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kénnen die angegebenen Strukturen des Cinobufaginols entsprechend Formel 1 und
seines Di-O-acetylderivates gemiss Formel 2 als gesichert gelten.

Die PR.-Spektren wurden in der Firma F. HoFFManN-La RocHE & Co. AG., Basel, mit einem
VARIAN A-60 bzw. HR-100 Kernrcsonanzspektrographen in CDCly mit Tetramethylsilan als in-
ternem Standard aufgenommen. Herrn Dr. G. ENGLERT und Herrn P. CASAGRANDE méchten wir
auch an dicser Stelle fiir die Aufnahme dieser Spcktren sowic ihre Hilfe bei deren Interpretation
herzlich danken.

Dem ScHWEIZERISCHEN NATIONALFONDs danken wir bestens fiir die Unterstiitzung dicser
Arbeit.
ZUSAMMENFASSUNG

Aufklirung der Konstitution von Cinobufaginol (= Substanz G aus Ck’an Su) mit
Hilfe der Protonenresonanzspektroskopie.

Pharmazeutisches Institut der Universitdt Basel
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140. Zur Frage der Existenz von «y-Sitosterol »
Nachweis von Cholesterol als Bestandteil des «y-Sitosterols»
einer Digitalis-Art
von Horst Linde, Nedime Ergen¢ und Kuno Meyer
(4. 111. 66)

Die Konstitution des §-Sitosterols (4) ist bekannt [1]. Man weiss ferner, dass sich
Stigmasterol (3) vom g-Sitosterol nur durch die Doppelbindung C-22/C-23 unter-
scheidet (s. (1], S. 3811f.); man kennt auch die absolute Konfiguration von C-24 [2].

1926 isolierten ANDERSON ef al. [3] aus Maisél ein Sterin, das sie «y-Sitosterol»
nannten. Dieses wird heute ganz aligemein als das Hauptsterin des Sojadls bezeichnet
[4]. DirsCHERL ef al. [5] haben es als das an C-24 Isomere des §-Sitosterols angesehen.
1941 erhielten VALENTINE JR. & BERGMANN [6] aus dem Schwamm Cliona celata ein
neues Sterin, das Clionasterol, das nach BERGMANN et al. [7] das wahre an C-24
Isomere des §-Sitosterols sein soll.

Vor kurzem konnten zwei Arbeitskreise [8] mit Hilfe der Gas-Chromatographie
zeigen, dass ANDERSON’S «y-Sitosterol» [3] nicht einheitlich ist; sie haben es als ein
Gemisch von Campestrol (2) (s. [1], S. 384{f.) und f-Sitosterol (4) betrachtet.

«y-Sitosterol» ist nicht nur aus pflanzlichem Material, sondern auch aus dem Gift-
sekret der japanischen Krote (Bufo formosus BOULENGER) isoliert worden (HUTTEL
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et al. [9]). Schon vor einiger Zeit hatten wir mit Hilfe der Gas-Chromatographie ge-
funden, dass das von uns frither [10] aus der chinesischen Krétengiftdroge Ch’an Su
isolierte «y-Sitosterol» neben Campestrol (2) und g-Sitosterol (4) viel Cholesterol (1)
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enthilt. Das Verhiltnis von 1, 2 und 4 betrug etwa 10:8,5:1,5, was qualitativ die
Feststellungen von SAKURATI ef al. [11] bestitigt!). (Das Verhiltnis dieser drei Sterine
zueinander kann, je nach Kristallisationsbedingungen, ziemlich stark variieren.)

Bei der gas-chromatographischen Untersuchung?) des von uns [12] aus Digstalis
canariensis L., var. isabelliana (WEBB) LINDINGER?) isolierten «y-Sitosterols» (Smp.
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Zeit in Minuten
Gas-Chromatographie von y-Sitosterol aus Digitalis —
canariensis L., var. isabelliana3) | { | | |
1 = Cholesterol, 3 = Stigmasterol, 4 = f-Sitosterol 0 3 6 9 12 5

1) In einem Schreiben vom 13. 2. 1965 liess uns Herr Dr. K. SAKURATI wissen, dass er unabhéngig
von uns mit Hilfe der Gas-Chromatographie zum gleichen Ergebnis gekommen war {11].

2) MicROTEK GC-2500 R Gas-Chromatograph. Siule: 6 Fuss lang, 1/, Zoll Innendurchmesser;
Fiillung : Chromport XXX (60-80 mesh) mit 3% SE 30. Temperatur: Sdule 250°, Verdampfer

295°, Detektor: FID. Trigergas: N,; Vordruck 30 psi (Durchlauigeschwindigkeit etwa 60 ml/
min).

%) Neuerdings Isoplexis isabelliana (WEBB) MasF. benannt [13].
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142-150°) ergab sich die iiberraschende Tatsache, dass diese Substanz aus -Sitosterol
(4), Stigmasterol (3) und Cholesterol (1) im Verhaltnis von etwa 3:2:0,7 besteht (siehe
Fig.). Dieser Befund wird durch das Massenspektrum?) bestitigt, das Molekularpike
bei m/e 414 (f-Sitosterol), 412 (Stigmasterol) und 386 (Cholesterol) aufweist.

Cholesterol galt als das typische «Zoosteriny, bis 1958 TsuDa et al. [14] es in Rotalgen
auffanden. Spiter wurde es auch in héheren Pflanzen nachgewiesen, so in Solanum
tuberosum (Kartoffel) [15] [16], in Dioscorea spiculiflora [A5], im Sojaél [17], in der
Rinde verschiedener Pinus-Arten [18] und im Hafer (Avena sativa) [19]. (Dieser Nach-
weis wurde meistens gas-chromatographisch erbracht. SCHREIBER ef al. [16] haben ihre
so erhaltenen Befunde noch zusitzlich durch Massenspektroskopie erhértet.)

T1tUs ef al. [20] haben gezeigt, dass die Krote Bufo marinus ihre Bufadienolide
aus Cholesterol aufbaut. Nachdem dieses in einer Digitalis-Art nachgewiesen werden
konnte, diirfte es sehr wahrscheinlich auch als biologischer Vorliufer der Cardenolide
in Betracht kommen. Auf Grund der Befunde verschiedener Arbeitsgruppen [21] tiber
die Biosynthese der Cardenolide 5) wiirde dies allerdings bedingen, dass das Cholesterol
nur das Pregnan-Geriist, d. h. die C-Atome Nr. 1-21 des tetracyclischen Grund-
geriistes der Cardenolide liefert, wihrend C-22 und C-23 des Butenolidrings einer zu-
sdtzlichen Molekel Acetat entstammen.

Die hier mitgeteilten Befunde zeigen wie diejenigen anderer Arbeitsgruppen (8],
dass der Name «y-Sitosterol» als Bezeichnung einer Reinsubstanz zu streichen ist.

Dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS danken wir fiir eincn Beitrag an die Kosten dieser
Arbeit.

ZUSAMMENFASSUNG

Mit Hilfe von Gas-Chromatographie und Massenspektroskopie wird gezeigt, dass
dasaus Digitalis canariensis L., var. {sabelliana®) isolierte «y-Sitosterol» [12] aus 8- Sito-
sterol, Stigmasterol und Cholesterol besteht. Der Name «y-Sitosterol» als Bezeich-
nung eines einheitlichen Sterins ist zu streichen.

Pharmazeutisches Institut der Universitit Basel
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141. Organische Phosphorverbindungen XXV

Darstellung und Eigenschaften von sekundiren und
tertiiren Phosphinsulfiden [1]

von Ludwig Maier
(10. I11. 66)

Sekundire Phosphinsulfide sind zum ersten Mal von PETERS [2] durch Anlagerung
von Schwefel an sekundire Phosphine dargestellt worden. Inzwischen sind noch einige
weitere Methoden bekannt geworden, iiber die wir kiirzlich zusammenfassend refe-
rierten [3]. Im folgenden wird nun iiber zwei neue Methoden zur Darstellung von sek.
Phosphinsulfiden berichtet; ausserdem wird auch deren Anlagerung an aktivierte
und nicht aktivierte Olefine sowie deren Kondensation mit N-Hydroxymethyldialkyl-
aminen beschrieben. Beide Methoden eignen sich vorziiglich zur Darstellung von
unsymmetrischen tert. Phosphinsulfiden.

A. Darstellung von sek. Phosphinsulfiden aus Aminophosphinen und Schwefel-
wasserstoff. Dialkylamino-dialkyl- und -diarylphosphine, die heute sehr leicht zuging-
lich sind ([4]und darin ref. Lit.) reagieren in siedender benzolischer Lésung schnell und
fast quantitativ mit Schwefelwasserstoff unter Bildung von sek. Phosphinsulfiden
(GL 1). R,PNR, +2 H,S ——» R,P(S)H + R,NH,SH 1)

Bei Vorliegen von Dimethyl- und Didthylaminogruppen sublimiert das Dialkyl-
ammoniumhydrogensulfid in den Kiihler, so dass die sek. Phosphinsulfide nach Ab-
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