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28. Die Glykoside von Mursdenia erectu R .  Br. 1. Mitteilung: Isolierungen 
Glykoside und Aglykone, 325. Mitteilungl) 

von A. Saner, C. Zerlentis, W. Stocklin und T. Reichstein 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Basel 

(17. XII. 69) 

Summary.  Dried leaves of Marsdenia erecta R. Br. gave over 6% of a crude glycoside mixture, 
the main portion of which consisted of weakly polar material, soluble in ether or chloroform. By 
mild acid hydrolysis it yielded crude sugars and aglycones. The following four crist. sugars were 
isolated : D-cymarose, D-oleandrose and two bioses : pachybiose and marsectobiose (C,,H,,O,, new). 
By PC. and TLC. the presence of digitoxose, canarose, thevetose and 3-0-methyl-6-deoxyallose 
could be demonstrated. The crude acyl-genin mixture contained @-sitosteryl-B-D-glucopyranoside 
and three highly hydroxylated pregnane derivatives : drevogenin-P, 17 B-marsdenin (C,lH,,O,, 
new) and marsectohexol (C,,H,,O,, new), all partly esterified with acetic, tiglic and benzoic acid. 
Five crist. acyl-genins (Al-A5) were isolated by chromatography, but most of them still were 
mixtures. After alkaline hydrolysis of the crude acyl-genins 6 acyl-free compounds were obtained. 
4 of them were identical with the above mentioned substances, the other two: 17-iso-drevogenin-P 
and marsdenin (17 m-marsdenin) are formed from drevogenin-P and 17B-marsdenin by isomerisa- 
tion. 

1. Bisherige Befunde. - Marsdenia erecta R. Br. = Cionura erecta (L.) Griesebach [Z] 
(AscZe$iadaceae) ist ein im Balkan und Vorderen Orient heimischer Strauch (vgl. Fig. 1 
und 2). Browicz [2] gibt die Verbreitung an und zahlt auch gute Griinde dafiir auf, die 
Pflanze in die monotypische Gattung Cionura zu stellen. Wir venvenden hier trotz- 
dem den alteren Namen. Die Pflanze ist toxisch, verursacht nach Zerlentis [3] oft tod- 
liche Vergiftungen von Weidetieren und Keimhemmung bei Rotklee und anderen 
Pflanzen. Sowohl oberirdische Teile [3] wie Wurzeln [4] enthalten Glykoside, die ahn- 
liche Eigenschaften besitzen wie das aus Marsdenia conduralago erhaltene Condurangin 
[5], [6]. Isolierung einheitlicher Stoffe oder reiner Bruchstiicke ist bisher vermutlich 
nicht erfolgt. 

Im Zusammenhang mit systematischen Untersuchungen iiber die Glykoside ver- 
schiedener Asclepiadaceen konnten wir in letzter Zeit auch die Glykoside der Blatter 
von Marsdenia erecta analysieren und berichten im folgenden iiber die erhaltenen Re- 
sultate. 

2. Beschaffung des Ausgangsmaterials. - Oberirdische Teile von Marsdenia 
erecta wurden von C. Zerlentis am 10.9.1965 in Kalkgeroll bei ca. 400 m am Siidhang 
des Berges Parnis bei Metochi (ca. 19 km nordlich Athens) gesammelt und in Athen bei 
25" getrocknet. Das Material (2,2 kg) erreichte uns in Basel am 13. Sept. 1965 in aus- 
gezeichnetem Zustand. 300 g FGchte und Samen wurden abgetrennt, ebenso 1,4 kg 
Blatter, es verblieben 400 g Zweige. Zur Untersuchung wurden 1,2 kg Blatter in 2 
Portionen extrahiert. 

I) 324. Mitt. vgl. Lardon, Stockel & Reichstein [l]. 
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Fig. 1. Marsdenia erecta R. Br. 
Ca. 8 km nordlich Titov Velez westl. der Strasse nach Skoplje, Makedonien, Jugoslawien. Auf Ser- 

pentin, ca. 200 m, sehr lokal aber hier dominierend. Photo T .  R. 17. Juni 1967 

Fig. 2. Marsdenia erecta 
Bliihender Zweig an gleicher Stelle wie Fig. 1. Photo T. H .  17. Juni 1967. Zugehdriges Herbar- 
muster TR-2012, leg. E. Mayev, U.Mayer, K.Micewsky, H .  Vent & T .  Reichstein, wird im Botan. 

Inst. der Univ. Base1 deponiert, 

3. Extraktion und Vortrennung der Extrakte. - Die Blatter wurden in der 
Schlagmiihle pulverisiert, mit 2l/, Teilen Wasser 2 Std. geweicht und anschliessend 
mit wasserigem Alkohol nach fruherer Vorschrift [7], aber ohne Reinigung mit Pb(OH),, 
extrahiert und durch fraktioniertes Ausschiitteln mit Petrolather, Ather, Chloroform 
und Chloroform-Alkohol-Gemischen grob in 5 Extrakte zunehmender Polaritat auf- 
getrennt. Ausser dem Pe-Extrakt wurden im ersten Versuch alle Ausziige zur Entfer- 
nung von Sauren und Phenolen bei 0" mit 2 N NaOH gewaschen. Uber die Ausbeuten 
orientiert Tab. 1. 
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Tabelle 1. Ausbeuten an rohen Extrakten2) 

Art des Extraktes Versuch 1 Versuch 2 Kedde- Xanthy- SbCl, 
(200 9) (12 kg) Reaktion drol- [lola) 
Ausbeute Ausbeute [8] *) Reaktion 
i n g  in yo i n g  in yo ~914) 

Pe-Extr. 13,08) 6,52 27,8 2.72 
Ae-Extr. 6,44 322  3 4 3  3,42 - + + 
Chf-Extr. 2,61 1.31 8,1Z6) 0,83 - + + 
Chf-Alk-(2: 1)-Extr. 0,63 0,32 - 

Chf-Alk-(3 : 2)-Extr. - 
+ + 
f + 

Sauren+ Phenole aus Ae-Extr. 0,25 0,12 1,21 0,12 
” Chf-Extr. 0,17 0.08 ,, 9 ,  

” Chf-Alk-(Z:l) 0‘97 0,49 
” Chf-Alk-(3:2) 0.17 0,08 

,, ,, 
, I  ,> 

4. Untersuchung des Ather-Extrakts. - Bisher wurde nur der neutrale Ae- 
Extrakt weiter untersucht, der die Hauptmenge der Glykoside enthielt. Papierchro- 
matographie (PC.) und Diinnschichtchromatographie (DC.) gaben kein befriedigendes 
Resultat. Auf die praparative Trennung der intakten Glykoside wurde verzichtet und 
die Hauptmenge des Materials in 3 Portionen durch milde saure Hydrolyse [ll] ge- 
spalten. Unter den venvendeten Bedingungen [ll] werden praktisch nur die Glyko- 
side von 2-Desoxyzuckern hydrolysiert . Beim fraktionierten Ausschutteln wurden die 
in Tab. 2 genannten Mengen an rohen Geninen erhalten. Es handelt sich um teilweise 
acylierte Stoffe (rohe 4Acylgenine 0 ) ’ ) .  

Tabelle 2. Ausbeuten an rohen Spaltstiicken (u Acylgenine n u. Zucker) aus Ae-Extr. 

Eingesetzte Menge Rohe Acylgenine Rohe Zucker 
Ae-Extr. Chf- Auszug Chf-Alk-(Z : ~ ) - A u s z u ~ ‘ )  

in g in yo in g in yo in g in yo 
~~~ ~ 

1,85 7,25 
acetonloslich t:: 1 1,06 4 2  

1,14 g (aus Vers. I) 0,66 57,8 0.05 
14,42g (” ” 11) 11,83 81,9 0,61 
10,Ol g (” ” ” ) 6,87 68,7 2,03 20,3 (acetonunlos- 

lich) 

25,57 g total 

Beide Anteile wurden separat untersucht. 

Abkurzungen fur Losungsmittel usw. vgl. Einleitung zum Exper. Teil. 
Dies Reagens gibt rnit allen Butenoliden blauviolette Flecke, Empfindlichkeit beim Ttipfeln ca. 
0,002 mg. 
Dies Reagens gibt rnit allen 2-Desoxyzuckern und ihren Glykosiden eine rote Farbung, Emp- 
findlichkeit in kleinem Glasrohr ca. 0,Ol mg. 
Unspezifisches Reagens, gibt hier meist graublaue Flecke. 
Nicht rnit NaOH gewaschen. 
Da die Genine teilweise sehr stark wasserloslich waren und ein Teil der Zucker sich bereits mit 
Chf-Alk-(Z: 1) ausschtitteln liess, war die Trennung unvollstandig. Die Chf-Alk-(Z : 1)-Ausztige 
enthielten merkliche Mengen von Zuckern und Methylglykosiden (Artefakte). Umgekehrt war 
ein Teil der Genine mit Chf-Alk-(2:l) nicht ausgeschtittelt worden und verblieb im rohen 
Zuckergemisch, besonders in den in Aceton unltislichen Anteilen. 
Dieser Teil enthielt vie1 Genine, besonders Marsectohexol (Q). 
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4.1. Untersuchung der Zucker. Dies Material enthielt ausser freien Zuckern noch 
hoch polare Genine (besonders Genin Q). Es wurde durch Chromatographie an SiO, 
getrennt, wobei sich vier lirist. Zucker (D-Cymarose, moleandrose, Pachybiose und 
Marsectobiose) sowie Marsectohexol (Q) in Kristallen isolieren liessen. Ferner liessen 
sich durch PC., DC. und Papierelektrophorese (PE.) vier weitere Zucker (Digitoxose, 
Thevetose, 3-0-Methyl-G-desoxyallose und wenig Canarose) nachweisen, auf deren 
Isolierung verzichtet wurde. Von den genannten Zuckern stellte Marsectobiose ein 
neues Disacharid dar, dessen Struktur als 4-0-(j3-~-Thevetopyranosy1)-~-oleandrose 
ermittelt wurde [12]. 

4.2. Untersuchung der Acylgenine. Nach DC. (vgl. Fig. 3) lagen schwer trennbare 
Gemische vor; es wurden sehr viele Fleclte erhalten, die nach Spruhen mit 9-Toluol- 
sulfonsaure und Erhitzen teilweise stark verschiedene Farbungen gaben, was die Er- 
kennung erleichterte. 

4.2.1. Trennung der chloroformloslichen Anteile. Von diesem Material, das die 
Hauptmenge der Acylgenine darstellte, wurde eine Probe praparativ getrennt. Dazu 
musste wiederholt in verschiedenen Systemen an SiO,, teilweise auch an Al,O,, unter 
standiger Kontrolle durch DC. chromatographiert werden. Dabei gelang es, folgende 
sieben Kristallisate zu gewinnen. A l ,  A2, A3, A4, A5, Marsectohexol (Q) und @- 
Sitosteryl-j%D-glucopyranosid (T). Von diesen stellen A 1-A 5 Acylgenine dar, von 
denen aher mindestens A 1 und A2 noch Gemische von zwei nahe verwandten Stoffen 
sind. A 1 und A2 stellen die Hauptkomponenten der rohen Acylgenine dar, ihre ver- 
mutliche Struktur ist weitgehend abgekliirt (vgl. folgende Publikation [14]) ; auch 
uber die Struktur von A3, A4 und A5 lassen sich begrundete Strukturvorschlage ma- 
chen (vgl. 1141). 

Front 

1 
2 

3 
4 

,5 

Start 

Fig. 3. Fig.4. 

I 

. 
Die Figuren 3-4 geben Beispiele fur Dunnschicht- 

chromatogramme. Ausfuhrung aufsteigend an Silica- 
gel G ((( Merck ))) auf Linienglas [13]. Sichtbarmachung 
durch Sprtihen mit 20-proz. P-Toluolsulfonsaure in 
Me und anschliessendes Erhitzen auf ca. 110" (ca. 
5 Min.) bis die Farben moglichst deutlich auftreten. 
Sie andern sich besonders am Anfang stark. Die ent- 
stehenden Farbungen sind wie folgt angedeutet : 
0 = gelb, 0 = rot, 8 = violett, (E, = blau, 
@ = griin, @ = grau, 0 = braun. 

Fig. 3a = Chloroformlosl. Acylgenine (Gemisch), 

' 

~ h f - i ~ r - ( 9 3 :  7) Chf-iPr-(g: 1) 3b, c = reine Komponenten 
80 Min. 60 Min. Fig. 4a = Gemisch der Desacylgenine, 
Acylgenine Desacylgenine 4b, c, d = reine Komponenten 
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4.2.2. Untersdaung der ChZorofornz-Alkoho1-(2: 1)-ZosZichen Anteile. Dieses hoch- 
polare, nur in kleiner Menge erhaltene Material enthielt nach DC. noch reichliche 
Mengen an Zuckern (besonders Cymarose, Oleandrose u. Methylglykoside) sowie 
freies Marsectohexol (Q). Von letzterem wurde ein Teil in Kristallen isoliert, der Rest 
nicht untersucht. 

4.3. Alkalische Verseifung der Acylgenine. Um einen weiteren Einblick in den Bau 
der Stoffe zu erhalten, wurde ein Teil der rohen Acylgenine (12,35 g, entspr. 450 g ge- 
trockneten Blattern) in zwei Versuchen einer alkalischen Hydrolyse unterworfen. Er- 
halten wurden total: 

0,384 g Pentan-Ather-losliche Neutralstoffe (nicht untersucht), 
1,45 g Pentan-Ather-losliche Sauren, 
8,50 g Rohe Genine, vorwiegend hoch polar. 

Daneben entstand etwas Essigsaure, deren Menge nicht bestimmt wurde. 
4.4. Trennung der Sauren. Die rohen Sauren bestanden aus Essigsaure (im wasser- 

loslichen Teil), Tiglinsaure und Benzoesaure, neben wenig Myristinsaure und drei 
weiteren, nicht identifizierten Komponenten. Praparative Chromatographie an SiO, 
und Sublimation gab krist . Tiglinsaure und Benzoesaure. 

4.5. Trennung der Desacylgenine. Die rohen Desacylgenine zeigten im PC. und DC. 
ca. 7-8 Flecke (vgl. Fig.4). Durch wiederholte Chromatographie an SiO,, sowie teil- 
weise praparative Papierchromatographie, liessen sich drei Desacylgenine (L, H und 
I) in reinen Kristallen und zwei weitere (Q und T) in Form krist. Konzentrate gewin- 
nen. Q konnte iiber sein krist. Tri-0-acetylderivat in reiner Form gewonnen werden9). 
Nur T wurde bisher nicht ganz rein erhalten, lieferte aber auch ein einheitliches krist. 
0-Acetylderivat. Von diesen 5 Stoffen wurden drei mit bekannten Verbindungen iden- 
tifiziert, es sind dies L = 17-iso-Drevogenin-P [15], H = Marsdenin [16] und T = ,8- 
Sitosteryl-8-D-glucopyranosid [17]. Die zwei anderen stellen neue Stoffe dar, denen 
wir die folgenden Trivialnamen gaben: I = 17p-Marsdenin und Q = Marsectohexol. 

Marsdenin (H) ist ein Raumisomeres des l7p-Marsdenins (I) und wird in unserem 
Fall hochstwahrscheinlich erst bei der alkalischen Hydrolyse aus I gebildet [14]. Auf 
Grund der optischen Rotationsdispersion (ORD.) leiten sich die Acylgenine A2, A 3 
und A4 vom 17BMarsdenin ab, auch wenn sie nach alkalischer Hydrolyse vorwiegend 
das 17a-Derivat (Marsdenin) geben. Die Reihenfolge zunehmender Polaritat an SiO, 
entspricht H, I, L, Q, T. 

Die wichtigsten Kennzahlen der isolierten Acylgenine und Desacylgenine sind in 
Tab.3 zusammengestellt. Die UV.-Spektren finden sich in den Fig.5 und 6 und die 
1R.-Spektren in den Fig.7-16. In einigen Fallen konnten auch NMR.- und Massen- 
spektren aufgenommen werden. Sie werden in der folgenden Mitteilung [14] bespro- 
chen, in der iiber Versuche zur Strukturbestimmung berichtet wird. Keine der Struk- 
turen konnte sicher bewiesen werden. Mit Hilfe der Spektren liessen sich aber hypo- 
thetische Formeln aufstellen, welche die Eigenschaften der Stoffe befriedigend zu er- 
klaren vermogen. Sie werden hier in die Figuren bereits eingesetzt. 

9) Wir danken Herrn Dr. J . v .  Euw auch hier fur die Bereitung von reinem Q = Marsectohexol. 
Bei der Acetylierung von rohem Marsectohexol (Q) wurden neben reinem Tri-0-acetyl-Q (AS- 
24) noch drei schwacher polare Kristallisate erhalten, die in abnehmender Polaritat als AS-32 
(Gemisch) ; AS-25 und AS-26 bezeichnet wurden. Es liegen ihnen vermutlich noch andere 
Genine zugrunde. 
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4, 
1000 

500 

250 300 
--+kin nrn 

300 330 
-kin nrn 

Fig. 5 und 6. UV.-Absorptionsspektren an Alkohol14) 
Fig. 5, ganzer gemessener Bereich; Fig. 6, nur langwelliger Bereich derselben Kurven in grosserem 

Massstab, zeigt besonders die Absorption der Benzoylgruppen im 270-285 nm-Gebiet. 
Kurve 4888 = Acylgenin A 1  (Prap. AS-15), Gemisch von C,,H,,O, (510,63) mit C28H400, (488.63) : 
Bei 195 nm E = 21180; A$:% = 219 nm ( E  = 11560); 274,5 ( E  = 274); 282 ( E  = 235). Ber. auf M 

= 500 
Kurve 4913 = Acylgenin A2 (Prap. AS-19), Gemisch von C,,H,,O, (526,63) mit C,,H,,O, (504,63) : 
Bei 195 ntn E = 21815; = 220 nm (e = 11690); 274,5 (E = 283); 281,5 (E = 242) Ber. auf M 

= 515 
Kurve 4955 = Acylgenin A3 (Prap. AS-17), moglicherweise Gemisch, mit 11,12-Di-O-tiglyl-17~- 
marsdenin als Hauptkomponente, C,,H,,O, (544,67). Dafiir berechnen sich folgende E-Werte: Bei 

195 nm E = 14900; A$& = 211 nm (E = 22 360) ; Schulter bei 282 ( E  = 227) 
Kurve 4956 = Acylgenin A4 (Prap. AS-18), vermutl. Gemisch. Fur Mo1.-Gew. = 470 berechnen 
sich folgende e-Werte: Bei 195 nm E = 13650; A$& = 220'5 nm (E  = 6740); Schulter bei 281 nm 

( E  = 506) 
Kurve 4895 = Acylgenin A5 (Prap. AS-16) = 11,12-Di-O-acetyl-marsectohexol C,,H,,O, (466,55) : 

Bei 196 nm E = 7600; keine Maxima im messbaren Bereich 
Kurve 5090 = Benzoesaure-methylester C,H,,O, (150,5) zum Vergleich: Bei 195 nm E = 43580; 
A$zz = 228,5 (E = 13530); 267 (Schulter E = 874); 272,5 (E = 1025); 280 ( E  = 853); vgl. Nr.20 

und 30 sowie p. 323 im Spektrenatlas [23] 

14) Aufgenommen von Herrn K. Aegerter im Spektrallabor unseres Instituts auf einem Beckman- 
Spektralphotometer, Model1 DK-2. Grenze der Messbarkeit in Alk bei 195 nm. 
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Kurve 5106 = Tiglinsaure C,H,O, (100,ll) zum Vergleich: Bei 195 nm F = 5520; = 213 nm 
(E = 12630) ; vgl. Nielsen [24] und friihere Lit. daselbst, sowie [Z5] 

Kurve 5096 = 17,!?-Marsdenin (Prap. AS-14) C,,H,,O, (380,47) : Bei 196 nm E = 8942; A$& = 
279 nm ( E  = 51) 

5. Biologische Prufung. - Die CIBA-Aktiengesellschaft, Basel, hatte die Freund- 
lichkeit, die rohen Extrakte (vgl. Tab. 1) an Mastocytom-P-815-Zellen i.n vitro auf 
cytostatische Wirkung zu priifen, vgl. Tab. 4. 

Tabelle 4. Biologische Prufung van Extrakten aus Tab. 1 

Art des Extraktes 

Ae-Extrakt 30 
Chf-Extrakt 13 
Sauren und Phenole aus Ae-Extrakt 24 

” Chf-Extrakt 18 
” Chf-Alk-Extrakt unwirksam 

ED. 50 in,ug/ml 

,, I ,  

1 ,  , I  

Diese Aktivitaten mussen als relativ schwach bezeichnet werden und haben kein 
praktisches Interesse 15). 

6. Schlussfolgerungen. -Die Hauptmenge des Glykosidgemisches aus den Blattern 
besteht aus Esterglykosiden. Es liegen ihnen hoch hydroxylierte Pregnanderivate zu 
Grunde, vor allem Drevogenin-P, 17b-Marsdenin und Marsectohexol. Die zwei letzten 
sind neu. Diese Genine sind mit verschiedenen Sauren, insbesondere Essigsaure, Tig- 
linsaure und Benzoesaure, verestert und (vermutlich in 3-Stellung) mit einer Reihe 
von Zuckern zu Di- oder Oligosacchariden verknupft. Als Zucker liegen vor allem 
D-Cymarose, D-Oleandrose, D-Thevetose (= 3-O-Methyl-6-desoxy-~-glucose) und 3-0- 
Methyl-6-desoxy-~-allose vor, in kleinen Mengen auch Digitoxose (= 2,6-Didesoxy- 
ribohexose) und Canarose (= 2,6-Didesoxy-arabinohexose). Von diesen Zuckern sind 
auch zwei in Form von Disacchariden (Pachybiose und Marsectobiose) isoliert wor- 

1M) - 

5429 

I I I I I 

28xII1966 Fest in K Br 
0 
4000 9 3000 MOO 1500 1000 cm-I 500400 

Fig. 7. IR.-Absorptzonsspektrum lion 17-iso-Dreuogenan-P (Prap.  A S - l o ) ,  Smp. 176-202”. 0,74 mg 
fest in ca. 300 mg KBrl6) 

%) Wir danken Herrn PD Dr. R. Hess in den Biologischen Laboratorien der CIBA-Aktiengesell- 

16) Aufgenommen von Herrn K .  Aegerter im Spektrallabor unseres Instituts auf einem Perkin- 
schaft, Basel, auch hier bestens ftir die Ausfiihrung dieser Priifung. 

Elmer-1R.-Gitter-Spektrophotometer, Modell 125. 
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den. Bei der alkalischen Verseifung wurden Drevogenin-P und 17p-Marsdenin weit- 
gehend in ihre 17-iso-Derivate umgelagert, die bei der Aufarbeitung daher in grosse- 
ren Mengen anfallen, aber vorwiegend Artefacte darstellen durften. 

100 

5540 
2JlI.1967 

fest in K Br 

I I I I I 
4oOoQ 3000 m 1500 1M)o cm-l 500400 

Fig. 8. IR.-Absorptionsspektrum von 17,8-Marsdenin (Prap. AS-74). Smp. 220-224". 0,63 mg fest 
in ca. 300 mg K B P )  

4000 'J 3000 moo 1500 1000 
Fig. 9. IR.-Absorptionsspektrum Marsdenin (= 17wMarsdenin) (Prap. AS-!I), Smp. 258-262". 

0,81 mg fest in ca. 300 mg KBrlG) 

-- I I 

1 I I I I I I I 1  
4000 0 3000 2000 1500 1000 CI-fl-l mm 

Fig. 10. IR.-Absorptaonsspektrum van Marsectohexol (Q)  (Prap. AS-27),  Smp. 372-376". 0,75 mg 
iest in ca. 300 mg KBrle). Das reine Prap. TR-1404, Smp. 323-325", gab ein fast identisches 

Spektrum (Nr. 6251) 
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100 I 

) 

Fig. 11. IR.-A6sorptionsspektrum von 8-SatosteryE-IY-D-glucopyranosid ( T )  (Prdp .  AS-12),  Smp. 
285-290", vermutlich nicht ganz rein. 0,78 mg fest in ca. 300 mg KBrls) 

100 I 1 

5598 
18.P1967 

I I I I I 

n 

0 

4000 0 3000 2000 1500 1000 cm-' 500400 

Fig. 12. IR.-Absorptionsspektrum von Acylgenin A I (Prap. AS-75) ,  Smp. 143-745". 0,99 mg fest in 
ca. 300 mg KBr16) 

100 

x 
r 80 
u 
aJ Y 

v) In 
(0 

q~ 60 

r40 Y 
2 
20 

0 

5672 
8TlK 196: 

I I I I I 
) o ?  3000 2000 1500 1000 cm-I 5004 

Fig. 13. IR.-Absorptionsspektrum von Acylgenin A 2  (Prap. A S - I g ) ,  Smp.  170-174". 1,0 mg fest in 
ca. 300 mg KBrla). In der Formel fehlt irrtiimlichenveise die HO-Gruppe an C-8 
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2o 0 L 
4000 

0 

B 

Rap AS-17 
Acyl enin A-3 
in c13, C I ~  

m W 
d 

I 

10 a00 1500 

CI W m 
5837 
22.llI.1966 u 

1000 cm-1 

Fig. 14. IR.-Absorptionsspektrum von Acylgenin A 3  (Prap. AS-17), Smp. 144-147". 0,06 M in 
CH,Cl, (4,28 mg in 0,16 ml), d = 0,2 mml*) 

U I  I 

4000 3 3Ooo 2000 1500 1000 cm-' 

Fig.15. IR.-Absoretionsspektrum von Acylgenin A 4  (Prap. AS-18), Smp. 171-772". ca. 0,06 M in 
CH,Cl,, d = 0,2 mmle) 

Versuchsweise Deutung17) : 506, 494 und 480 vermutl. Spuren von Verunreinigungen. 466 = M ;  
448 = M-H,O (m* gef. 430,5; ber. 430,7); 430 = 448-H20 (m* gef. 412,5; ber. 412,7); 422 = 
466-C,H40 (Seitenkette); 406 = 466-AcOH (m* gef. 354; ber. 353,7); 404 = 422-H,O; 388 = 
448-AcOH (m* gef. 336,5; ber. 336,O) und 406-H20 (m* gef. 370,5; ber. 370,s); 370 = 388- 
H,O; 362 = 404-C,H40 (m* gef. 324; ber. 324,4); 346 = 406-AcOH (m* gef. 294,5; ber. 294,9); 
328 = 388 - AcOH (m* gef. 278; ber. 277,3) und 346 - H,O, vermutl. auch rechtes Retro-DieZs- 
AZder-Fragment Cl,H,,0618) ; 313 = 328 - CH,; 311 = 328 - HO; 310 = 328 - H,O; 302 = 346- 
C,H,O; 295 = 310-CH,; 285 = 346-AcOH-1 (m* gef. 234,3; ber. 234,7); 284 = 328-C,H40 
und 302 - H,O; 269 = 328 (rechtesRetro-DieZs-A Ider-Fragment) - AcOH + H; 268 = 328 - AcOH ; 
251 = 268-HO (m* gef. 234,5; ber. 235,l); 231 = ?; 222 = 268-C2H4O; 209 = 251-C2H,O 
(Keten); 191 = 251 - AcOH; 138 = linkes Retro-DieZs-AZder-Fragment (C,H140)1s); 121 = 138 

-HO; 120 = 138-H20; 105 = 120-CH3 

17) Bezieht sich auf Fig. 17; vgl. dazu Massenspektrum von Marsectohexol (Q) [14]. 
lB) Vgl. dam die Massenspektren von Lineolon und anderen &Steroiden mit HO-Gruppen an C-8 

bei Kapur et al. [26]. 
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6 m Fig. 18. Optische Rotationsdispersion 
in Methanolz0) 

Kurve 3419 = 17B-Marsdenin CzlH,,O, (380,5), rnit Gipfel bei 304-306 nm rnit [or] = + 1127" 5 5" 
und Tal bei 270-271 nm rnit [or] = +40" -)= 50" 

Kurve 3285 = Marsdenin (= 17or-Marsdenin) CZ,H3,O, (380,5), rnit Tal bei 302-304 nm rnit [a] = 
- 666" & 5", kein Gipfel sichtbar aber deutliche Schulter bei 250-260 nm rnit [a] = + 1270" 

Der eine von uns ( A .  S . )  dankt der Stiftung fiir Stzpendien auf dem Gebiete der Chemie fur ein 
Stipendium, das ihm die Ausfuhrung diescr Arbeit ermoglichte, ferner danken wir dem Schweizeri- 
schen Nationalfonds fur einen Beitrag an die Kosten dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Angaben. - Alle Smp. sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert. 

Substanzproben fur die Spektren und zur Bestimmung der Drebung wurden 2 Std. bei 60" und 0,Ol 
Torr getrocknet. 

Zur Adsorptionschromatographie diente Kieselgel 6 Merck 4, Korngrosse 0,05-0,2 mm, oder 
A1,0, s Woelm 1) neutral, Akt.-Stufe I11 zur Chromatographie. Ausfuhrung der DC. auf Linienglas 

18) Wir danken Herrn Dr. H .  Hiirzeler, Physikal. Abt. der C I B A - A  ktiengesellschaft, Basel, auch 
hier bestens fur die Aufnahme dieses Spektrums und seine Hilfe bei der Interpretation. Zur 
Aufnahme diente ein A tlas-Massenspektrometer CH-4 rnit direktem Einlass-System, Elektro- 
nen-Energie 70 eV. m* = metastabile Ionen. - Ferner danken wir Herrn Dr. H .  Lichti, For- 
schungslaboratorien der Sandoz A G ,  Basel, auch hier vielmals fur die Aufnahme eines weiteren 
Massenspektrums rnit hoher Auflosung auf einem CEC-Massenspektrometer 21-110 B, und 
Vermessung vieler wichtiger Spitzen durch Aufnahme einer Photoplatte (Nr. 125, 6. VI. 1969) 
rnit Berechnung der Formeln durcb einen Computer. Die gefundenen Bruttoformeln wurden in 
Fig. 17 direkt eingesetzt. 

zo) Aufgenommen von Herrn Dr. F .  Burkhardt im Physiklabor der F.  Hoffmann-La Hoche & Co. 
AG, Basel auf einem selbstgebauten Spektropolarimeter, der Messungen im Bereich von 235 bis 
700 nm erlaubt, wobei die Fehlergrenze des gemessenen Winkels innerhalb 0,003" liegt. Wir 
danken Herrn Dr. Burkhardt auch hier fur diese Aufnahme. 
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[13] rnit Kieselgel G ((Mercki) oder A1,0, (wie oben). Ausfuhrung der PC. auf Whatman-Papier 
Nr.1, absteigend [27], das bei Impragnierung [28] mit 33% W beladen war; die Rf-Werte sind 
dann sehr gut reproduzierbar. Sichtbarmachung der Flecke auf Papier bei Glykosiden mit SbC1, 
[lo], bei 2-Desoxyzuckern rnit Vanillin-Perchlorsaure [29], bei normalen Zuckern mit PAH- 
Reagens (1,5 g p-Aminohippursaure, 15 g Phtalsaure und 500 ml Alk) [30], bei Sauren 10-proz. 
H,[P(Mo,O,,),] in Alk, oder Universalindikatorlosung clMerck D vom pH = 9 [31]. Anschliessend 
wurde bis zum Auftreten der Flecke auf ca. 110' erhitzt. Fur DC. diente 20-proz. p-Toluolsulfon- 
saure in Alk oder 10-proz. Ce(SO,), in Z N  H,SO, [32] oder 50-proz. H,SO, in W und Erhitzen bis 
zum Auftreten der Flecke (ca. 110"). Zur Sichtbarmachung von Zuckern und Sauren wurde gleich 
verfahren wie bei PC. Bei den DC. von Sauren wurde teilweise auch Fluoreszenzindikator (Zn- 
silicat K 5  grun/lM) verwendet [33]. 

Ubliche Aufarbeitung bedeutet : Eindampfen im Vakuum, Aufnehmen in Ae-Chf-(3 : 1) (oder 
anderem Losungsmittel, falls angegeben), Waschen rnit 2 N HCl, 2 N Na,CO, und W, Trocknen uber 
Na,SO, und Eindampfen. 

Es werden folgende Abkiirzungen beniitzt: AcOH = Eisessig, Ac,O = Acetanhydrid, Ae = 

Diathylather, Alk = Athanol, An = Aceton, Be = Benzol, Bu = n-Butanol, Chf = Chloroform, 
Cy = Cyclohexan, DC. = Diinnschichtchromatographie und Diinnschichtchromatogramm(e), 
Di = Dioxan, Eg = Athylacetat, Fmd = Formamid, Fr. = Fraktion(en) ; GLC. = Gas-Chroma- 
tographie und Gas-Chromatogramm(e), iPr = Isopropanol, Me = Methanol, Mek = Butanon, 
ML. = eingedampfte Mutterlauge(n), n. u. = nicht untersucht, PC. = Papierchromatographie 
und Papierchromatogramm(e), Pe = Petrolather, PE. = Papierelectrophorese, Pn = Pentan, 
PTS. = p-Toluolsulfonsaure, Py = Pyridin, Thf = Tetrahydrofuran, To = Toluol, W = Wasser. 

3. Extraktion der Blltter. - Versuch 1 .  Die getrockneten Blatter von Marsdenia erecta 
wurden im Turmix pulverisiert. 199,4 g Pulver wurden mit 500 ml W angeteigt, 2 Std. bei 20" 
stehengelassen, rnit 500 ml Alk versetzt und nach fruherer Vorschrift [7], aber ohne Reinigung rnit 
Pb(OH),, extrahiert. Uber das Resultat orientiert 'Tab. 1. 

Versuch 2. 1 , O l  kg Blattpulver wurde analog extrahiert und gab die in Tab. 1 genannte Aus- 
beute. 

4. Untersuchung des Pither-Extrakts. - Milde saure Hydrolyse. 25,57 g Ae-Extrakt wurden 
in 3 Versuchen nach Vorschrift [ l l ]  hydrolysiert. Sie gaben die in Tab.2 genannten Ausbeuten an 
rohen Acylgeninen und rohen Zuckern. 

4.1. Trennung der Zuckev. Der rohe Zuckersirup (2,91 g) wurde erschopfend rnit An-Ae-(l:4) 
ausgerieben und lieferte 1,85 g darin losliches Material, sowie 1,06 g unloslichen Sirup. Ersteres 
enthielt nach PC. [34], DC. ([35] und Fig. 10 in [36]) und PE. [37] Cymarose, Oleandrose, Digitoxose 
und Canarose. Das in An-Ae unlosliche Material (1,06 g) gab aus wenig W zunachst etwas krist. 
Genin Q, nach Umkristallisieren aus Me, Smp. 309-312'. Die ML. enthielt nach PC. und DC. ausser 
vie1 Q noch Digitoxose, Thevetose und 3-O-Methyl-6-desoxyallose, stark polare Zucker waren 
nicht anwesend. Das Gemisch wurde aber praparativ nicht getrennt. 

Das in An-Ae losliche Zuckergemisch (1,85 g) wurde an 1 kg SiO, chromatographiert. uber das 
Resultat orientiert Tab. 5. 

Die Fr. 81-118 wurden im Molekularkolben bei 0,03 Torr destilliert (Olbad 60-70"). Das Destil- 
lat (114 mg) gab aus abs. Ae bei - 10" farblose Kristalle von Cymarose. Nach Umkristallisieren 
10 mg analysenreines Material, Smp. 59-70", 

Die Fr. 119-164 gaben wie oben 35 mg farbloses Destillat und daraus 8 mg krist. o-Oleandrose, 
Smp. 56-62". 

Die Fr. 172-212 gaben aus An-Ae 70 mg reine Pachybiose und die Fr. 233-275 analog 49 mg 
reine Marsectobiose. 

Aus den Fr. 293-308 liessen sich 8 mg krist. Marsectohexol isolieren sowie 12 mg eines Zucker- 

4.2.1. Trennung der schwacher polaren Acylgenine. 6,87 g Chf-losliche Acylgenine wurden an 

gemisches vom Smp. 112-114". 

600 g SiO, grob vorgetrennt. Uber das Resultat orientiert Tab. 6. 
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Tabelle 6. Chromalographie uon 6,87 g Acylgeninen an  600g SiO, 

Fr.-Nr. Eluiermittel Eindampfriickstand 
700 ml/Fr./50 Min. Menge Habitus Bestandteile Weitere 

in mg nach DC. Verarbeitung 

1 Ae 93 gelbesol 
2 Ae-Ge-(98 : 2) ,2) 320 schwarzgrunes 81 
3 
4 
5- 8 
9-1 0 

11-14 
15-21 Ge sowie Ge-Me-Gemische 3505 braun- ” usw. zur Isolierung 

-(96:4) 1033 ” ” Acylgenine Fr. 4 ,6 ,8  
-(92 : 8) 1174 ” Harz (1,971 g) zur 
-(88 : 12)-(76 : 24) 1843 ” Chromat. 
-(72: 28)-(68 : 32) 436 ” Tab. 7 
-(64: 36)-(30: 70) 420 braungelbes ” Freie Genine Fr. 11-13 

, I  ,, 
I ,  ,, 
, 9  ,, 
9, ,, 
,, I ,  

und reines Me schwarzes von T. 
Total 8824 

Die Fr .4 ,6  und 8 von Tab.6 (total 1,971 g) wurden an 1000 g SiO, nach Duncan [38] chroma- 
tographiert. uber das Resultat orientiert Tab. 7. 

Tabelle 7. Chromatographie von 1,977 g Acylgeninen an 1 kg SiO, 
~ ~ ~ ~~~ 

Fr.-Nr. Eluiermittel Eindampfriickstand 
50 ml/Fr./37 Min. Menge Habitus Weitere 

in mg Verarbeitung 

1- 27 Chf-iPr-(93,5 : 6,5) 84 gelbes 01 - 
28- 36 P 9  ,> 9 ,  10 griines 01 - 

3 ” Harz - 
50 braunes Harz - 

I I  ,, I ,  37- 42 
43 
44- 47 
48- 53 
54- 59 
60- 77 

44 78- 87 
88-112 ” ” -(93:7) 142 

95 

I I  , I  ,, 
309 grun, teilw. Krist. Isolierungvon A1 
661 griiner Schaum ” ” A2 
200 griines Harz 
162 ” A3 

,, ,, ,, 
. I  I ,  I ,  

> >  9 ,  , 3  

>. ,’ , 3  

u. A4 
>, ,, ,> 

” A5 I ” 

> I  ,> 8 ,  113-128 
129-140 ” ” -(92:8) 43 
141-169 25 ” 01 - 
170-197 ” ” -(91:9) 26 farbl. Harz - 

198-298 ” ” -(90:10) 61 grilnes Harz - 

I I  2 ,  >, 

Total 1915 

Isolierung vow A 1. Die Fr. 44-47 gaben aus Ae-Pe 82 mg rohes Acylgenin A1 in farblosen Na- 
deln vom Smp. 129-145’. Dies wurde nochmals an 82 g SiO, nach Duncan [38] chromatographiert. 
Eluiermittel Chf-iPr-(96,5:3,5) 4 ml/Fr./4 Min. Total wurden 146 Fr. gewonnen. Die Fr. 60-64 
(36 mg) gaben aus Ae-Pn ziemlich scharf bei 143-145” schmelzendes Acylgenin A 1  (Prap. AS-15). 

Die ML. dieser Kristalle sowie daneben erhaltener Al-haltiger Fr. (29 mg) wurden mit der ML. 
(227 mg) des rohen A1 (aus Fr. 44-47 von Tab. 7) vereinigt und nochmals an 260 g SiO, nach Duncan 
wie oben chromatographiert. Dabei wurden noch 103 mg gute Al-Fraktionen gewonnen, die aus 
Ae-Pn weiteres krist. A1 lieferten. Total wurden 79 mg Prap. AS-15 vom Smp. 143-145” erhalten. 

Isolierung von A 2. Die Fr. 48-53 von Tab. 7 gaben aus Ae 232 mg rohe A2-Kristalle in farb- 
losen Nadeln, Smp. 164-172”, die nach DC. aber noch etwas A1 sowie zwei starker polare Stoffe 
enthielten (Reinigung siehe unten). Die ML. dieser Kristalle (439 mg) vereinigten wir mit den Fr. 

aa) Ge = Gemisch gleicher Teile von Chf-Me-Eg 
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54-59 von Tah.7 (200 mg) sowie mit 21 mg analogem Material aus Al-Reinigung. Das Ganze 
(670 mg) wurde an 30 g A1,0, chromatographiert. 

Die Fr. 1-8 (19 mg), eluiert mit Ae, enthielten A 1  und weniger polares Material. 
Die Fr. 9-19 (128 mg, eluiert mit Ae sowie Ae-Ge-(l%)) waren ein Gemisch von A 1  und A2, 

aus dem durch nochmalige Chromatographie an A1,0, noch A2 gewonnen werden konnte. 
Die Fr. 20-27 (86 mg, eluiert rnit Ae-Ge-(2-4yo)) gahen aus Ae-Pn 45 mg krist. A2 vom Smp. 

153-168" (Reinigung weiter unten). 
Die Fr. 28-45 (21 mg, eluiert mit Ae-Ge (4-6%)) enthielten auch noch A2 und dienten zu 

nochmaliger Chromatographie. 
Aus der erwahnten nochmaligen Chromatographie der A 2-haltigen Fr. und ML. konnten noch 

80 mg rohe A2-Kristalle gewonnen werden. Umkristallisation aus Ae-Pe lieferte insgesamt 56 mg 
Acylgenin A2 vom Smp. 170-174" (Prap. AS-19). 

Isolierung von A 3  und A 4 .  Die Fr. 60-77 von Tah.7 (162 mg) wurden an 20 g A1,0, chromato- 
graphiert. uher das Resultat orientiert Tab. 8. 

Tahelle 8. Chromatographie von 762 mg Fr. 60-77 von Tab.7 a n  25 g A120, 

Fr.-Nr. Eluiermittel Eindampfriickstand 

" 
in mg im DC. Menge Smp. 

in mg 

1- 4 
5-15 

16-23 
24 
25-28 
29-30 
31-34 
35-37 
38-42 
43-85 

CY 
Cy-Chf-(92: 8) 

-(84: 16) 

-(76:24) 

I ,  ,, 
$ 9  ,, ,> 

,, , I  

' >  > I  ,> 

1 ,  I >  ,, 

-(72:28) ,, ,, 
,, I ,  , I  

bis Chf 

12 gelbesol unpolar - 

- 5 " 

23 " A3+ unpol. 
2 " Harz 13 weisses Krist. } 144-146" 

5 " Harz A3,A4 
14 " Krist. A4u.a. 
4 " 

7 j 9  Harz polar - 
32 gelbl. Schaum " - 

171-172" 3 ,  ,, 

Total 117 

Isolierung von A 5. Die Fr. 113-140 von Tab. 7 (138 mg) wurden an 140 g SiO, chromatogra- 
phiert. Dahei wurden 72 mg gutes A 5-Konzentrat erhalten, das nochmals an 72 g SiO, nach Duncan 
[38] chromatographiert wurde; Eluiermittel Chf-iPr-(95 : 5) j e  3,5 ml/Fr./4 Min. (total 196 Fr.). Die 
Fr. 115-145 (40 mg) gahen aus An-Ae 12 mg Prap. AS-16 = Acylgenin A5 vom Smp. 144-150". 

4.2.2. Untersuchung der hochpolaren Acylgenine. Diese erst rnit Chf-Alk-(:! : 1) ausschiittelbaren 
Anteile enthielten nach DC. noch reichliche Mengen von Zuckern. Es waren danach dieselben 
Zucker anwesend, die im rohen Zuckersirup enthalten waren, wobei aber die weniger polaren 
(Cymarose, Oleandrose sowie Methylglykoside) vorherrschten. Durch direkte Kristallisation aus 
Chf-Alk, dann aus Me liess sich etwas (ca. 3 mg) reines Marsectohexol (Q) vom Smp. 304-312" iso- 
lieren. Die ML. wurde nicht getrennt. 

4.3. Alkalische Verseafung der rohen schwacher polaren Acylgenine. - Versuch ?. 0,51 g Chf-los- 
liche Acylgenine wurden mit 20 ml 5-proz. KOH in Me 5 Std. in N,-Atmosphare unter Riickfluss 
gekocht. Nach Zusatz von 15 ml W wurde im Vakuum auf 10 ml eingeengt, rnit H,PO, kongosauer 
gemacht und 5 ma1 mit je 30malPn-Ae-(2: 1) ausgeschiittelt. DiemitwenigWgewaschenen Ausziige 
wurden durch Ausschiitteln mit 2~ Na,CO, in Sauren (0,06 g) und Neutralteile (0,04 g) getrennt. 
Die sauren wasserigen Phasen (inkl. erste Waschwasser) wurden mit K,CO, alkalisch gemacht und 
anschliessend rnit Chf sowie rnit Chf-Alk-(3 : 2) ausgeschiittelt; erhalten wurden 0,080 g Chf-losliche 
Genine sowie 0.24 g Chf-Alk-(3: 2)-1osliche Genine. 

Versuch 2. In  einem zweiten Versuch wurden 11,83 g Chf-losliche Acylgenine gleich hydroly- 
siert. Erhalten wurden 1,39 g Pe-Ae-losliche Sauren, 0,37 g Pe-Ae-losliche Neutralstoffe sowie 
8,21 g Genine. 
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4.4. Trennung der Sauren. Eine Probe (10 mg) der rohen Pe-Ae-loslichen Sauren wurde mit 
Diazomethan in Ae methyliert, das rohe Estergemisch im Gas-Chromatograph untersucht und mit 
authentischem Material verglichen. Verwendet wurde ein t Aerograph HY-FI Model1 600 Bs, 
Saule 5 ft l/*" Fire-brick 60/80 mesh mit 10% Neopentylglykolsuccinat +2% H,PO, [39] und 
Flammen-Ionisationsdetektor; Tragergas N, 30 ml/Min. Saulentemp. und Retentionszeit inMin. bei 
Subst. angegeben. Nachgewiesen wurden: Tiglinsaure-methylester 106" (2,16), Benzoesaure-methyl- 
ester 106" (14,15), Myristinsaure-methylester 181" (25,10), sowie drei Unbekannte mit folgenden 
Komponenten: 106" (3.00, sehr wenig); 106" (3,65, sehr wenig); 181" (17,0, sehr wenig). Sie waren 
nicht identisch rnit geradkettigen Fettsaure-methylestern der C,-C,,-Reihe sowie q,, C,, und CIS. 
Auch Angelicasaure, Zimtsaure, Dimethylessigsaure, Trimethylessigsaure, 3,3-Dimethylpropion- 
saure und 2-Methylbuttersaure waren abwesend. 

Praparative Trennung. 1,05 g des rohen Gemisches der Pn-Ae-loslichen Sauren wurden an 85 g 
SiO, getrennt. 

Die Fr.1-8 (25 mg, eluiert rnit Pe, Be und Be-Ae-(g:l)) gaben nur amorphes Material (n.u.). 
Die Fr. 9-12 (351 mg, eluiert mit Be-Ae von 30-70% Ae-Gehalt) enthielten hauptsachlich 

Tiglinsaure. Fraktionierte Sublimation bei 19 Torr und 50-60" gab 30 mg krist. Sublimat. Krist. 
aus Pn, dann aus W gab 18 mg Nadeln, Smp. 56-58". Nach Misch-Smp. und Gas-Chromatogramm 
identisch rnit authentischem Material. 

Die Fr. 13-18 (123 mg, eluiert mit Ae sowie Ae-Ge,,)) enthielten nach Gas-Chromatogramm 
Tiglinsaure und Benzoesaure. Fraktionierte Sublimation sowie Krist. aus An-W gab 10 mg fast 
reine Benzoesaure, Smp. 111-113", nach Misch-Smp. identisch rnit authentischem Material. 5 mg 
der Kristalle wurden wie ublich ins Anilid ubergefuhrt : Smp. 159-161", Misch-Smp. ebenso. 

Aus den weiteren Fr. konnte kein reines Produkt mehr isoliert werden. 
4.5. Trennung der Desacylgenine. In  einem Vorversuch wurden 309 mg Desacylgenin-Gemisch 

an 190 g SiO, chromatographiert, worauf sich kleine Mengen der Genine H, L, Q und T gewinnen 
liessen. Im Hauptversuch wurden zuerst 8,06 g rohes Gemisch durch Chromatographie an 500 g 
SiO, mit Ae-GeZ2) von 2-100% Ge-Gehalt (800 ml/Fr./2 Std.) grob in 16 Fr. aufgetrennt. Das H, I, 
L, Q und T-haltige Material (5,2 g) wurde an 1700 g SiO, weiter aufgetrennt. uber das Resultat 
orientiert Tab. 9. 

Tabelle 9. Chromatographie von 5 ,2g  H ,  I ,  L ,  Q und T-Gemisch an 1700 g SiO, 

Fr.-Nr. Eluiermittel Eindampfruckstand 
325 rnl/Fr./4l/, Std. Menge Flecke im DC. Weitere Verarbeitung 

in mg 

1- 14 
15- 18 
19- 22 
23- 25 
26- 32 
33- 56 
57- 63 
64- 95 
96- 99 

100-112 

Chf-Me-(93: 7) 130 
299 
929 
750 
549 
510 

" " -(86:14) ] 318 

} 649 

.. ,, .. 
,> I ,  >, 

3 ,  ,, ,, 
, I  I ,  > I  

,, , I  ,, 
I ,  ,. ,, 

,, > I  >, 

" " -(72:28) 

schwach polar - 

H + schwach polar chromat. 
H u. andere 
H, (11, (L) chromat. 

L, Q, T 

Krist. H, ML. chromat. 

(HI, (I), L 
274 mg Q, ML. chromat. 

Q. T u. stark 
polare chromat. 

hoch polare 

Total eluiert 4134 

Die Fr. 19-22 lieferten ausMe-Ae419mgrohes Genin H (Marsdenin), nach Reinigung Smp. 263 
bis 264". Die ML. wurden mit den Fr. 15-18 und 23-25 der Tab.9 vereinigt und nochmals nach 
Duncan an vie1 SiO, mit Chf-Me-(95 : 5) getrennt (s. Tab. 10). 

Die Fr. 66-79 von Tab. 10 gaben aus Me noch 110 mg krist. Genin H. Die Fr. 102-108 lieferten 
aus Me-Ae 12 mg krist. Genin L (= Isodrevogenin-P) und die Fr. 119-150 gaben aus An 11 mg 
rohes Genin T vom Smp. 285-290". 

Aus dem H, I-Gemisch der Fr. 80-84 wurde zuerst reines I durch prap. PC. im System Be-Bu- 
(4: l ) / W  isoliert. Nach Rechromatographie an SiO, wurden aus Me-An-Ae rnit etwas Feuchtigkeit 
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Tabelle 10. Trennung uon 1,07 g H ,  I ,  L-Gemisch an  1070 g SiO, 

Fr.-Nr. Eluiermittel Eindampfruckstand 
lOOml/Fr./86Min. Menge Flecke im DC. Weitere Verarbeitung 

in mg 

1- 65 
66- 79 
80- 84 
85- 89 
90- 98 
99-101 

102-108 
109-118 
119-134 
135-150 

94 
136 
93 

109 
246 
70 

137 
67 
44 
27 

unpolare - 

H 110 mg Krist. 249-250" 
H, 1 Prap. PC. 
H, I, L 

chromat. (H), 1, L 
1, 
L 12 mg Krist., 176-202", ML. chromat. 
L+ polare chromat. 

T u. andere ML. chromat. 
11 mg Krist. T, 285-290", 

Total eluiert 1020 

die ersten Kristalle von I (17P-Marsdenin) vom Smp. 214-225" erhalten. Nachdem dime vorlagen, 
konnten H, I, L-Gemische durch Saulenchromatographie nach Duncan im obigen System getrennt 
und Genin I nach Impfen kristallisiert werden. 

Die Fr. 33-56 von Tab. 9 gaben aus Me 274 mg krist. Q (Marsectohexol). Weitere Mengen der 
Substanzen Q und T konnten nach Chromatographie der verbliebenen ML. mit den Fr. 57-99 von 
Tab. 9 erhalten werden. ober die Ausbeuten orientiert Tab. 3. 

Acetylierung von rohem Marsectohexol (Q)  und Trennung der Acetylderivate. 239 mg rohes Mar- 
sectohexol (Q), Prap. AS-11, vom Smp. 306-315" wurden in 3,2 ml abs. Py und 2.6 ml Ac,O 2 Tage 
bei 20" stehengelassen. Die ubliche Aufarbeitung gab 346 mg rohes Neutralprodukt, das an 270 g 
SiO, im System Eg-Cy-iPr-(38 : 57 : 5) chromatographiert wurde. - Zur Kontrolle diente DC. in dem- 
selben System, wobei die folgenden 8 Hauptflecke festgestellt wurden (Farbung nach Spritzen mit 
p-Toluolsulfonsaure und Erhitzen) : 

0-Acetyl-T, Rf = 0,88, rotviolett; Fleck I (AS-26), Rf = 0,715, gelbbraun; Fleck I1 (AS-25), 
Rf = 0.64, blau; Fleck I11 (AS-24), Rf = 0,61, rotviolett; Fleck IV (nicht identifiziert), Rf = 
0,56, blau; Fleck V, Rf = 0,51, rotviolett; Fleck VI, Rf = 0,49, grau; Fleck VII noch langsamer. 
(Fur relativ aktives SiO,.) 

Die Fr. 1-16 (21 mg) enthielten 0-Acetyl-T und rascher wanderndes Material (nicht getrennt). 
Die Fr. 17-20 (3 mg, Hauptfleck I ) ;  21-28 (310 mg, zeigte Flecke I-VI; Fr. 29-31 (3 mg, 

Hauptflecke V und VI) und Fr. 3 2 4 4  (7 mg, Hauptflecke V und VI) wurden vereinigt (313 mg) 
und dienten fur die nachste Chromatographie. 

Die Fr. 45-65 gaben noch 12 mg (Hauptflecke VI und VII, nicht getrennt). 
Die 313 mg (Fr. 1 7 4 4  von obiger Chromatographie) wurden an 270 mg S O ,  im System Chf- 

Die Fr. 1-11 (9 mg) wurden nicht untersucht. 
Die Fr. 12-15 (11 mg) enthielten AS-26 oder ahnliches Material, wurden nicht gereinigt. 
Fr. 16 (27 mg) gab aus An-Ae-Pn 11 mg krist. Prap. AS-26, Smp. 162-164O. 
Die Fr. 17-18 (42 mg) enthielten AS-25. Nach nochmaliger Chromatographie im System Eg- 

Cy-iPr-(29: 67 : 4) und Kristallisation aus An-Ae-Pn wurden 11 mg Prap. AS-25 vom Smp. 251 bis 
253" erhalten. 

Die Fr. 19 (157 mg) gab aus Ae-Pn 20 mg Prap. AS-24 (Tri-0-acetyl-Q), Smp. 156-158". 
Die ML. (132 mg) der Fr. 19 sowie alle weiteren Fr. 20-24 (56 mg) wurden mit 6 mg analogem 

Material aus erster Chromatographie vereinigt. Das Ganze (194 mg) diente zur dritten Chromato- 
graphie an 200 mg SiO, im System Eg-Cy-iPr-(29:67:4). 

Die Fr. 29-32 (39 mg) gaben aus Ae-Pn 19 mg Prap. AS-32, Smp. zwischen 166-167" und 175 
bis 180" schwankend, Gemisch, gab im DC. einen Doppelfleck mit Laufstrecke fast wie AS-24, 
Farbung oliv und weinrot. 

iPr-(95 : 5) chromatographiert. 

Die Fr. 33-37 (69 mg) gaben aus Ae-Pn noch 30 mg Prap. AS-24 (Tri-0-acetyl-Q). 
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Die weiteren Fr. 38-94 (92 mg) enthielten teilweise noch Kristalle, wurden aber nicht weiter 

Beschreibung der isolierten Stoffe. - Acylgenin A I (Prap. AS-75). Aus Ae-Pn farblose 
diinne Nadeln, Smp. 143-145" (sintert a b  120"). ORD.20) in Me: [ a ] ~ ~ 6 - 3 0 z =  + 1010" & 50" (Max); 
[a]::, = 0";  = - 30" f 50" (Min.). 1R.-Spektrum vgl. Fig.12. Nach Massenspektrum 
(MS.) liegt ein Gemisch von Acetyl-benzoyl-drevogenin-P (M1 = C,,H,O, = 510,63) und Acetyl- 
tiglyl-drevogenin-P ( M 2  = C,,H,,O, = 488,63) vor. 

MS. (H. Hii 2999, 10.1.1968) la), versuchsweise Deutung, vgl. hier auch das MS. von Drevo- 
genin-P (Fig. 11 in [Pi]). Intensitaten bezogen auf 488 = 100. 526 (0,4%), 520 (0,42%), vermut- 
liche Verunreinigungen. 510 (9,8%) = M 1 ,  vermutl. C,H,,O,; 504 (5,8%), event. Verunreinigung; 
488 (100%) = M 2 ,  vermutl. C,,H,O,; 490 (16,3%) = MZ-H,O (m* gef. 453; ber. 452,7); 460 

410-CH3; 388 (42%) = M1-C,H5COOHundM2-C5H,0,(Tiglins.);377 (11,5%);370(31%) = 
388-H20; 360 (37%) = 460-C5H,0,und388-28 (C,H,); 345 (30%) = 360-CH3; 342 (19,7%) 

= 310- CH,; 285 (30%) = 328- CH,CO (Seitenkette) ; 267 (42,5%) = 285 - H,O; 249 (18,2%) = 

55 (88%) = 83-CO (m* gef. 36,4; ber. 36,5). 
Auch das UV.-Spektrum (Fig.5 u. 6) passt zu diesem Befund. Nach alkalischer Verseifung 

wurde ein Gemisch von 17-iso-Drevogenin-P und Drevogenin-P, Mengenverhaltnis ca. (4: l ) ,  er- 
halten (nur nach DC. bestimmt). 

Acylgenin A 2  (Pru$. AS-19) .  Aus Ae farblose diinne Nadeln, Snip. 170-174" (sint. ab 165"). 
ORD.,O) in Me: [a],",",-,,, = + 1250" & 5' (Max.) ; [a]::r-272= + 580" i 50". 1R:Spektrum vgl. 
Fig. 13. Nach dem Massenspektrum liegt ein Gemisch von Acetyl-benzoyl-17~-marsdenin ( M  1 = 
C,,H,,O, = 526.6) und Acetyl-tiglyl-l7~-marsdenin ( M 2  = C,,H,O, = 504,6) vor. 

MS. (H. Hii 3000, 10.1.1968)18), versuchsweise Deutung, vgl. dam auch das MS. von 178- 
Marsdenin in [14]. Intensitaten bezogen auf 266 = 100%. 526 (5%) = M1, vermutlich C,,H,,O,; 
504 (25,8%) = M 2 ,  vermutl. Cz8H4008; 486 (5,8%) M 2 -  H,O (m* gef. 469; ber. 469,l) ; 448 (3,3%) ; 
444 (7,7%) = 504-AcOH; 426 (14,6%) = 444-H20 und 486-AcOH; 408 (7,9%) = 426- 
H,O; 404 (4,2%) = M1-C,H60, (Benzoes.) und M2-C5H,0, (Tiglins.); 386 (73%) = 404- 
H,O; 361 (3,3%); 344 (68%) = 444-C,H80, und 404-AcOH; 329 (30%) = 344-CH3; 326 
(73%),,) = 344- H,O; 311 (18%)23) = 326- CH,; 307 (92%) = event. rechtes Diels-Alder-Frag- 
ment (306) von 444+1; 301 (5%) = 326-CH3; 293 (5%); 283 (14%) = 326-43 (Seitenkette); 
266 (100%) = rechtes Diels-Alder-Fragment von M 1 -  C,H,O, und M 2  - C5H,0,; 231 (10%) ; 
224 (7,1y0)23); 207 (17%); 138 (27%) = linkes DieZs-AZder-FragmentZ3); 120 (67%) = 138- 
H,OZ3); 105 (41%) = 120- CH,,,). 

Auch das UV.-Spektrum (Fig. 5 u. 6) passt zur genannten Annahme. Alkalische Verseifung 
von A2 lieferte nach DC. ein Gemisch von 17@-Marsdenin und Marsdenin (= 17a-Marsdenin) im 
Verhaltnis von ca. 1 : 4 bis 1 : 3. 

Acylgenin A 3  (Prup. AS-77). Aus Ae mikrokristallines Pulver, Smp. 144-147" (sint. ab 138"). 
ORD.2,) in Di: [ m ] ~ ~ ,  = + 550" & 60" (Max.) ; [a]::, = 0"; [a]~~4-2s0 = -400" * 60" (Min.). 1R.- 
Spektrum vgl. Fig. 14. Nach dem UV.-Spektrum (Fig. 5 u. 6) enthalt der Stoff keine Benzoesaure 
aber zwei Mol. Tiglinsaure. Die alkalische Verseifung gab ein Gemisch von Marsdenin (= 17a- 
Marsdenin) und wenig 17B-Marsdenin. Hier konnte wegen Materialmangels kein NMR.-Spektrum 
aufgenommen werden, das mit (von der ORD.) regeneriertem Material aufgenommene Massen- 
spektrumlg) gab kein brauchbares Resultat. 

Acylgenin A 4 (Prdp. AS-78). Aus Ae farbloses mikrokristallines Pulver, Smp. 171-172" (sint. 
ab 165'). ORD.20) in Di: [a]~~,-,,,= -3500" * 60" (Min.) kein Cotton-Effekt feststellbar. 1R.- 
Spektrum vgl. Fig. 15. Alkalische Verseifung lieferte nach DC. ein Gemisch von Marsdenin mit 
wenig 17@-Marsdenin und einer Spur Marsectohexol. Auf Grund des UV.-Spektrums (Fig.5 u. 6) 
enthielt das Praparat Tiglinsaure und Benzoesaure in Esterbindung, wegen der niedrigen Extink- 
tion jedoch vermutlich noch andere Komponenten. Ein NMR.-Spektrum konnte nicht aufgenom- 
men werden. Ein Massenspektr~m~~) (mit von der ORD. regeneriertem Material) war nicht deut- 
bar. 

23) Vgl. analoge Spitzen im Spektrum des 17p-Marsdenins [14]. 

untersucht. 

25 

(18,2%) = M 2  - 28 (CZH,); 432 (6,7%); 428 (4,3%); 410 (54,5%) = 470- AcOH; 395 (9,8%) = 

= 360-HZO; 328 (82%) = 388-AcOH; 325 (24%); 300 (39,5%) = 328-28 (CzH,); 295 (21%) 

267 - HZO; 145 (29%) ; 131 (18%) ; 120 (18%) ; 105 (70%) = C6H5CO+; 83 (133%) = C4H7CO+; 

16 
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Acylgenin A 5  (Prdp. AS-76). Aus An-Ae farblose dunne Nadeln, Smp. 144-150"; [a]g  = 
+21,8" & Z0 (G = 0,34 in Chf). Das UV.-Spektrum (Fig.5 u. 6) zeigte nur Endabsorption. IR: 
Spektrum vgl. Fig. 16. Alkalische Verseifung gab nur Marsectohexol (Q), nach DC. identifiziert. 
Nach Massenspektrum (Fig. 17) liegt ein 11,12-Di-O-acetyl-marsectohexol vor, entspr. C,,H,,O, 
(466,5). Nach Trocknung zur Analyse, 16 Std. bei 8O0/O,0l Torr, lag offenbar ein Halbhydrat vor. 

C,,H3,0,+0,5H,0 (475,56) Ber. C63,13 H 827% Gef. C63,09 H 8,51yOz4) 

Marsdenin (= 77a-Marsdenin) ( H )  (Prup. AS-9).  Aus Me farblose dunne Nadeln, Smp. 263 
bis 266"; [a]b6 = -9,O" + 2" (c = 0,88 in Me). ORD.,O) in Me: [a]~~4_,,,= -666" & 50" (Min.); 
[a]&= 0'; [a];;, = +1270" f 50" (Max. als Schulter). Das UV.-Spektrum in Alk zeigt kurzwel- 
lige Endabsorption mit E = 10650 bei 196 nm und Max. bei 282 nm (E = 64,6). 1R.-Spektrum vgl. 
Fig. 9. Massenspektrum und NMR.-Spektrum vgl. folgende Mitteilung [14]. Einstundiges Kochen 
mit 5-proz. KOH in Me gab ein Gemisch von 17p-Marsdenin-Marsdenin von ca. 1 :3  (PC. u. DC.). 
Trocknung zur Analyse (6 Std., 8O0/O,0l Torr uber P,O,) gab 0,5% Verlust. 

C,,H,,O, (380,47) Ber. C 66,30 H 8,48y0 Gef. C 66,58 H 8,57% 

77j3-Marsdenin ( I )  (Prup. AS-74). Aus Spur Me mit An klcine Prismen, Smp. 220-224"; [a]g  
= + 81,6" f 4" (G = 0,72 in Me). ORD.,O) in Me: [a]zt7-306 = + 1127" + 50" (Max.); [a]~~1-,70 = 
+40" & 50" (Min.). UV.-Spektrum in Alk zeigte wieder kurzwellige Endabsorption rnit E = 8940 
bei 196 nm und = 279 nm ( E  = 51). 1R.-Spektrum vgl. Fig.8. Masscnspektrum und NMR: 
Spektrum vgl. folgende Mitteilung [14]. Einstiindiges Kochen in 5-pI-02. KOH in Me gab ein Ge- 
mischvon 17j3-Marsdeninund17a-Marsdeninvon ca. l : 3 (PC. und DC.). Trocknung von AS-14 zur 
Analyse (6 Std., 8O0/O,0l Torr uber P,O,) gab keinen Gewichtsverlust. 

Ber. C66,30 H 8,48% 
C,,H3,0,+1/,H,0 (389,48) ,, ,, 64,76 ,, 854% 

77-iso-Drevogenin-P (L) (Prup. A S-10). Aus Me-Ae farblose, zu Drusen vereinigte Nadeln, 
Smp. 180-204"; [NIB = - 50,3" & 4" (G = 0.42 in Me). Das UV.-Spektrum in Alk zeigte kurz- 
wellige Endabsorption mit E = 9200 bei 196 nm und A;:", = ca. 272-278 nm (E = 77). Nach Misch- 
Smp., PC., DC. und 1R:Spektrum (Fig. 7) identisch rnit authentischem Material [15a]. 

Marsectohexol (Q). Das durch Isolierung gewonnene Prap. AS-I1 gab aus Me rechteckige Pris- 
men, Smp. 312-315" (Zers.) ; [a]g = + 47,4" & 4" (c = 0,46 in Py). Das UV.-Spektrum zeigte nur 
kurzwellige Endabsorption rnit E = 7620 bei 195 nm, entspr. dreifach substit. Doppelbindung. 
Nach Massenspektrum war das Praparat nicht rein, es enthielt nehen der Hauptkomponente 
(C,,H,,O,) noch weitere mit Masse 414 (event. Genin T), 410 u. event. andere, die teilweise nach 
Acetylierung gefasst werden konnten. Reines Marsectohexol wurde aus dem Tri-0-acetylderivat 
erhalten (siehe unten). Trocknung zur Analyse gab keinen Gewichtsverlust. 

C,,H,,O, (382,5) Ber. C 65,94 H 8,96% Gef. C 66,76 H 9,22% 

Tri-0-acetyl-marsectohexoz. Prap. AS-24 (vgl. S. 240) wurde zur Reinigung rnit abs. 
Benzol eingedampft. Aus reinem Ae Prap. TR-14039) in farblosen Nadeln, Smp. 161-162"; [a]g  = 

+44,0" lo (c = 1 in Chf). NMR.- und Massenspektrum vgl. folgende Mitteilung [14]. 
C,,H4,0, (508,59) Ber. C 63,76 H 7,93% Gef. C 63,30 H 8,25xa6) 

Marsectohexol (Q)  aus Tri-0-acetylderivat. 30 mg Tri-0-acetyl-marsectohexol vom Smp. 161 
bis 162" wurden in 2 ml 2,5-proz. Ba(OH),-Methanol 1 Std. unter Riickfluss gekocbt. Nach Ent- 
fernung des Me im Vakuum wurde rnit 1,5 ml W versetzt, heiss rnit CO, neutralisiert, filtriert und 
mit wenig W und Alk gewaschen. Das Filtrat wurde 6mal rnit je 5 ml Chf-Alk-(3 : 2) ausgeschuttelt. 
Die fiber Na,S04 getrockneten Ausziige wurden im Vakuum eingedampft. Der Ruckstand (23 mg) 
gab aus Me 7 mg reinstes Marsectohexol (Prap. TR-1404) in farblosen Prismen, gewaschen rnit Me- 
Ae und Ae, Smp. 323-325"; [a]g = +51" f 1" (c = 0,4 in Py). 1R.-Spektrum vgl. Fig.10, Mas- 
senspektrum vgl. folgende Mitteilung [14]. 

Nebenprodukte der A cetylierung von rohem Marsectohexol ( Q ) .  - Prap. A S-25. Aus An-Ae-Pn 
farblose rhomboedrisch begrenzte Platten, Smp. 251-253", sint. ab 230"; [a] g= + 58" i 1" (c = 

Gef. C 64,48 H 8,44% C,,H3,06 (380,471 

24) Wir danken Herrn Dr. A .  Dirschel, Analytisches Labor der F.  Hoffmalzn-La Roche & Co. AG., 

25) Ausgeftihrt mit 0,6 mg. Wir danken Herrn Dr. H .  Wagner, Analytisches Labor der I .  R.Geigy 
Basel, auch hier bestens fur die Ausfuhrung dieser Bestimmung. 

AG, Basel, auch hier bestens fur die Ausfuhrung dieser Analyse. 
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0,62 in Chf). NMR.- und Massenspektrum vgl. folgende Mitteilung [14]. Farbreaktion nach Sprit- 
zen rnit p-Toluolsulfonsaure und Erhitzen blau und im UV. ebenfalls blau. 

Prup. AS-26. Aus An-Ae-Pn Octaeder, Smp. 162-164", sint. ab 156"; [%IF = +24,1" f 1" 
(c = 0,6 in Chf). NMR.- und Massenspektrum vgl. folgende Mitteilung [14]. Farbreaktion nach 
Spritzen mit p-Toluolsulfonsaure und Erhitzen braungelb, im UV. ebenso. 

Prup. A S-32. Gemisch; Plattchen, Smp. 166-167", sowie Nadeln, Smp. 166-169" und Prismen, 
Srnp. 175-180". Im DC. meist Doppelflecke rnit oliv und violettroten Teilen, sehr schwer von Tri- 
0-acetyl-Marsectogenin zu trennen. 

8-SitosteryZ-B-D-glucopyranosid (T) (Prup. A S-72). Aus Chf-Me langsam farblose gallertige 
Kristalle, nach Zugabe von An mikrokristallines Pulver, Smp. 296-303" (Zers.); [%It4 = - 34,l" 
5 4" (c = 0,61 in Py). Lit.-Werte vgl. [17]. Das UV.-Spektrum zeigte nur kurzwellige Endabsorp- 
tion mit E = 6850 bei 200 nm (ber. fur M = 576). 1R.-Spektrum vgl. Fig. 11. - Nach Massenspek- 
trum war das Praparat nicht vollig rein, war aber offenbar frei von Q, denn eine Spitze bei 382 
st zwar vorhanden, es fehlt aber die Spitze bei 364 (= 382- H,O), die in1 MSp. von Q [14] sehr 
stark ist. Die ersten deutlichen Spitzen hochster Masse lagen bei 414 und 396. Vermessungs) ergab 
folgende Zuordnung: 414 = C,,H,,O; 397 = C,,H,,; 396 = C,,H,,; 394 = C,H,,; 382 = C,,H4,; 
329 = C,,H,,; 303 = C,,H,o; 275 = C,,H,,; 273 = C,,H,,O; 255 = C,,H,,; 213 = C,,H,,. - Das 
NMR.-Spektrum (in Deuteropyridin bei 100 MHz), mit zu wenig Material aufgenommen, war kaum 
interpretierbar. In der Methylregion zeigte es Signale bei S = 0,67; 0,85; 0,93 (stark); 1,02 
(schwach) ; 1,27 (stark) und 1,30 (stark) ppm. 

Tetra-O-acetyl-~-sitosteryZ-~-~-glucopyranoszd~~). 8 mg Subst. T (Prap. AS-12) wurden in 0,3 ml 
abs. Pyridin und 0,2 ml Ac,O 15 Std. bei 35" stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 11 mg 
neutrales Rohprodukt. Aus Ae-Pentan (ca. 2 :  1) 6 mg Prap. TR-1405 in flachen farblosen Nadeln, 
Smp. 170-171"; [ a ] g  = - 24,O" f 1" (c = 0,47 in Chf, photoelektr. Polarimeter Perkin-Elmer, 
Model1 141). Farbung auf 50,-Platte (Spritzen mit 20-proz. p-Toluol-sulfonsaure in Alk und Er- 
hitzen auf 110") violett, dann verblassend zu hellbraun. 

C,,H,,O,, (744,97) Ber. C 69,32 H 9.20% Gef. C 68,91 H 9,12% as) 

Im Massenspektrum lag die erste deutliche Spitze hochster Masse wieder bei m/e = 414 (Ge- 
nin, zu schwach zum Vermessen). Die VermessungZ6) der weiteren Spitzen gab folgende Zuord- 
nung: 397 = C,,H,,; 396 = C,,H4,; 383 = C28H47; 382 = C,,H,,; 331 = C,,H,,O, (Tetra-O- 
acetyl-glucosyl-Kation) ; 275 = C,,H,, ( ? ) ; 255 = C,,H,, (Anhydrogenin-Seitenkette). 

Im NMR.-Spektrumas) (in CHCl, bei 100 MHz) waren u. a. folgende Signale sichtbar : 5,34 pprn 
(nz, 1 H = Vinyl) ; Vier Singulette bei 1,97, 1,99, 2,02 und 2,05 pprn (je 3 H  = vier Acetylgruppen). 
Im Zwischengebiet (5,3-3,20 ppm) waren viele Signale (entspr. ca. 8 Protonen) sichtbar, im Gebiet 
der Methylgruppen (0,58-0,97 ppm) ebenfalls zahlreiche Signale, darunter zwei besonders starke 
Singulette bei 0,66 ppm (18-Methyl) und 0.97 ppm (19-Methyl). 

D-Cymarose (Prup. A S-30). Destillation bei 60-80"/0,03 Tom iiber Spur BaCO,, dann Kristalli- 
sation aus  wenig abs. Ae-Pn bei - 10" (Impfen) gab farblose Nadeln, Smp. 59-70", [a]g = + 60' 
14" (c = 0,68inW). NachMisch-Smp.,PC. (To-Bu-(4:1)/W,To-Mek-(l:l)/WundChf-Mek-(3:2)/ 
W) und DC. (Chf-Me-(9: 1)) identisch rnit authentischem Material. 

n-Oleandrose (Pviip. AS-37). Das wie oben destillierte Material, farbloser Sirup, war nach PC. 
(3 Systeme wie oben) und DC. (Chf-Me-(9: 1)) einheitlich und identisch rnit Oleandrose, er zeigte 
[ a ] b  = - 10,5" + 2 O  (c = 1,051 in W). Aus Ae-Pn (Impfen) bei - 10" farblose Nadeln, Smp. 56 bis 
62". Identifizierung rnit authentischer Oleandrose wie oben. 

Pachybiose (Prup. AS-28). Aus An-Ae farblose Nadeln, Smp. 153-156", [a]g  = -9,4" & 2" 
(c = 1.07 in W). Nach Misch-Smp., PC. (To-Bu-(4: l)/W, To-Mek-(1: l ) / W  und Chf-Mek-(3:2)/W) 

Wir danken Herrn Dr. H.Lichti, Physikalisch-Chemische Laboratorien, Pharmazeutisches 
Departement der Sandoz AG,  Basel, auch hier bestens fur die Aufnahme und Vermessung die- 
ses Spektrums. Dam diente ein CEC-Massenspektromter 21-110 B mit direktem Einlass-Sy- 
stem, Ionenquelle E. B., Elektronenenergie 70 eV. Die Vermessung der erwahnten Spitzen zur 
Ermittlung der angegebenen Bruttoformeln geschah durch Aufnahme einer Photoplatte und 
Berechnung durch einen Computer. 
Wir danken Herrn Dr. J.von Euw fur die Ausftihrung dieser Reaktion. 
Wir danken den Herren Dr. H.  Fuhrer und A .  Borer, Physikalisches Laboratorium der CIBA- 
Aktiengesellschaft, Basel, auch hier bestens fur die Aufnahme dieses Spektrums. 
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und DC. (Chf-Me-(g: 1)) identisch mit authentischem Material. Trocknung zur Analyse (6 Std., 
0.01 Torr bei 60" iiber P,O, gab keinen Gewichtsverlust. 

Marsectobiose (Prap. AS-22). Aus An-Ae-Pn farblose, zu Drusen vereinigte Korner, Smp. 136 
bis 140"; [a]g = - 10,5" f 2" (c = LO8 in W). NMR.-Spektrum vgl. [12], ebenso Massenspektrum. 
Letzteres zeigte das Ion grosster Masse bei 323, das wir als M +  1 deuten. Energische saure Hydro- 
lyse (Kochen mit Kiliani-Mischung [7 a] lieferte Thevetose als einzigen im PC. (To-Bu-(1 : Z)/W, 
To-Bu-(1 : l ) / W  und To-Mek-(1: l ) /W) sowie DC. (Eg-iPr-Me-(70: 15: 15)) nachweisbaren Zucker 
[35]. Zur Mikroanalyse wurde 24 Std. bei 720 Torr und 20" iiber P,O, getrocknet. 

C,,H,,O, (322,36) Ber. C 52,17 H 8,13% Gef. C 51,98 H 7,88%26) 

Benzoesaure. Aus An-W farblose Blattchen, Smp. 111-113". Nach Misch-Smp. identisch mit 
authentischem Material. Der mit Diazomethan bereitete Methylester zeigte im Gas-Chromato- 
gramm gleiche Retentionszeit. Das via Chlorid bereitete Anilid gab aus Me farblose rechteckige 
Blattchen, Smp. 159-161", Misch-Smp. mit authentischem Material ebenso. 

Tiglinsaure. Aus wenig Me-W farblose Prismen, Smp. 56-58"; Misch-Smp. mit authentischem 
Material ebenso. Der Methylester zeigte im Gas-Chromatogramm gleiche Retentionszeit wie Ti- 
glinsaure-methylester. 

Die Analysen wurden, wo nichts anderes erwahnt, von Herrn E. Thommen im Mikrolabor unse- 
res Instituts ausgefiihrt. 
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29. Saurekatalysierte Isomerisierung von (-)-a-Copaen-epoxid 
von G. Ohloff und M. Pawlak 

Laboratoire de Recherches, Firmenich & Cie, Genbve 

(19. XII. 69) 

Zusammenfassung. Die Epoxy-Verbindung 2 des ( -  )-a-Copaens (1) geht bei der Behandlung 
mit schwachen Sauren unter molekularer Umlagerung in zwei Alkohole (3 und 5 )  der (-)-a- 
Muurolen-Reihe uber, wahrend sich der dritte (4) vom (+)-&Cadinen ableitet. ( -  )-3/?-Hydroxy- 
T-muurolol ( 5 )  ist ebenso wie der entsprechende Ketoalkohol 6 mit den beiden Naturprodukteu 
identisch. 

(-)-3~-Hjidroxy-T-muurolol (5) und das entsprechende cr,p-ungesattigte Keton 
(-)-3-Oxo-T-muurolol (6)  wurden unter anderen Sesquiterpenderivaten aus einer in 
Aceton loslichen Fraktion des Holzextraktes von Taiwania cry$tomerioides Hayata 
isoliert [l] und ihre Struktur auf Grund spektroskopischer Daten sowie durch Ver- 
knupfung mit dem T-Muurolol [Z] festgelegt . (-)-T-Muurolol andererseits ist kurzlich 




