann wurde 
rnit 2 ml W versetzt, das Me im Vakuum entfernt, die wasserige Losung mit CO, gesattigt und 
wiederholt rnit Chf-Alk-(Z : 1) ausgeschuttelt. Trocknen und Eindampfen gab 54 mg farblosen 
Ruckstand. Destillation bei 0,02 Torr und 20-50" liefertc ein farbloses 01, [m]g = + 95,3" f 2 O  

Nach 2 Std. bei 20" ist dic Umsetzung sehr unvollstandig, die Aufarbeitung gab keine Kristalle. 
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(c = 1,3 in Chf). 40 mg davon wurden mild hydrolysiert und gaben 26 mg rohen Zuckersirup. 
Destillation im Molekularkolben bei 0,03 Torr und 120" Badtcmperatur gab 21 mg Destillai. 
[a]: = +20,6' & 1" (c = 1,7 in An). 

11.5) Subst. F (= cr-MethyZ-L-digzlzopyranosid). Destillation bei 0,02 Torr und 20-50" Bad- 
temperatur gab ein farbloses 01, [a]g = - 128,9" & 2" (c = 1.4 in Chf). Hydrolyse von 20 mg gab 
8 mg rohen Zucker. Nach Destillation bei 0,03 Torr und 120' 5 mg blass gelblicher Sirup, = 
-69,6" & 6" (c = 0,26 in W). Im Pchr gab er'nur einen Fleck mit Laufstrecke \vie Diginose. Das 
3,s-Dinitrobenzoat sowie das Phenylurethan von F blieben amorph. 

11.6) Subst. G (== m-MethyZ-L-oZeandropyvanosid). Destillation bei 0,02 Torr und 30" Had- 
temperatur und anschliessende Kristallisation aus Pn gab farblose, durchsichtige Stabchen, Smp. 
50,5-82", [ m ] E  = -98,9" f 2' (c = 1,25 in Chf). Das 1R.-Spektrum (Nr. 3619; 0 , 0 6 ~  in CS,, 
d = 0,2 mm) zeigte u.a. Banden bei 3,38; 3,44; 3,49; 3,53 (Methoxyl); 7,27 und 7,35 p. 

C,H,,O, Ber. C 54.53 H 9,l5 -OCH, (zwci) 35,22% 
(176,21) Gef. ,, 54,58 ,, 9,14 ,, 34.94% 

20 mg wurden mild hydrolysiert und gabcn 9,3 mg rohen Zucker. Nach Dcstillation bei 0,03 
Torr und 120" Badtempcratur 7,3 mg farbloser Sirup, [m]g = +9,3' & 4" (c = 0,42 in W). 

11.7) Subst. H ( = Gemisch von a-Methyl-D-cymuropyranosid und B-Methyl-L-digznopyrnosid). 
Destillation bei 0,02 Torr und 30' Badtemperatur gab cin farbloses 01, [a];' = +130,7" & 1" 
(c = 2,O in Chf). 20 mg wurden mild hydrolysiert und gaben 9,5 mg rohes Zuckergcmisch. Nach 
Destillation bei 0,02 Torr und 120' 8,5 mg blass gelblichcr Sirup, [mlg = -17,2" & 3" (c : 0,s 
in An). Im Pchr waren zwei Flccke sichtbar mit Laufstrecken wie Diginose und Cymarosc. Das aus 
H bereitete 3,5-Dinitrobenzoat sowie das Phenylurethan gaben keine Kristalle. 

Die Mikroanalysen wurden von Herrn E. THOMMEN im Mikrolabor unseres Instituts ausge- 
fiihrt. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Aus den succulenten Teilen von Puchy+odiuwz leahi WELWITSCH liessen sich zwei 
krist. Hydroxyketolactone Pacholid (Lacton A, C,,H,,O,) und Saunderolid (Lacton B, 
C,,H,,O,) isolieren. Sie liegen in der Pflanze als Glykoside von 2-Desoxyzuckern vor, 
die sich durch milde saure Hydrolyse spalten lassen. Daneben wurden kleine Mengen 
von zwei weiteren Lactonen (C und C') nachgewiesen, die nicht in reiner Form 
isoliert wurden. Pacholid und Saunderolid wurden als Hauptprodukte auch aus 
PachyPodium suundersii N. E. BR. erhalten, in kleineren Mengen wurde aus dieser 
Art auch ein drittes krist. Lacton, Dehydrosaunderolid (Lacton B', C,,H,,O,) ge- 
wonnen. Daneben konnte auch hier in Spuren ein weiteres Lacton (C') nachgewiesen 
werden, jedoch kein C. 

Auf Grund der analytischen Daten, der Spektren und der weiteren Eigenschaften 
handelt es sich bei Pacholid und Saunderolid um Hydroxyketolactone der Diterpen- 
reihe, die wahrscheinlich gleich oder sehr ahnlich gebaut sind, wobei Pacholid ledig- 
lich eine zusatzliche Methylgruppe enthalt. Dehydrosaunderolid unterscheidet sich 
von Saunderolid nur durch eine zusatzliche C=C-Doppelbindung, die in Konjugation 
zur Kctogruppe steht. 

Als Zucker wurden bei milder saurer Hydrolyse erhalten: Glucose, Zucker K, 
Boivinose (unsicher), Digitoxose, L-Diginose, L-Oleandrose, D-Cymarose und 
Zucker L. Glucose, Boivinose und Digitoxose wurden nur papierchromatographisch 
nachgewiesen, wobei der Nachweis der Boivinose unsicher ist. Die Zucker I< und L 
sind nicht identifiziert ; moglicherweise handelt es sich urn Disaccharide. 

Institut fur Organische Chcmie dcr Universitat Base1 



2356 HELVETICA CHIMICA ACTA 

LITERATURVERZEICHNI S 

111 261. Mitt.: A. R. MANZETTI & T. KEICHSTEIN, Helv. 47, 2320 (1964). 
[2] 1;. THONNER, Die Bliitenpflanzen Afrikas, Vcrlag R. Friedlander, Berlin 1908, S. 461. 
[3] M. PICHON, a) Revision des Apocynacdes dcs Mascareigncs et  des SCchelles. Memoires de 

1’Institut Scientifique de Madagascar, S6r. B. 11, 98-12.5 (1949). - b) Classification des 
ApocynacCcs : XXV. MBmoires du Museum National d’Histoire Naturelle, Nouvellc SBric, 
Serie B, Botanique I, 1143 (Paris 1950). 

141 J .  M. WATT & MARIA G. BREYER-BRANDWIJK, The Medicinal and POiSonOuS Plants of 
Southern and Eastern Africa, 2. Ed., E. & S. Idvingstone Ltd., Edinburgh & London 1962. 

[5] K. HELLY, Die Wirkungswcise des Pachypodiins, eines afrilranischen Pfcilgiftes, 2. exper. 
Pathol. Therapie 2, 247 (1906). 

L6] Mcthode vgl. C. W. SHOPPEE & T. REICHSTEIN, Helv. 25, 1611 (1942). 
[7] E. ABISCH & T. REICHSTEIN, Hclv. 43, 1844 (1960). 
[8] a) P. R. 0. BALLY, K. MOHR & T. REICHSTEIN, Hclv. 3,5,45 (1952) ; b) H. MUHR, A. HUNGER & 

[9] C.  LIEBERMANN, Ber. deutsch. chem. Ges. 7 8 ,  1803 (1885); H. BURCHARD, Diss. Univ. 

[lo] Hergestellt nach B. T. CROMWELL in I<. PAECH & M. V. TRACEY, Modcrne Methoden der 

1111 R. NEHER & A. WETTSTEIN, Helv. 34, 2278 (1951). 
[12] S. RANGASWAMI & T. REICHSTEIN, Helv. 32. 939 (1949). 
[13] 0. SCHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 34, 108 (1951). 

[15] 0. RENKONEN & 0. SCHINDLER, Helv. 39, 1490 (1956) ; vgl. auch M. T. KRAUSS, H. JAGER,  

j16] A. I?. MACLENNAN, H. M. RANDALL & 1). W. SMITH, Analyt. Chemistry 31, 2020 (1959). 
[17] E. STAHL, Chcmiker-Ztg. 82, 323 (1958). 
[18] H. KILIANI, Bcr. dcutsch. chcm. Ges. 63, 2866 (1930); Ausfiihrung nach P. R. 0. BALLY, 

1191 S. M. PARTRIDGE, Nature 7G4, 443 (1949). 
[20] R. L. WHISTLER & D. F. DURSO, J. Amer. chem. SOC. 72, 677 (1950); W. J. WHELAN, J. M. 

BAILEY & P. J. I?. ROBERTS, J. chem. Soc. 7953, 1293; T. GOLAB & T. REICHSTEIN, Helv. 44, 
616 (1961). 

T. KEICHSTEIN, Helv. 37, 403 (1954). 

Rostock 1889; Chem. Zbl. 27, I, 25 (1890). 

Pflanzenanalyse, Bd. 4, p. 367 f f . ,  Springer-Verlag. Berlin 1955). 

[14] M. ABDEL-.qKHER & F. SMITH, J. A4mer. chem. SOC. 73. 5859 (1951). 

0. SCHINDLER & T. REICHSTEIN, J.  Chromatogr. 3, 63 (1960). 

K. MOHR & T. REICHSTEIN, Helv. 34, 1740 (1951). 

[21] G. R. DUNCAN, J. Chromatogr. 8, 37 (1962). 
[22] F. BLINDENBACHER & T. REICHSTEIN, Hclv. 3 7 ,  2061 (1948). 
[23] H. R. BOLLIGER & I-’. ULRICH, Helv. 35, 93 (1952). 
[24] 0. RENKONEN, 0. SCHINULER & T. REICHSTEIN, Helv. 42, 182 (1959). 
[25] CH. TAMM & T. REICIISTEIN, Helv. 37, 1630 (1948). 
[26] H. ELS, W. D. CELMER & K. MURAI, J. Amcr. chem. Soc. 80, 3777 (1958). 
[27] Ausfiihrung nach H. HEGEDUS, CH. TAMM & T. RKICHSTEIN, Helv. 36, 357 (1953). 
[28] P. ST. J A N I A K ,  EK.  WEISS, J. v. Euw & T. REICHSTPIN, Helv. 46, 374 (1963). 
[29] 11. STOLL & E. JUCKER in hMoclcrne Methoden dcr Pflanzenanalyser, herausgegeben von 

K. PAECH & h4. V. TRACEY, Springer Vcrlag, Berlin 1955, Bd. 3, 141-176; L. F. FIESER & 
M. FIESER, (( Steroide Y, Vcrlag Chemie, Weinheim 1961, p. 376-1100. 

[30] M. STEINER & H. HOLTLEM in *Moderne Methoden dcr Pflanzenanalyscr, herausgcgeben von 
I<. PAECH & M. V. TRACEY, Springer Vcrlag, Berlin 1955, Bd. 3, 58-140; 1,. F. FIESER & 
M. FIESER, (( Steroidel), Verlag Chemic, Wcinheim 1961, p. 418-427. 

[31j H. DANIELSSON & K. BLOCH, J. Amer. chem. SOC. 79, 500 (1957); W. G. DAUBEN, Y .  BAN & 
J. H. RICHARDS, ibzd. 79, 968 (1957); W. G. DAUBEN, G. J .  FONKEN & G. A. BOSWELL, abid. 
79, 1000 (1957); G. J. ALEXANDER, A .  M. GOLD & E. SCHWENK, ibid.  79, 2967 (1957); 
1.. W. PARKS, J. Amcr. chcm. SOC. 80,2023 (1958) ; S. RADER, L. GUGLIELMETTI & D. -\RIGON, 

Proc. Chcm. SOC. 7964, 16. Weiterc Lit. dasclbst snwie besonders bci E. I.EDER&R, Exper- 
icntia 20, 473 (1964). 

[32j 1,. F. FIESER & 31. PIESER, Steroider, Verlag Chemic, IVcinhcim 1961, p. 457461 ; P. CRABBB, 
Record of Chemical Progress 20, 189-207 (1959). 



Volumcn 47, Fasciculus 8 (1964) --- NO. 257-258 2357 

1-33; T. REICHSTEIN, Angew. Chem. 74, 887 (1962); T. REICHSTEIN & EK. WEISS, Advances 

[34] Ausfiihrung nach LETTR&INHOFFEN-TSCHESCHE: Uber Sterine, Gallensiiurcn und vcrwandtc 

[35] M. S.  RHARUCHA, EK. WEISS & T. REICHSTEIN, Helv. 45, 103 (1962). 

Carbohydrate Chem. 17, 65 (1962). 

Naturstoffe I, S. 6, F. Enke Vcrlag, Stuttgart 1954. 

[36] W. ~ ~ R N O L L ) ,  R. BUHRER, J. V. E U W ,  E. T>USCHER, 0. SCHINDLER, K. STICH, P. ZOILER & 
T. REICHSTEIN, Helv. 46, 178 (1963). 

J .  chem. SOC. 7935, 509; J. C. BARDHAN & R. N. XDHYA, ibid. 1956, 260. 
[37] E. HEILBRONNER, H. U. DXXIKER & PL. A. PLATTNER, Helv. 32, 1723 (1949); IT. A .  .ISKEM~, 

[38j R. D. HAWORTH, J. chem. SOC. 1932, 1125. 
[39] K. D. HAWORTH, C. R. MAVIN & G. SHELDRICK, J. chem. SOC. 1.934, 460, geben Srnp. 4445".  
[40] B. G. ENGEL, A. RONCO, K. BERSE, PL. 8. PLATTNER & I.. l<OZICKA, Helv. 32, 1713 (1949), 

[41] L. F. FIESER & CH. C. PRICE, J. Amer. chein. Soc. 58, 1838 (1936). 
[42] T. KEICHSTEIN, HeIv. 9, 799 (1926). 
[43] M. PHILLIPS & C;. L. KEENAN, J.  Amer. chem. SOC. 53, 1924 (1931). 
1441 H.  LICHTI, M. KUHN & A.  v. WARTBURG, Helv. 45, 868 (1962), friihere Lit. daselbst. 

gebcn Smp. 54-55". 

258. Synthetische Analoge des Hypertensins. 

V. a+, p-L-, a-D- und P-D-Asp1-Valj-Hypertensin 11; 
Desamino-Val5-Hypertensin I1 1) 

von B. Riniker und R.  Schwyzer2) 

(15. x. 64) 

In  der Mitteilung IV uber synthetische Analoge des Hypertensins [ l j  3, berichteten 
wir iiber die Labilitat der Amid-Seitenkette im Hypcrtensin II und stellten fest, dass 
sicll, neben einer teilwcisen Abspaltung von Asparaginsaure und Bildung von Hepta- 
peptid, das VaFHypertensin II-Asp1-/3-amid (I, in diescr Arbeit als a-~-Asp(NH,)l- 
Val"-Hypertensin I1 bezeichnet) beim Aufbewahrcn in wasseriger Losung bei 50" zu 
90yo in ctVa15-Hypertensin 11)) umwandelt. Wir konnten vorerst das so erhaltene Pep- 
tid von dem aus der gleichen Verbindung durch Hydrolyse mit konzentrierter Salz- 
saure gewonnenen Produkt nicht unterscheiden. Spatcr zeigte sich aber, dass es sich 
bei dem durch Hydrolysc in neutralcni Milieu erhaltenen Material um ein Geniisch 
von hauptsachlich /3-Asp1-Va15-Hypertensin I I (IV) neben wenig a-Verbindung (111) 
handelte [Z ]  . Desgleichen bewirkte auch das Stehenlassen einer wasserigen Losung von 
cc-~-Aspl-Val~-Hypertensin II (11) wahrend 6 Monaten bei 50" cine weitgehende Um- 
wandlung in die P-Form (IV), was beweist, dass diese Transpeptidierungsreaktion 
nicht an das Vorhandensein der Amidgruppe in der Seitenkettc des Asparagins gc- 
bundcn ist. Fur die zur Bildung von Asparagiiisaure und Heptapeptid fiihrendc Hy- 
drolyse wurde ein cyclisches Imid 4, als Zwischcnprodukt vorgeschlagen. Die hier be- 

l) Auszugsweise vorgetragen (B. R.) an der BROOK LODGE Confercnce on Proteins and Poly- 

2, Gegenm%rtig Prof. fiir Molekulare Biologie chemischer Kichtung an der ETH in Zurich. 
3, Die Zahlen in cckigen Klammern verwcisen auf das T.iteraturverzcichnis, S.  2374. 
4, Schcina 4 in [Ij ; in den Schcmata 3-5 ist irrtiimlichermcise der -4rgininrcst \~eggela 

- 

pcptidcs voin 7.--9. X. 1963 in Kalamazoo, Michigan. 


