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138. Gymnestrogenin, ein neues Pentahydroxytriterpen aus den 
Blattern von Gymnema sylvestre R. BR. 

Glykoside und Aglykone, 309. Mitteilungl) 

von W. Stocklin 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Basel 

(22. V. 68) 

Summary. The structure of gymnestrogenin, a new triterpene from the leaves of Gymnema 
sylvestre R. BR. (Asclepiadaceae), is proposed to be that of 38,168, Zlg, 23,28-pentahydroxy-olean- 
12-ene. 

1. Bisherige Befunde. Gymnemasaure ist das in den Blattern von Gymnema syl- 
vestre R. BR. (Asclepiadaceae) vorkommende antisaccharine Prinzip,). Es stellt ein 
Gemisch nah verwandter Stoffe dar, von denen friiher die Gymnemasauren A,, A,, A, 
und A, nachgewiesen und teilweise auch in reiner Form isoliert wurden [2 ] .  Kiirzlich 
berichteten SINSHEIMER et al. [3] 7 iiber die Isolierung der Gymnemasauren A, B, C 
und D. A, und A, konnten mit A bzw. B identifiziert werden [3] .  A, und A, sind von C 
und D verschieden und stellen vermutlich Kunstprodukte dar, die bei der Isolierung 
entstanden sind [2] ,). Nach fermentativer Spaltung und anschliessender alkalischer 
Hydrolyse roher Gymnemasaure (die Komponenten A, bis A, enthaltend) wurde als 
einziger Neutralstoff Gymnemagenin [4] erhalten, das sich in Kristallen isolieren liess. 
Seine Struktur ist erst teilweise ermittelt [4] ; iiber weitere Versuche zur Strukturauf- 
klarung wird gelegentlich berichtet werden [ 5 ] .  Fur Gymnemagenin wird die hypo- 
thetische Formel 1 vorgeschlagen. 

Die Gymnemasauren A, bis A, enthalten als einzige Zuckerkomponente D-G~UCU- 
ronsaure [Z] [3] .  Hingegen besitzen die Gymnemasauren C und D neben Glucuron- 
saure auch Glucose [3]. Die Gymnemasauren A, und A, besitzen Antivirusaktivitat, 
wahrend bei den Gymnemasauren C und D keine solche Wirkung beobachtet werden 
konnte [3]. 

2. N e u e  Befunde. Aus den starker polaren Anteilen liess sich nach fermentativem 
Abbau und Chromatographie an SiO, ein Gemisch zweier Komponenten (L und M) 
erhalten, das durch Chromatographie an vie1 feinem SiO, nach DUNCAN [6] aufge- 
trennt werden konnte. L wurde als Gymnemagenin identifiziert. Die etwas schwacher 
polare Komponente M war mit keinem bekannten Stoff identisch und wurde als 
Gymnestrogenin bezeichnet. Als Zuckerkomponenten konnten chromatographisch 
Glucuronsaure und Glucose nachgewiesen werden. Vermutlich waren also in diesem 
Material die Gymnemasauren C und D enthalten. Ob Gymnestrogenin tatsachlich das 

l) 308.Mitteilung: F. SCHAUB et al. [l]. 
2) Uber friihere Arbeiten vgl. STOCKLIN et al. [Z]. 

Herrn Professor SINSHEIMER, University of Michigan, Ann Arbor, bin ich fur die friihzeitige 
uberlassung seines Manuskriptes zu grossem Dank verpflichtet. 

4, Vermutlich ist bei diesen Komponenten eine oder mehrere Estergruppen verseift oder enzyma- 
tisch abgespalten worden. 
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Aglykon dieser Glykoside darstellt und 01) Derivate von Gymnestrogenin das Ge- 
schmacksempfinden fur siisse Substanzen herabsetzen, wurde nicht gepruft. 

29 30 
CH, CH, CH, CH, 

'- / 

ROH2C CH, ROH,C CH, 
23 24 

Hypothetische Formels) Hypothetische Formel 5, 
1 (K = H) Gymnemdgenin 

2 (R = Ac) Hexa-0-acetyl-gymnemagenin 

3 (R = H) Gymnestrogenin 

4 (R = Ac) Penta-O-acetyl-gymnestro- 
F.  328-335" [ + 53,l & 2 Me] 6 ,  [ 2 ]  [4j 

F 290-291" [+ 35,i  & 2 Chf] [ 2 ]  [4] 

F .  288-289" [ + 53,5 & 2 Me] i ,  

genin amorph [ + 78,2 2 Chf] 7, 

CH, CH, 

2% 

i \  
CH, CH, 

5 (R = H) A,-Barrigenol [7j 
F. 300-302" [ + 4 ?] [8] 
F. 292" [+ 0 Pp] 9 1  

6 (R = Ac) Penta-0-acetyl-A,-barrigenol 
F. 279-280" [8] F. 248-258" 
[ - 26,3 Chf] [9] 

CH, CH, 

)\-OR 

CH, CH, 
7 (R = H) Barringtogenol C 

[I01 [131 P21 
F. 315-320" [+33,8 Diox] [lob] 

8 (K = Ac) Penta-O-acetyl- 
barringtogenol C 
17. 135O [ -  5,8 Chf] [1318) 

CH, CH, 

25 
9 (R = H) Camelliagenin C 

F. 262-263" [+ 37,l Alk] [l5] 
17. 280-283" [+ 25,4 Alk] [16] 

camelliagenin C 
10 (R = Ac) Penta-0-acetyl- 

amorph [lj] 

6) Stereocliemie im Ring E unter der Annahmc, dass die Ringe D und E cis-verkniipft sind und 
Ring E in der Sesselform vorliegt. 

6) Die Zahlen in langen eckigen Klammern gcben die spez. Urehung fur Na-Licht im angegebenen 
Losungsmittel an. Abkurzungen: Alk = Athanol, Chf = Chloroform, Diox = Dioxan, Me = 
Methanol, Py  = Pyridin. 

7) Siehe exper. Teil dieser Arbeit. 
8 )  Hier noch als Penta-0-acetyl-ascinidin bezeichnet. Ascinidin wurde erst spater mit Barringto- 

genol C identifiziert [14]. 
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3.  Gymnestrogenin, verwutliche Strztktur. Massenspektrum und Analyse passen auf 
die Formel C,,H,,O,. Das 1R.-Spektrum ist rnit jenem von Gymnemagenin (vgl. 
Fig. 5 bei [2]) nahezu identisch, weist also ebenfalls keine C=O-Bande auf. Die folgen- 
den Resultate zeigen, dass Gymnestrogenin ein neues Pentahydroxy-triterpen dar- 
stellt. Die bisherigen Ergebnisse stehen rnit Formel 3 in Einklang, ohne sie zu 
beweisen. 

Das Massenspektrum (vgl. Fig. 1) zeigt die fur Olean-12-en-Derivate charakteristi- 
schen Bruchstucke [17]. Wie bei jenem von Gymnemagenin (vgl. Fig.6 bei [3]) ist das 
Molekel-Ion auch hier nur schwach sichtbar. Aus den Fragmenten ist ersichtlich, dass 
die Ringe A und B zwei (davon 1 primare) und die Ringe D und E drei (davon 1 pri- 
mare) Hydroxygruppen enthalten (weitere Diskussion siehe Figur) . Im Gegensatz zu 
Gymnemagenin zeigt aber Gymnestrogenin eine negative Reaktion mit Benzidin- 
Perjodat [IS] und enthalt daher vermutlich keine 1,2-Diol-Gruppierung. Acetylierung 
von Gymnestrogenin mit Acetanhydrid und Pyridin bei 35" (16 Std.) lieferte ein 
amorphes, aber einheitliches Penta-0-acetyl-Derivat. Alle Hydroxygruppen sind so- 
mit leicht acetylierbar. 

Durch Vergleich der physikalischen Daten von Gymnestrogenin mit jenen der drei 
einzigen bisher in der Natur aufgefundenen Pentahydroxy-olean-12-en-Derivate der 
Formel C,,H,,O,, A,-Barrigenol(5), Barringtogenol C (7) und Camelliagenin C (9), so- 
wie der NMR.-Spektren der Penta-0-acetyl-Derivate ist ersichtlich, dass Gymnestro- 
genin rnit keinem dieser Stoffe identisch ist. Diese geben zudem bei milder Acetylie- 
rung alle nur die Tetra-0-acetyl-Derivate. 

Das NMR.-Spektrum von Penta-0-acetyl-gymnestrogenin (Fig. 2 )  zeigt deutlich 
die Signale von 6 tertiaren Methylgruppen sowie von 5 Acetoxygruppen. Die beiden 
Hydroxylgruppen, die sich nach Massenspektrum in der linken Molekelhalfte (Ringe 
A und R umfassend) befinden miissen, werden in Analogie zu Gymnemagenin [4] [5] 
in den Stellungen 3 8  und 23 angenommen, da bislier in der gleichen Pflanze noch nie 
neben der 38,23-Dihydroxygruppierung die 38,24-, 38,25- oder 38,26-Dihydroxy- 

Tabelle 1. Die Signale bei tiefenz Feld in den NMR.-Spektren der Per-0-acetyl-Derivate von Gymne- 
magenin und Gymnestrogenin (S-Werte in ppm) 

Hexa-O-acetyl- 
gymnemagenin 2 [4] 

Penta-O-acetyl- 
gymnestrogenin 4 
(Fig. 2) 

3 a-H 4,74 (q ,  J1 = 6 CPS, 
J 2  = 10 cps) 

23-H 3,68 ( d , J  = 1 2 ~ ~ s )  

23-H 3,84 ( d , J  = 12cps) 

12-H ca. 5,35 
-CH,OAc 28-H 3,88 (d, J = 11 CPS) 

4,24 (d ,  J = 11 CPS) 

H.'--oAc 21a-H 5,13 ( d , J  = 11 CPS) 

H---OAc 228-H 5,41 (d ,  J = 11 CPS) 

H-.. 1 16a-H 5,89 (q ,  J1 = ~ C P S ,  C 

1 
'c< 'OAc J z  = 11 cps) 

4,76 (q, J1 = ~ C P S ,  
Jz = 10 cps) 

3,68 (d, J = 1 2 ~ ~ s )  

3,88 (d, J = 1 2 ~ ~ s )  
5,30 (t ,  breit) 

4,04 (s, 2 H) 
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gruppierung gefunden wurde. Das NMR.-Spektrum von Penta-o-acetyl-gymnestro- 
genin stimmt mit dieser Annahme bestens uberein. Die Signale des 3a-Protons und 
der beiden Protonen an C-23 erscheinen nahezu an der gleichen Stelle wie bei Hexa-O- 
acetyl-gymnemagenin (vgl. Tab. 1). Die Aufspaltung der Signale bei 4,59 pprn und 
5,53 pprn entspricht dem X-Teil eines ABX-Spektrums, wie sie fur ein axiales Proton 
neben einer CH,-Gruppe zu erwarten ist. Die diesen Signalen entsprechenden aquato- 
rialen Hydroxygruppen konnen somit in einem Olean-12-en-Skelett nur in den Stel- 
lungen 15a, 168, 218 und 22a sitzen, wobei aber die Kombinationen 15a, 168 und 
21 p, 22a ausgeschlossen werden mussen. 

Normalerweise erscheinen axiale Protonen am gleichen C-Atom wie Acetoxy- 
gruppen bei hoherem Feld (4,04,8 ppm) als aquatoriale Protonen (5,O-5,5 ppm) [19] 
[ZO]. Treten aber zusatzliche Effekte auf, wie z. B. 1,3-Wechselwirkungen zwischen 
dem axialen Proton und axialen Methylgruppen, so erscheinen auch die Signale der 
axialen Protonen tiefer als 5,O ppm 1191. Solche 1,3-Wechselwirkungen sind bei einem 
Olean-12-en-Derivat fur das 28- (24- und 25-Methylgruppe), 68- (24-, 25- und 26- 
Methylgruppe), 7a- (27-Methylgruppe), 118-9) (25-Methylgruppe), 158- (26- und 28- 
Methylgruppe), 16 a- (27-Methylgruppe) und das 228-Proton (30-Methylgruppe) zu 
envarten. In den Ringen D und E ist somit einzig das Signal des axialen Protons an 
C-21 (bei aquatorialer Acetoxygruppe) im normalen Gebiet zwischen 4,O und 4,s ppm 
zu erwarten. Tatsachlich stimmen die bisherigen experimentellen Daten recht gut mit 
der Theorie uberein (vgl. Tab.2). 

Tabelle 2. Chemische Vevschiebung uon axialen Protonen neben einer aquatovialen Acetoxygruppe in 
den Ringen D und E uon Olean-12-en-Deriuaten 

Proton Stoff chemische Verschiebung Literatur 

15B-H 15 a-Acetoxy-glycyrrhetin- 5,4 Q, J1 = 1 2  C ~ S ,  J 2  = 6 CPS [211 
saure-methylester 

Tetra-0-acetyl-chichipegenin 5,81 25 cps breit 
1 6 ~ - H  Tri-0-acetyl-longispinogenin 5,62 22cps breit P O I  

[201 
22b-H1O) Penta-0-acetyl-A,-barrigenol 5 2 1  J1+J2 = 1 8 ~ ~ s  [7] 

Tetra-0-acetyl-camelliagenin 5,33 q, J1 = 7 C ~ S ,  J z  = 11 CPS [15! 

Das Quartett bei 4,59 ppm im NMR.-Spektrum von Penta-o-acetyl-gymnestro- 
genin (vgl. Tab.1 und Fig.2) passt am besten fur das 21a-Proton neben einer aquato- 
rialen Acetoxygruppe. Fur dieses Proton konnten in der Literatur keine Werte gefun- 
den werden ll). Die 22j3-Stellung kann aber nicht vollkommen ausgeschlossen werden, 
doch ist nicht zu erwarten, dass die 16a-standige Sauerstoff-Funktion in den in Tabel- 
le 2 fur das 228-H erwahnten Beispielen einen so grossen Einfluss auf das 228-Proton 
besitzt. Das Quartett bei 5,53 ppm muss daher dem 158- oder dem 16a-Proton ent- 
sprechen. Da fur Gymnemagenin eine 168,22 a-Dihydroxy-Gruppierung gut gesichert 

v, Das ll,!?-Proton ist zudem noch allylisch zur Doppelbindung nnd wird dadurch nach noch et- 

lo) Alle hier erwahnten Stoffe besitzen noch eine Sauerstoff-Funktion in 16cc-Stellung (axial). 
11) Das Signal des 21-Protons in Tri-0-acetyl-soyasapogenol B erscheint bei hoherem Feld als 

4,75 ppm [ZO], doch wird diesem Proton die 21 B-Stellung (21 cc-Acetoxygruppe) zugeschrieben 

was tieferem Feld verschoben. 

P21. 
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Fig. 1. Massenspektrum uonGymnestrogenin (PraF. WST-39), S m p .  288-289", C,,H,oO,, M = 49012) 
Versuchsweise Zuordnung: 514,498,480 = Verunreinigungen; 472 = M - H,O; 454 = 472 - H,O 
(metastabiles Ion m* ber.: 436.7; gcf.: 437); 442 = 472- CH,O; 439 = 454-CH3; 424 = 454- 
CH,O resp. 442 - H,O; 423 = 454 - CH,OH; 381 = ? ; 248 = Retro-DIELs-ALDER-Fragment [17] 
der Ringe D und E-H,O; 230 = 248-H,O (m* ber.: 213,3; gef.: 214); 223 = Retro-DIELs- 
ALDER-FraEment r171 der Ringe A und B; 217 = 248 - CH,OH; 199 = 248 - H,O - CH,OH; - - 

175 = 223 - CH,O - H,O 

10 

gymnestragenin 

(Prap WST-49) 

Fig. 2. Protonenresonanzspektrum uon Penta-0-acetyl-gymnestrogenin, C,,H,,O,,, amorph, 0 , 0 7 ~  
in CDCl, bei 100 M H P )  

Durch Doppelresonanzversuche konnte festgestellt werden, dass das dem Quartett bei 2,55 ppm 
entsprechende Proton mit dem Vinylproton nicht koppelt und daher nicht einem Proton an C-11 

entsprechen kann. Lage und Aufspaltung passen aber gut fur das allylische 18B-H. 
- 

12)  Ich danke Herrn Dr. H. HURZELER, Physiklabor der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, auch 
hier bestens fur die Aufnahme dieses Massenspektrums. Aufnahmebedingungen : ATLAS- 
Massenspektrometer CH4, Elektronenenergie 70 eV, Elektronenstrom 35 PA. 

l 3 )  Ich danke auch hier Herrn Dr. F. STUBER und Herrn A. BORER, Physiklabor der CIBA 
AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, bestens fur die Aufnahme und Interpretation dieses Spektrums. 
Aufnahmebedingungen : VARIAN-Spektrograph HA-100, t = 35", interner Standard: Tetra- 
methylsilan. Die in der Figur angegebenen Werte sind korrigiert und auf * 0,Ol ppm genau. 
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ist [5], darf man annehmen, dass Gymnestrogenin ebenfalls eine 16p-Hydroxygruppe 
besitzt und das Signal bei 5,53 ppm dem 16a-H zugeordnet werden kann, in guter 
ubereinstimmung rnit den in Tabelle 2 angegebenen Werten. Auch die diamagnetische 
Verschiebung dieses Signals von 5,89 bei Hexa-0-acetyl-gymnemagenin nach 5,53 ppm 
bei Penta-0-acetyl-gymnestrogeniii stimmt gut mit der Verschiebung von 5,81 ppm 
bei Tetra-0-acetyl-chichipegenin nach 5,622 ppm bei Tri-0-acetyl-longispinogenin 
uberein14). 

Fur die primare Hydroxygruppe in den Iiingen D und E wird aus Analogiegrunden 
wie in Gyinnemagenin die 28-Stellung angenommen. Auch dies stimmt rnit den NMR.- 
Daten gut uberein, da die beiden Protonen dieser Acetoxygruppe in Penta-O-acetyl- 
gymnestrogenin als Singlett bei 4,O4 ppm erscheinen. Die beiden Protonen an C-28 bei 
Tri-0-acetyl-longispinogenin ersclieinen als Singlett bei 4,OO ppm 14). Es kann aller- 
dings nicht vollstandig ausgeschlossen werden, dass Gymnestrogenin die primare 
Hydroxygruppe statt in der 28-Stellung in der 29- oder 30-Stellung tragt. 

Die fur Gymnestrogenin vorgescl-ilagene Struktur (3) stutzt sich nur auf spektro- 
skopische Daten, auf die leichte Acetylierbarkeit der Hydroxygruppen und auf seine 
Verwandtschaft zu Gyninemagenin. Sie besitzt daher nur hypothetischen Charakter 
und muss durch chemische Experiineiite auf ihre Richtigkeit gepruft werden. 

Herrn Prof. Dr. T. REICHSTEIN danke ich fur das grosse Interesse, das er dieser Arbcit entge- 
gengebracht hat,  sowie fur die Durchsicht des Manuskriptes. D a n  SCHWEIZERISCHRN NATIONAL- 

FONDS danke ich fur einen Beitrag an die Iiosten dieser Arbeit. 

Experimentelles. - AZZgemeine Angaben.  Abkurzungen: Ac,O = Essigsaureanhydrid, Ae = 

Diathylather, Alk = Athanol, Chf = Chloroform, DC = Diinnschichtchromatogramm oder 
-chromatographie, Fr = Fraktion (-en), M e  = Methanol, PC = Papierchromatographie oder 
-chromatogramm, PE = Papierelektrophorcse, Py  = Pyridin, W = Wasscr. - Die Smp. wurden 
auf dem KOFLER-Block bestimmt und sind korrigiert. Fehlergrenze in benutzter Ausfuhrungsfortn 
bis 200" i: 2", daruber & 3". - Die Substanzen fur Spektren und Drehungen wurden zuvor jeweils 
1 Std. bei 60" und 0,Ol Torr, fur Analysen 10 Std. bei 80" und 0,01 Torr getrocknet. - Die Drehun- 
gen wurden auf einem PERKIN-ELMER-PolarimetCr (Moclell 141) bestimmt. 

Isolierung von Gynznestrogeniir. Zu einer Suspension von 10 g Chf-illk-(Z : 1)-Extrakt (Saure- 
teil) (vgl. [ Z ] ,  total 20,639 g enthaltend) in 100 ml W wurde portionenweise 10-proz. I<HCO,- 
Losung gegeben, bis sich alles gelost hatte (total 10 ml). Diese neutrale Losung wurde rnit 1 ml 
flussiges Schneckenferment 15) versetzt und dann bei 35" stehengelassen. Nach drei Tagen war cin 
starker Niederschlag entstanden, der nach Zugabe von weiteren 12,5 ml 10-proz. KHCO,-Losung 
aufgelost werden konnte (pH 7). Nach 4 Tagen wurde nochmals 1 ml Schneckenferment zugege- 
ben. Nach weiteren 3 Tagen wurde die Losung mit 2~ H,SO, bis auf pH 3 angesaucrt und nach- 
einander mit 4mal 100 ml Chf, 7mal 100 ml Chf--4lk-(Z:l) und 6mal 100 ml Chf-Alk-(3:2) ausgc- 
schuttelt. Die organischen Phasen wurden mit je 50 ml W, 2~ Soda-Losung und halbgesattigter 
Na,SO,-Losung gewaschen, uber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Die die sodaloslichen An- 
teile enthaltenden Losungen aus den 3 Bxtrakten w-urden mit 2~ H,SO, bis auf pH 3 angesaucrt; 
die Losung aus dem Chf-Extrakt wurde 2maI mit 50 ml Chf und 2mal mit 50 ml Chf-Alk-(9: I), 
diejenigen aus dem Chf-.41k-(2: 1)-Extrakt und den1 Chf-Alk-(3: Z)-Extrakt j e  4mal niit 50 ml 
Chf-Alk-(3 : 2) ausgeschuttelt. Die organischen Phasen wurden uber Na,SO, getrocknet und einge- 
dampft. o b e r  die Ausbeuten orientiert Tabelle 3. 

Spektrum in Cl,C=CCI, bei 40 MHz aufgenornmen [20]. 

tia), bezogen von der Firma C. F.  ROEHRINGER & SOHNE GMBH, Mannheim. 
16) Flussiges Fcrmentpraparat aus dern Hepatopankreassaft dcr Weinbcrgschnecke (Helix poma- 
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Tabelle 3. Ausbeuten dev fermentative?% S p a l t a ~ g  von 10 g Chf-Alk-(2:  7)-Extrakt  (Saureteil) 

1241 

Extrakt Neutralteile sodalosliche Anteile 

Menge I<,[Fe(CN),] + Menge K3[Fe(CN)61 + 
FeCl, [23] 16) 

in g in yo in g in yo 
FeCI, [23] 16) 

Chf 0,131 13 + 0,030 0 3  + 
Chf-Alk-(2: 1) 2,105 21,l - 2,114 21,l + 
Chf-Alk-(3 : 2) 0,330 3,3 + 0,902 9,o + 
Total 2,566 25,7 3,046 30,4 

Die extrahierte wasserige Phase wurde nur orientierend auf Zucker untersucht. Als einzige 
Zucker konnten durch PC und PE (vgl. Tab. 3 bei [Z]) Glucuronsaure und Glucose nachgewiesen 
werden. 

Nach Kontrolle der Neutralteile im DC (Chf-Me(4: 1)) wurden der Chf- und der Chf-Alk-(2: 1)- 
Extrakt vereinigt und an S O ,  chromatographiert. Nach DC enthielt dieses Material ca. 50% 
Gymnemagenin-Gymnestrogenin-Gcmisch. 

Tabelle 4. Chromatographie von 2,227 g Genungemnisch an 60 g 50, 

Fr.  -Nr. Elutionsmittel Eindampfruckstand Identifizierung u.  ev. 
Fr. i 200 ml Menge in mg weitere Verarbeitung 

1- 5 
6- 9 

10-18 
19-23 

Chf-Me(19: 1) 
Chf-Mc-(l9: 1) 
Chf-Me-(19: 1) 
Chf-Me-(9: 1) 

24-25 Chf-Me-(9: 1) 
26-30 

Total 

Chf-Me-konz. NH,-(5: 1 : 1) 

186 
487 
918 
395 

61 
139 

nicht untersucht 
nicht untersucht 
enthalt M und L; 
vereinigt und an 50, 
getrennt (Tab. 5) 
nicht untersucht 
nicht untersucht 

2188 mg 

Tabelle 5. ChromatograPhie uon  1,143 g Gernisch von M und L (aus Fr 10-23 uon Tab.4) a n  500 g 
SiO, nach DUNCAN [6] 

Fr .  -Nr. Elutionsmittel Eindampfruckstand Identifizierung 
Fr. i 30 ml Mcnge in mg 

1- 10 Chf-Me-(9: 1) - 

11- 64 Chf-Me-(9 : 1) 32 
65- 77 Chf-Me-(9: 1) 66 

116-135 Chf-Me-(9: 1) 190 
136-1 55 Chf-Me-(9: 1) 123 

78-115 Chf-Me-(9: 1) 430 

verworf en 
unpolare Stoffe 
M = Gymnestrogenin 
A1 + L 
1, = Gymnemagenin 
Gymnemagenin 

Total 841 mg 

Fr. 65-77 (66 nig) gaben aus Me-Chf 35 mg aus feinen Nadeln bestehende Drusen von Gyni- 
nestrogenin (3), Smp. 210"/293-295", nach Umkristallisation aus Me-Chf-Ae 28 mg dicke Nadeln, 

16) Dieses Reagens gibt mit den meisten Phenolen eine intensiv blaue Farbung. 
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Smp. 288-289" (Prap. WST 39), [x]F4 = +53,5" f 2" (c = 0,71 in Me). UV.-Spektrum in Alk 
logs bei 197 nm = 3,94; Massenspektrum vgl. Fig.1. Die Substanz ist stark hygroskopisch. 

C,,H5,O5, CHCI, (610,09) Ber. C61,03 H 8,43% Gef. C 61,5 H 8,6%17) 

Fr. 78-115 wurden erneut an 500 g SiO, mit Chf-Me-(4: 1) chromatographiert und gaben wei- 
tere 223 mg, nach DC reines Gymnestrogenin. 

Pen2a-O-acetyZ-gynznestrogenin (4). 92 mg Gymnestrogenin wurden in 1,5 ml Py gelost, mit 
1,2 ml Ac,O versetzt und 16 Std. bei 35" steh.engelassen. Xach dem Abdampfen des Losungsmittels 
wurde der erhaltene Ruckstand (115 mg) mit Chf-Me-(19: 1) durch SiO, filtriert und gab 107 mg 
nach DC reines Penta-0-acetyl-gymnestrogenin (Prap. WST 49), das bisher nicht kristallin erhal- 
ten merden konnte. [ x ] g  = + 78,Z" f 2" (c = 0,96 in Chf). NMR.-Spektrum vgl. Fig.2. 

C,,H,,O,, (700,92) Ber. C68,54 H 8,63% Gef. C 68,31 H 8,67Yo1*) 
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