
194 HELVETICA CHIMICA ACTA 

25. StrogosidrStrukturbestimmungl) 
Glykoside und Aglykone, 285. Mitteilungz) 

von U. P. Geiger, Ek. Weiss und T. Reichstein 
(2. XII. 66) 

Aus den Samen von Strophanthus gratus (WALL. et HOOK.) FRANCH. wurde in 
merklicher Menge ein neues, gut krist. Glykosid isoliert [a] [l], das wir als Strogosid 
bezeichnet haben [l]. Hier wird iiber seine Struktur berichtet, die der Formel 12 ent- 
spricht. Sie stiitzt sich auf folgende Befunde. 

Die Analyse [l] passte auf die Formel C,,H,,O,, (M.-G. 580). Im Massenspektrum 
(Fig. 6) ist eine Molekelspitze nur bei hoher Verstarkung sichtbar, hingegen sind die 
Spitzen des Genins (434) (vgl. Fig. 7 und zum Vergleich Fig. 8) und seiner Spaltstiicke 
deutlich. Das UV.-Spektrum [1] zeigt das Maximum des Butenolidringes in normaler 
Lage und Hohe (217 nm, logs = 4,18) ohne zusatzliche Carbonylabsorption im Gebiet 
von 270-310 nm. Im 1R.-Spektrum (Fig. 2) ist neben den Banden des Butenolid- 
ringes bei 1761,1729 und 1627 noch eine weitere CO-Bande bei ca. 1700 cm-l sichtbar, 
die wir der 19 +- 11-Lactongruppe rnit H-Briicke zuschreiben. Acetylierung rnit Acet- 
anhydrid-Pyridin bei 35" lieferte in hoher Ausbeute ein krist. Tetra-0-acetylderivat 
13 C,,H,,O,,, das im UV. bei 216 nm eine auffallend hohe Extinktion (log& = 4,301) 
zeigte. Das NMR.-Spektrum in Deuteropyridin zeigte nur ein Signal einer angularen 
Methylgruppe bei 6 = 1,18, das wir der 18-standigen Methylgruppe zuordnen. Ausser- 
dem sind 4 Signale von Acetylgruppen sichtbar. 

Um die Formel 12 zu beweisen, wurde zuerst eine Teilsynthese versucht. MANNICH 
Sr SIEWERT [3] haben Ouabain 1 durch katalytische Oxydation mit 0, + Pt nach 
WIELAND [4] in einen Stoff iibergefiihrt, den sie als /3-Dehydro-g-strophanthin be- 
zeichneten. Es wurde angenommen, dass es sich um den 19-Aldehyd (19-Dehydro- 
ouabain) handle. Wir haben diesen Stoff nach der gegebenen Vorschrift bereitet. Er 
zeigte im NMR.-Spektrum in Deuteropyridin kein Signal im Gebiet von 6 = 9-11, 
das einer Aldehydgruppe entsprechen wiirde. Auch im UV.- und im 1R.-Spektrum 
sind ausser den Banden des Butenolidringes keinerlei Absorptionen zusatzlicher 
Carbonylgruppen sichtbar. Wir glauben, dass der Aldehyd in Halbacetalform mit der 
18- oder lla-standigen HO-Gruppe vorliegt. - Einen ganz ahnlichen Stoff, der aller- 
dings nur amorph gewonnen wurde, konnten wir aus Acolongiflorosid K 2 gewinnen. 
Versuche, diese ((Aldehyde)) durch Oxydation mit 0, in Gegenwart von Cu2+ [6] 
sowie rnit Co3+ zu den entsprechenden Sauren zu oxydieren, sind nicht gelungen. 
Moglicherweise verhindert das Vorliegen des Halbacetals eine weitere Oxydation. 
Die Struktur von Strogosid 12 konnte jedoch auf den zwei folgenden Wegen bewiesen 
werden. 

a) Das aus Ouabain 1 iiber 1,19-Isopropyliden-ouabagenin [3] erhaltene 3,ll-Di- 
0-acetyl-ouabagenin 3 [7] [8] wurde rnit 0, in Gegenwart von Pt nach WIELAND [4] 

1) Auszug aus Diss. U. P. GEIGER, Base1 1966. 
2) 284. Mitteilung, siehe [l]. 
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dehydriert, wobei der Aldehyd 4 amorph, aber papierchromatographisch rein gewon- 
nen wurde. Er zeigte im UV. in Alkohol neben dem starken Maximum des Butenolid- 
ringes noch ein weiteres schwaches Maximum bei ca. 305 nm (loga = 1,34), das wir 
der Aldehydgruppe zuschreiben, die eventuell teilweise in Halbacetalform vorliegt. 
Im NMR.-Spektrum in Deuteroaceton war bei 6 = 10,4 ein leicht aufgespaltenes 
Signal sichtbar, das wir der freien Aldehydgruppe zuordnen. Dieser Aldehyd liess sich 
mit 0, in Gegenwart von C U ~ +  glatt oxydieren, wobei die krist. Saure 5 gewonnen 
wurde, die mit CH,N, einen amorphen Methylester 8 lieferte. Dieser gab bei Acety- 
lierung den gut krist. Tri-0-acetyl-ester 11. Derselbe Ester 11 konnte aus der Saure 5 
auch durch Acetylierung zur Tri-0-acetyl-saure 6 und nachtragliche Methylierung 
gewonnen werden. Ferner konnte der Aldehyd 4 zum ebenfalls amorphen Aldehyd 7 
acetyliert werden, der mit CrO, in guter Ausbeute wiederum die Saure 6 lieferte. Der 
Ester 11 konnte als erstes Verbindungsglied auch aus Strogosid 12 wie folgt bereitet 
werden. 

Strogosid 12 gab beim Stehen mit KHCO, in wasserigem Methanol nach 55 Tagen 
etwa zur Halfte das K-Salz der Saure 14 (durch stationaren Fleck im Papierchromato- 
gramm (PC) nachweisbar) ; die andere Halfte bestand aus unverandertem Strogosid 
12. Die daraus durch Kationenaustauscher in Freiheit gesetzte Saure 14 wurde, da 
sie sich sehr leicht wieder zu Strogosid 12 lactonisierte, nicht isoliert, sondern sofort 
mit CH,N, methyliert. Der nicht in reiner Form isolierte Methylester 10 wurde rnit 
HC1 in Aceton [3] hydrolysiert, und der rohe, zuckerfreie Ester 9 acetyliert, wobei das 
krist. Tri-0-acetyl-Derivat 11 entstand, das rnit dem aus Ouabain 1 gewonnenen Pra- 
parat identisch war. Da die so erhaltene Ausbeute nur ca. 5% betrug, wurde zur 
Sicherheit noch ein weiterer Weg b) beschritten. 

b) Der aus Ouabain erhaltene Ester 11 wurde rnit der Ozonmethode [9] zur Atian- 
saure abgebaut, und diese energisch alkalisch verseift. Nach Entfernung der Kationen 
durch Austauscher wurde die rohe Dicarbonsaure 15 erhalten, die sich vermutlich 
bereits beim Stehen in wasseriger Losung weitgehend lactonisiert. Dies lasst sich im 
Dunnschichtchromatogramm (DC) feststellen durch die allmahliche Bildung eines 
rascher laufenden Flecks, der nach 16 Std. ausschliesslich feststellbar ist. Anschlies- 
sende Methylierung mit CH,N, und Acetylierung lieferte den gut krist. Di-O-acetyl- 
ester (Prap. UPG-15) 16. 

Strogosid 12 lieferte bei der Hydrolyse rnit HC1 in Aceton nach MANNICH & SIE- 
WERT [3] das krist. Strogogenin 17 in guter Ausbeute. Die Analyse passte auf die 
Formel C,,H,,O, (434,5), ebenso das Massenspektrum (Fig. 7), sowie das UV.- und 
das 1R.-Spektrum (Fig. 3). Acetylierung lieferte das gut krist. Di-O-acetyl-strogo- 
genin 18, UV.-Spektrum vgl. Exper. Teil und 1R.-Spektrum vgl. Fig. 4. Abbau dieses 
Stoffes rnit der Ozonmethode zur Atiansaure und anschliessende Methylierung sowie 
Nachacetylierung lieferte in guter Ausbeute einen krist. Ester (Prap. UPG-14) 16, 
der rnit obengenanntem, aus Ouabain 1 bereitetem Prap. UPG-15 16 nach Smp., 
Misch-Smp., Drehung, 1R.-Spektrum, DC in vier Systemen und Farbreaktion rnit 
H,SO, identisch war. Da die Struktur und der raumliche Bau von Ouabain 1 ein- 
deutig abgeklart sind [lo], ist rnit dieser Verkniipfung und unter Berucksichtigung 
der Spektren die Struktur von Strogogenin 17 bewiesen. 

Wie bereits von JAGER et al. [a] rnit Hilfe papierchromatographischer Methoden 
festgestellt, enthalt Strogosid als Zucker die 6-Desoxytalose. Wir haben den Zucker 
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zur eindeutigen Identifizierung jetzt auch noch praparativ in Kristallen isoliert und 
durch Drehung und Misch-Smp. eindeutig als 6-Desoxy-~-talose identifiziert. Die 
Verkniipfung zwischen Aglykon und Zucker wurde in Strogosid 12 noch nicht ein- 
deutig festgelegt, hingegen spricht alles dafur, dass normale pyranosidische Bindung 
vorliegt . Die molekulare Drehung passt befriedigend auf das Vorliegen eines a-L-Pyra- 
nosids, was der Regel von KLYNE [ l l ]  entspricht. 

Tabelle 1. Verglezch der molekularen Drehungsbeztrage des Zuckerrests 
.tn 6 gzaturlzchen 6-Desoxy-~-talosyl-cardenoladen 

Cardenolid Molekularer 
Drehungsbeitrag 
des Zuckerrestes 

Bipindosid [12] - 248" 
Sarmentosid A [12] - 256" 
Acolongiflorosid K [5] - 261" 
Sarmentolosid [12] - 278" 
Strogosid [l] - 284" 
Sarmentosid E [12] - 344" 

Diskzusiolz der Resultate. Strogosid 12 unterscheidet sich von Acolongiflorosid K 2,  
das ebenfalls reichlich in den Samen enthalten ist, prinzipiell nur durch die Oxyda- 
tionsstufe des C-Atoms Nr. 19. Von Sarmentosid E [lZ], das auch in den Samen ent- 
halten ist, wenn auch nur in recht kleiner Menge, unterscheidet es sich nur durch eine 
zusatzliche HO-Gruppe an C-1. 

Mit Strogosid ist erstmals ein Steroid bekannt geworden, das gleichzeitig eine 
I/?-Hydroxy- und eine 19 -+ lla-Lacton-Gruppe enthalt. Diese zwei Gruppen beein- 
flussen sich gegenseitig merklich. So wird die Acetylierung der 1p-standigen Hydroxy- 
gruppe durch den genannten Lactonring deutlich erleichtert. Wahrend fur die voll- 
standige Acetylierung dieser Gruppe im Ouabain 1, Acolongiflorosid K 2 sowie im 
Ouabagenin sehr energische Bedingungen erforderlich sind [5] (Erhitzen mit Acetan- 
hydrid in Pyridin 2-3 Std. auf 100" oder 8-14 Tage auf 35"), wird diese Gruppe im 
Strogosid 12 und im Strogogenin 17 bereits nach 24 Std. bei 35" vollstandig acetyliert. 
- Umgekehrt scheint die Anwesenheit der lg-Hydroxygruppe auch die Lactonbildung 
19 + l l a  zu begunstigen. Nach fruheren Beobachtungen [6] geht die Sarmentosid-A- 
Saure nicht spontan in Sarmentosid E iiber; Lactonbildung tritt erst mit Acetanhy- 
drid in Pyridin ein. Die hier als Zwischenprodukt bereitete Dicarbonsaure 15 scheint 
sich dagegen bereits spontan weitgehend zu lactonisieren. Beide Effekte lassen sich 
durch raumliche Beeinflussung erklaren. 

Wie fruher ausgefuhrt [12], zeigt die Betrachtung von Modellen, dass die Bildung 
des 19 + lla-Lactons nur dann leicht erfolgen kann, wenn der B-Ring Wannenform 
annimmt. Dadurch wird der A-Ring in die umgekehrte Sesselform gebracht, so dass 
die urspriinglich axial angeordneten HO-Gruppen an C-l und C-3 aquatoriale Lage 
annehmen. Fur Strogogenin k a m  damit eine Raumformel entspr. Fig. 1 vorgeschlagen 
werden. 

Es ist leicht verstandlich, dass die nunmehr aquatorial angeordnete 1/3-Hydroxy- 
gruppe im Strogogenin 17 im Vergleich zur axialen des Ouabains 1 leichter acetylierbar 
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geworden ist . Einen zusatzlichen Beitrag durfte die geringere Raumbeanspruchung 
am benachbarten C-19 erbringen. Ferner ist ersichtlich, dass die l/?-Hydroxygruppe 
bei axialer Lage wie im Ouabain 1 starken Wechselwirkungen (besonders mit 3/?-, 58- 
und 19-OH) ausgesetzt ist, die beim ubergang zur aquatorialen Lage (entspr. Fig. 1) 
wegfallen. Die so gewonnene Energie begiinstigt die sonst schwere (eine Wannenform 
des B-Ringes erfordernde) Lactonbildung. 

HO 

OH 
Fig. 1. Modellprojektion von Strogogenin 17 (R = Butenolidring) 
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Fig. 2. IR.-Absorptionsspektrum von Strogoszd (12) 
(Prap. UPG-2, 0,93 ing fest in ca. 250 mg KBrj4) 
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Fig. 3. IR.-Absorptionsspektrum von Strogogenin (17) 
(Prap. UPG-3, 1,05 mg fest in ca. 250 mg KBr)4j 

4, Aufgenommen von Herrn I<. AEGERTER auf einem PERKIN-ELMER-IR.-Gitter-Spcktrophoto- 
meter, Modell 125. 
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Fig. 4. IR.-Absorptionsspektrum von Di-0-acetyl-strogogenin (18) 
(Prap. UPG-5, 0.63, bzw. 1,26 mg fest in ca. 250 mg KBr)') 

Fig. 5 .  IR.-Absorptzonsspektrum von lp,3/3-Daacetoxy-5~, 7 lu,  14~-tri~yydroxy-atiansaure-methyl- 
ester-79-saure-lacton-(19 j 17) (16) 

Obere Kurve = 0,74 mg Prap. UPG-15 aus Ouabain (l), untere Kurve = 1,02 mg Prap. UPG-14 
aus Strogosid (12), fest jeweils in ca. 250 mg KBr4) 
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Fig. 6. Massenspektrum von Styogosad (12) C,,H,O,, (580) s, 
Versuchsweise Zuordnung: M = 580 ist nur bei hoher Verstarkung sichtbar. Deutlicher sind die 
Spitzen des Genins 434 und seiner Spaltstiicke 416, 398, 372, 354, 336, 318, 211, 193 und 183, die 

auch in Fig. 7 sichtbar sind. 

Wir danken Herrn Dr. H. HURZELER, Physiklabor der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Base1 fur 
die Aufnahme und Interpretation dieses Spektrums. Zur Aufnahme diente ein ATLAS-Massen- 
spelrtronieter Model1 CH 4, Elektronenenergie 70 eV, Elektronenstrom 35 pAmp. 
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Fig. 7. Massens9ektrunz von Strogogenin (17) C,,H,,O, (434) 5, 

Versuchsweise Zuordnung: M = 434; 416 = M-18; 398 = M-18-18, 380 = M-18-18-18, 372 = 
41644 (CO,), 354 = 398-44 oder 372-18, 344 = 372-28 (CO?),  336 = 354-18 oder 38044;  
326 = 334-28 (CO?) oder 344-18, 318 = 336-18. Eine Abklarung der wichtigen Bruchstiicke 
211, 193 und 183 sol1 spater mit einem doppelt fokussierenden Instrument versucht werdcn. 

20 &O 

Fig. 8. Massenspektrum van 3-0-Acetyl-sarmentosigenin E C,,H,,O, (460) zum Vergleich 
Versuchsweise Zuordnung: iM = 460; 442 = M-18; 424 = M-18-18; 400 = M-60 (AcOH) ; 

oder 364-28, 337 = 38245 (HCO, ?) ; 338 = 382-44; 320 = M-60-18-18-44 (CO,) ; 319 = 36445 
(HCO, ?). 

Aus den 3 Massenspektren ist u. a. ersichtlich, dass der 19 + llcc-Lactonring die Molekel 
saweit stabilisiert, dass schwache Molekulspitzen trotz der hohen Beladung mit Sauerstoff sicht- 
bar werden. 

382 = 400-18; 364 = 400-18-18; 354 = 382-28 (CO?) ;  346 = M-60-18-18-18; 336 = 354-18 

Biologische Wirkung. Herr Prof. CHEN hatte die Freundlichkeit, Strogosid 12 bei 
intravenoser Infusion an der anasthesierten Katze zu prufen (Methode vgl. [13]). Es 
wurden drei Tiere verwendet. Das erste starb bei 5,656 mg/kg und das zweite bei 
4,045 mg/kg, in beiden Fallen mit charakteristischem Verlauf des Elektrokardio- 
gramms. Dem dritten Tier konnten wegen Materialmangels nur noch 1,576 mg/kg 
verabreicht werden, was keinerlei sichtbare Folgen hatte 6). Strogosid besitzt dem- 
nach eindeutige digitalisartige Wirkung, doch ist diese schwach. - Eine nicht ein- 
deutige, hochstens schwache Wirksamkeit hatte seinerzeit das chemisch ahnlich ge- 
baute Sarmentosid E gezeigt [14]. Durch die Lactongruppe, also durch den Ubergang 

6, Wir danken Herrn Prof. K. K. CHEN, Indiana University, Medical Center, Indianopolis (USA), 
auch hier bestens fur seine Miihe und die fjberlassung seiner Resultatc. 
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von Acolongiflorosid K 2 (mit 19-standiger HO-Gruppe) in Strogosid 12 wird die 
Toxizitat des Cardenolids somit sehr stark verringert. Auch die uberfuhrung der 
Aldehydgruppe von Cymarin in die Carboxylgruppe hatte einen sehr starken Abfall 
der Wirksamkeit ergeben [15]. 

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFT- 

LICHEN FORSCHUNG fur einen Beitrag an die Kosten dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Es werden folgende Abkurzungen verwendet : Ac,O = Acetanhydrid, AcOH = Eisessig, 

Ae = Diathylather, Alk = Athanol, An = Aceton, Be = Benzol, Bu = n-Butanol, Chf = 
Chloroform, DC = Diinnschichtchromatographie (-gramm), Eg = Athylacetat, Fmd = Form- 
amid, Fr. = Fraktion (-en), iPr = Isopropanol, Me = Methanol, Mek = Methyl-athyl-keton, 
PC = Papierchromatographie (-gramm), Pn = Pentan, P y  = Pyridin, SiO, = Kieselgel, To = 

Toluol, W = Wasser. 
Alle Smp. sind auf dem KOFLER-Block bestimmt und sind korrigiert; Fehlergrenze bis 200" 

etwa 2", dariiber & 3". Substanzproben zur Drehungsbestimmung wurden 1 Std. bei 0,02 Torr 
und 60-70" getrocknet, zur Elementaranalyse 5 Std. bei 0,Ol Torr und 110" uber P,O,. 

Ubliche Aufarbeitung bedeutet : Eindampfen im Vakuum, Aufnehmen mit Chf-Alk-(9 :l), 
Waschen mit 2~ HC1, W, 10-proz. KHC0,-Losung und 2mal W. Trocknen iiber Na,SO, und Ein- 
dampfen im Vakuum. Zur Saulenchromatographie wurde A1,0, WOELM in der angegebenen 
Aktivitat oder Kieselgel MERCK, Korngrosse 0,05-0,2 mm verwendet. Fur DC wurde Kieselgel 
MERCK nach STAHL [16] manuell auf Linienglaser aufgetragen [17]. Nachweis der Flecke durch 
Bespriihen mit 10-proz. p-Toluolsulfonsaure-Losung in Alk und Heizen der DC-Platten auf 
110-150". Pc der Cardenolide auf WHATMAN-Papier Nr. 1, absteigende Technik, Nachweis mit 

Behandlung mit Austauscher. Kationenaustauscher Amberlite IR-120 wurde auf einer Nut- 
sche mehrmals abwechselnd rnit 2 N HC1 und 2 N NaOH, zuletzt mehrmals mit 2 N HCl, dann solange 
rnit dest. W gewaschen, bis das Filtrat neutral reagierte. Das Harz wurde unter dest. W auf- 
bewahrt. Zur Entfernung von Kationen aus einer Losung wurde etwasHarz zugesetzt, geschiittelt, 
filtriert und im Vakuum eingedampft. 

Wo nichts anderes vermerkt, wurden die NMR.-Spektren von Herrn K. AEGERTER auf einem 
VARIAN-Spektrographen, Model1 A-60 bei 60 MHz und 37" aufgenommen. s = Singlett, d = 

Dublett. 

1,79-Isopvopyliden-3,1 I-di-0-acetyl-ouabagenin (Prap. UPG-9) [7] [8]. 24,25 g Ouabain 1 
wurden genau nach der Vorschrift von MANNICH & SIEWERT [3] behandelt und lieferten l4,44 g 
(93% d. Th.) krist. 1,19-Isopropyliden-ouabagenin, Smp. 290-300" (Zers.), das nicht weiter ge- 
reinigt wurde. Acetylierung nach TAMM et al. [19] und Kristallisation aus An-Ae gab 15,2 g (90%) 
krist. 1,19-Isopropyliden-3,ll-di-O-acetyl-ouabagenin, Smp. 262-265', [K]E = + 40,l" & 2" (c = 

1,12 in Me). Nach Misch-Smp. und PC identisch rnit Praparat von TAMM et al. Es zeigte im NMR.- 
Spektrum in CDCl, u. a. die folgenden Signale: 6 = 0,958 (3 H,  s) 18-Methyl; 6 = 1,23 und 1,38 
(je 3 H, s) Acetongruppe; 6 = 2.00 und 2.03 (je 3, s) zwei Acetylreste. 2 ? f Z  = 215.5 nm (log e = 
4,21) 7 .  

3,17-Di-O-acetyZ-ouabagenin 3 (Prup. UPG-10) [7] [El. 6 g  1,19-Isopropyliden-3,ll-di-O-acctpl- 
ouabagenin, Smp. 262-265" wurden in 250 ml80-proz. AcOH gelost und 3 Tage bei 20" stehenge- 
lassens). Dann wurde im Vakuum bei 50" eingedampft und iiber KOH getrocknet. Der Riickstand 
gab aus W 4,57 g (80%) farblose Prismen, Smp. 193-196', [xjg = + 1,4" & 1,5" (c  = 1,97 in Me). 
Nach Misch-Smp. und PC identisch mit authentischem Material. A i f z  = 216,5 nm (log& = 4,201)7). 

7) Aufgenommen von Herrn I(. AEGERTER auf einem BEcKnrAN-Spektrophotometer, Mod. 1)K 2. 
8 )  Wir danken Herrn Dr. M. L. LEWBART, Jefferson Medical College, Philadelphia (USA), fur 

die Angabe dieser Bedingungen, die sich zur Abspaltung von Acetonresten auch in anderen 
Fallen bestens bewahrt hatten (vgl. auch [ 8 ] ) .  

KEDDE-Reagens [18]. 
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Das NMR.-Spektrum in CDCl, zeigte u. a. Signale bei d = 0,985 (3, s) 18-Methyl, d = 1,985 und 
2,03 (je 3,  s) zwei Acetylreste. Der Stoff ist leicht hygroskopisch. 

C,,H,,O,, (522,6) Ber. C 62,05 H 7,3374 Gef. C 61,72 H 755% 
(3,l  I-Di-0-acetyl-19-dehy- 

dro-ouabagenin) 4 (Prap. UPG-18). 290 mg PtO, wurden in 8 ml reinstem W 2 Std. in H,-Atmo- 
sphare geschiittelt, worauf kein Gas mehr absorbiert wurde. Hierauf wurde der Wasserstoff im 
Vakuum entfernt, der Kolben zuerst rnit Luft und dann rnit reinem 0, gefullt und erneut ge- 
schuttelt. Danach wurden 800 mg 3,ll-Di-0-acetylouabagenin 3, Smp. 193-196" in 4 ml An und 
11 ml W zugesetzt und 24 Std. in 02-A4tmosphare geschiittelt, worauf sich im PC (System Chf/ 
Fmd, Z1/, Std.) fast kein Ausgangsmaterial (Rf = 0,16) mehr nachweisen liess, sondern nur ein 
rascher laufender Fleck (Rf = 0,41). Es wurde filtriert, das Filtrat im Vakuum eingedampft 
und der Ruckstand an 100 g SiO, chromatographiert. Fliessmittel Chf-Me-(19: 1) ; Fr. zu 100 ml 
pro 35 Min. 

I B ,  5,9,14B- Trihydroxy-3@, 1 la-diacetoxy-79-0x0-carda-20: 22-enolid 

Die Fr. 1-5 gaben 26 mg KEDDE-negativeS Harz: nicht untersucht. 
Die Fr. 6-9 lieferten 758 mg reinen Aldehyd 4, der im PC nur einen Fleck gab. 
Die Fr. 10-13 gaben noch 5 mg Harz, verworfen. 
Der so gereinigte Aldehyd 4 hat bisher nicht kristallisiert. Das farblose Harz zeigte [ a ] g  = 

-3,7" f 1,5" (c = 1,79 in Chf), = ca. 217 nm (Hohe nicht gemessen) sowie ca. 305 nm 
( E  = 22). Farbreaktion mit H,SO, vgl. Tabelle 2. Das NMR.-Spektrum in Deuteroaceton zeigt 
u. a. Signale bei 6 = 0,917 (3, s) 18-Methyl, 6 = 1,97 und 1,99 (je 3, s), zwei Acetylreste, und 
d = 10,4 (1, s, leicht aufgespalten) 19-Aldehyd. Der Stoff ist im Gegensatz zuin Tri-O-acetyl- 
Derivat 7 wenig autoxydabel. 

3,l  I-Di-0-acetyl-ouabagenin-19-saure 5 (Prap. UPG-11).  500 mg 1B, 5/3,14/3-Trihydroxy-3B, 
lla-diacetoxy-19-0x0-carda-20 : 22-enolid 4, amorph, nach PC-rein, wurden in 4 ml An gelost, 
rnit 11 ml W verdunnt und nach Zusatz einer Spur Cupriacetat 40 Std. in 0,-Atmosphare ge- 
schuttelt, worauf sich im PC (System Chf/Fmd, Z1/, Std.) kein Ausgangsmaterial (Rf = 0,41) 
mehr nachweisen liess, sondern nur ein langsamer laufender Fleck (Rf = 0,08). Zur Entfernung 
der Kationen wurde die Losung mit etwas Austauscher behandelt. Der farblose Ruckstand kri- 
stallisierte aus Chf in feinen Nadeln, aus An-Ae in groben Prismen, welche von 260 bis 400" ver. 
kohlen, ohne zu schmelzen. [a]: = -9,2" & 2" (c = 1,37 in Me). Im 1R.-Spektrum (fest in KRr) 
liegen die charakteristischen Absorptionsbanden bei 2940, 2870, 1770, 1733, ca. 1618, ca. 1435, 
1360, 1233, 1090, 1021, 948 und 603 cm-l. Farbreaktion mit H,SO, vgl. Tabelle 2. Der Stoff ist 
leicht hygroskopisch. 

C,,H,,O,, (536,6) Ber. C 60,44 H 6,76% Gef. C 59,98 H 6,98% 

3, l  l-Di-O-acetyl-ouabagenin-l9-saure-rnethyleste~ 8 (Prup. UPG-21). 50 mg 3,ll-Di-0-acetyl- 
ouabagenin-19-saure 5, krist. wurden in 1 ml Me gelost, auf 0" abgekuhlt, mit einem Uberschuss 
von CH,N, in Ae versetzt, 40 Min. bei 0" stehengelassen, dann, ohne die Losung zu erwarmen, 
im N,-Strom eingedampft. Der farblose Ruckstand zeigte im P C  (System Be-Chf-(1 : l ) /Fmd,  
2 Std.) kein Ausgangsmaterial (Rf. = 0,OO) mehr, sondern nur den Fleck des Esters 8 (Rf = 0,47). 
Der Ester 8 hat bisher nicht kristallisiert. [a]: = - 13,6" & 2' (c = 0.98 in Chf). Farbreaktion 
mit H,SO, vgl. Tabelle 2. 

1B.3,9, 1 la-Triacetoxy-5B, 14~-dihydroxy-19-oxo-carda-20: 22-enolid ( I  ,3,7 7-Tri-0-acetyl-19-de- 
hydro-ouabagenin) 7 (Prap. UPG-79). 350 mg 1/3,5B, 14,9-Trihydroxy-3,9, 1 1  a-diacetoxy-19-0~0- 
carda-20:ZZ-enolid 4, amorph, nach PC-rein, wurden in 5 ml Py  und 3,75 ml A4c,0 gelost, 32 Std. 
bei 35" stehengelassen, im Vakuum bei 50" eingedampft, im Vakuum tiber P,O, getrocknet, und 
der Ruckstand an 30 g SiO, chromatographiert. Fr.  zu 25 ml pro 11 Min. 

Die Fr. 1-27 (Be -+ Chf-Me-(49: 1)) gaben 22 mg KEDDE-negatives Harz, nicht untersucht. 
Die Fr. 28-31 (Chf-Me-(24: 1)) lieferten 323 mg reinen Aldehyd 7, der im PC nur cinen Fleck 

Die Fr. 3 2 4 0  (Chf-Me-(93 : 7)) gaben noch 22 mg Harze, verworfen. 
Im PC (System Be-Chf-(l:l)/Fmd, 2 Std.) lauft der Aldehyd 7 (Rf = 0,67) bedeutend 

schneller als das Ausgangsmaterial 4 (Rf = 0,045). Der Aldehyd 7 kristallisierte bisher nicht; er 
autoxydiert sich in festem Zustand rasch zur Saure 6. 

I, 3,1 I- Tri-O-acetyl-ouahagenin- 19-saure 6 (Prap .  UPG-20). - a) 140 mg 1B. 38,lla-Triacctoxy- 
5~,14~~-clihydroxy-19-oxo-carda-2~ : 22-enolid 7, amorph, PC-rein, wurdcn mit CrO, in AcOli [20] 

gab. 
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zur  Saure 6 oxydiert. Nach der Zerstorung des uberschiissigen CrO, rnit Me wurde die Losung mit 
dem doppelten Volumen W verdiinnt und je 3mal rnit Chf, Chf-Ak(2: l )  und Chf-Alk-(3:2) 
extrahiert. Die Extrakte wurden ihrerseits je 2mal rnit 1~ H,SO, und W gewaschen, uber Na,SO, 
getrocknet und im Vakuum bei 50' eingedampft. Der farblose Ruckstand der ersten 5 Extrakte, 
135 mg (94%), zeigte im PC (System Chf/Fmd, Z1/, Std.) keine Spur des Ausgangsmaterials 7 
(Rf = 0,951, sondern nur den viel langsameren FIeck der Saure 6 (Rf = 0.22). Die Saure 6 hat 
bisher nicht kristallisiert. [a]h3 = -3,7" & 2' (c = 1,17 in Chf). Farbreaktion mit H,SO, vgl. 
Tab. 2. 

b) 20 mg 3,11-Di-O-acctyl-ouabagenin-19-saure 5, krist. wurden in 0,4 ml P y  und 0,3 ml Ac,O 
gelost und 4 Tage bei 35" stehengelassen. Nach dem Eindampfen im Vakuum wurde die Losung 
5 Std. mit 2 ml Me auf 60" erwarmt, um das an C-19 wahrscheinlich entstandene gemischte An- 
hydrid zu zerstoren. Dann wurde eingedampft und im Vakuum uber KOH getrocknet. Der gelbe 
Riickstand wurde in Me gelost, bei 60" kurz mit Aktivkohle behandelt, filtriert und eingedampft. 
Der nun farblose Riickstand. 16 mg (75%), zeigte im PC (System Chf/Fmd, Z1/, Std.) nur einen 
Fleck, der gleich schnell lief wie die aus 7 bereitete Saure 6 ;  auch die Farbreaktion mit H,SO, war 
identisch. 

1.3.1 7-Tri-O-acetyZ-ouabagenin-79-saure-methyleste~ 11. - a) 50 mg 1,3,1l-Tri-O-acetyl- 
ouabagenin-19-saure 6, amorph, PC-rein wurden wie beim Ester 8 beschrieben rnit CH,N, methy- 
liert. Der Eindampfriickstand, 51 mg, zeigte im PC (System Be-Chf-(1 : l)/Fmd, 2 Std.) kein Aus- 
gangsmaterial (Rf = 0,016) mehr, sondern nur den viel rascher laufenden Fleck des Esters 11 
(Rf = 0,76). Der Ester 11 (Priip. UPG-72) kristallisierte aus Chf-Ae oder Me in langen Nadeln, 
Smp. 226-227". [a]g = +12,1" & 1" (c = 2,35 in Chf). A::: = 216 nm (loge = 4,163). Im 1R.- 
Spektrum (fest in KBr) liegen die charakteristischen Absorptionsbanden bei ca. 3500, 2950, 2875, 
1775,1740, 1620, ca. 1427, 1371, 1238, 1180, 1112, 1084, 1016, 954, 929, 890, 863, 850, 768 und 
600 crn-'. Das NMR.-Spektrum in CDCl, zeigte u.a. Signale bei S = 0,917 (3, s) 18-Methyl, 
6 = 1,90 und 4,02 (verschwinden nach Zugabe von D,O) zwei tertiare HO-Gruppen, 6 = 2,03, 
2,05 und 2,16 (je 3, s) drei Acetylreste, S = 3,72 (3, s) Methylester, sowie 6 = 4,88 und 5.92 
Butenolidring. Farbreaktion rnit H,SO, vgl. Tab. 2. 

CmHmOi, (592,7) Ber. C 60,80 H 6,79% 
mit lCH,OH (624,7) Ber. ,, 59,60 ,, 7,10y0 Gef. C 59,50 H 7,27y0 

b) 50 mg 3,1l-Di-O-acetyl-ouabagenin-19-saure-methylester 8, amorph, PC-rein wurden in 
0,8 ml P y  und 0,6 ml Ac,O gelost, 4 Tage bei 35" stehengelassen. eingedampft und wie iiblich auf- 
gearbeitet. Der Ruckstand, 43 mg (80%) zeigte im PC-(System Be-Chf-(1 :l)/Fmd, 2 Std.) nur 
einen, mit Prap. UPG-12 gleich laufenden Fleck. Der Stoff kristallisierte aus Me, Smp. 225-227" 
und war nach Misch-Smp. und Farbreaktion mit H,SO, mit Prap. UPG-12 identisch. 

c) 100 mg Strogosid 12 wurden in 10 ml Me gelost, rnit einer Losung von 100 mg KHCO, in 
2,5 ml W versetzt und 55 Tage bei 20" stehengelassen, wonach etwa die Halfte des Ausgangs- 
materials (Rf = 0,26 im PC-System To-Bu-(1 : 1)/33OA W, 6 Std.) in das K-Salz der Acolongiflorosid 
K-19-same 14 (Rf = 0.00) iibergegangen war. Zur Entfernung der Kationen wurde die Losung 
kurz rnit Austauscher behandelt. Der Eindampfriickstand wurde wie beim Ester 8 beschrieben 
mit CH,N, methyliert, wodurch die noch nicht zu Strogosid 12 relactonisierte Saure 14 in ihren 
Methylester 10 (Rf = 0,075 im PC-System To-Mek-(1:4)/33% W, 3 Std.) iibergefiihrt wurde. 
Das Reaktionsprodukt bestand zum grossten Teil a m  Strogosid 12 neben etwa 5% Ester 10 und 
wurde nicht getrennt. Es wurde nach MANNICH & SIEWERT [3] in 10 ml An und 0.1 ml konz. HCl 
gelost und 26 Std. bei 20" stehengelassen. Im PC (System To-Bu-(1:1)/33% W, 6 Std.) war kein 
Strogosid 12, mehr nachzuweisen, dagegen die Flecke von Strogogenin 17 (Rf = 0,34) und von 
Ouabagenin-19-saure-methylester 9 (Rf z 0,31). Die Losung wurde mit 10 ml W verdiinnt, in1 
Vakuum bei 50' vom An befreit, zur Spaltung eventuell entstandener Acetonide rnit 10 ml Me 
versetzt und 21 Std. bei 20' stehengelassen. Zur Entfernung der HC1 wurde die Losung rnit frisch 
gefalltem und neutralgewaschenem Ag,CO, geschiittelt, durch Hyflo filtriert und eingedampft. 
Der gesamte Eindampfriickstand wurde in 1 ml Py und 0.75 ml Ac,O gelost, 3 Tage bei 35" 
stehengelassen, eingedampft und an 15 g SiO, chromatographiert. Fr. zu 15 ml pro 14 Min. 

Die Fr. 1-15 (Be bis Chf) gaben 63 mg Harze, nicht untersucht. 
Die Fr. 16-20 (Chf-Me-(49:1)) gaben 17 nig KEDDE-positivcs Material, das im PC (System 

Ue-Chf-(l : l ) /Fmd,  2 Std.) Rf = 0,86 zeigte. Nicht untersucht. 
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Die Fr. 21-22 (Chf-Me-(19:1)) gaben 9 mg eines Gemisches des Esters 11 und von Di-O- 

Die Fr. 23-25 (Chf-Me(19: 1)) lieferten 59 mg reines Di-0-acetylstrogogenin 18. 
Aus dem Gemisch der Fr. 21-22 wurden durch mehrmalige Kristallisation aus Me 1,8 mg 

reiner Ester 11 (Prap. UPG-13) erhalten, Smp. 223-225", der nach Misch-Smp., PC, 1R.-Spektrum 
und Farbreaktion mit H,SO, rnit Prap. UPG-12 (aus Ouabain) identisch war. 

Tetra-0-acetyl-strogosid 13 (Prup. UPG-4). 25 mg Strogosid 12, Smp. 238-240" wurden in 
0,4 ml Py  und 0,3 ml Ac,O gelost und 2 Tage bei 20' oder 1 Tag bei 35" stehengelassen. Nach dem 
Eindampfen wurde der Riickstand an 2 g Al,O,, Aktivitat I11 chromatographiert. Das rnit Chf- 
Eg-(99:1) eluierte Material, 27 mg (85%) zeigte im DC (System Chf-Me-(g:l), 70 Min.) nur den 
Fleck von Tetra-0-acetyl-strogosid 13 (Rf = 0,38) und kristallisierte aus Chf-Ae in verfilzten 
Nadeln, Smp. 310-315" (Zers.). [a]g = -20,7" f 2" (c = 0,97 in Me). = 216 nm (loge = 

4,301). Im 1R.-Spektrum (fest in KBr) liegen die charakteristischen Absorptionsbanden bei 3460, 
ca. 2950, 2870, 1740, 1629, 1435, 1369, 1228, 1172, 1150, 1121, 1071, 1045, 1023, 983, 963, 950, 
910, 898, 870, 816 und 600 cm-l. Das NMR.-Spektrum in Deuteropyridin zeigte u.a. Signale bei 
8 = 1,18 (3, s) 18-Methyl, S = ca. 1,18 und 1,3 (3, d )  6-Methyl-Gruppe des Zuckerrestes sowie 
8 = 1,98, 2,12, 2,18 und 2,22 (je 3, s) vier Acetylreste. Farbreaktion rnit H,SO, vgl. Tab. 2. 

acetylstrogogenin 18. 

C3,HUOl6 (748,s) Ber. C 59,34 H 6,46% 
mit 1H,O (766,8), Ber. ,, 57,95 ,, 6,57% Gef. C 58,30 H 6.48% 

Strogogenin (Ouabagenzn-79-suure-(l9~77)-lacton) 17 (Prup. UPG-3). 400 mg Strogosid 12, 
Smp. 238-240" wurden nach der Methode von MANNICH & SIEWERT 131 in 40 ml An und 0,4 ml 
konz. HC1 gelost und 60 Std. unter CO, bei 20" stehengelassen. Danach war im PC (System To- 
Mek-(l:4), 3l/, Std.) kein Ausgangsmaterial (Rf = 0,195) mehr nachzuweisen, sondern nur noch 
der Fleck von Strogogenin 17 (Rf = 0,24). Die Losung wurde mit 5-proz. methanolischer KOH 
neutralisiert, vom ausgefallenen KCl abfiltriert und im Vakuum bei 45" eingedampft. Der Riick- 
stand (480 mg) wurde an 54 g SiO, chromatographiert. Fr. zu 50 ml pro 25 Min. 

Die Fr. 1-8 (Chf-Me-(9: 1)-(9:2)) gaben 136 mg gelbliches Harz, das spater als Acetonid der 
6-Desoxy-~-talose erkannt wurde. 

Die Fr. 9-13 (Chf-Me(9: 2)) lieferten 245 mg (84%) PC-reines Strogogenin 17, welches sofort 
aus Me kristallisierte, Smp. 261-264". [a]: = +31.0" & 2" (c = 0,94 in 80-proz. Me). = 

216 nm (loge = 4,14). 1R.-Spektrum vgl. Fig. 3, Massenspektrum vgl. Fig. 7. Farbenreaktion rnit 
H,SO, vgl. Tab. 2. 

C,,H,,O, (434,5) Ber. C 63,58 H 6,96% 
mit 1H,O (452,5) Ber. ,, 61,05 ,, 7,13% Gef. C 60,83 H 7,42% 

Di-0-acetyl-strogogenin (7,3-Di-O-acetyl-ouabagenin-19-saure-(19+77)-Zacton) 18(P~dp.  UPG-5). 
100 mg Strogogenin 17, Smp. 261-264", wurden in 1,2 ml Py und 0,9 ml Ac,O gelost und 2 Tage bei 
20" oder 1 Tag bei 35" stehengelassen. Nach dem Eindampfen wurde der Ruckstand an 4 g A1,0,, 
Aktivitat 111 chromatographiert. Das rnit Chf-Eg-(99: 1) eluierte Material, 104 mg (87%), zeigte 
im PC (System Be-Chf-(1 :2)/Fmd, Z1/, Std.) nur den Fleck von Di-0-acetylstrogogenin 18 
(Rf = 0,126) und kristallisierte aus Chf, Smp. 176-181" oder aus Me-Ae in feinen, seidenglanzen- 
den Nadeln, Smp. 273-274". [a]g  = +43,2" & 2" (c = 0,95 in Me). = 216 nm (loge = 4,286). 
1R.-Spektrum vgl. Fig. 4. Das NMR.-Spektrum in Deuteropyridin zeigte u. a. Signale bei 8 = 1,16 
(3, s) 18-Methyl, sowie bei 6 = 1,995 und 2,15 (je 3, s) zwei Acetylreste. Farbreaktion rnit H,SO, 
vgl. Tab. 2. 

C,,H,,O,, (518,6) Ber. C 62,54 H 6,61% Gef. C 62,91 H 6,91% 

1,9,3,9,5,9. 1 la .  14~-Pentahydroxy-atiansaure-79-sau~e 15. 250 mg 1,3,11-Tri-O-acetyl-ouaba- 
genin-19-saure-methylester 11, Smp. 226-227" wurden rnit der Ozonmethode nach Vorschrift von 
MEYER & REICHSTEIN [9] (vgl. auch [21]) abgebaut und lieferten 112 mg (48%) 1/3,3,9,11a- 
Triacetoxy-5,9,14,9-dihydroxy-atiansaurc-19-saure-methylester, der bisher nicht kristallisierte. 
60 mg davon wurden zusammen rnit 150 mg KOH in 3 ml83-proz. Me gelost und 3 Std. bei 100" Bad- 
temperatur unter Ruckfluss gekocht, Nach dem Abkiihlen wurde die Losung rnit Austauscher von 
den Kationen befreit und filtriert. Im DC (System Chf-Me-(rC:l)) war nur der Fleck der Dicarbon- 
saure 15 (Rf = 0,Ol) fcststcllbar. Diese Liisung dientc dirckt fur den folgenden Vcrsuch. 
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It!?. 3,C-Diacetoxy-5/?, I la, 14~-trihyrEroxy-atiansaure-methyZester-79-saure-( 79-H I)-lacton 16. - 
a) Die obige wasserige Lasung der 18.38, 58, I l a ,  14~-Pentahydroxy-atiansaure-l9-~aure 15 wurde 
15 Std. bei 20" stehengelassen, worauf im DC (System Chf-Me-(-l:l)) der Fleck der Dicarbonsaure 
15 fRf = 0,Ol) nicht mehr festzustellen war, hingegen ein neuer Fleck (Rf = 0,13), den wir dem 
(19+ll)-Lacton zuschreiben. Die Losung wurde eingedampft und wie beim Ester 8 beschrieben 
rnit CH,N, methyliert. Der Eindampfriickstand wurde in 0,s ml Py und 0,6 ml Ac,O gelost und in 
eine Ampulle eingeschmolzen 13 Std. auf 66" erwarmt. Der Ampulleninhalt wurde eingedampft 
und an 7 g SiO, chromatographiert. Der rnit Chf-Me-(49:1) eluierte Stoff, 45 mg (63%) Ester 16 
(Prdp. UPG-75) zeigte im DC (System Chf-Me-(g:l)) nur einen Fleck (Rf = 0,58) und kristalli- 
sierte aus Ae-Pn in Nadeln, Smp. 129-132'. [a15 = + 58,l" 3' (c = 0,54 in Chf). Farbreaktion 
mit H,SO, vgl. Tab. 2. 1R.-Spektrum vgl. Fig. 5 (obere Kurve). 

b) 96 mg Di-0-acetylstrogogenin 18, Smp. 273-274". wurden rnit der Ozonmethode nach Vor- 
schrift von MEYER & REICHSTEIN [9] abgebaut und lieferten 49 mg (61%) lj?,3,!?-Diacetoxy- 
58,l la ,  14,!?-trihydroxy-atiansaure-l9-saure-(19-fll)-lacton, welches nicht kristallisierte und wie 
beim Ester 8 beschrieben mit CH,N, methyliert wurde. Im DC (System Chf-Me-(g:l)) zeigte das 
Reaktionsprodukt drei Flecke (Rf = 0,58; 0,52; 0,43). Das Gemisch wurde in 0,8 ml Py und 0,6 ml 
Ac,O (1 Tag bei 35") nachacetyliert, eingedampft und an 7 gsilicagel chromatographiert. Der rnit 
Chf-Me-(49:1) eluierte Stoff, 36 mg (72%), zeigte im gleichen DC-System nur noch den schnell- 

Tab. 2. Farbreaktion mit konz. H,SO, [22] 9, 

Zeit Prap. UPG-18 4 Prap. UPG-11 5 Prap. UPG-20 6 

10'1 
30" 

1' 
5' 

15' 
30' 
l h  
3 h  
9 h  

orange 
rostfarben 
rostfarben 
dunkelbraun 
schwarzbraun 
schwarzbraun 
schwarzbraun 
braungrun 
braungriin 

orange 
orangerot 
braunrot 
braunrot 
braunrot 
rotbraun 
braun 
khaki 
gelbgriin 

braunrosa 
rostfarben 
orange 
gelbbraun 
gelbbraun 
gelbbraun 
gelbbraun 
dunkelbraun 
gelbbraun 

~~ ~ ~~~~~ 

Prap. UPG-21 8 Prap. UPG-12/13 11 Prap. UPG-14/15 16 

10" 
30'' 
1' 
5' 

15' 
30' 

l h  
3 h  
9 h  

orange 
rosarot 
rotbraun 
rotbraun 
dunkelrotbraun 
grunbraun 
spinatgrun 
spinatgriin 
graugriin 

orange 
karmin 
framboise 
rotbraun 
rotbraun 
oliv 
khaki 
graugrun 
griingrau 

farblos 
hellgelb 
braungelb 
braungelb 
braunorange 
braunrot 
rotbraun 
braun 
graubraun 

Prap. UPG-4 13 Prap. UPG-3 17 Prap. UPG-5 18 

10" hellgelb farblos gelb 
1' hellgelb gelb braungelb 
5' hellgelb rosagelb hellbraun 

30' rosagelb rosa senffarben 
l h  rosa braunrosa hell gelbbraun 
3% h rosa schwach braun schwach braun 
5 h  hellrosa farblos farblos 

9) Bei zusammengesetzten Farbbezeichnungen liegt die Betonung auf dem zweiten Wortteil : 
z .B.  heisst rotbraun: braun rnit Rotstich. 
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sten Fleck, Estcr 16 (Priip. UPG-14).  und kristallisierte aus Ae-Pn in Nadeln, Smp. 127-130'. 
[m]b = +59,1" & 2" (c = 1,37 in Chf). 1R.-Spektrum vgl. Fig. 5 (untere Kurve). Prap. UPG-14 
war auch nach Misch-Smp., Farbreaktion mit konz. H,SO, und Laufstrecke in weiteren 3 DC- 
Systemen (Chf-Eg-(1: l),  Chf-An-(l7: 3), Eg-An-(9: 1)) rnit Prap. UPG-15 identisch. 

C,,H,,O,, (494,5) Ber. C 60,72 H 6,93y0 
mit lCH,OH (526,5) Ber. ,, 59,30 ,, 7,27% Gef. C 59,79 H 7,12% 

6-Desoxy-~-taZose aus Strogosid 12. 240 mg Strogosid 12, Smp. 232-238" wurden nach Vor- 
schrift von KILIANI [23] rnit AcOH-W-HCI kOnz.-(7: 11 :2) 1 Std. bei 100" energisch hydrolysiert. 
Das Reaktionsprodukt enthielt nach P C  (System To-Bu-(1 : 1)/33% W, 9 Std.) noch grosse Mengen 
von Strogogenin 17 und eines im PC 2,7mal rascher laufenden. nicht weiter untersuchten Anhydro- 
produktes. Der Zucker konnte nicht abgetrennt werden. Deshalb wurde das Gemisch noch weitere 
6 Std. in KILIANI-Mischung [23] gekocht, wonach die zerstorten Genine rnit Chf-Alk-(4: 1) extra- 
hiert werden konnten, und der Zucker in der wasserigen Phase zuriickblieb. Es wurden daraus 
36 mg (53%) eines gelblichen Sirups erhalten, welcher nach Impfung aus An-Ae 21 mg Kristallc, 
Smp. 124-131" lieferte. Der Stoff war nach Misch-Smp., PC (System To-Bu-(1 : 1)/33y0 W, 30 Std.) 
und DC (System Eg-Me-iPr-(14: 3:  3), 75 Min. [24]) rnit synthetischer 6-Desoxy-~-talose [25] 
identisch. [a]E = -18,3" f 2" (c = 0,811 in W, nach 24 Std.). 

Die C, H-Analysen wurden von Herrn E. THOMMEN im Mikrolabor des Institutes ausgefiihrt. 

SUMMARY 

Strogoside (from Strojhanthus gratus (WALL. et HOOK.) FRANCH.) is shown to be 
the 6-deoxy-~-talopyranoside of l,d, 3,d,5/?, Ila, 14,9-pentahydroxy-19-acid-carda- 
20: 22-en-(19 -+ll), (23 +21)-diolide (= acolongifloroside K-19-acid-(19 -+ 11)-lactone) 
12 in two ways: 

(a) 3,ll-Di-0-acetylouabagenin 3 was selectively oxydized in the 19-position. The 
crystalline acid 5 obtained was transformed into the crystalline 1,3,1l-tri-O-acetyl- 
ouabagenin-19-acid-methylester 11. The latter was also obtained-although in poor 
yield-from strogoside by mild alcaline hydrolysis of the (19+ 11)-lactone ring, 
followed by methylation, acid hydrolysis, and acetylation. 

(b) Degradation of Di-0-acetylstrogogenin 18 yielded the etianic ester 16, which 
was also obtained from the ester 11 by degradation to its etianic acid, followed by 
complete saponification, methylation, and acetylation. 

The sugar was isolated in crystals and shown to be 6-deoxy-~-talose. 
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26. Zur Kenntnis der Neutrallipide aus Sauglingshirnen 
von Peter Lesch, Sylvia Meier und Karl Bernhard 

( 2 .  XII. 66) 

Fruhere Untersuchungen liessen hinsichtlich der Neutrallipide aus verschiedenen 
Hirnregionen zwischen Organen alter Probanden [l] und solchen von Fruh- und Neu- 
geborenen [2,3] ausgepragte Unterschiede erkennen. Weitgehend anders verhalten sich 
vor allem die Cerebroside, welche in letzteren Hirnen kaum nachweisbar sind, bei 
alten Personen aber rund 20y0 der weissen Substanz ausmachen. Dasselbe gilt in 
einem gewissen Masse auch fur die Sphingomyeline. Reinlipide aus den Hirnen alter 
Menschen enthielten davon etwa Syo, solche aus Hirnen von Neugeborenen nur 4%. 
Die spezifischen Hirnlipide, deren Fettsauren, wie wir mit radioaktivem Acetat zeig- 
ten [3], einen viel langsameren Turnover aufweisen als diejenigen der Lecithine, sind 
in jungen Gehirnen also in viel geringerer Konzentration als bei Erwachsenen vor- 
handen. 

Urn das Verhalten dieser Hirn-Bestandteile im Verlaufe der Myelinisierung zu ver- 
folgen, haben wir funf Organe von Sauglingen untersucht, die nach einer Lebenszeit 

Tabelle 1. Reanlapade und Gesamttrockensubstanz an Prozenten des Fraschgewzchtes 
Mittelwerte und Standardabweichungen von 5 Hirnen 6 Monate alter Sauglinge 

~ 

Grosshirn Zwischenhirn Mittel- 
Rinde Mark Rautenhirn 

- 
Reinlipide X 3.3 3,7 4,3 3,8 

S 0,49 0,57 0,52 0,55 
Trockensubstanz X 14.3 15,l 16,8 17,6 

S 1 2  189 1,s 19 
x 0.23 0,25 0.25 0,22 Verhaltnisse Reinlipide 

zur Trockensubstanz S 0,02 0,03 0.02 0.01 

- 

- 


