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to 5, 2 to a mixture of 6 and 7; 4 in methanol yields a mixture of 6 and 7 in a different’
ratio.

The structures of these cyclohexa-2,4-dien-1-imine derivatives are deduced from
spectral data and from their ready conversion into the starting indoline by use of
sodium borohydride.

The most likely mechanism of these oxidations is discussed.

Organisch-chemisches Institut
der Universitit Ziirich
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123. Die Glykoside der Wurzeln von Gongronema taylorii
(SCHLTR. & RENDLE) BULLOCK )
Glykoside und Aglykone, 292. Mitteilung#)
von K. A, Jaeggi, Ek. Weiss, W, Wehrli und T. Reichstein
(13. Iv. 67)

Im folgenden geben wir die Resultate einer orientierenden Analyse der im Titel
genannten Pflanze.

1. Beschaffung des Pflanzenmaterials und botanische Bestimmung. — Im
Mirz 1960 erhielten wir von Herrn Dr. PoLE EvANs das sub a) und b) bezeichnete
Material einer seltenen Asclepiadacee. Im Dezember 1960 folgte noch Probe c) der-
selben Pflanze.

a) 5,4 kg (12 Ibs) in kleine Stiicke geschnittene und getrocknete Wurzeln.

b) 0,23 kg (}/, Ib) getrocknete Bldtter und Stengel.

c) 14 g (1/, oz) Samen.

Alle drei Proben waren von ihm im Juli~August 1959 im unteren Sabi-Tal in
Stidrhodesien ca. 162 Meilen siidlich von Umtali bei ca. 2000 Fuss Hohe gesammelt
worden. Er schrieb uns (3. 2. 60), dass er im Juni 1959 die Pflanze in fruchtendem Zu-
1) Auszug aus Diss. KNUT ALFRED JAEGGI, Basel 1963.

2) 291. Mitteilung vgl. L. SAWLEWITZ et al. [1].
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stand und im Herbst 1959 daselbst blithend gefunden und zur botanischen Bestim-
mung nach Kew gesandt hatte?). Im Brief des Direktors, Sir GEORGE TAYLOR, vom
27. Jan. 1960 berichtet Herr A. A.BuLLock folgendes dariiber:

“This is a most interesting plant. It was first described in 1896 by SCHLECHTER
and RENDLE as Marsdenia taylorsi from the Rabai Hills near Mombasa. SCHLECHTER
himself, later, collected it in Mozambique but failed to recognize it. He described it as
Marsdenia cynanchoides in 1905. The only other collection known to me was made in
1934 by SCHLIEBEN, in the coastal forest near Lindi, Tanganyika. N. E. BRowN
remarked in the Flora of Tropical Africa that “this species is very distinct from all

other African members of the genus...”. The plant is included in my next number
of Noteson African Asclepiadaceae as Gongronema taylorit (SCHLTR. & RENDLE)
BuLLock?).”

Die richtige Bestimmung des Materials ist daher sichergestellt. Eine Standort-
aufnahme zeigt Fig. 1 und Friichte vgl. Fig. 2. Uber chemische Untersuchungen von
Gongronema taylorii ist uns nichts bekannt. Wir beschreiben hier eine orientierende
Analyse; hierzu diente Probe a).

Fig.1. Gongronema taylovii (SCHLECHTER &
RENDLE) BuLLOCK

Standortaufnahme I. B, PoLE Evans (entspr.
Herbarsttick 5718). «Perennial climbers, Sabi
Valley, Siid-Rhodesien, ca. 2000 Fuss liber
Meer, Teil des Strauches mit Bliattern und
Bliiten, Herbst 1959.

2. Extraktion der Wurzeln und Vortrennung der Extrakte. — 2.7. Vorpriifun-
gen’) ergaben, dass das Material keine Alkaloide und keine Cardenolide enthielt, aber
reichlich Glykoside, insbesondere solche mit 2-Desoxyzuckern.

3) Wir danken Herrn Dr. 1.B.PoLE Evans, Umtali, Sid-Rhodesien, auch hier bestens fiir das

Material und seine zusitzlichen Angaben.
4} Inzwischen erschienen [2].
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2.2. Hauptversuch. 500 g Wurzeln wurden in der Schlagmiihle zerkleinert, mit
Wasser geweicht9) und anschliessend nach fritherer Vorschrift (4] mit Pb(OH),-
Reinigung extrahiert. Die Ausbeuten sind in Tab. 1 zusammengestellt, wo auch der
Ausfall einiger Farbreaktionen angegeben ist.

Tabelle 1. Ausbeuten an vohen Extrakten aus 500 g Wurzelpulver?)

Art des Menge KEDDE- SbCls- Xanthydrol-

Extrakts —_— Reaktion [5]8) Reaktion [6]?) Reaktion [7]19)
ing in %

Pe- 1,16 0,23 - n. u. -

Chf (gereinigt)-11) 28,78 5,75 - blaugrian + +

Chf-Alk-(2:1)- 1,82 0,36 - graubraun +

Chi-Alk-(3:2)- 1,26 0,25 - graurot +

Fig.2. Gongronema taylorii (SCHLECHTER &
RENDLE) BurLLock

Aufnahme I. B. PoLE Evans. Zweig mit reifen
Friichten vom gleichen Ort, ca. Juli 1959.

Bisher wurde nur der Chf-Extrakt weiter untersucht, da er die Hauptmenge der
Glykoside enthielt.

3. Untersuchung des Chloroformextrakts. — Mit einem Teil des Materials
wurde zuniichst versucht, die intakten Glykoside durch Chromatographie direkt zu
trennen, was teilweise gelang. Die Hauptmenge des Glykosidgemisches wurde jedoch
zuerst einer milden sauren Hydrolyse unterworfen mit anschliessender Untersuchung
der Spaltprodukte (Zucker und Genine). Die letztgenannte Methode lieferte bessere
Resultate.

3.1, Direkte Trennung der Glykoside. Eine Kontrolle im Papierchromatogramm
(PC) war nicht méglich, da sich keine brauchbaren Systeme finden liessen; in allen
Versuchen trat Schwanzbildung ein. Bessere Resultate gaben Diinnschichtchromato-
gramme (DC), vgl. Fig. 3. Abgegrenzte Flecke konnten aber auch hier erst nach pri-

%) Ausgeftihrt nach ABiscH & REICHSTEIN [3].

8) Ob hierbei fermentativer Abbau eintritt, wurde nicht geprtift.

) Abkiirzungen fir Losungsmittel usw. vgl. Einleitung zu Exper. Teil.

8) Hier als Tupfelprobe auf Papier mit 1 mg Material ausgeftihrt. Dabei geben alle Butenolide
blauviolette Fiecke, Empfindlichkeit ca. 0,002 mg, bei Papierchromatogrammen ca. 0,005 mg.

%) Unspezifische Reaktion. Hier als Tiipfelprobe auf Papier ausgefithrt mit ca. 0,5 mg. 2-Desoxy-
zucker geben dabei blaugraue Flecke, Sarcostin und seine Ester ebenfalls.

10) Ausfithrung in kleinem Glasrohr (Glithrohr). Diese Reaktion ist zum Nachweis freier und ge-
bundener 2-Desoxyzucker sehr geeignet.

1) Durch Verteilung zwischen Pe und 80-proz. Me von Fe:tresten usw. befreit.
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parativer Vortrennung erhalten werden. Von einer Zihlung und Benennung aller
nachweisbaren Stoffe muss daher abgesehen werden.

Zur préaparativen Trennung wurden 6 g Material zunédchst einer Chromatographie
an viel feinem Kieselgel nach Duncan [8)] unterworfen, wobei eine Vortrennung in
Gruppen eintrat. Die einzelnen Gruppen wurden erneut in verschiedenen Systemen
weiter getrennt, wobei sich schliesslich die in Tab. 2 angegebenen Mengen von 6
amorphen Priparaten isolieren liessen, die bei der DC in 2-3 Systemen jeweils nur
noch einen Fleck gaben und die als Glykoside 1, 2, 3, 4, 6 und 7 bezeichnet wurden.
Es ist aber trotzdem fraglich, ob alle diese 6 Priparate einheitliche Stoffe waren. Wir
glauben eher, dass immer noch Gemische nahe verwandter Glykosidevorlagen. Keines
dieser Priparate liess sich kristallisieren. Alle 6 Priparate wurden einer milden sauren
Hydrolyse im MikromafBstab unterworfen. Die dabei erhaltenen Zucker wurden

Tabelle 2. Zusammensetzung der sechs in amorpher, aber ditnnschichichvomatographisch einheitlicher
Form isolierten Glykoside, sowie Absorption von Benzoesiure und Zimisdure zum Vergleich

Glykosid Isolierte Spaltstiicke1?) UV.-Spektrum Ber. auf  Vermutl. Vorhandene

Nr. Menge ¢ bei (Mol-Gew.) Zusammen- Anzahl Mol
inmg  Genine Zucker e o setzung?) ——————
230,5 276,5 (je 1 Mol) ]?ienzoe- Zﬂlmt-
nm nm saure sdure
1 21,3 G Dtox 12900 1335 CxH,0,, G, Dtox, 0,97 0,03
Pach (Max.) (923) Pach, Benz
(Cym)
2 10,5 G Dtox 10570 10690  CyHggOy G, Dtox, 0,60 0,40
Pach (1067) Pach, Cym,
Cym Benz
3 461 G Dtox 11270 5500 CgHg0, G, Dtox, 0,77 0,23
Pach (1067) Pach, Cym,
Cym Benz
4 15,4 G, (D) Dtox 11250 3335 CguHg0,53 G, Dtox, 0,87 0,13
Cym (763) Cym, Benz
6 19,5 D Dtox 6660 2860 — D, Dtox, + ? 0,80 0,20
(Pach) (1000) 14)
7 5 G, (D) Dtox 6280 3200 — G, Dtox, + ? 0,76 0,24
(Pach) (1000) 14)
Benzoesiure-dthylester zum 13500 880 CyH,O, 1 0
Vergleich (Max.) (150,17)
Zimtsdure-methylester zum 1920 20400 C, 4 H,,O, 0 1
Vergleich (Max.) (162,18)

In Klammern = scnwache Flecke, ev. nur von Verunreinigungen. D = Tayloron 3, G = 5u«-
Dihydrosarcostin 1, Benz = Benzoesiure, Cym = Cymarose, Dtox = Digitoxose, Pach = Pachy-
biose 7 (siehe unten).

12) Zucker nach saurer, Genine nach saurer und alkalischer Hydrolyse.

13) Fur die jeweils vermutete Hauptkomponente, also das Mono-O-benzoyl-Derivat. Nur auf
Grund von PC der Hydrolyseprodukte.

1) Willkiirlich angenommener Wert.
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papierchromatographisch identifiziert. Die rohen Genine wurden noch alkalisch ver-
seift und die neutral gebliebenen Anteile papierchromatographisch untersucht. Dabei
wurden dieselben Spaltstiicke beobachtet wie sie aus der Hauptmenge des rohen
Glykosidgemisches nach Hydrolyse und teilweiser priparativer Trennung erhalten
wurden (vgl. unten). Auf den Nachweis der bei der alkalischen Hydrolyse gebildeten
Sduren musste hierbei verzichtet werden. Gewisse Riickschliisse ergaben sich aber
aus den UV.-Spektren der 6 Glykoside. Uber die Resultate orientiert Tabelle 2. Zum
Vergleich sind darin die Extinktionskoeffizienten ¢ von Benzoesiure-ithylester und
Zimtsdure-methylester bei 230,5 und 276,5 nm eingesetzt. Benzoesiure zeigt bei
230,5, und Zimtsidure bei 276,5 nm ein charakteristisches Maximum, bei Gemischen
ldsst sich der relative Gehalt recht genau berechnen. Die bei den 6 Glykosiden durch-
gefithrten Bestimmungen zeigen, dass vermutlich nur Glykosid 1 ein reiner Stoff war.
Bei den Glykosiden 2, 3 und 4 lagen vermutlich Gemische vor, die als Aglykon vor-
wiegend Mono-O-benzoyl-dihydrosarcostin, daneben aber noch etwas Cinnamoyl-
dihydrosarcostin enthielten. Glykosid4 enthielt als Verunreinigung vermutlich noch
eine Spur eines Benzoyl-tayloronglykosids. Die Glykoside 2 und 3 gaben identische
Bruchstiicke, obwohl die Glykoside selbst sicher verschieden sind. Es ist aber zu
beriicksichtigen, dass moéglicherweise noch andere Estergruppen vorhanden waren
und dass die Zucker nicht quantitativ bestimmt wurden. Es ist also unsicher, ob eines
dieser Glykoside z. B. zwei Cymarose- oder Digitoxose-Reste enthalten hat oder ob
sie sich nur durch die Verkniipfung der Zucker voneinander unterscheiden, also iso-
mer sind. — Die Glykoside 6 und 7 diirften schon auf Grund der Spaltstiickanalyse
Gemische gewesen seiu. Die UV.-Spektren sprechen dafiir, dass Gemische von Ben-
zoylderivaten mit wenig Zimtsdurederivaten vorlagen, die aber noch von reichlichen
Mengen Material begleitet gewesen sein miissen, das frei von Aromaten warl5).

3.2. Trennung nach vorheriger milder sawrer Hydrolyse. Da die sehr mithsame Tren-
nung der intakten Glykoside nur unvollkommen gelang und keine kristallisierenden

Tabelle 3. Milde saure Hydrolyse des Chf-Extrakts

Vorversuch Hauptversuch Habitus
Menge in Menge in
g %o g %
Ch{-Extr., eingesetzte Menge 1,00 100 10,208 100 gelber Schaum
Geningemisch I16) 0,376 37,6 4,007 39,0 gelbl. Pulver
e I117) 0,305 30,5 1,556 15,2 braunes Harz
v I1118) 0,078 7.8 1,187 11,6 v .
o total 0,759 75,9 6,750 65,8
Zuckersirup roh 0,188 18,8 1,910 18,6 braunl. Sirup
Spaltstiicke total 0,947 94,7 8,660 84,4

15

-~

Andernfalls miissten diese Glykoside ein Molekulargewicht von ca. 1700 besitzen und ca. 9
Monosaccharide pro Mol enthalten, was unwahrscheinlich ist.

18) Pulverig ausgefallen aus wisserig saurer Losung nach Entfernung des Me im Vakuum.

17y Aus der nach Abtrennung von I verbliebenen wisserigen Losung mit Chf ausgeschiittelt.

18) Aus der nach Ausschiitteln mit Chf verbliebenen wisserigen Losung mit Chf-Alk-(2:1) ausge-
schiittelt (hochpolare Anteile).
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Stoffe ergab, wurde nach einer Vorprobe eine grossere Menge (10,2 g) Chf-Extrakt
einer milden sauren Hydrolyse unterworfen. Unter den angewandten Bedingungen®)
werden nur Glykoside von 2-Desoxyzuckern merklich gespalten. Uber das Resultat
orientiert Tabelle 3.

4. Untersuchung der Geningemische. — Wie sich erst spiter eindeutig zeigte,
enthielten alle drei Geningemische noch Zucker, und zwar vorwiegend in Form der
Methylglykoside 8 und 10 der Pachybiose, die bei der milden sauren Hydrolyse in
50-proz. Methanol entstanden und bei der anschliessenden Hydrolyse in rein wisse-
riger Sdure [9] nicht vollstindig gespalten worden waren?(). Bei der Priifung des
Geningemisches mit Xanthydrol-Reagens zeigte dieses nur sehr schwache Rotfirbung
und beim Test auf normale (2-Hydroxy-)Zucker nach FE1GL [10] zuerst Gelb-, dann
Orangefirbung. Nach PC und DC enthielten die Geningemische I, IT und III weit-
gehend dieselben Stoffe. Auf eine Trennung wurde verzichtét und zunéchst noch eine
alkalische Hydrolyse durchgefiihrt2!).

4.1. Alkalische Hydrolyse der rohen Geningemische. Die in Tabelle 3 genannten
Geningemische I, IT und IIT wurden einzeln alkalisch hydrolysiert22). Die Aufarbei-

Tabelle 4. Alkalische Hydrolyse dey Geningemische I, 11 und 111 (von Tabelle 3)

Geningemisch 1 Geningemisch 11 Geningemisch II1
Vor- Haupt- Vor- Haupt- Vor- Haupt-
versuch versuch versuch versuch versuch versuch

mg % mg % mg Y% mg % mg % mg %

Eingesetzte Menge 102 3534 101 1304 106 983
Erhaltene Produkte:
Neutralteile
Chf-Ae-(1:3) 46 451 966 27,4 16 158 364 280 10 94 =)
Chf 10 97 284 80 54 5335 460 355 7 66
Chf-Alk-(2:1) 17 16,7 1495 42,5 14 139 136 104 53 500 ,,
Chf-Alk-(3:2) - - - - — — 45 34 32 302
total 73 71,6 2745 77,9 84 83,2 1005 76,9 102 96,2 445 45,3
Sauren (Ae-losl.) 30 294 69 195 14 13,9 141 10,6 8 7.5 202 205
Lactone 3 3 nicht gepr. 0,2 0,2 nichtgepr. mnichtgepriift
Flichtige wasser- 0,4 ' 'y 0,2 )s . 0,9 nicht
16sl. Sauren, ber. gepriift

auf Essigsdure

19) Halbstiindiges Kochen mit 0,058 H,SO, in 50-proz. Methanol und anschliessende Hydrolyse
in rein wisseriger 0,055 HySO, (1 Std. bei 60°) zur Spaltung entstandener Methylglykoside [9].

20) Diese Methylglykoside lassen sich aus Wasser bereits mit Chf relativ leicht und mit Chf-Alk-
(2:1) sehr leicht ausschiitteln. Sie sind daher von den ebenfalls wasserléslichen Geninen durch
solche Ausschiittelungen kaum zu trennen.

21y Dabei werden die zwei genannten Methylglykoside nicht verindert. Es zeigte sich aber spiter,
dass bei der relativ schonend durchgefiihrten alkalischen Hydrolyse nicht alle Benzoylderivate
vollig verseift worden waren.

22) 5.stiindiges Kochen mit 16,5 Teilen einer Lésung von 59 KOH in Me unter N, [11].

23) Wegen starker Emulsionsbildung wurde hier direkt mit Chf-Alk-(3:2) ausgeschiittelt. Das so
gewonnene Material (445 mg) enthielt aber vermutlich viel Ballaststoffe.
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tung gab saure und neutrale Anteile, die Priifung auf Lactone verlief negativ. In den
verbliebenen wisserigen Phasen liessen sich keine merklichen Mengen fliichtiger und
stark wasserléslicher Siuren nachweisen.

4.1.1. Untersuchung der nach alkalischer Hydrolyse der Geningemische erhaltenen
Neutralteile. Die erhaltenen Neutralteile liessen sich nunmehr nicht nur im DC (vgl.
Fig. 4-5), sondern auch im PC (Fig. 6) untersuchen. Es wurden immer noch viele
Flecke erhalten, von denen 12 am deutlichsten sichtbar waren, die mit den Buch-
staben A;, A, A, Ay, B, A, C, F, D, E, G und H bezeichnet wurden. Die aus den
Geningemischen I, IT und III erhaltenen Neutralteile zeigten bei solchen Priifungen
im wesentlichen dieselben Flecke, nur in unterschiedlicher Intensitit, wobei das
Material aus III relativ arm war und nicht weiter untersucht wurde. Die aus I erhal-

Tabelle 5. Farbungen mit 84-proz. H,SO, auf weisser Porzellantiipfelplatte

Zeit in Minuten —> 1-2 5-10 30-60 2—4 Std. 24 Std.
Stoff
D = Tayloron gelblich braunlich braunlich braunlich graubraun
G = 5«-Dihydrosarcostin  eigelb ocker gelbbraun braun graubraun,
Niederschlag
1
§
3 b
e 4 — —
X + N F oo~ OA;
w Ty s S s © Dtox
$33554% || oa O | @ reeh
5 = U UL SO R TN T ] H 0
3 o OA, () oL
- °6 s 5o
°© OB O, £
o A‘ g E o i
Cc ®
o) 0] o D Fo = Ole
O6 c '8 OCym
L8 ”
3 R S .
£ 4 " VAVAAAAAA
Fig. 3. Fig.4. Fig. 5. Fig.6. Fig.7.
Chf-Me-(9:1) Eg-Cy- Mefo-Cy- Be-Mek-Cy- To-Mek-
1 Std. (4:1) (9:1) (1:1:1)f (1:1)f
30 min 45 min W (35%) W (35%)
21/, std. 15 Std.

Fig.3--5 sind Beispiele von Diéinnschichichromatogrammen, schematisch, aber massgetreu. Ausfithrung
aufsteigend auf Linienglas {12]. Entwickelt durch Sprithen mit 209, p-Teluolsulfonsiure in Alk
und anschliessendes Erhitzen auf 120°. — Fig.6-7 sind Beispiele von Papierchromatogrammen.
Ausfubrung absteigend nach fritheren Angaben [13]. Entwickelt bei Geninen durch Sprithen mit

209% SbClg in Chf und anschliessendes Erhitzen auf 100° [6], bei Zuckern mit Vanillin-HCIO, [14].
b = Geningemisch (Neutralteil aus alkalischer Verseifung); e = Vergleichsstoffe: S = Sarcostin,
L = Lineolon. Cym = Cymarose, Dtox = Digitoxose, Ole = Oleandrose, Pach = Pachybiose,

Y = nicht identifizierter Zucker.
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Tabelle 6. Farbungen (Tageslicht) und Fluoveszenz (UV.) dev Flecke im PC nach Entwicklung mait

SvCly
Stoff Tageslicht UV. (366 nm) Stoff Tageslicht UV. (366 nm)
A, gelbbraun gelb E graurot orange
B blaugrau bliulich ¥ violett rétlich
Cc gelb gelb G gelbbraun gelb
D gelb blaulich H graurot orange

tenen Neutralteile lieferten bereits durch direkte Kritsallisation etwas reine Subst. G.
Die Mutterlaugen wurden mit den Neutralteilen aus II vereinigt und dieses Gemisch
durch wiederholte Chromatographie an Kieselgel getrennt, wobei ausser weiteren
Mengen von G auch noch die 6 Stoffe A,, C, D, E, F und H in Kristallen isoliert wer-
den konnten. Ihre Eigenschaften sind in Tabelle 7 zusammengestellt. Von den genann-
ten 7 Stoffen konnte G mit dem bekannten 5«-Dihydrosarcostin (1) identifiziert wer-
den. D ist ein neuer Stoff, der als Tayloron bezeichnet wurde und der vermutlich

Tabelle 7. Eigenschaften der nach alkalischer Hydrolyse dev Geningemische I und I erhaltenen
krist. Neutvalstoffe

Stoff und evtl. Smp. Bruttoformel Xant- Priifung  Ausbeute aus
Identifizierung [o]p in Me (in Klammern hydrol- auf2- ca.160g
wenn nur Reaktion Hydroxy- Wurzeln??)
indirekt n zucker [10]
erschlossen)
(Mol.-Gew.) mg %
A, = Mono-O-benzoyl- 285-290° (CaeHgg03) - - 14,9 0,0093
tayloron (5) [—22,0 4+ 2] (486,60)
C = nicht identifizierter 285-290° ? - - 19 0,012
Stoff, vermutlich neu [—89,6 4+ 3]
D = Tayloron (3) 195-200° Cy1H3404 - - 71 0,044
[(+40,6 4 21 (382,48)
E = (+)-Methyl-pachybio- 130-131° C5Hp605 (+) + 108 0,067
pyranosid (8) [+77,2 + 2] (336,37)
F = nicht identifizierter 254-256° (Co3H3405) - - 12 0,0075
Stoff, vermutlich neu®) [+ 8,9 4 3] (424,52)?
G = 5a-Dihydrosarcostin (1) 269-270° Cy1HggOg - - 825 0,515
[+50,3 4- 2] (384,50)
H = (—)-Methyl-pachybio- 136-138° (C15Hg504) (+) + 5 0,0031
pyranosid (10) [-39,3 4+ 3] (336,37)

24

25)

Erhalten aus 10,2 g Chf-Extrakt, von denen zur Verseifung nur ca. 929%, beniitzt wurden. Der
wirkliche Gehalt der Wurzeln ist natiirlich héher, da die Isolierung nicht quantitativ erfolgte
und weil das Material aus Geningemisch ITI gar nicht getrennt wurde. Bei den Zuckerderivaten
E und H ist ohnehin nur ein Teil erfasst. Bei den Estern A, und C handelt es sich auch nur um
die Bruchteile der urspriinglich vermutlich anwesend gewesenen Mengen, die der Verseifung
entgangen sind.
MitsunasHI & NoMURA [16] isolierten aus Metaplexis japonica MAKINO ein O-Benzoylderivat
(Cristals IV), Smp. 192-197°, C,gH,O;, oder C,4H50,, das bei der alkalischen Hydrolyse neben
Benzoesdure ein Desacylgenin (Cristals V) vom Smp. 257-266° lieferte. Es sollte die Formel
CyHyy_3404 haben.
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Formel 3 besitzt [15]). Auch die 5 weiteren Stoffe sind vermutlich neu; ausser bei C
und F ist die Struktur weitgehend abgeklirt (vgl. Besprechung weiter unten).

4.7.2. Untersuchung der nachalkalischer Hydrolyse der Geningemische erhaltenen dther-
I6slichen Siuren. In diesem Material konnten nach PC und DC nur Benzoesiure und
Zimtsiure nachgewiesen werden. Benzoesiure konnte hierauf auch priparativ in
reiner Form isoliert werden, die Zimtsiure in Form ihres krist. Dibromids.

5. Untersuchung der bei der milden sauren Hydrolyse des Chloroform-
Extrakts erhaltenen Zucker. — Der rohe Zuckersirup zeigte im PC (Fig. 7) ca. 5
deutliche Flecke (Y, Cym, Ole, Pach und Dtox), von denen Cym und Dtox sehr stark
waren und gleiche Laufstrecken zeigten wie Cymarose und Digitoxose. Die schwéche-
ren Flecke Ole und Pach entsprachen Oleandrose und Pachybiose (siehe unten). Bei
dem schwachen Fleck Y diirfte es sich um ein Methylglykosid gehandelt haben.
Ausserdem waren noch eine Reihe weiterer schwacher Flecke nachweisbar, die nicht
identifiziert wurden (einer davon kénnte Canarose entsprechen). Diginose und Sar-
mentose waren abwesend.

Zur Priifung auf 2-Hydroxyzucker wurde eine Probe des rohen Zuckersirups mit
Ki1L1aN1-Mischung?$) bei 100° hydrolysiert. 2-Desoxyzucker werden dabei zerstort.
Hierauf konnten im PC (Entwicklung mit Aniliniumhydrogenphtalat [18]) sowie im
DC deutlich 3-O-Methyl-6-desoxyallose (11) sowie eine kleine Menge Thevetose (3-O-
Methyl-6-desoxyglucose) nachgewiesen werden. Die erstere stellt einen Baustein der
Pachybiose (7) dar (siehe unten). Der rohe Zuckersirup enthidlt aber relativ wenig
dieser 2-Hydroxyzucker, die 2-Desoxyzucker wiegen vor.

6. Orientierende Untersuchung der Chloroform-Alkohol-Extrakte. — Je eine
Probe des Chi-Alk-(2:1)-Extraktes sowie des Chf-Alk-(3:2)-Extraktes (vgl. Tab. 1)
wurden wie oben sauer, dann alkalisch hydrolysiert. Die Untersuchung der Hydro-
lyseprodukte im PC zeigte, dass praktisch dieselben Spaltstiicke entstanden waren
wie beim Chf-Extrakt. Eine priparative Trennung erfolgte nicht.

7. Besprechung der nach milder saurer Hydrolyse und anschliessender alkali-
scher Hydrolysein Kristallen isolierten Stoffe.— Substanz A, = Mono-O-benzoyl-taylo-
ron (5). Die kleine Menge dieses Stoffes die isoliert werden konnte, hat offenbar die alka-
lische Hydrolyse iiberlebt. Bei nochmaligem Kochen mit KOH in Me entstand
Tayloron (3) (nur nach PC?27) identifiziert). Auf eine Analyse musste verzichtet
werden. Nach dem UV.-Spektrum lag ein Mono-O-benzoylderivat vor (Fig. 8),
das frei von Cinnamoylderivaten war. Das IR.-Spektrum (Fig. 10) zeigt u. a. bei

0]

8,53 u eine deutliche Bande, die der (—("Z—CH3)~Gruppe zugeordnet werden kann [19].
Das Massenspektrum (Fig. 15) passt sehr gut auf die angegebene Formel 5. Die Lage
der Benzoylgruppe ist nicht eindeutig bestimmt; auf Grund von Analogieschliissen
dirfte sie sich aber in 12-Stellung befinden.

26) Gemisch von 3,5 ml AcOH, 1 ml konz. HCl und 5,5 ml W [17].

27) Wiederholte Kontrolle (Ex. W.) in zwei Systemen: I = Toluol-n-Butanol-(9:1)/Wasser {(359,),
5 Std., Laufstrecke der Spitzen der Flecke: 5a-Dihydrosarcostin (1) 16,5 cm, (Fleck langgezo-
gen), Tayloron (3) 19 cm (runder Fleck). IT = Chloroform/Formamid (ca. 40%), 9 Std., gab
durchweg runde Flecke: 5a-Dihydrosarcostin (1) 7,4 cm (braunlich), Tayloron (3) 10,5 cm
(gelb); Anfarbung mit SbCl,.
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Substanz C. Die Struktur dieses nur in kleiner Menge isolierten Stoffes ist nicht
abgeklart. Das UV.-Spektrum (Fig. 8) zeigte eine Hauptbande bei 308 nm (loge =
4,33, ber. fiir M = 540), die ungefdhr auf ein Cinnamalacetyl-Derivat (C;H,~CH=CH-
CH=CH-CO-) %) oder ein p-Methoxycinnamoyl-Derivat (vgl. Fig. 8) passen wiirde.

~
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=z 3 s
5 I = |
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81 E = e
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-200(3,32)

27250301
= 2795(292)

00 220 20 250 280 300 320 340 nm 360

Fig.8. UV.-Absorptionsspektven in Alkohol®®).
A, = Subst. A, = Mono-O-benzoyl-tayloron (5), ber. auf C,sH,sO, (486,6); C == Subst. C,
Struktur unbekannt, willkiirlich ber. auf M = 500; D = Subst. D = Tayloron (3), ber. auf
Cy HgyOg (382,5); MZ = p-Methoxyzimtsdure-methylester, Smp. 88°, ber. auf C;;H,,0, (192,2).

Zwei weitere Banden lagen bei 221,5 nm (loge = 3,98) und bei 250 nm (loge = 4,15).
p-Methoxybenzoesiure-Derivate zeigen dhnliche, aber doch deutlich verschiedene
Banden?®). Es ist nicht ausgeschlossen, dass ein Gemisch vorlag, obwohl die PC und
DC nur einen Fleck zeigten. Zur Charakterisierung geben wir das IR.-Spektrum
(Fig. 12). Die Hauptbande bei 6,01 y wire vielleicht als (C=0)-Streckschwingung
eines der oben genannten oder eines dhnlichen Sdurederivats mit H-Briicke zu einer

%) Eine zum Vergleich aufgenommene Probe von Cinnamylidenessigsdure-methylester (Smp.
69-71°) zeigte Maxima bei 232 (4,05), 239 (3,96) und 310 (4,66) nm (loge) 2?).

2%) Aufgenommen von den Herren K. AEGERTER und K. L1EBL auf einem BECKMAN-Spektrophoto-
meter, Modell DK 2.

30) p-Methoxybenzoesiure-methylester vom Smp. 49-50° zeigte Maxima bei 208 nm (loge = 4,22)
und bei 256,5 nm (loge = 4,29)2).
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benachbarten HO-Gruppe erklirbar. Alkalische Hydrolyse von Subst. C gab ein
Genin, das im PC und DC eine sehr dhnliche Laufstrecke wie Tayloron besass. Im
Massenspektrum (Fig. 20) treten jedoch nicht die typischen Spitzen von Tayloron
oder seinen Derivaten (vgl. Fig. 15 und 16) zwischen ca. 270 und 360 m/e auf. Das
Massenspektrum ist nicht ohne weiteres interpretierbar. Uber Substanz C ldsst sich
daher noch nichts Genaueres aussagen. Wegen Substanzmangel konnten keine wei-
teren Untersuchungen ausgefiihrt werden.
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Fig.9. IR.-Absorptionsspektrum von 5u-Dikydrosarcostin (1).
1,28 mg fest in ca. 300 mg KBr?1).
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Fig.10. I R.-Absorptionsspektrum von Subst. Ay = Mono-O-benzoyl-taylovon (5).
1 mg fest in ca. 300 mg KBr3t).

Substanz D = Tayloron 3. Uber die vermutliche Formel wurde bereits frither [15]
berichtet, wo auch die optische Rotationsdispersion mit negativem Corron-Effekt
angegeben wurde. Das UV.-Spektrum (Fig. 8) sowie das IR.-Spektrum (Fig. 11) sind
mit dieser Formel vereinbar. Letzteres zeigt in der Carbonylregion eine starke Bande
bei 5,91 u, die einer mit Hydroxyl verbriickten CO-Gruppe entspricht; eine dhnliche
Bande bei 5,91-5,94 u zeigen Lineolon [11] sowie die Drevogenine P und Iso-P [20].

0]

i
Auch hier ist bei 8,50 u eine deutliche Bande sichtbar, die wir der (~C-CHj,)-Gruppe

31} Auigenommen von den Herren K.L1EBL und W.ScEWAB auf einem PerxIN-ELMER-Doppel-
strahl-IR.-Spektrophotometer, Modell 21, mit NaCl-Prisma.
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RO” /r
H

[+51,7 Me] (23]
2 (R = Ac) F. 235-243°
[+18,1 Me] [23]

_OCH,
HOBr 2
-0
CH,
Q
HE CH,0H
CH, - -
__OCH H,0
S -
CH, —
—OCH,
—0
CH,

7 Pachybiose
F. 159-161° [—9,3 W]3?)

HC=0

—OCH; 11 3-O-Methyl-6-
B F. 119-121°
— [+3,8 W]
CH, [24] [25]

32) Exper. Teil dieser Arbeit.

0 l\j

1 (R = H) Subst. G = 5«-Dihydro-
sarcostin [15] [21] [22] F. 269-272°

desoxy-p-allose,
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RO
#o
--C——CH \———---C—CH
20. 21 OH
NaBH NN
OH
RO/ /;\/
H
3 (R = R’== H) Subst. D = Tayloron {15]
F. 195-200° [+ 40,6 Me]3Y)
4 (R = R’= Ac) F. 162-164° [+12,3 Me]¥)
5 (R = H, R'= Bz) Subst. A,

F. 285-290° [ - 22,0 Me]3%2)

6 Pachybionsiurelacton

F. 186-187°
[+57,8 & 2 Chf] [11]32)

HC—OCH, CH,0-CH
CH, CH,
’—OCH _ocH,
o a ) L
CH, [-or cH, |~
_ocH, _OCH,
_OR -
CH, CH,

10 Subst. H = ver-
mutlicha-Methyl-

8 (R = H) Subst. E
= vermutlich g-Methyl-D-

pachybiopyranosid, D-pachybio-
F. 130-131° [+ 77,2 Me]3?) pyranosid,

9 (R = Ac) F. 136-138°
F. 108-110° [+ 62,7 Me]®2) [—39,3 Me]®?)

20
Ac = CH3C/ , Bz = CBH5C< . Die Zahlen in langen ecki-
gen Klammern geben die spez. Drehung fiir Na-Licht in den
vermerkten Losungsmitteln an?). Alle Formeln sind hypothe-
tisch, sie sind gut begriindet, aber keine ist streng bewiesen 32},

32) Zusatz bei dev Kovvektur: Nach den letzten Befunden von Herrn Dr. H. ALLGEIER [28]
enthilt Pachybiose nicht L-Oleandrose sondern wahrscheinlich die b—Form. In den Formeln
6-10 ist daher der Oleandrose—Anteil (ausser dem anomeren Zentrum in den Formeln 8-10)
durch sein Spiegelbild zu ersetzen. Dasselbe gilt fiir die Teilformeln bei Fig. 17 und 18.
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zuordnen. Das Massenspektrum (Fig. 16) ist ebenfalls gut mit Formel 3 vertriglich.
OH 0
i

Es ist dabei die fiir die Gruppierung ~C| -------- C-CH, charakteristische Abspaltung von

43 Masseneinheiten (CH;CO®) auf verschiedenen Stufen bemerkbar, begleitet von
weniger ausgeprigter Abspaltung von 42 Masseneinheiten (Keten?). Tayloron liefert
eine krist. Di-O-acetylverbindung 4, deren NMR.-Spektrum frither publiziert wurde
[15].
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Fig.12. IR.-Absorptionsspektrum von Subst. C, Struktur unbekannt.
1,0 mg fest in ca. 300 mg KBr31).

Substanz E = (+)-Methyl-pachybiopyranosid (8). Die Analyse passte auf die For-
mel C,;;H,,0; mit 3 Methoxylgruppen, deren Absorption auch im IR.-Spektrum
(Fig. 13) bei-3,54 u [26] sichtbarist. Die Xanthydrol-Reaktion war auffallend schwach;
erst nach ldngerem Erwirmen auf 100° wurde Rotfdrbung erhalten®). Der Stoff
lieferte ein krist, Di-O-acetylderivat 9, das im NMR.-Spektrum (Nr. 898 = R 14034))
die Signale von 2 Acetylgruppen (bei 2,1 ppm) und von 3 Methoxylgruppen (bei

33) Diese Abschwichung der sonst so allgemein brauchbaren Reaktion diirfte durch den zweiten
Zuckerrest verursacht sein.

34) Ausgefiihrt unter der Leitung von Herrn P.D. Dr. R.F. ZUrcHER im Physiklabor der CIBA AG
auf einem modifizierten- VARIAN-Spektrographen Modell V-4302 bei 60 MHz und 21°. Als
interner Standard diente Tetramethylsilan.
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3,305, 3,41 und 3,49 ppm) zeigte. Energische saure Hydrolyse lieferte 3-O-Methyl-6-
desoxyallose (PC, DC und Papierelektrophorese). Wir vermuten, dass die b-Form 11
vorliegt. Das Massenspektrum (Fig. 17) ist mit der angegebenen Formel gut verein-
bar. Ganz dhnliche Spektren lieferten zwei isomere Glykoside (Methyl-lilacinobiosid
und Methyl-digalilobiosid {1].

Krist. Pachybiose (7). Die milde saure Hydrolyse von Subst. E lieferte freie Pachy-
biose. Es ist dies ein neuer Name fiir einen bereits bekannten, zuerst aus Pachycarpus
lineolatus isolierten Zucker [11], der hier erstmals in Kristallen gewonnen werden
konnte und der frither filschlicherweise als Thevetosidocymarose bezeichnet worden
war [11]. Der Irrtum ist dadurch bedingt, dass Thevetose (3-O-Methyl-6-desoxy-
glucose) und 3-O-Methyl-6-desoxyallose (11) im PC in den damals verwendeten 3
Systemen sowie bei der Elektrophorese in Borat-Puffer praktisch gleiche Laufstrecken
zeigten, was erst nach Synthese der 3-O-Methyl-6-desoxy-D-allose (11) [24] [25] fest-
gestellt wurde. Die Differenzierung gelingt am leichtesten im DC [27] [25]. Wie oben
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Fig.13. IR.-Absorptionsspektvum von Subst. E = +)-Methyl-pachybiopyvanosid (8).
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Fig.14. IR.-Absorptionsspektrum von Subst. F, Smp. 254-256°, Struktur unbekannt.
1,6 mg fest in ca. 300 mg KBr??),

(bei Subst. E) hervorgehoben, lieferte dieser Stoff bei energischer saurer Hydrolyse
nicht Thevetose, sondern 3-O-Methyl-6-desoxyallose. Die Analyse des krist. Pripara-
tes 7 passte auf die Formel C;;H,;04 mit zwei Methoxylgruppen. Die Oxydation mit
Bromwasser lieferte krist. Pachybionsdurelacton (6), das mit dem friiher beschriebe-
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nen Priparat ([11]; dort als Thevetosidocymaronsiurelacton bezeichnet) identisch
war. Umsetzung der krist. Pachybiose mit 0,75-proz. HCl in Me (1 Std., 20°) gab
2 Stoffe mit Laufstrecken wie E und H, wobei E iiberwog. Ein gleiches Resultat gab
halbstiindiges Kochen mit 0,058 H,SO, in 50-proz. Me. Die fritheren [11] und die
neueren Befunde33) sprechen dafiir, dass Pachybiose vermutlich Formel 7 besitzt.
Es soll versucht werden, dies noch eindeutig zu beweisen. Auch das Massenspektrum
(Fig. 18) passt gut auf Formel 7. Uber Massenspektren isomerer Biosen wurde kiirz-
lich berichtet [1].
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Fig.15. Massenspektrum von Subst. A, = vermutlich 12-Mono-O-benzoyl-taylovon (5),
CogH 30, (486)%).
Versuchsweise Zuordnung:

486 = M 364 = M — 122 (Benzoesiure) 285 = 321 -18—-18, m* gef. 253
468 = M —18 346 = 364 —18, m* gef. 329 285 = 30318, m* gef. 268

450 = M -18-18 331 = 346—15 (Methyl) 267 = 285~ 18, m* gef. 250,5
443 = M —43 (Seitenkette) 328 = 346-—18 249 = 267-18

425 = 44318, m* gef. 407 321 = 443 — 122, m* gef. 232,5 105 = C,H,CO®

407 = 443-18-18 303 = 32118, m* gef. 286

vgl. auch die analogen Spitzen im Spektrum des Taylorons (3) (Fig.16) bei 364-267.

Substanz F. Die Struktur dieses Stoffes konnte nicht abgeklirt werden. Im UV.
zeigte er im kurzwelligen Gebiet (bis 195 mu) nur sehr geringe Absorption, so dass
nicht einmal eine isolierte Doppelbindung anwesend sein kann. Ein schwaches Maxi-
mum (loge = 1,78) war bei 243 nm sichtbar, das aber vielleicht von einer Verunreini-
gung herriihrt. Im IR.-Spektrum (Fig. 14) ist im Carbonylgebiet bei 5,85 u nur eine
sehr schwache Bande sichtbar, die moglicherweise von einer Verunreinigung (evtl.
Aceton) stammen konnte. Substanz F enthilt jedenfalls auf Grund des IR.-Spektrums
weder Keto- noch Ester-Gruppen. Im Massenspektrum (Fig. 19) liegt die Spitze
hochster Masse bei 424 mje und entspricht héchstwahrscheinlich der Bruttoformel
CoaH 450, (Ber. 424,24610, gef. 424,24451), wobei auf Grund des Massenspektrums
allein C40H 3,0, (Ber. 424,24022) nicht sicher auszuschliessen ist. Ein Stoff dieser For-

36) Nach neuesten Untersuchungen von H. ALLGEIER handelt es sich bei dem 2-Desoxyzucker-Teil
der Pachybiose sehr wahrscheinlich um p-Oleandrose [28].

36) Aufgenommen von Herrn Dr. H. HORzELER, Physiklaboratorium der CIBA AG, Basel, mit
einem ATLAs-Massenspektrometer Modell CH4, ausgeriistet mit Ofen-Ionenquelle T04 und
SEV-Auffinger. Die Elektronenenergie betrug 70 eV, der Elektronenstrom 35 gAmp. Die
Probe wurde direkt in der Ionenquelle verdampft, deren Temperatur ca. 100-150° betrug.

' 560We
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mel miisste aber viele Doppelbindungen enthalten, was auf Grund des UV.-Spektrums
auszuschliessen ist. Substanz F besitzt somit héchstwahrscheinlich die genannte
Formel C,gH,,0,. Auf Grund des Massenspektrums wiren natiirlich auch Formeln
die z. B. einen Rest HOH oder RCOOH mehr enthalten mdglich, sofern dieser sehr
rasch abgespalten wird. Die Analyse spricht aber gegen C,3Ha404 und das IR.-Spek-
trum gegen einen normalen Ester. Falls auch hier ein Pregnanderivat vorliegt, wire
am ehesten an ein Orthoacetat zu denken, das sich von einer Verbindung Cy H,,O4

ableiten koénnte:
-0 —0
§ ~
_C—CH; oder  CyHy0, | ~O—C—CHy
o7 | o
OH

C21H32O4

Beim Kochen von Subst. F mit 0,1~ H,S0, bilden sich zum Teil 2 neue Substanzen,
die im PC #dhnliche Laufstrecken wie Sarcostin und 5«-Dihydrosarcostin zeigen.

Substanz G = Ha-Dihydrosarcostin. Dieses in weitaus grosster Menge erhaltene
Genin war mit dem bekannten 5«-Dihydrosarcostin (1) identisch. IR.-Spektrum vgl.
Fig. 9. Das Massenspektrum ist frither [29] publiziert worden. Es wurde weiter in das
krist. Tri-O-acetylderivat 2 iibergefithrt (NMR.-Spektrum vgl. [15]). Uber die ver-
mutliche Struktur wurde frither ([15], vgl. auch [21]) berichtet. Die Stereochemie an
C-20 ist jetzt auch abgeklart [22].
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Fig.16. Massenspektrum von Tayloron (3), Cy Hy04 = 38237).
Versuchsweise Zuordnung:
M = 382 nicht sichtbar.

364 = M —18 (H,0) 310 = M—18-18—18-18

349 = M —18-15 (CHy) 304 = M—18—18—42

346 = M—18-18 303 = M—18-18—43

339 = M —43 (CH,CO) 300 = M—18—18— 18— 28

331 = M—18-18—15 295 = M—18-18—18—18—15
328 = M—18-18—18 286 = M —18—18— 18— 42
322 = M —18— 42 (Keten) 285 — M —18-18—18-43

321 = M—18-43 267 = M—18—18—18—18—43

318 = M —18-18-28 (CH,=CH,, oder CO?)

37) Aufgenommen von Herrn Prof. G.SpiTELLER, damals Organisch-Chemisches Institut der
Universitit Wien. Dazu diente auch hier ein ATras-Instrument, unter gleichen Bedingungen
wie bei 38) angegeben. Zur Methodik vgl. {30].
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M = 336 159
318 = M — 1B, m* gef. 301 ‘ HC—OCH, !
305 = M — 31 (CH,0) 58 | ' 161
304 = M — 32 (CH,OH) 102 l CH, : :
287 = M —18—31, m* gef. 244,5 l ____I;(lj:OCHg, I
272 =304-32 e —— [~ I
260 = 318 — 58 (CH,=CH—OCH,) od. 304 — 44 C_ClH Lo : ¢
232 = 318—82 (?), m* gef. 169,5 oo —f— =
229 = 28758 f)d)er M-—g31—32—44 © CIH l44 ! HC—OH
219 = M —117 = CyyH,,0,® = CH,09=CH—0 CH, HC—OCH,
vgl. HEYNS et al. [31] — IjI—C:aH—__
214 = M~32-32—58 an ) -
205 = ? | OCH, 44‘ H(lj_o_
107 = 22932, m* gef. 169,5 OCH, Iy,
173 = 20532 CH,
___o®
161 = M—~175 = vermutl. C,H,,0,® = S >
HO | |
H,CO OH
i
159 = M —177 = vermutl. CgH,;0,® = @ (CH,
158 = 159—1 \_/(LCH
141 = 17332 OCH, 3
128 = 15931 (?)
127 = 159-32 (?)
101 = vermutl. C;H,0,® = ®CH(OCH,)—CH=CH(OCH,)

74

OH

|
= vermutl. C,H,0, — HOCH=CH—OCH, oder CH;—C=CHOH

38) Wir danken Herrn Prof. G. SPITELLER, Organisch-chemisches Institut der Universitdt Gottin-
gen, fiir die Aufnabme dieses Spektrums. Dazu diente wieder ein ATrAs-Massenspektrometer
mit gleicher Ausriistung und unter gleichen Bedingungen.

39) Ein weiteres Spektrum derselben Substanz wurde mit einer Elektronenenergie von 15,5 eV
aufgenommen. Es zeigte die starken Spitzen noch deutlicher und besonders im 74-173 m/e-
Bereich viel weniger von den schwachen Spitzen.

77



1218

Fig.

HELVETICA CHIMICA ACTA

100

90} o Sp 16.7.66
] &
80} g Iy
<
= .
£ X
= 60 g
a
@
§ S0+
c
: 4“0 Pachybiose
H - €y Hag0g M=322
k! 30 -
& ~ ~
0} 5 |e 8 3
$
0k 208 o o -
‘l ad L8 & ]
0 — ) iy

18.

J
00 220 240 260 280 300 320 340mie
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Versuchsweise Zuordnung 32a):

322
304
290
272
260
246
229
218
214

205

197
191
173

161

145
144
141
128
126

74

=M
= M—18

= M- 32 (CH,OH)

= 304—32

304 — 44 (CH,CHO)
= M—32-44

= 260— 31 (CH,0)
=2

= 24632

= M-117 = CH;;,0,® = CH;09=CH—-O o I
vgl. HEVNS ef al. [31] I/(I;H3 o OH 44[_§cl:(_)_ 74
— by
| | CH,
OCH,
— 220-32, m* gef. 169,5
=
= 205-32
CH,
| o®
= M ~-161 = vermutl. C;H;j0,® = i > vgl. Formel
HOT ]
H,CO OH
= C,H,30,® vgl. Formel
=145-1
= 173-32
= 145-17 (?)
= 145-18-1

= C3HgO, vgl. Formel

Weiteres metastabiles Ion bei 94.
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Yig.19. Massenspektyum von Subst. F2), Prip. KJ 13, Smp. 254-256°
Versuchsweise Zuordnung:
424 = M (?) 331 = 364-18-15
409 = M —15 (CHjy) 328 = 34618, m* gef. 311
406 = M —-18 318 == 346 28 (CO) (st.), m* gef. 293,
391 — M—15—18 sowie 379 — 61 (C,H,0,) (schw.), m* gef. 267
380 = M —44 (CH,—CHO) 316 = M —18-18-28 (CO) — 44 (CH,CHO)
379 = M —45 (CH4g—CH(OH)-), 302 = M—-18-44—-60
m* gef. 339 301 — M —18—45—60 (st.),
364 = M — 60 (CH,COOH) sowie M —17 — 18— 28 — 60 (m.)
363 = M - 61 (C,H;0,) 300 = M —18—-18—-28~60 bzw. 318 — 18 (st.),
362 = 37917 (OH), m* gef. 346,5 m* gef. 283, sowie M —-18—-45-61
361 = M—-18—-45 und M —15—18 — 31 (-OCH, oder -CH,OH) — 60
349 = 36415 (schw.), firr 331 — 31, m* gef. 272
346 = 364 —18 290 = M-28-45-61
usw.

Substanz H = (—)-Methyl-pachybiopyranosid der vermutlichen Formel 10. Von die-
sem nur in kleiner Menge isolierten Stoff wurde weder eine Analyse noch ein Massen-
spektrum ausgefithrt. Die vermutliche Struktur stiitzt sich auf die Ergebnisse der
milden sauren Hydrolyse, wobei nach PC und DC Pachybiose (7) erhalten wurde.
Ausserdem wurde, wie oben erwdhnt, die Substanz H auch aus Pachybiose mit HCI
in Methano! in kleiner Menge neben viel E erhalten.

Der eine von uns (K.A.J.) dankt dem Fonds fiir wissenschaftliche Ausbildung (J.R.GEewGY
AG) fir ein Stipendium, das ihm die Ausfithrung seiner Dissertation gestattete. Ferner danken
wir dem BUNDESAMT FUR INDUSTRIE, GEWERBE UND ARBEIT in Bern fiir einen Beitrag zur Be-
schaffung des Pflanzenmaterials und dem ScHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG
DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG fiir einen Beitrag an die Kosten der Arbeit, Herrn Prof.

40) Herr Dr. H. LicHTI, Physiklabor der Sanpoz AG, Basel, hatte die Freundlichkeit, Subst. Fin
einem CEC-Massenspektrometer 21-110 B aufzunehmen. Ionenquelle E.B., Einlaf3system
direkt, Elektronenenergie 70 eV. Elektronenstrom Anode 200, total 400 uAmp. Temperatur
der Ionenquelle 160°. Kathode Rh 0,15 mm. Es wurde eine Photoplatte aufgenommen. Die in
Figur 19 mit Bruttoformeln beschrifteten Spitzen wurden genau vermessen, die gefundenen
Werte stimmen jeweils innerhalb der Fehlergrenze von 0,006 Masseneinheit mit den berechne-
ten iliberein; sf. = stark, m. = mittel, schw. = schwach.
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G. SPITELLER, Universitit Gottingen, Herrn Dr. H. HURZELER, Physiklabor der CIBA AG, Basel,
Herrn Dr. H.LicHTI, Physiklabor der Sanpoz AG, Basel, fur Aufnahme sowie ihre Hilfe bei der
Interpretation der Massenspektren, Herrn PD. Dr. R.F.ZURcHER, Physiklabor der CIBA AG.,
Basel, fiir Aufnahme und Hilfe bei der Interpretation der NMR.-Spektren, sowie Herrn Dr.
H.WacGNER, Mikroanalytisches Labor der J.R.GEicy AG, Basel, fiir die Durchfihrung einer
Ultramikroanalyse.

Hii 2021
f | 9.12.66
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Fig. 20 Massenspektrum von Subst. C38), Prip. KJ 8, Smp. 282-290°.
Das Spektrum ist nicht ohne weiteres interpretierbar (mehrfache Abspaltung von 18 feststellbar).

Experimenteller Teil

Alle Smp. wurden auf dem KoFLER-Block bestimmt und sind korrigiert. Ubliche Aufarbeitung
bedeutet: Eindampfen im Vakuum, Ausschiitteln mit Chf (oder anderem Lé&sungsmittel, soweit
vermerkt), Waschen mit Wasser, Trocknen iiber Na,SO, und Eindampfen im Vakuum bei 40-70°
Badtemperatur. Adsorptionschromatographie nach dem Durchlaufverfahren [32] an Kieselgel
(«MERCK», Korngrosse 0,05-0,20 mm), KEpbEe-Reaktion [5], Xanthydrol-Reaktion [7] und die
Priifung auf 2-Hydroxyzucker [4b] [10] nach fritheren Angaben. Verhiltniszahlen bei Losungs-
mittelgemischen geben Volumenverhiltnisse.

Abkiivzungen: AcOH = Eisessig, Ac,O = Acetanhydrid, Ae = Diithylidther, Alk = Athanol,
An = Aceton, Be = Benzol, Bu = #-Butanol, Chf = Chloroform, Cy = Cyclohexan, DC = Diinn-
schichtchromatogramm/(e) und Diinnschichtchromatographie, Eg = Athylacetat, Extr. = Extrakt,
Fr. = Fraktion(en), Me = Methanol, Mefo = Methylformiat, Mek = Butanon, ML = einge-
dampfte Mutterlauge(n), n.u. = nicht weiter untersucht, PC = Papierchromatogramm/(e) und
Papierchromatographie, Pe = Petrolither Sdp. 45-55°, Pn = #-Pentan, Py = Pyridin, To =
Toluol, W = Wasser.

Nachweis dev Siuren (speziell Benzoesdure und Zimtsdure) im DC. 7 g Kieselgel G (nach STaHL
fiir Diinnschichtchromatographie) wurden mit 19/ Zn-Silikat K5 griin/1 M (LEUCHTSTOFFWERKE
GmbH, Heidelberg), 0,5 ml 0,1~ H,50, und 5 ml Me homogenisiert, auf Glasplatten gestrichen
und bei 130° getrocknet. 0,005-0,05 mg des zu untersuchenden Siuregemisches wurden aufge-
tragen und aufsteigend im System Pe-Ae-(1:1) entwickelt. Nach Trocknung bei 20° wurd€e unter
der UV.-Lampe betrachtet. Ausser aromatischen lassen sich auch viele aliphatische Saduren dabei
erkennen.

Extraktion der Wurzeln und Vortrennung des Extraktes. — 500 g getrocknete Wurzeln
wurden in der Schlagmiihle gepulvert, in 2-1-Glasflasche mit 1400 ml W vermischt, mit 20 ml To
versetzt und 48 Std. im Dunkeln unter CO, verschlossen stehengelassen. Hierauf wurde mit
1400 ml 96-proz. Alk versetzt, unter zeitweiligem Schiitteln 30 min auf 60° erhitzt und durch eine
Schicht Kieselgur (Celite 535) abgenutscht. Das verbleibende Pulver wurde noch je zweimal mit je
1200 ml 50-proz., 60-proz., 80-proz. und 96-proz. Alk je 30 min bei 60° extrahiert. Zum Schluss
wurde es in der Presse noch abgepresst. Es war dann nicht mehr bitter und wurde verworfen. Die
vereinigten Ausziige wurden im Vakuum bei 40° auf 400 ml eingeengt, mit 400 ml Alk versetzt
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und nach fritherer Vorschrift (4] mit Pb(OH), gereinigt. Das Filtrat wurde bei pH = 7 im Vakuum
bei 40° auf 400 ml eingeengt, wobei ein harziger Niederschlag ausfiel, der in Ae nicht 16slich war.
Daher wurde direkt fiinfmal mit je 500 ml Chf ausgeschiittelt, wobei die Fillung in Losung ging.
Anschliessend wurde noch finfmal mit je 500 ml Chf-Alk-(2:1) und nach Halbsittigung der
Wasserphase mit Na,SO, noch fiinfmal mit je 500 ml Chf-Alk-(3:2) ausgeschiittelt. Die zwei erst-
genannten Extrakte wurden im Gegenstrom mit W, 2N Sodaloésung, W und halbgesittigter
Na,SO,-Lésung gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft (Vakuum). Der Chf-Alk-
(3:2)-Extrakt wurde nur mit halbgesittigter Na,SO,-Losung, sowie mit 2N Sodalésung, die mit
Na,SO, kalt gesattigt worden war, gewaschen. Es resultierten 31,61 g roher Chf-Extrakt, sowie
die in Tabelle 1 genannten Mengen der zwei weiteren Extrakte.

Entfettung des vohen Chf-Extraktes. 31,61 g roher Chf-Extr. wurden in 150 ml 80-proz. Me
geldst und viermal mit je 200 ml Pe ausgeschiittelt. Die Pe-Ausziige wurden noch zweimal mit je
30 ml 80-proz. Me gewaschen. Eindampfen der Me-W-Phasen gab 28,78 g entfetteten Chf-Extr.
Die Pe-Phasen gaben 1,16 g Pe-Extr. (n.u.).

Direkte Trennung der Esterglykoside. — 5,99 g Chf-Extr. wurden nach Du~Ncan [8] an
2,1 kg Kieselgel (Sdule 140 cm lang und 6 cm Durchmesser) im System Mek-Eg-(1:1) vorgetrennt,
wobei nach einem Vorlauf (31} 60 Fr. a 200 ml aufgefangen wurden. Jede Fr. wurde eingedampft,
der Rickstand gewogen und im DC gepriift. Fr. die im DC gleiche Zusammensetzung zeigten
wurden in 11 Gruppen zusammengefasst, vgl. Tabelle 8.

Tabelle 8. Chromatographie von 5,99 g Chf-Extr. an 2,1 kg Kieselgel nach DUNCAN

Fr.-Nr.  Menge Gruppe Habitus Xanthydrol-  Weitere Verarbeitung
inmg Reaktion
Vorlauf 977 1 braunes O] (+) Chromatographie Tab. 9
1 647 2 braunes Harz + + Chromatographie Tab. 10
2 670 3 braunes Harz ++ Chromatographie Tab. 10
3 611 4 braunes Harz + + kompliziertes Gemisch; n.u.
4-5 1229 5 fast farbl. Schaum  + + Chromatographie Tab. 10
6 472 6 fast farbl. Schaum + + kompliziertes Gemisch; n. u.
7 490 7 braunes Harz + + Chromatographie Tab. 10
8-11 767 8 brauner Schaum (+) Chromatographie Tab. 10
12-17 551 9 brauner Schaum (+) kompliziertes Gemisch
18-28 391 10 brauner Schaum (+) Chromatographie Tab. 10
29-60 713 11 rotbrauner Schaum (4-) Chromatographie Tab. 10

Total 7518

Die Gruppen 1, 2, 3, 5, 7, 8, 10 und 11 von Tab.8 wurden einzeln an Kieselgel chromatogra-
phiert (Tab.9 und 10), wobei 8 Konzentrate (a, f, ¥, 6, ¢, {, # und §#) gewonnen werden konnten.
Hier wird nur der Verlauf der Trennung von Gruppe 1 ausfithrlich angegeben (vgl. Tab.9), der
die komplexe Natur illustriert.

Die Trennung der Gruppen 2, 3, 5, 7, 8, 10 und 11 erfolgte gleich. Der Verlauf ist in Tabelle 10
zusammengefasst. Alle Xanthydrol-positiven Fraktionen wurden im DC gepriift. Die mit griechi-
schen Buchstaben bezeichneten Anteile stellen die 8 genannten Konzentrate dar. Wie ersichtlich,
handelt es sich um relativ kleine Mengen, die in dieser Weise in einigermassen einheitlicher Form
gewonnen werden konnten.

Weiteve Reinigung dev Konzentrate o—8 von Tab.9 und 10. — Konzentral a. Das mit o bezeichnete
Material von Tab.9 war nach DC identisch mit demjenigen von Tab.10. Das vereinigte Material
(170,5 mg) wurde an 60 g Kieselgel im System Eg-Cy-(9:1) chromatographiert. Es wurden 35 Fr.
a 20 ml abgetrennt. Insgesamt wurden dabei 140,5 mg Material eluiert. Fr. 14 enthielt farbloses,
nach DC einheitliches Material, das als Glykosid 7 bezeichnet wurde.

Konzentrat . Das Material {57 mg) wurde an 60 g Kieselgel wie oben chromatographiert,
wobei 25 Fr. 4 20 ml abgetrennt wurden. Total liessen sich dabei 52,5 mg eluieren. Fr. 10 lieferte
10,5 mg farblosen Schaum der im DC nur einen Fleck gab und als Glykosid 2 bezeichnet wurde.
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Tabelle 9. Chromatographie von 977 mg dev Gruppe 1 von Tabelle 8 an 50 g Kieselgel

Fr.-Nr. Eluiermittel Eindampirickstand Weitere
Fr.a50ml Verarbeitung
Menge in mg Habitus Xanthydrol-
Reaktion

1 Pe 76,5 gelbes O, Krist. - n.u

2 Be-Pe-(1:1) 5,5 gelbes O1 - n.u

3 Be-Pe-(1:1) 284,0 gelbes O1 - n.u

4 Be-Pe-(1:1) 86,0 gelbes O1 - n.u

5 Be 285,2 gelbes Ol - n.u

6 Be-Chf-(9:1) 102,0 gelbes O1 — n.u

7 Be-Chif-(4:1) 26,5 gelbes Ol - n.u

8 Be-Chf-(3:2) 6,0 gelbes Ol - n.u

9 Be-Chf-(1:1) 1,0 gelbes Harz - n.u
10 Chi 4,5 gelbes Harz — n.u
11 Chf-Me-(99:1) 31,0 braunes Harz n.u
12 Chf-Me-(98:2) 14,0 braunes Harz - n.u.
13 Chif-Me-(95:5) 28,5 gelber Schaum {(+) Konzentrat o
14 Chf-Me-(9:1) 105,0 gelber Schaum (+) Gemisch
15 Chf-Me-(4:1) 7,0 braunes Harz - n.u.
16 Chi-Me-(4:1) 3,0 braunes Harz - n.u.
17 Chi-Me-(3:2) 2,5 braunes Harz - n.u.
18 Chif-Me-(2:3) 24,0 braunes Harz - n.u.

Konzentraty, (16,8 mg) war nach DC mit Glykosid 1 identisch und wurde nicht weiter gereinigt.

Konzentrat 0. Dieses Material {461 mg) gab im DC nur einen, gut umgrenzten Fleck. Es wurde
als Glykosid 3 bezeichnet. Eine Probe (50 mg) wurde an 20 g Kieselgel chromatographiert, wobei
keine merkliche Auftrennung erzielt werden konnte.

Konzentrat €. Die aus den Gruppen 8 und 10 erhaltenen Konzentrate waren nach DC einheitlich
und identisch, sie wurden vereinigt und als Glykosid 6 bezeichnet (19,5 mg).

Konzentrat {. Das Material gab im DC nur e¢iner Fleck und wurde als Glykosid 7 bezeichnet
(5 mg).

Kounzentral 7. Das aus Gruppe 8 erhaltene Konzentrat (46 mg) wurde zuerst als einheitlich
angesehen. Gleiches Material (139 mg) konnte noch aus den Fr. 12-17 von Tab. 8 erhalten werden.
Spater zeigte es sich sowohl im DC wie bei der chemischen Untersuchung und sauren Hydrolyse,
dass ein Gemisch von mindestens 2 verschiedenen Glykosiden vorlag. Eine Trennung erfolgte nicht.

Konzentrat . Das Material (15,4 mg) gab im DC nur ¢inen Fleck und wurde als Glykosid 4
bezeichnet.

Milde saure Hydrolyse [9]. — 10,208 g gereinigter Chi-Extr. (entspr. 177 g Wurzeln) wurden
in 170 ml Me geldst, mit 170 ml wisseriger 0,1 N H,SO, versetzt und 30 min unter Riickfluss ge-
kocht. Beim Entfernen des Me im Vakuum fiel ein amorpher Niederschlag aus, der nach halb-
stiindigem Stehen bei 0° abgenutscht, mehrmals mit W gewaschen und im Vakuum getrocknet
wurde (4,007 g Geningemisch I). Filtrat und Waschwisser wurden zur Hydrolyse von Methyl-
glykosiden 1 Std. auf 60° erwdrmt und nach Erkalten je viermal mit Chf und Chf-Alk-(2:1) aus-
geschiittelt. Waschen wie bei erster Extraktion usw. gab 1,556 g Geningemisch II und 1,187 g
Geningemisch I1I. Die saure wisserige Phase und das erste Waschwasser wurden mit frisch be-
reitetem BaCOjy heiss neutralisiert und filtriert. Das Filtrat gab beim Eindampien im Vakuum
1,91 g rohen Zuckersirup. Ein Vorversuch mit 1,0 g gab ein analoges Resultat (vgl. Tab. 3).

Orientierende Priifung des Zuckersivups. Im PC zeigte der rohe Zuckersirup 5 Flecke (vgl.
Theoret. Teil). Die 188 mg roher Zuckersirup aus Vorversuch wurden mehrmals mit abs. Ae aus-
gerieben, wobei 161,5 mg in Losung gingen. Der dtherlosliche Teil gab bei der Destillation im
Molekularkolben bei 0,01 Torr und 130° Badtemp. 149 mg fast farbloses Destillat und ca. 5 mg
kohligen Riickstand. Das Destillat gab im PC dieselben Flecke wie der rohe Sirup und kristalli-
sierte auch nach einjédhrigem Stehen nicht.
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Alkalische Hydrolyse der Geningemische. - Um die entstehenden schwach polaren aro-
matischen Sduren und die stark polaren Desacylgenine moglichst quantitativ zu erfassen wurde
nach a) verfahren.

a) 100 mg Geningemisch wurden mit 1,7 ml 5-proz. KOH in Me 5 Std. in N,-Atmosphére unter
Rickfluss gekocht, wobei meist Braunfirbung eintrat. Hierauf wurde mit 3 ml W versetzt und
im Vakuuru auf 3 ml eingeengt. Die verbleibende wisserige Lésung wurde mit 28 HyPO, bis zur
eben kongosauren Reaktion versetzt und viermal mit je 10 ml Ae-Pe-(1:4) ausgeschiittelt. Die
mit wenig W gewaschenen Ausziige enthalten Pe-losl. Sauren und Lactone. Es wurde bei 50° ein-
gedampit, in Ae aufgenommen und mit verdiinnter Sodalésung und W ausgeschiittelt; im Ae
verbleiben die Lactone. Die Sodaausziige wurden mit HCI bis zur kongosauren Reaktion versetzt
und mit Ae ausgeschiittelt; die mit wenig W gewaschenen und iber Na,SO, getrockneten Ausziige
lieferten Pe-16sl. Siuren (Benzoesdure und Zimtsiure).

Die mit Ae-Pe ausgeschiittelten wisserigen Phasen und Waschwisser wurden mit festem
K,CO,4 bis zur eben alkalischen Reaktion auf Phenolphtalein versetzt, im Vakuum auf ca. 4 ml
eingeengt, dann je viermal mit je 10 ml Chf-Ae-(1:3), Chf und Chf-Alk-(2:1) ausgeschiittell. In
einzelnen Fillen wurde nach Halbséittigung mit Na,SO, noch mit Chf-Alk-(3:2) ausgeschiittelt.

Die nunmehr verbleibende wisserige Phase wurde zur Priifung auf Essigsaure usw. mit H;PO,
bis zur kongosauren Reaktion versetzt und anschliessend im Vakuum bei 60 Torr bis zur Trockne
destilliert. Das moglichst quantitativ aufgefangene Destillat wurde, wenn durch Spuren HzPO,
verunreinigt, nochmals analog destilliert und dann mit 0,01~ NaOH titriert.

Uber die Ausbeuten bei 6 Versuchen orientiert Tab.4.

b) Priifung auf wasserldsliche, nicht fliichtige Sduren. Um auf Hydroxysduren, die sich nicht
mit Ae ausschiitteln lassen, zu priifen, wurde wie folgt verfahren: 100 mg rohes Geningemisch
wurde wie oben mit 1,7 ml 5-proz. KOH in Me 5 Std. unter Rickfluss gekocht. Dann wurde mit
3 ml W versetzt, das Me im Vakuum entfernt und die Lésung durch eine kleine Sdule mit Kationen-
austauscher (Amberlite IR-120, mit wisscriger HC1 ,dann mit W grundlich gewaschen bis dieses
vollig neutral ablief) filtriert und mit W erschopfend nachgewaschen. Die vereinigten Eluate
wurden viermal mit Ae ausgeschiittelt, dieser mit wenig W zuriickgewaschen. Die wisserige Phase
wurde mit 0,01 N NaOH oder Ba(OH), titriert. Es waren bestenfalls Spuren von nichtfliichtigen,
wasserloslichen Sauren vorhanden.

Trennung der dtherloslichen Sduren. 620 mg der rohen Sduren aus Geningemisch I wurden
zunichst im Vakuum destilliert und gaben:

1) 381 mg krist. Destillat bei 60-90° und 50 Torr, Smp. ca. 112°,

2) 132 mg krist. Destillat bei 90-150° und 50 Torr, Smp. ca. 80-90°.

3) 25 mg Destillat, gelbes Ol, bei 150-170° und 18 Torr, n.u.

1) und 2) erwiesen sich als Gemische von Benzoesdure und Zimtsdure; auf Grund der Smp. [33]
diirfte 1) ca. 909, und 2) ca. 609, Benzoesdure enthalten haben. Zur Trennung wurde das Destillat
2) mit Brom in Ae behandelt [34] und das Rohprodukt bei 45 Torr und 100° sublimiert. Erhalten
wurden 84 mg Sublimat, aus Pe farblose Nadeln, Smp. 121°, Mischprobe mit Benzoesdure ebenso.
Der nicht sublimierte Riickstand (107 mg) gab aus Be-Pe 70 mg farblose Nadeln, Smp. 198°. Die
Mischprobe mit Zimtsiuredibromid schmolz gleich. Die Benzoesdure wurde noch ins krist. Amid,
Smp. 129-130°, und Anilid, Smp. 161-162°, tibergeiithrt; Mischproben ohne Depression.

Die rohen Gemische der dtherldslichen Sauren aus allen drei Geningemischen zeigten im PC
nur die Flecke der Benzosedure und Zimtsdure. Der relative Gehalt im ganzen Gemisch betrug
ca. 849, Benzoesdure und 169, Zimtsaure.

Trennung dev Desacylgenine. Alle drei Neutralteile (2818 mg) aus Geningemisch I (Tab. 4)
gaben aus Chf-Me Kristalle (Subst. G + wenig Subst. D), und zwar 148 mg aus Chf-Ae-(1:3)-
Extr.,, 10 mg aus Chi-Extr. und 263 mg aus Chi-Alk-(2:1)-Extr. Mehrmaliges Umkristallisieren
aus Me-Eg gab 185 mg reine Subst. G, Smp. 269-270°.

Eine Probe (750 mg) der verbliebenen ML (2633 mg) wurde an 40 g Kieselgel normal chromato-
graphiert, wobei sich noch 13 mg reine Subst. G in Kristallen abtrennen liess. Alle Fr. gaben im
DC mehrere Flecke.

Viel besser gelang die Trennung an viel feinem Kieselgel nach DuNcax [8] im System Eg-Cy-
(9:1). Dazu diente eine Siule Nr. 4 [35] mit 1,5 kg Kieselgel. Zuerst wurden einige mg Farbstoff
(Fettorange R) aufgetragen und mit demselben L&sungsmittelgemisch eluiert bis die Zone ca.
20 cm gewandert war. Dann wurden 1697 mg vereinigte Neutralteile aus Geningemisch I (ML
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obiger Kristalle) sowie 909 mg vereinigte Neutralteile aus Geningemisch II (total 2606 mg) in
40 ml heissem Eg geldst aufgebracht und solange mit Eg-Cy-(9:1) entwickelt bis die Farbstoffzone
eluiert war. Von dann an wurden 150 Fr. 4 100 ml aufgefangen, einzeln im Vakuum bei 60° ein-
gedampft, gewogen und im DC (Fliessmittel Eg) und PC (Fig. 6) gepriift. Fraktionen gleicher
Zusammensetzung wurden vereinigt und soweit méglich kristallisiert. Uber das Ergebnis orientiert
Tabelle 11.

Da im PC und DC keine starker polaren Stoffe festgestellt werden konnten, wurde die Elution
als beendigt betrachtet. Die Neutralteile aus Geningemisch IIT wurden nicht getrennt, da sie nach
DC und PC dieselben Stoffe enthielten.

Tabelle 11. Trennung von 2606 mg Neutralteilen an 1,5 kg Kieselgel nach DUNCAN

Fr.-Nr. Eindampfriickstand roh Kristalle
Menge Habitus Flecke im DC aus Menge  Fleck
in mg in mg im DC
1-2 9 braunes Harz Ay -
3-6 10 braunes Harz (Ag), Ag -
7-12 7,5 braunes Harz (Ag), (Ay), A,y -
13-20 64 braunes Harz (Ap), (Ay), (Ay), B, Ay, A -
21-22 31 farbl. Schaum A Be-Pe 14,5 A,
23-55 99 briunl. Schaum C Eg-Cy 19 C
5662 199 farbl. Schaum D, (E) Me-An 71 D
63-76 244 farbl. Harz E, (D) An-Ae 108 E
77-87 224 farbl. Harz G, (F), (H) Me-Ae 98 G
88-107 700 farbl. Schaum G, (F), (E)
108-132  103,5  farbl. Schaum G, (F), (H) Me-Ae 542 G
133-150 29 brauner Schaum G, (F), (H)

Total 1720

Untersuchung der Mutlerlaugen und amorphen Fraktionen aus Tabelle 17. 60 mg der Fr. 13-20
wurden einer konventionellen Chromatographie an 5 g Kieselgel unterworfen. Keiner der darin
enthaltenen Stoffe (A;—A;, Bj liess sich rein erhalten oder kristallisieren. Das Gemisch dieser
Stoffe gab nach erneuter alkalischer Hydrolyse nur noch die Flecke der Stoffe D und G (PC und
DC).

Zur Isolierung von Subst. H wurde zuerst versucht, 40 mg der 126 mg ML von Fr. 77-87
von Tab. 11 durch Verteilungschromatographie mit W (379,) an Cellulose (in horizontalem Cello-
phanschlauch [36], Linge 51 cm und 1,5 cm Durchmesser), Fliessmittel Be-Mek-Cy-(1:1:1) mit
Hilfe einer Fliesskammer [36] zu trennen. Es wurde aber nur eine Trennung in zwei Substanz-
paare erreicht: Die Fr, 4-12 enthielten G und H, die Fr. 21-34 enthielten F sowie Spuren einer
wenig schneller laufenden Substanz.

Tabelle 12. Chromatographie vor 92 mg G, F, H-Gemisch an 60 g Kieselgel im System Methylformiat-
Cyclohexan-(9:7) bei 12°; 9 ml pro Fr.

Fr.-Nr. Eindampfriickstand roh Kristalle
Menge Habitus Flecke im PC aus Menge Fleck
in mg in mg im PC
1-12 21,5 farbl. Krist. G Me-Ae 15 G
13 1,5 farbl. Krist. G, H -
14-17 11,5 briunl. Schaum H, (E) An-Ae 5 H
18-110 53,5 braunl. Schaum H, F, (G), (D) subl.
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Besser gelang die Trennung an Kieselgel im System Mefo-Cy-(9:1) bei 12°, vgl. Tab. 12,
Dazu dienten 62 mg rohe ML der Fr. 77-87 sowie 30 mg regeneriertes Gemisch aus obiger Vertei-
lungschromatographie.

Die Fr. 18-110 lieferten beim Erwirmen im Molekularkolben bei 0,01 Torr und 100° noch
15 mg Destillat (rohe Subst. H), daraus aus An-Ae noch 8 mg reine Kiristalle, Smp. 130,5-131,5°.
Der Kolbenriickstand enthielt vor allem Subst. F, kristallisierte aber nicht.

Methanolyse des Glykosidgemischs mit Isolierung von Subst. F sowie weiteven Mengen dev Subst.
E und H. 2 g Chi-Extr. wurden mit 30 ml 0,1~ HCI (trockenes Gas) in Me 30 min unter Riickfluss
gekocht und dann 2 Std mit PbCO, geschiittelt bis neutral. Filtration und Eindampfen gab 1,97 g
Riickstand der viel E enthielt. Eine Trennung auf dieser Stufe misslang aber. Daher wurde das
gesamte Gemisch durch Kochen mit KOH in Me (wie oben) verseift. Nach Zusatz von W und Ent-
fernung des Me im Vakuum wurde mit Chf-Ae-(1:3), Chf und Chf-Alk-(2:1) ausgeschiittelt. Die
Chf-Ae-(1:3)-Ausziige (311 mg) wurden an 20 g Kieselgel chromatographiert. Fr. 5 (48,5 mg,
eluiert mit Chf-Me-(98:2)) enthielt fast nur E und gab aus An-Ae 17 mg reine Kristalle. Fr. 6
(88 mg, eluiert mit Chf-Me-(9:1)) enthielt F, G, (D), (E). Sie wurden im Molekularkolben bei 0,01
Torr auf 100° erwarmt. Der verbliebene Riickstand gab aus An-Ae 27 mg rohe Subst. F. Nach
Umkristallisieren 12 mg farblose Nadeln, Smp. 254-256°.

Die Hauptmenge von Subst. E und H war in den Chi- und Chf-Alk-(2:1)-Extrakten anwesend.
Die Trennung gelang durch Chromatographie an Kieselgel in den Systemen Chf-Me-(95:5) sowie
Eg-Cy-(9:1), sowie Sublimation im Vakuum.

Beschreibung der isolierten Stoffe.— DC und PC vgl. Fig. 3-7; Farbreaktionen Tab. 5und6.

Die 6 Glykoside 1, 2, 3, 4, 6 und 7 lagen in Form farbloser amorpher Priparate vor, die nur
durch DC (Fig. 3), Farbreaktionen, UV.-Spektren, sowie DC und PC der Spaltstiicke nach milder
saurer und alkalischer Hydrolyse charakterisiert sind.

Subst. A, (Prap. K]J-7) = Mono-O-benzoyl-taylorvon (5). Aus Eg-Cy farblose Kristallkérner,
Smp. 285-290° (Zers.), [o]ff = —22,0° £+ 2° (¢ = 0,91 in Me). UV.-Spektrum: Fig. 8, IR.-
Spektrum: Fig. 10; Massenspektrum: Fig. 15. Alkalische Verseifung im MikromaBstab gab Taylo-
ron (nur nach PC und DC).

Subst. C (Prap. K J-8), Strukiur nicht aufgeklivt. Aus Eg-Cy farblose Nadeln, Smp. 285-290°
(Zers)), (] = —89,6° &+ 3° (c = 0,87 in Me). UV.-Spektrum: Fig. 8; IR.-Spektrum: Fig. 12;
Massenspektrum: Fig. 20. Alkalische Verseifung im Mikroma@stab lieferte einen Stoff, der im PC
und DC eine ahnliche Laufstrecke zeigte wie Tayloron (Subst. D), neben scheinbar unverdndertem
Ausgangsmaterial.

Subst. D (Prip. KJ-5) = Taylovon (3). Aus Me-Ae farblose Plittchen, Smp. 195-200°,
[w)}f = +40,6° + 2° (¢ = 0,96 in Me). UV.-Spektrum: Fig. 8; IR.-Spektrum: Fig. 11; Massen-
spektrum: Fig.16; ORD-Daten vgl. [15]. Trocknung zur Analyse 12 Std. bei 0,01 Torr und 120°
(Schweinchen) gab keinen Gewichtsverlust.

Cy HyyOg (382,48)  Ber. C65,94 H 8,96%  Gef. C66,42 H 9,079,

Di-O-acetyl-taylovon (4) (Prip. K J-14). 19 mg Tayloron wurden mit 0,66 ml abs. Py und 0,54
ml Ac,O 48 Std. auf 37° erwdrmt. Die tibliche Aufarbeitung mit Chf-Ae-(1:3) gab 25 mg neutrales
Rohprodukt. Aus Chf-Pe 22 mg farblose Prismen, Smp. 162-164°, [a]f = 412,3° 4 2° (¢ = 1,09
in Me). NMR.-Spektrum vgl. [15].

Reduktion von Di-O-acetyl-taylovon mit NaBH,. 25 mg Di-O-acetyl-tayloron (regeneriert von
NMR.-Spektrum) wurden in 5 ml 80-proz. Alk mit 50 mg NaBH, in 5 ml 80-proz. Alk 4 Std. bei
0° stehengelassen. Dann wurde mit 2 Tropfen 28 NaOH versetzt, zum Sieden erhitzt, mit AcOH
leicht angesduert und im Vakuum zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wurde in Me geldst,
mit 2 Tropfen Eisessig versetzt und im Vakuum eingedampft. Dies wurde zur Vertreibung von
B(OH)g noch mehrmals wiederholt. Zum Schluss wurde in 2 ml W gelést und mehrmals mit Chf-
Alk-(2:1) ausgeschiittelt. Die mit wenig W gewaschenen Ausziige gaben beim Eindampfen im
Vakuum 23 mg neutrales Rohprodukt. Dieses wurde mit 0,3 ml abs. Py und 0,2 m} Ac,0 36 Std.
auf 40° erwidrmt. Die iibliche Aufarbeitung mit Chf-Ae-(1:3) gab 23 mg farblosen Schaum. Aus
An-Ae 15 mg farblose Nadeln, Smp. 240-246°, [o)} = +17,8° + 3° (¢ = 0,56 in Me). Nach Misch-
probe, DC, PC und IR.-Spektrum identisch mit authentischem T%¥:-O-acetyl-5a-dikydrosarcostin
(2). Die ML zeigte im PC noch einen schwachen, nahe liegenden Fleck.
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Subst. E (Prip. KJ-6) = (+)-Methyl-pachybiopyranosid (8). Aus Ae-Pn farblose Nadeln,
Smp. 130-131°, sublimiert unzersetzt bei 0,01 Torr und 100-110° Badtemperatur, [a]%’ = +77,2°
+ 2° (¢ = 0,91in Me). UV.-Spektrum zeigte keine selektive Absorption; IR.-Spektrum vgl. Fig. 13,
Massenspektrum: Fig.17. Energische saure Hydrolyse mit Kiriani-Mischung [4b] [1] gab 3-O-
Methyl-6-desoxyallose (DC, PC und Papierelektrophorese [27][25]); milde saure Hydrolyse siehe
unten. Zur Analyse wurde nochmals im Vakuum sublimiert.

C,sH,04 (336,37) Ber. C 53,56 H 8,39 3-OCH, 27,679, Gef. C 53,64 H 8,32 3-OCH, 27,539,

Di-O-acetyl-(+)-methyl-pachybiopyranosid (9), (Prip. KJ-9). 30 mg (+)-Methyl-pachybio-
pyranosid wurden in 1 ml abs. Py und 0,8 ml Ac,0 48 Std. auf 37° erwdrmt. Die tibliche Aufarbei-
tung mit Chf-Ae-(1:3) gab 30 mg neutrales Rohprodukt. Sublimation bei 0,01 Torr und 70-80°
Badtemp. gab 27 mg Sublimat. Aus Be-Pe farblose Koérner vom Smp. 108-110°, o]} = +62,7°
+ 2° (¢ = 0,96 in Me). Das NMR.-Spektrum (R 140, Nr. 898) in CDCI, zeigte u.a. Signale bei
6 = 1,167, 1,219, 1,27, 1,317 (entspr. zwei —(IZH—CH:,), 2,10 (zwei -O-CO-CH, gemeinsam), 3,31,
3,41, 3,49 ppm (entspr. drei ~OCHj). — Zur Analyse wurde nochmals sublimiert.

CyoH3,0, (420,45) Ber. C54,27 H7,679%  Gef. C54,76 H 7,809,

Kvist. Pachybiose (7), (Prdap. KJ-17). 56 mg (+)-Methyl-pachybiopyranosid (Subst. E)
wurden mit 5 ml 0,05~ wisseriger H,SO, 1 Std. auf 60° erhitzt. Da sich die Substanz dabei anfangs
nicht 16ste, wurde 0,5 ml Tetrahydrofuran zugesetzt. Nach PC war das Ausgangsmaterial nach
der angegebenen Zeit verschwunden. Es wurde mit frisch gefilltem reinem BaCO, heiss neutrali-
siert, filtriert und das Filtrat im Vakuum mit einer Spur reinem BaCO, eingedampft. Der Riick-
stand wurde in An aufgenommen, filtriert und das Filtrat im Molekularkolben bei 0,01 Torr und
110-120° destilliert. Das farblose Destillat (46 mg) gab aus An-Ae-Pe 39 mg farblose Nadeln, Smp.
159-161°, [a]f)l = —6,7° (nach ca. 10 min) > —-9,3° 4- 2° (¢ = 1,10 in W; Endwert, nach 3 Std.
und weiter konstant).

CyHgqOy  Ber. C52,16 H 8,13 2-OCH; 19,249,
(322,35) Gef. ,, 52,36 ,, 8,25 " 19,729,

Pachybionsdurelacton (6) (Prip. KJ-12) aus kvist. Pachybiose (7). 25 mg krist. Pachybiose
wurden in 0,43 ml W mit 11,5 mm? Brom nach fritherer Vorschrift [37] oxydiert. Das rohe Lacton
(23 mg) gab im Molekularkolben bei 0,01 Torr bis 160° 19,5 mg farbloses Destillat und 2 mg kohli-
gen Riickstand. Das Destillat gab aus Me-Ae 11 mg farblose Nadeln, Smp. 186-187°, [a]f)s =
+55,4° 4- 3° (¢ = 0,71 in Chf). Nach Mischprobe, DC und PC identisch mit dem friiher als Theve-
tosidocymaronsidurelacton bezeichneten Priaparat [11]. Kein Gewichtsverlust bei Trocknung.

C,4H,,04 (320,33)  Ber. C52,49 H7,55%  Gef. C52,57 H7,44%

Beveitung dev zwei Methylglykoside dev Pachybiose im Mikvomafstab. — a) 1 mg Pachybiose (7)
wurde in 0,1 ml 0,75-proz. HCI (trockenes Gas) in Me geldst und 1 Std. bei 20° stehengelassen.
Dann wurde mit PbCOj; neutralisiert, filtriert und eingedampft. Der Riickstand zeigte im PC nur
die Flecke von E (starker) und H (schwicher), entwickelt mit SbCl;.

b) 1 mg Pachybiose (7} wurde mit 0,5 ml1 0,055 H,S0O, in 50-proz. Me 30 min gekocht. Neutra-
lisation mit BaCO;, Filtration und Eindampfen in Gegenwart von wenig frischem BaCQO; gab ca.
1 mg Sirup; dieser zeigte im PC wiederum die Flecke E und H mit sehr wenig Ausgangsmaterial.

Subst. F (Prip. K J-13), Struktur nicht aufgekldri. Aus An-Eg farblose Nadeln, Smp. 254--256°,
[e]® = +8,9° + 3° (¢ = 0,79 in Me). IR.-Spektrum vgl. Fig. 14, Massenspektrum: Fig.19. Nach
Kochen mit 0,18 H;SO, wurden im PC neben Ausgangsmaterial zwei langsamer laufende Flecke
erhalten (Laufstrecken dhnlich wie Sarcostin und 5a-Dihydrosarcostin). Acetylierung gab kein
einheitliches Produkt. Zur Ultramikroanalyse wurde 16 Std. im Exsiccator iiber CaCl, getrocknet.

Cy3Hyg0, (424,52)  Ber. C 65,07 H 8,55%  Gef. C 64,41 H 8,909,4%)

Subst. G (Prap. KJ-3) = Sa-Dihydvosarcostin (1I). Aus Me-Eg oder Me-Ae farblose Nadeln
oder oktaedrische Kristalle, Smp. 269-270°, [a]f)“ = +50,3° 4- 2° (¢ = 1,39 in Me). Das UV.-
Spektrum zeigte keine selektive Absorption. IR.-Spektrum vgl. Fig. 9; Massenspektrum vgl. [29].
Nach Mischprobe, PC, DC und ITR.-Spektrum identisch mit authentischem Material [23].

CyHjgO4 (384,50) Ber. C65,60 H9,449  Gef. C65,24 H9,619%

43) Ausgefithrt unter der Leitung von Herrn Dr. H. WAGNER, auf einem PERKIN-ELMER Elemental
Analyzer Modell 240, im Mikroanalytischen Laboratorium der J.R.GEeicY AG, Basel.
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Tvi-O-acetyl-5a-dihydrosarcostin (2) (Prap. K J-4). 50 mg Subst. G wurden mit 1,7 ml abs. Py
und 1,34 ml Ac,O 48 Std. auf 37° erwdrmt. Die ibliche Aufarbeitung mit Chf-Ae-(1:3) gab 61 mg
neutrales Rohprodukt. Aus Be-Pe 45 mg farblose Nadeln, Smp. 239-245°, [oﬂ]z)“ = +14,8° 4 3°
(¢ = 0,71 in Me). Nach Mischprobe, PC, DC und IR.-Spektren identisch mit authentischem Mate-
rial [23]. NMR.-Spektrum vgl. [15]. — Trocknung zur Analyse (17 Std. bei 0,01 Torr und 100°)
gab keinen Gewichtsverlust.

CyyHys0p (510,61)  Ber. C63,51 77 ,,29%  Gef. C63,70 HS8,53%

Subst. H = (—)-Methyl-pachybiopyranosid (10) (Prap. K J-35). Aus Ae-Pn farblose Nadeln,
Smp. 136-138°, [a]f)“ = —39,3° £+ 3° (¢ = 0,71 in Me). Milde saure Hydrolyse im Mikroma@stab
gab nach PC Pachybiose.

Die Mikroanalysen wurden von Herrn E. TuommEN im Mikrolabor des Instituts ausgefiihrt.

SUMMARY

The roots of Gongronema taylorii are rich in glycosides. These glycosides form a,
complex mixture of substances, of which some are closely related. From this mixture,
six more or less pure but amorphous glycosides could be separated. Mild acid hydro-
lysis followed by alkaline hydrolysis led to the isolation of 5«-dihydrosarcostin (1) and
some tayloron (3), whose probable structures have been reported earlier. In the ori-
ginal mixture, these genins are esterified predominantly with benzoic and cinnamic
acids, and are also bound through glycosidic linkages to a series of sugars of which the
following four could be identified by paper and thin layer chromatography: cymarose,
digitoxose, oleandrose and pachybiose. Pachybiose and its two anomeric methyl
glycosides have been isolated for the first time in a cristalline state.

Institut fiir Organische Chemie
der Universitit Basel
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124. Zur Taktizitit anionisch hergesteliter Poly-a-methylstyrole?)
von H. Liissi und J. Barman
(19. IV. 67)

Im Poly-a-methylstyrol, wie in allen Polymeren mit pseudo-asymmetrischen
Kohlenstoffatomen, kénnen die Grundbausteine isotaktisch oder syndiotaktisch ver-
kniipft sein. Diese beiden Konfigurationen lassen sich in der FIscHER-Projektion

folgendermassen darstellen: §
CH, CH, CH, J{)
| { { i
~CH;-C-CH,-C~CH,~ ~CH,~C-CH,-C-CH,~
!
N # ~NF
isotaktisch syndiotaktisch

Je nach der Art der Verkniipfung eines Grundbausteins mit seinen beiden Nach-
barn tritt die Resonanzlinie der Methylgruppe im NMR.-Spektrum bei 7 = 9,08,
9,53 oder 9,77 ppm auf. Diese drei Signale werden in der angegebenen Reihenfolge

1) Teil aus der Dissertation von J.BarMaN, Univ. Bern. Mikrofilmkopien der ungekiirzten
Dissertation sind bei der Stadt- und Universitétsbibliothek Bern erhiltlich.



