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195. Die Glykoside der Wurzeln von Xysmalobium dilatatum
WEIMARCK. 1. Mitteilung: Isolierungen?)
Glykoside und Aglykone, 327. Mitteilung

von L. Meister, H. Kaufmann, W. Stocklin und T. Reichstein
Institut fiir Organische Chemie der Universitiat Basel

(5. VIIL. 70)

Summary. The roots of Xysmalobium dilatatum Weimarck contain uzarin and xysmalorin as
major glycosides. The same two compounds are also present as main components in the glycoside
mixture from the roots of Xysmalobium undulatum. In addition to that, X. dilatatum also contains
appreciable amounts of pregnane derivatives, linked to 2-deoxy-sugars. Four such xanthydrol-
positive compounds (the dilatoides A, B, C and D) have been isolated in amorphous but pure or
nearly pure form; they have not been detected in the roots of X. undulatum.

Xysmalobium dilatatum Weimarck [2] ist eine seltene Asclepiadacee, die bisher nur
in Siidrhodesien gefunden wurde. Sie steht dem weiter verbreiteten Xysmalobtum un-
dulatum (L.) Adt. f. sehr nahe und wird von Bullock [3] als Synonym zu diesem gezo-
gen, ebenso das X. amplifolium Weimarck. Dagegen schreibt Pole Evans (in lit. 3. 6.
1958)3):

«I have at last got material of Xysmalobium amplifolium Weimarck and X. dilatatum Weimarck
for you. Both plants are from the type localities. I have also Dr. Weimarck’s confirmation that my
determinations of the herbarium material of both plants submittet to him are correct.

The roots of both plants are bitter and different in structure and taste.

In the field the plants are quite distinct from X. undulatum and can be picked out at once.

1) Auszug aus Dissertation L. Meister, Basel 1967.
2)  326.Mitt.: Saner, Zerientis, Stocklin & Reichstein-[1].
3) Dr. J. B. Pole Evans war einer der besten Kenner der afrikanischen Flora; er ist leider am 16.
Oktober 1968 im Alter von 89 Jahren gestorben.
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X. amplifolium grows on the edges of high mountain forest at 6000-7000 ft, while X. dilatatum

grows in open orchard country in natural vleis4) or swamps. I had to wade in a swamp nearly up to
my knees to get the material.»

Orientierende chemische Priifungen {4] von 6 verschiedenen Xysmalobium Sippen

(dort nach Lit. als Arten bezeichnet) ergaben zwei Gruppen mit deutlich verschiede-
nem Verhalten. Die Rohglykoside der Wurzeln aus Xysmalobium confusum Scott-
Elliot, X. orbiculare D. Dieter und X. dilatatum Weimarck zeigten sehr stark positive
Xanthydrolreaktion, wihrend bei dem analogen Material aus X. ampiifolium Wei-

Tabelle 1. Ausbeuten und Reaktionen dey yvohen Extvakte

Art des Menge Kedde- Xanthy-  SbCly K FeCNg- Flecke19) im DC.
Extraktes —————— Reaktion drol- [20]8) FeCl, vgl. Fig.3-6,u. im
ing in% r18]9) Reaktion [217°) PC. vgl. Fig. 7-12
[19]7)
Ae-Extr. 83 1,7 ++ + +++ ++ + (T), (U), V, W, X,
F,A,BCD

und stat. (DC.) Fig.3

Chf-Extr. 1.3 0,3 +4++ 44+ + 4+ ++ (F), (G), H, LK, L,
(M),N, 0, (P), Q, R
(PC., Fig.7 u. 8)

Chf-Alk-(2:1) 47,7 9,5 +++ ++ ++ + Y (Fig.9)

Chf-Alk-(3:2) 3,1 06 + 4+ + ++ ++ Y, Z (Fig.9)

Total 60,4 12,1

In Klammern schwache Flecke, halbfett = Kedde-positiv.

'4)

Im Concise Oxford Dictionary, 4th ed., Oxford at the Clarendon Press 1961, wird das Wort wie
folgt erkldrt: Vlei (South African). Hollow in which water collects during rainy season (Dutch
dialect, from Dutch vallei = valley).

Xysmalobium undulatum oder eine chemisch dhnlich zusammengesetzte Pflanze muss auch zur
Fabrikation des « Uzarons» dienen ([8] u. weitere Lit. daselbst), das von Hennig [10], Windaus
& Haack [11], sowie von T'schesche u. Mitarbeitern {12-17], wiederholt untersucht wurde. Die
erhaltenen Resultate kénnen mit der notigen Reserve daher auch zur Beurteilung der Zusam-
mensetzung von X. undulatum dienen.

Dieses Reagens gibt mit allen Butenoliden eine violette Farbung, Empf{indlichkeit bet direk-
tem Tiipfeln auf Papier oder SiO,-Platte ca. 0,002 mg, bei PC. und DC. ca. 0,005 mg. In unse-
rem Fall gaben die Stoffe A, B, C, D ebenfalls positive Resultate, obwohl sie keinen Butenolid-
ring enthielten.

Dieses Reagens gibt mit allen 2-Desoxyzuckern und ihren Glykosiden eine rote Firbung.
Empfindlichkeit im Glas ca. 0,01 mg.

Unspezifisches Reagens. Alle 2-Desoxyzucker und ihre Glykoside gaben graublaue Firbung,
auch viele stark hydroxylierte oder ungesittigte Steroide geben Farbungen.

Dieses Reagens gibt mit den meisten Phenolen einen stark blauen Fleck, Empfindlichkeit bei
direktem Tiipfeln ca. 0,002 mg.

Die Flecke F, S, W, Y und Z entsprechen in den meisten Fillen zwei Stoffen, die jeweils als F1
und F2, §1 und S2 usw. bezeichnet werden. Die Flecke V und X entsprechen Gemischen meh-
rerer Komponenten.
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marck, X. dispar N.E.Br. und X. undulatum (L.) Adt. f. diese Reaktion dusserst
schwach oder ganz negativ ausfiel. — Aus diesem Grunde entschlossen wir uns, die
Wurzeln von X. dilatatum Weimarck zu analysieren und die Resultate mit denjenigen
von X. undulatum (L.) A1t. f. [5-8] zu vergleichen, das neben Pachycarpus schinzianus
(Schtr) N.E. Br. die wichtigste Pflanze zur Herstellung der «Uzara»-Medizin {6} [8]
[9] darstellt®) und daher schon sehr oft untersucht wurde.

Beschaffung des Ausgangsmaterials. Zur Verfiigung standen uns: a) 0,37 kg getrock-
nete Bldtter; b) 0,8 kg getrocknete Stengel; c) 2,2 kg in Scheiben geschnittene und ge-
trocknete Wurzeln.

Das Material wurde von Herrn Dr. I. B. Pole Evans am 23. Marz 1958 in sumpfiger
Stelle auf der Maidstone Farm bei ca. 4500 Fuss Hohe (das ist der locus classicus) ge-
sammelt und raschmoglichst getrocknet. Wir erhielten es am 18, 7. 1958 in ausgezeich-
netem Zustand. Zwei gleichzeitig gesammelte Herbarproben (mit Bliiten und unreifer
Frucht) zeigt Fig. 1 und 2. Wie eingangs erwdhnt, wurden weitere Herbarproben Herrn
Dr. Weimarck gesandt, der die Richtigkeit der Bestimmung bestitigte. Fiir unsere
Analyse diente Probe c.

Extraktion und Vortrennung der Extrakte. 500 g getrocknete Wurzeln wurden ge-
mahlen, nach fritherer Vorschrift [6] extrahiert und nach Pb{OH),-Reinigung durch
fraktioniertes Ausschiitteln aus Wasser mit Ather, Chloroform und Chloroform-Alko-
hol-Gemischen grob in die vier in Tabelle 1 genannten Extrakte stark unterschiedli-
cher Polaritit getrennt.
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60 Min. 60 Min. 309 AgNO, 30% AgNO,

40 Min. 45 Min.
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2 std. 12 Std. 7Y, Std. 51/, Std. 3%/, Std. MFmd
24 Std.

Die Fig.3-6 sind Beispiele von Diinnschichichromatogrammen. Ausfihrung aufsteigend auf
Linienglas [22], an Kieselgel G nach Stahl («Merck»), bei Fig.5-6 imprigniert mit 30%, AgNO,
(vgl. Exper. Teil). Sichtbarmachung durch Sprithen mit 20-proz. p-Toluolsulfonsaure in Alk und
anschliessendes Erhitzen auf 110° (ca. 5 Min.). Einige Flecke wurden dabei erst unter UV.-Licht
sichtbar.

Die Fig.7-12 sind Beispiele von Papierchvomalogrammen, Ausfithrung absteigend nach Im-
prignierung [23] mit genau 309 Wasser, Formamid oder Methylformamid. Sichtbarmachung bei
Fig.7-11 mit Kedde-Reagens [18), bei Fig.12 durch Sprithen mit 22-proz. Lésung von SbCl, in
CHC], und anschliessendes Erhitzen auf 110° [20].

Bei Fig. 3 bedeutet: a = Ae-Extr., b = Atherlosl. Teile aus Fermentierung von Chf-Alk-(2:1)-
Extr., ¢ = Chloroformlésl. Teile aus Fermentierung von Chf-Alk-(2:1)-Extr., d = Chf-Extr. Bei
Fig.7 bedeuten d und c gleiche Gemische wie oben, e ist der Chf-Extr. nach Fermentierung. —
Durch Vergleich mit authentischegp Material identifizierte Flecke: A-ID = Dilatoside, ¥ = Ge-
misch von Uzarigenin (F1) und Xysmalogenin (F2), G = event. Corotoxigenin, H = Ascleposid,
I = Pachygenol, K = Coroglaucigenin; L ist ein nicht identifizierter Fleck, der nach Fermentie-
rung erhalten bleibt, also keinem Gluco-Derivat entspricht. M, N, O, P, Q und R sind Gluco-
Derivate, die bei der Fermentierung mit Glucosidase verschwinden, wobei viel F entsteht. S =
Gemisch von Uzarigenin-mono-b-glucosid (S1) und Xysmalogenin-mono-p-glucosid (= Xysmalo-
monosid) (S2). T und R sind schwache, Kedde-negative Flecke, nicht identifiziert. V = Gemisch
von Sterolen in dem gas-chromatographisch Campesterol, Stigmasterol und g-Sitosterol nachge-
wiesen werden konnten. W = Gemisch von W1 {eine Sdure, event. Betulinsiure) und W2 (nicht
identifizierter Neutralstoff). X = vermutlich ein Gemisch, nicht aufgeklirt. Y = Gemisch aus
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Uzarin (Y1) und Xysmalorin (Y 2). Ac-Y1 = Hepta-O-acetyl-uzarin. Ac-Y 2 = Hepta-O-acetyl-
xysmalorin. Z = Gemisch von Z1+ Z2 = vermutliche Trisaccharidglykoside von Uzarigenin und
Xysmalogenin.

Untersuchung des Atherextrakts. Dieses Material wurde zuerst an SiO, chromato-
graphiert, wobel vier Kristallisate F, V, W und X erhalten wurden, die aber noch alle
Gemische darstellten. Ausserdem wurde ein hoher polares, stark Xanthydrol-positives
Gemisch gewonnen, das die Stoffe A, B, C und D enthielt.

Das Kristallisat F war ein Gemisch von Uzarigenin (1) (F1) und Xysmalogenin (6)
(FZ2). Ein Versuch zur Trennung der Acetylderivate durch Chromatographie an AlL,O,
(14] (8] gab kein vollig befriedigendes Resultat. Eine glatte Trennung der freien Ge-
nine gelang durch Chromatographie an SiO,-AgNO, [24-26711). Die Reinheit der erhal-
tenen Praparate ist durch Massenspektren (Fig.15, sowie Fig.2 bei [27]) sicherge-
stellt. Die Reinheit von Uzarigenin ldsst sich relativ gut auch durch Farbreaktion mit
H,SO, priifen, vgl. Tab.3 und Fig.13 u. 14.

Das Kristallisat V erwies sich als Gemisch von Sterolen, nach gas-chromatographi-
scher Pritfung enthielt es Campesterol, Stigmasterol und g-Sitosterol; auf eine pripa-
rative Trennung wurde verzichtet.

Das Kristallisat W bestand aus mindestens zwei Komponenten, von denen die
eine (W 1) saure Natur besass und als Methylester gereinigt wurde; vielleicht handelt
es sich um Betulinsiure-methylester. Die zweite Komponente (W2} war ein Neutral-
stoff, der nicht identifiziert werden konnte. W1 und W 2 konnten auch ohne vorherige
Veresterung durch Chromatographie an SiO,-AgNO, getrennt werden.

0 i\l
RO/ \/ \) H RO
6 R = H = Xysmalogenin [31]}

F. 230-248° [+ 19 Alk] [14]
F. 247-249° [+ 7,1 Alk]!%)

7 R = Ac, F. 250-255° [ - 5,9 Chf] [14] [8]
8 R == g-p-Glucopyranosyl-Rest =

O
¢~ ~CO

0]
 CO

z‘

1 R=H= Uzarxgemn [30]
F. 230--246° [ + 14,0 Alk]

2 R = Ac[14] [8] F. 266-272° [+ 6 Chf]

3 R = f§-p-Glucopyranosyl-Rest =
Uzarigenin-§-p-glucosid. Nicht rein isoliert.

4 R = C,H,;,0,,— (Disaccharidrest aus
2Dp-Glucose-Einheiten, vermutlich beide
p-p-pyranosidisch gebunden) =
Uzarin [12] [14]

F. 266-270° [ — 27 Py] [14]
F.191-195° [~ 34,7 Pyl [— 4,0 Alk]12)

5 R = CyH ;50— (Hepta-O-acetyl-
Disaccharidrest aus 2D-Glucose-Einheiten),
amorph [ — 7,0 Alk]1%)

Xysmalomonosid [32] [29] [28]
F. 256-258° [~ 24,5 Py] [32]
[~ 29,9 Me-Chf-(1:1)] [23]

9 R = C,H,,0,,— (wie bei4) = Xysmalorin
F. 220-224° [~ 17,8 Py] [14]
F.218-227°[- 31,7 Py; — 3,4 Alk]13)

10 R = CygH4 0, (Hepta-O-acetyl-
Disaccharidrest wie bei 5), amorph
[—-7 Alk]1?)

11) Diese Trennung wurde mit Material ausgefiihrt, das durch Fermentietung des Chf-Alk-(2:1)-

Extraktes gewonnen worden war.
12) Exp. Teil dieser Arbeit.
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Das nur in kleiner Menge erhaltene Kristallisat X war vermutlich ein Gemisch, das
nicht weiter untersucht wurde.

Das durch nochmalige Chromatographie an SiO, gereinigte Konzentrat der Stoffe
A, B, Cund D (total ca. 0,5 g) wurde durch Chromatographie an viel feinem SiO, nach
Duncan [33] getrennt, wobei A, B und C in fast reiner aber amorpher Form, D zwar
frei von A, B und C, aber vermutlich noch etwas andere Verunreinigungen enthaltend,
isoliert wurden. Bei A-D handelt es sich um neue Glykoside, die sich von einem Preg-
nanderivat ableiten und die als Dilatoside A-D bezeichnet wurden. Uber ihre Struk-
tur wird in anschliessender Mitteilung berichtet.

Untersuchung des Chioroform-Extrakts. Dieses Material enthielt nach PC. (Fig.7d)
insgesamt mindestens 11 Kedde-positive Stoffe, von denen F1, F2, H, T und K mit
bekannten Cardenoliden identifiziert wurden (vgl. Tab.2). G war vielleicht mit Coro-
toxigenin identisch. Durch einen Versuch wurde festgestellt, dass nach Fermentierung
mit Glucosidase!3) die Flecke O-R verschwinden, wobei sich die Menge von F deutlich
anreichert. Die Stoffe, die den Flecken O-R entsprechen, diirften demnach Mono-
oder Diglucoside von Uzarigenin, Xysmalogenin und den anderen genannten darstel-
len. Auf eine priparative Trennung wurde verzichtet; darum kann hier auch nichts
dariiber ausgesagt werden, welche Stoffe fiir die starke Xanthydrol-positive Reaktion
verantwortlich sind.

Untersuchung des Chf-Alk-(2:7)-Extrakts. Dieses Material stellt bei weitem die
Hauptmenge der gewonnenen Glykoside dar. Es enthielt vor allem Uzarin (4) und
Xysmalorin (9), von denen ein grosser Teil durch direkte Kristallisation als Gemisch
(entspr. dem fritheren « Xysmalobin» {5] [6] [7]) abgetrennt werden konnte. T'schesche
& Brathge [14] konnten dhaliche Gemische durch Chromatographie der Acetylverbin-
dungen 5 und 9 an Al,O, teilweise trennen. Wir haben diese Acetylverbindungen durch
wiederholte Chromatographie an Si0,-AgNQ, getrennt, wobei beide in reiner aber
amorpher Form erhalten werden konnten. Verseifung mit KHCO, in wisserigem Me-
thanol [34] lieferte die reinen krist. Glykoside Uzarin (Y 1) (4) und Xysmalorin (Y 2)
(9), die mit authentischem Material aus Xysmalobium undulatum identisch waren.
Ausserdem war ein Originalpriparat von «Ureziny [14], das uns Herr Prof. Tschesche
vor lingerer Zeit iibersandt hatte, nach Smp., Wasserloslichkeit, Farbreaktionen und
Laufstrecke im PC. mit unserem Uzarin (4) identisch%). Nach Tschesche u. Mitarb.
(14] [15] soll «Urezin» als Aglykon 3-epi-Uzarigenin (= «Urezigenin») enthalten.
Nach Kuritzkes et al. (8] kommt 3-epi-Uzarigenin im Xysmalobium undulatum nicht
vor. Wir haben es in X. dilatatum auch nicht feststellen kénnen.

Uzarin (4) enthdlt nach Tschesche u. Mitarb. {12] [14] als Zucker einen Disaccharid-
rest aus 2D-Glucose-Einheiten. Xysmalorin (9) enthilt offenbar denselben Zucker,
was sich auch darin ausdriickt, dass beide Glykoside im PC. und DC. praktisch gleiche

13y Wir verwendeten Cellulase, ein Praparat der Schweizerischen Ferment AG, Basel, fiir das auch
hier bestens gedankt sei.
14) Fir «Urezin» Tetrahydrat fanden Tschesche & Brathge [14] Smp. 185-192° und [a]} = —4,8°

(¢ = 1,04 in Athanol), wihrend unser Uzarin Smp. 191-195° und [«]¥ = —34,7° (¢ = 0,97 in
Pyridin} sowie {a]ff = —4,0° (¢ = 0,35 in Alk) zeigte. Unser Uzarin war in Wasser leicht 16s-

lich, was auch Tschesche & Brathge als charakteristisch fur ihr «Urezin» angeben. Moglicher-
weise war das Uzarinpriparat vom Smp. 266-270°, das Tschesche & Brathge aus Isopropanol
erhielten, eine andere Kristallform desselben Stoffes.

105
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Laufstrecken zeigen. Unsere Analysen witrden allerdings besser auf Dihydrate von
Trisaccharid-Derivaten passen. Ein Versuch, durch Acetolyse eines Gemisches von
Uzarin und Xysmalorin den Zucker in Form von Octa-O-acetyl-g-gentiobiose zu fas-
sen, wie das in anderen Fiillen, wo dieses Disaccharid vorliegt gut gelungen ist [35], gab
kein eindeutiges Resultat.

Nach Chromatographie konnte ein amorphes Produkt (Priap. AL-883) erhalten
werden, das eine spez. Drehung von [«]%f = —9,0° in Chf zeigte!?). Es gab im DC. nur
einen Fleck mit einer Laufstrecke genau wie Octa-O-acetyl-a-D-gentiobiopyranose
(vgl. Exp. Teil; auch das entsprechende f-Derivat liuft im verwendeten System
gleich). Es liess sich aber auch nach Impfen mit authentischem Material nicht kristal-
lisieren, auch Impfen mit der Octa-O-acetyl-g-D-gentiobiopyranose sowie mit Octa-O-
acetyl-g-p-cellobiose lieferte keine Kristalle. Wir vermuten, dass ein Octa-O-acetyl-
derivat eines isomeren Disaccharids vorlag. Der Bau des Zuckers im Uzarin (4) und
Xysmalorin (9) ist daher noch als unbestimmt zu betrachten.

Die Hauptmenge des Chi-Alk-(2:1)-Extrakts wurde mit g-Glucosidase abgebaut,
wobei weitgehender Abbau eintrat. Es entstand als Hauptprodukt ein Gemisch von
Uzarigenin (F1) und Xysmalogenin (F2), das wie oben getrennt werden konnte. Da-
neben wurden Spuren von V, W und X sowie etwas stirker polaren Stoffen gebildet
und merkliche Mengen von Uzarigenin-mono-D-glucosid (3) (S1) sowie Xysmalogenin-
mono-D-glucosid (= Xysmalomonosid (8) (S2)), die als Mischkristallisat (S) gefasst
wurden. Thre Zusammensetzung wurde durch nochmalige Fermentierung ermittelt.
Eine Probe des rohen Kristallisats von S (hauptsichlich 3 4+ 8) wurde auch einer ener-
gischen sauren Hydrolyse mit Kt¢liani-Mischung [36] unterworfen [37]. Als Zucker
liess sich ausser sehr viel Glucose dabei nur eine Spur 6-Desoxyglucose nachweisen.
Bei der Fermentierung des Chf-Alk-(2:1)-Extrakts sind die Dilatoside A, B, C und D
nicht aufgetreten. Sie sind in der Pflanze offenbar nicht in Form von stark wasserlos-
lichen Gluco-Derivaten enthalten.

Untersuchung des Chf-Alk-(3 :2)-Extrakts. Dieses polarste Material enthielt nach
PC. (Fig.9) ausser dem Y noch einen polareren Fleck Z. Moglicherweise handelt
es sich um Uzarosid (= Gluco-uzarin) und Gluco-xysmalorin ; das erstgenannte wurde
von Tschesche & Brathge [14] in amorpher Form aus «Uzaron» isoliert. Wir haben
unser Material nicht weiter getrennt.

Schiussfolgerungen. Die Eigenschaften der isolierten Stoffe sind in Tabelle 2 zu-
sammengestellt. Es ist dort auch eine rohe Schitzung der in den Wurzeln wirklich vor-
handenen Mengen gegeben. Daraus ist ersichtlich, dass Uzarin und Xysmalorin bei
weitem die Hauptkomponenten des Gemisches darstellen. Daneben sind merkliche
Mengen von freiem Uzarigenin und Xysmalogenin anwesend, sowie in kleinen bis sehr
kleinen Mengen auch andere Cardenolide (besonders Genine} von denen keines pripa-
rativ isoliert wurde. In merklicher Menge kommen Xanthydrol-positive Stoffe vor,
von denen vier (die Dilatoside A, B, C und D) in reiner oder nahezu reiner Form ge-
wonnen werden konnten. Obgleich es sich nicht um Cardenolide sondern um Pregnan-
derivate handelt (vgl. nidchste Mitt.), geben diese Stoffe doch positive Kedde- und
Legal-Reaktionen [38]. Es ist durchaus moéglich und sogar wahrscheinlich, dass ausser
diesen vier Stoffen noch andere Xanthydrol-positive Verbindungen in dem Gemisch

18) Wir danken Herrn Dr. 4. Lardon auch hier bestens fiir die Ausfithrung dieses Versuchs.
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Tabelle 2. Ausbeuten an isolierten Stoffen sowie vohe Schatzung dev wivkiich vovhandenen Mengen fiiy
alle nachgewiesenen Substanzen

Name und Bezeichnung Smp. Kedde- Xanthy- isoliert  Schitzung der
der Flecke [l 18) Reak. drol- inreiner in500g
(18] Reak. Form?'?’) Wurzeln wirk-
[19] lich vorhande-
nen Menge!8)
in mg inmg inY%
Dilatosid A amorph + + 15 150 0,03
[~11,6 4 2] (Chi)
* B amorph + + 27 300 0,06
[~10,5 4 2] (Chf)
” C amorph + + 50 500 0,1
[—0,5 4 2] (Chf)
» D amorph + + 9 100 0,02
Uzarigenin (F1) 233-238° + - 97 900 0,18
[+9,6 & 3] (Alk)
Xysmalogenin (F 2) 247-249° + -~ 40 700 0,14
[+7.1 4 3] (Alk)
G (ev. Corotoxigenin) - + - 10 0,002
H = Ascleposid - + - 50 0,01
I = Pachygenol - + - 20 0,004
K = Coroglaucigenin - + - 50 0,01
L (nichtidentifiziert) - + - 20 0,004
M " - + - 20 0,004
N ” - - - 20 0,004
O-R ” ” -~ + - 80 0,016
T > » - - - 10 0,002
LS ” - - - 10 0,002
V (Sterolgemisch) 139-147° - - 36 300 0,06
[+ 34,5 + 2] (Chf)
W 1-methylestér = ver- 197-201° - - 3 30 0,006
mutl. Betulinsdure- [+4,3) (Chf)
methylester
W2 (nicht isoliert) - - - - 20 0,004
X (vermutl. nicht rein) 135-140° - - 39 300 0,06
Y1 = Uzarin 191-195° + - 29 24000 4,8
[—-34,8 Py; —4,0 Alk]
Y2 = Xysmalorin 218-227° + - 33 18000 3,6
[- 31,7 Py; = 3,4 Alk]
Z  (nicht isoliert, - + - 1000 0,2

vermutl. Z1+4+ Z2)

enthalten waren. Alles spricht aber dafiir, dass die anwesenden Cardenolide frei von 2-
Desoxyzuckern sind und dass die letzteren vorwiegend oder ausschliesslich an die
Pregnanderivate gebunden sind. ~ Die vorgefundenen Cardenolide entsprechen weit-
gehend denjenigen, die frither in den Wurzeln von Xysmalobium undulatum festgestellt
wurden. Tschesche & Snatzke [17) hatten im «Uzaron» auch die Anwesenheit kleiner

18) Eigene Werte; Literaturwerte vgl. Formelseite.

17} Die meisten Kristallisate sind nur aus einem Teil der 500 g§ Wurzeln isoliert worden.
18) Rohe Schitzung auf Grund der Ausbeuten und der Stirke der Flecke in Chromatogrammen.
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Mengen von Pregnanderivaten festgestellt und zwar die 8-p-Glucoside von 5a-Preg-
nanolon und A% Pregnenolon, von denen beide auch in den Wurzeln von Xysmalobium
undulatum [17] nachgewiesen werden konnten. Der Hauptunterschied zwischen den
Inhaltstoffen der genannten zwei Pflanzen besteht somit darin, dass nur Xysmalobium
dilatatum merkliche Mengen von Esterglykosiden enthélt, die sich von stark hydroxy-
lierten Pregnanderivaten ableiten und die mit 2-Desoxyzuckern glykosidisch ver-
kniipft sind.

Fiir die Unterscheidung von Uzarigenin und Xysmalogenin sind u.a. die Farbun-
gen mit 84-proz. HySO, {39] sehr niitzlich (vgl. Tab.3). Sie kdnnen teilweise auch zur
Unterscheidung von Glykasiden dieser Genine beniitzt werden, hier sind sie aber durch
die von den Zuckern hervorgerufene Braunfirbung iiberlagert. Den genauesten Ver-
gleich erlaubt der direkte Vergleich der UV.-Spektren in 84-proz. H,SO, {40], wobei
aber die Farbung sich mit der Zeit etwas 4ndert. Die besten Unterschiede ergeben sich
bei Beobachtung nach 1!/, und 48 Std., vgl. Fig.13 u. 14. Wie ersichtlich gaben beide
Stoffe ein Maximum bei ca. 233 nm, das auch im Spektrum des Digitoxigenins auf-
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Fig.13. UV.-Absorptionsspektrum in 84-proz. H,SO1?)
Kurve 4754-80

Uzarigenin nach 80 Min.

ol

Y 4754-48% ” ” 48 Std.
" 4766-90 = Ugarin ” 90 Min.
” 476648k = ” 48 Std.

1%)  Aufgenommen von Herrn K. 4egerter auf einem Beckmann-Spektralphotometer Modell DK-2.
Digitoxigenin gab nach 90 Min. eine dhnliche Kurve wie Uzarigenin. Die Hauptmaxima lagen
bei 233, 353 und 401 nm, letzteres zeigte die grosste Intensitit.
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tritt. Ein charakteristisches Maximum geben Digitoxigenin bei 400 nm und Uzarigenin
bei 395 nm. Nach lingerem Stehen erscheint ein zusitzliches Maximum beica. 415 nm
resp. 419 nm. Beim Xysmalogenin findet sich nach 90 Min. ein deutliches Maximum
bei 421,5 nm, das bei lingerem Stehen nur wenig nach etwas kleineren Wellen (414 nm)
verschoben wird. Gleiche Maxima liessen sich bei den Glykosiden (Uzarin und Xys-

malorin) feststellen.

Tabelle 3. Farbreaktionen in 84-proz. HySO, [39] auf weisser Porzellan- Tiipfelplatie

Zeit in Min. Uzarigenin Xysmalogenin
0-1 zitronengelb orange
20 gelb mit orangem Rand hellorange
60 " rotviolettem Rand gelborange mit griitnem Rand
150 braunrot mit gritnem Rand braun mit griinem Rand
24 Std. rétlich braun verbleicht intensiv grinblau
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Fig.14. UV.-Absorptionsspekivum in 84-pyoz. H,SO,4%)
Kurve 4764-90 = Xysmalogenin nach 90 Min.

” 4764488 = . 48 Std.
” 4768-90 = Xyswmaloyvin "’ 90 Min.
48 Std.

” 4768484 =
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Sehr deutlich unterscheiden sich Uzarigenin und Xysmalogenin im Massenspek-
trum. Wir geben als Fig. 15 dasjenige des Uzarigenins. Im Spektrum des Xysmalogenins
(vgl. Fig.2 in [27)) liegen alle wichtigen Spitzen um 2 Masseneinheiten tiefer.
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Fig.15. Massenspektrum von Uzavigewin (Prdp. LM-4), CyuHay04 (M = 374), Smp. 233-238°%)
Versuchsweise Zuordnung: 374 = M; 356 = M —~ H,0; 341 = 356~ CH, (m* = 327; ber.: 326,6);
338 = 11 = 356 —H,0 (m* = 321; ber.: 320,9), und vielleicht (?) 374 - 2H,O (m* = 306; ber.:
305,5); 323 = 338—-CH; (m* = 309; ber.: 308,7); 284 = 12; 246 = vermutlich 13; 228 = 13—

H,0; 213 = 228 - CHj; 203 = vermutlich 14 (C;H,,)

O O
~CO ~CO
|
%ﬁb +
\/ ~ \/ IS
CoH,g
(54
11 CzaH:mOz (338) 12 C,3H,,0, (284)

vgl. Spiteller [41b)
J ——— @
\/( " CH; \£/ IW/I CH,

HO™ [ , v

13 Cl-,HzBO (246) 14 C,.H,. (203) [41]
vgl. Spiteller (41]

Wir danken dem Bundegsami fiir Industrie, Gewerbe und Avbeit, Bern, fiir einen Beitrag zur Be-
schaffung des Pflanzenmaterials und dem Schweizerischen Nationalfonds fiir einen Beitrag an die
Kosten dieser Arbeit. Die eine von uns (L.M.) dankt ferner der Stipendienkommission Basel-Stadt
fiir ein Stipendium, das ihr die Ausfithrung dieser Arbeit erméglichte.

20) Wir danken Herrn Dr. H. Hiirzeler, Physiklabor der CIBA Aktiengesellschaft, Basel, auch hier
bestens fur die Aufnahme dieses Spektrums. Es wurde mit einem A¢las-Massenspektrometer
Modell CH4 mit Direkt-Einlass-System, Ofen-lonenquelle TO4 und SEV-Auffinger, bei 70
eV aufgenommen. m* sind metastabile Ionen.
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Experimenteller Teil

1. Allgemeine Angaben. — Es werden die folgenden A4 bkiirzungen bentitzt: AcOH = Eisessig,
AcyO = Acetanhydrid, Ae = Diithyldther, Alk = Athanol, An = Aceton, Be = Benzol, Bu =
n-Butanol, Chf = Chloroform, Cy = Cyclohexan, DC. = Duinnschichtchromatographie u. Diinn-
schichtchromatogrammy(e), Di = Dioxan, Eg = Athylacetat, Fmd = Formamid, Fr. = Frak-
tion(en), Me = Methanol, Mfmd = Monomethylformamid, ML. = eingedampfte Mutterlauge,
n. u. = nicht untersucht, PC. == Papierchromatographie u. Papierchromatogramm/(e), Pe = Pe-
trolither, Pn = Pentan, iPr = Isopropanol, Py = Pyridin, Thf = Tetrahydrofuran, To = To-
luol, W = Wasser. Bei Gemischen beziehen sich die Verhiltniszahlen immer auf Volumina.

Alle Smp. wurden auf dem Kofler-Block bestimmt und sind korrigiert. Fehlergrenze in be-
niitzter Ausfithrungsform bis 200° ca. + 2°, dariiber ca. 4 3°. Substanzproben zur Dyehung wurden
1 Std. bei 60° bei 0,01 Torr getrocknet.

Die Adsorptions-Chromatographien wurden nach dem Durchlaufverfahren anSiO, «Merck»,
Korngrésse 0,05-0,20 mm, durchgefithrt. Ausfithrung der Kedde-Reaktion [18], der Xanthydrol-
Reaktion [19], der Priifung der Phenole [21] und auf gebundene, in 2-Stellung hydroxylierte Zucker
[42] nach friitherer Literatur.

Zur Bereitung der Si0,-4gNO,- Platten wurden 3 g AgNO,, fein gepulvert, mit 10 g SiO, G und
20'ml W gut gemischt. Die Platten wurden mit dieser Suspension bestrichen und 2 Std. bei 120°
aktiviert. — Zur Bereitung des Si0,-AgNO,-Adsovbens fiiy prap. Chromatographie wurden 15 g

Tabelle 4. Chromatographie von 5,57 g§ Ae-Extrakt an 1 kg Si0,2)

Fr.-Nr. Eluiermittel Menge Kedde- Xynthy- Eindampfriickstand
350 ml/Fr./ inmg Reak- drol-R. - -
5 Std. tion Kristalle Smp. weitere
—_— Verarbeitung
Men- Flek-
ge ke
in im
mg DC.
1- 7 Cy-iPr-(19:1) 95 - (+) - n.u.
8- 9 oo 676 - - 44 Vv 139-147°  zur Gas-
Chromatographie
10—~ 15 oo 184 - - 37 W 290-294° Methylierung u.
Trennung
16— 23 oo 265 (+) - - Ge- - n. u.
misch
24— 28 Yo (9:1)
29~ 32 o 399 (+) (+) - * - "
33— 46 oo 622 (+) ++ + 48 X  135-140° UV, IR.
47— 48 oo 21 + ++ + - - -
49— 55 ¥ -(4:1) 638 +4+ 4+ (+) F Acetylierung u.
Trennung
56— 64 oo 290 + +++ - - n. u. (enthilt
65— 72 o (7:3) kein A, B, Cund
D)
73-108 oo 1226 + + 4+ + - ent- Trennung durch
halt Chromatographie
A, B,
C und
D
109-113 Me 960 +++ +++ - - n. u.
Total 5376

21} In Klammern schwache Flecke bzw. schwache Farbreaktionen.
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AgNO,, fein gepulvert, mit 50 g SiO, gemischt mit 100 ml W eine Std. auf 100° erhitzt, im Vakuum
{Rotationsverdampfier) getrocknet und 16 Std. bei 120° aktiviert.

Die Bestimmung der Drehungen erfolgte z. T. auf einem photoelektrischen Perkin-Elmer-141-
Polarimeter.

2. Extraktion der Wurzeln und Vortrennung der Extrakte, — 500 g der gut getrockne™
ten und fein gepulverten Wurzeln wurden in 2,5 1 mit CO, gesittigtem W und 10 ml To gut ver”
mischt und 12 Std. unter CO, bei 20° stehengelassen. Nach Zusatz von 2,51 Alk wurde 30 Min. auf
60° erhitzt und anschliessend nach Vorschrift [6] (total 9mal mit Alk von steigender Konzentration)
extrahiert, mit Pb{OH), (aus 500 g Pb(OAc),+ 3H,0) gereinigt und zum Schluss fraktioniert aus
W ausgeschiittelt. Erhalten wurden die in Tab.1 angegebenen Mengen Extrakte.

3. Untersuchung des Atherextrakts. — 5,57 g Ae-Extr. (entspr. 336 g Wurzeln) wurden
an 1 kg SiO, chromatographiert. Resultat vgl. Tab. 4.

Die Fr. 8-9 gaben aus Ae-Me 44 mg Sterolgemisch (V) in Plittchen vom Smp. 139-147°. Nach
Gas-Chromatographie??) lag ein Gemisch von Campesterol, Stigmasterol und §-Sitosterol im Verhilt-
nis von ca. 10:40:50 vor.

Die Fr. 10-15 gaben aus Ae-Me 37 mg Kristallisat W, Smp. 290--294°, {o{lf)5 = + 34,5° 4 2°
(¢ = 1,15 in Chf). Dieses zeigte im DC. ($i0,-AgNQ,) zwei Flecke (W1 und W2),von denen der we-
niger polare (W1) bei Methylierung mit CH,N, in noch rascher laufendes Material (Methylester)
iberging. Zur Trennung wurden 14 mg Kristallisat W mit dtherischer Diazomethanlésung 10 Min.
stehengelassen. Das Rohprodukt (12 mg) wurde an 10 g SiO, chromatographiert. Die mit Chi elu-
ierten Anteile (5,6 mg) gaben Ae-Pe 2 mg Methylester (Prap. 1LM-19) in farblosen Nadeln, Smp.
197-201°, [oz]]%“ = +4,3° + 3° (¢ = 0,14 in Chf). Es handelt sich méglicherweise um Betulinsgure-
methylester (n. u.).

Die mit Chf-iPr-(95:5) eluierten Anteile (3,3 mg) waren amorph und zeigten im DC. nur noch
den W1-Fleck.

Die Fr. 33-46 von Tab.4 gaben aus Ae-Me 48 mg Kristallisat X, Smp. 135-140°. Die Kristalle
zeigten weder bei der Kedde- noch bei der Xanthydrol-Reaktion eine Farbung (n.u.).

Die Fr. 49-55 liessen sich aus Me kristallisieren, aber die Kristalle zeigten, wie das Rohprodukt,
im DC. {Si0,-AgNO,) zwei Flecke, F1 (Uzarigenin) und F2 (Xysmalogenin). Die priparative
Trennung von F1 und F2 an SiO,—~AgNOQ, ist weiter unten beschrieben.

Trennung der Stoffe A, B, C und D. Die Fr. 73-108 von Tab. 4 (1,22 g) wurden durch Chroma-
tographie an 50 g SiO, vorgereinigt (vgl. Tab.5).

Tabelle 5. Vorreinigung des Gemisches von A, B, C und D an S5i0,

Fr.-Nr. Eluiermittel Menge Eiwndampfriickstand
100 ml/Fr./30’ in mg — -
Kedde- Xanthydrol- weitére Verarbeitung
ReaktionReaktion
1- 3 Chf-Me-(99:1) 18 - +++ n.u.
4 oo 538 + +++ Chromatographic Tab.6
5_ 6 noon o
712 »oon —(98:2)} 444 + ++ + n.u.
13-17 " -(95:5)
18-22 v -(93:7)} 81 + + n.u.
Total eluiert 1081

Priifung im DC. (System Cy-An-(1:1) und im PC. (System Be-Cy-(1:1)/Mfmd) zeigte, dass die
Fr. 1-3, 5-12 und 13-22 aus uniibersichtlichen Gemischen bestanden, wihrend die Fr. 4 nur die

22} Beniitzt wurde ein Gas-Chromatograph F & M, Modell 700 mit Wirmeleitsfihigkeitsdetektor,
mit He als Treibgas ca. 30 ml/Min. Sdule 6 ft x1/;”, 10%, Se-30 auf 80-100 mesh Diatoport S,
t = 275°. Die Retentionszeiten betrugen 29,8 Min (Campesterol); 31,5 Min. (Stigmasterol) und
35,9 Min. (8-Sitosterol). Zur Identifizierung wurden authentische Proben beigemischt.
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Komponenten A, B, C und D enthielt. Dieses Material wurde nochmals an 300 g SiO, nach Duncan
[33] chromatographiert (vgl. Tab.6).

Tabelle 6. Trennung von 290 mg A, B, C und D-Gemisch (Fr.4 von Tab.5) an 300 g Si0,

Fr.-Nr. Eluiermittel Menge Eindampfriickstand
in mg "
Flecke weitere
im DC. Verarbeitung
1- 59 Cy-An-(2:1) 13 - n. u.
60— 68 o 15 A Endprodukt
69— 83 oo 31 A, B milde Hydrolyse
84~ 89 o 27 B Endprodukt
90-106 oo 42 B,C milde Hydrolyse
107-112 oo 32 (B),C n. u.
113-125 o 50 C Endprodukt
126-154 o 40 C,D milde Hydrolyse
155-165 v 9 D Endprodukt
166-249 o 15 Gemisch n. u.
Total 274
Von den reinen Priparaten zeigten: Dilatosid A: [a]fy = —11,6° 4 2° (¢ = 0,75 in Chf);

Dilatosid B: [«)3f = —10,5° 4 2° (c = 0,93 in Chf); Dilatosid C: [«]f§ = —0,4° 4 3° (¢ = 0,685
in Chf).

4. Fermentierung des Chloroform-Extrakts. — 30 mg Chf-Extr. wurden in 1 ml Me ge-
16st, mit 5 ml W versetzt und das Me im Vakuum entfernt. Zur wisserigen Losung wurden 30 mg
«Cellulase»1?), 5 mg AcOH und 2 Tropfen To gegeben und unter 6fterem Durchschiitteln 4 Tage bei
35° stehengelassen. Ubliche Aufarbeitung [42] gab 20 mg chloroformlésliches Rohprodukt, das im
DC. die Flecke O—R nicht mehr enthilt, dagegen eine deutliche Anreicherung des F-Flecks zeigte.

5. Untersuchung des Chf-Alk-(2:1)-Extrakts. — Dieses Material gab aus Alk-Ae Kri-
stalle (Y) vom Smp. 184-191°, die im PC. (System To-Bu-(1:1)}/W, 5%/, Std.) nur einen Fleck zeig-
ten; sie bestanden aber aus einem Gemisch von Uzarin (Y 1) und Xysmalorin (Y 2). (Nachweis nach
Acetylierung und Chromatographie an SiO,-AgNO, sowie durch Fermentierung.)

Priparative Trennung von Uzarin-Xysmalorin. 540 mg Kristallisat Y vom Smp. 184-191°
wurden in 18 ml abs. Py und 14,4 mg Ac,0O 48 Std. bei 35° stehengelassen. Die iibliche Aufarbei-
tung gab 730 mg rohes Neutralprodukt. Dieses zeigte im DC. an SiO,-AgNO; zwei sehr nahe anein-
ander laufende Hauptflecke. Zur Trennung wurde das Gemisch in mehreren Portionen an einer
Si0,-AgNO,-Siule (vgl. allg. Angaben) chromatographiert. Uber das Resultat orientiert Tab.7.

Tabelle 7. Chromatographie von 230 mg Acetatgemisch von Uzarin und Xysmalorin
an 240 g Si0,]72 g AgNO,

Fr.-Nr. Eluiermittel Menge Eindampfriickstand
20 ml/Fr. {20’ in mg

Fleckeim DC. weitere Verarbeitung
(SiO,-AgNOy)

1-33 Chf-iPr-Eg-(97:2:1) 10 n.u. -
34 oo 6 " -
35-36 oo 28 Ac-Y1 rein zur Verseifung
3740 v 88 Ac-Y1, nochmalige Trennung
Ac-Y2
41-45 oo 96 Ac-Y?2 Entfernung von Ag-Resten,

dann Verseifung

Total eluiert 228
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Die Fr. 35-36 wurden zur Entfernung von Ag-Resten in Chf geldst, mit W gewaschen, iiber
Na, SO, getrocknet und eingedampft. In den Fr. 41-45 gelang dies nicht vollstindig. Daher wurde
das Material in Eg geltst, durch eine Sdule von 50 g SiO, filtriert. Das Filtrat war frei von Ag-
Resten und lieferte ca. 65 mg Riickstand (reines Y 2).

Genau gleich wurde der Rest des Acetatgemisches getrennt und ebenso die Mischfraktionen,
wobei jedesmal eine neue Siule bereitet werden musste. Nach 8maliger Chromatographie wurden
105 mg reines Hepta-O-acetyl-uzarin (Ac-Y'1), [a]F = —7,0° & 2° (¢ = 0,42 in Alk), und 132 mg
reines Hepta-O-acetyl-vysmalovin (Ac-Y 2), [w)F = ~6,9° 4+ 2° (¢ = 0,35 in Alk), erhalten; beide
blieben amorph.

Reines Uzavin aus dem Hepta-O-acetylderivat. 76 mg Hepta-O-acetyl-uzarin wurden in 7,6 ml
Me gelost, mit 76 mg KHCO, in 2,1 ml W versetzt und 2 Tage bei 25° stehengelassen. Dann wurde
das Me im Vakuum entfernt, die verbliebene Lésung mit Na,SO, gesattigt und 5mal mit je 15 ml
Chf-Alk-(2:1) ausgeschiittelt. Trocknen und Eindampfen im Vakuum gab 53 mg Rohprodukt. Aus
iPrreines Prip. LM-8 in kornigen Kristallen, Smp. 191-195°, [¢]%} = —34,7° 4 3° (¢ = 0,97 in Py)
sowie [} = —4,0° + 2° (¢ = 0,35 in Alk).

CyuHgO9+2H,0 (896,95) Ber. C 54,90 H7,63%  Gef. C5526 H7,35%%)
CysH540,,+ 3H,0 (752,83)  Ber. € 55,84 H 8,039

Reines Xysmalovin aus dem Hepta-O-acetylderivat. 104 mg Hepta-O-acetyl-xysmalorin wurden
genau wie oben verseift und gaben 70 mg Rohprodukt. Aus Me 51 mg reines Xysmalorin (Prap.
LM-9) in farblosen Prismen, Smp. 218-227°, [a]f = —31,7° & 3° (¢ = 0,9 in Py); [«]¥ = ~3,4°
+2° (¢ = 0,32 in Alk).

CyHgeOgp+2H,0 (894,94) Ber. C55,02 H7,43%  Gef. C5503 H7,02%2%)
CysH520,,+ 3H,0 (750,81)  Ber. C 55,99 H 7,78%

Fermentativer Abbau von Uzarin. 10 mg Uzarin wurden wie oben beschrieben mit 10 mg «Cel-
lulase»1?) 48 Std. bei 35° fermentiert. Die Aufarbeitung gab 5 mg Chi-16sliches Material. Aus Me-
Ae 3 mg krist. Uzarigenin, Smp. 233-243°, [a]fy = +6,9° & 4° (¢ = 0,174 in Alk). Nach PC. und
DC. (auf Si0,-AgNO,) identisch mit authentischem Material.

Fermentativer Abbau von Xysmalorin. 10 mg Xysmalorin wurden wie oben abgebaut und liefer-
ten 6 mg Chf-losliches Material. Aus Me-Ae 4 mg Xysmalogenin in farblosen Nadeln, Smp. 247 bis
251°, [a)% = +5,6° &+ 4° (c'= 0,23 in Alk). Nach PC. und DC. (auf Si0,-AgNO,) identisch mit
authentischem Material.

Fermentativey Abbau von vohem Chf-Alk-(2:1)-Extrakt. 30 g Chf-Alk-(2:1)-Extrakt wurden in
1,51 Wmit 15 ml To, 1,5 ml AcOH und 30 g «Cellulase»!3) 7 Tage unter CO, bei 35° unter gelegent-
lichem Umschiitteln fermentiert. Die Aufarbeitung [42] gab 3,2 g Ae-Auszug (= Ae-Extr. F) 8,5¢
Chf-Auszug (= Chf-Extr. F) und 3,7 g Chf-Alk-(2:1)-Auszug (= Chf-Alk-Extr. F). Der Ae-Extr. F

Tabelle 8. Chromatographic von 100 mg Uzavigenin-Xysmalogenin-Gemisch an 65 g
Si0,-AgN0,4-(70:3)

Fr.-Nr. Eluiermittel Menge Eindampfriickstand
12 ml/Fr.[12’ in mg - -
Flecke im weitere Ver-
DC. arbeitung
1- 9 Chf-iPr-(95:5) 15 - -
10-11 oo 49 F1 Endprodukt
12-14 oo 10 F1,F2 nu
15-17 oo 36 F2 Endprodukt
18--22 oo 8 - n. u.
Total 118 (noch AgNO,-haltig)

23) Ultramikroanalyse, ausgefithrt mit ca. 0,8 mg Substanz unter der Leitung von Herrn Dr.
H. Wagner im Mikroanalytischen Laboratorium der J. R.Geigy AG., Basel, auf einem Perkin-
Elmer-Elemental-Analyser, Modell 240, wofiir auch hier bestens gedankt sei.
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enthielt nach DC. zur Hauptsache Uzarigenin und Xysmalogenin, daneben noch wenig V, W und
X; das Material wurde aber nicht getrennt. Der Chf-Extr. ¥ enthielt nach DC. praktisch nur
Uzarigenin und Xysmalogenin; V, W und X waren nur in Spuren anwesend. Die Trennung ist un-
ten beschrieben. Der Chi-Alk-(2:1)-Extr. F liefeite aus Me-Ae 800 mg Kristallisat S in farblosen
Nadeln, Smp. 263--268° (Untersuchung siehe unten).

Priparative Trennung des Uzavigenin-Xysmalogenin-Gemisches. 100 mg Chi-Extr. aus fermen-
tativem Abbau des Chf-Alk-(2:1)-Extr. wurden an 65 g SiO,-AgNO,~(10:3) chromatographiert.
Uber das Resultat orientiert Tab.8.

Die Fr. 10-11 wurden zur Entfernung von Ag-Resten zwischen Chf und W verteilt. Die Chf-
Losung gab 44 mg Riickstand. Aus Me-Ae 33 mg reines Uzarigenin in farblosen Nadeln. Smp. 233
bis 238°, [a)f = +9,6° + 3° (¢ = 0,92 in Alk). Nach Misch-Smp., PC., DC. (SiO,-AgNOQ,), Farb-
reaktion mit H,SO, sowie IR.-Spektrum identisch mit authentischem Uzarigenin. Massenspektrum
vgl. Fig.15.

Die Fr. 15-17 gaben nach Verteilung zwischen Chf und W 3 mg Chf-l¢slichen Riickstand. Aus
Me-Ae 17 ‘mg farblose Nadeln von Xysmalogenin, Smp. 247-249°, [a]¥ = +7,05° £ 3° (¢ = 0,475
in Alk). Nach Misch-Smp., PC., DC. (SiO,-AgNQ,) sowie IR.-Spektrum identisch mit authenti-
schem Material. Das Massenspektrum dieses Praparats (ILM-5) wurde bereits frither [27b] publi-
ziert,

Total wurden 300 mg Gemisch so getrennt, wobei 97 mg reines Uzarigenin und 40 mg reines
Xysmalogenin erhalten wurden.

Untersuchung des Kyistallisats S. Dieses Material zeigte im PC. nur einen Fleck, dessen Lauf-
strecke mit Xysmalomonosid (= Xysmalogenin-8-D-glucosid (8) [32] iibereinstimmt; es handelte
sich aber um ein Gemisch aus Uzarigenin-§-p-glucosid (3) mit 8, wie aus dem Resultat der Fermen-
tierung hervorgeht.

Fermentativer Abbau von Kristallisat S. 50 mg Kristallisat S wurde in 10 ml W aufgeschlemmt,
mit 10 mg AcOH, einer Spur To und 50 mg Cellulase!?) versetzt, 7 Tage bei 35° unter CO, fermen-
tiert. Die Aufarbeitung gab 10 mg Chf-lésliches Material und 20 mg Chf-Alk-(2:1)-lésliches Mate-
rial. Das erstere bestand nach DC. (SiO,-AgNO,) aus Uzarigenin und Xysmalogenin. Eine Probe
des Chi-Alk-(2:1)-18slichen Materials wurde mit K4/ian;-Mischung energisch hydrolisiert, worauf
sich durch PC. und Papierelektrophorese [43) neben viel Glucose auch etwas 6-Desoxyglucose
nachweisen liess.

Acetolyse von Uzarin-Xysmalovin-Gemisch. 130 mg Kristallisat Y vom Smp. 184-191° wurden
wie oben acetyliert und das Rohprodukt (170 mg) in 5 ml Ac,O und 120 mg frisch geschmolzenem
ZnCl, 1/, Std. auf 100° erhitzt. Nach Erkalten wurde auf Eis gegossen, 4 Std. bei 0° stehengelassen,
mit festem Na,CO, fast neutralisiert und mit Chf-Ae-(1:3) ausgeschittelt. Die mit W und Soda-
1osung gewaschenen und iiber Na,SO, getrockneten Ausziige gaben beim Eindampfen 194 mg Roh-
produkt, das an 12 g Al,O, chromatographiert wurde, wobei allen zum Eluieren verwendeten L6-
sungsmitteln 1-2%, Athylacetat zugesetzt wurde, um die Verseifung einzuschrinken.

Die mit Be-Ae-(98:2) eluierten Anteile gaben 22 mg Kedde-positives Material, das nach PC.
(Be-Cy-(1:4))/Fmd aus O-Acetyl-anhydro-uzarigenin bestand.

Die mit Be-Ae von 15-30% Ae-Gehalt eluierten Anteile (Kedde-negativ) gaben 28 mg Prap.
AL-883; im DC. gab es nur einen Fleck mit gleicher Laufstrecke wie Octa-O-acetyl-a-gentiobiose.

Weitere mit Be-Ae-(1:1), Ae und Chf eluierten Fr. gaben nur 8 mg Rohprodukt (n.u.).

Die mit Chi-Me-(99:1) eluierten Anteile (44 mg, offenbar doch durch Verseifung an Al,O; ent-
standen) wurden mit Ac,O und abs. Py (20 Std. bei 20° und 1 Std. bei 70°) acetyliert. Sie lieferten
dann noch Material, das im DC. den Fleck von AL-883 zeigte.

Samtliche Fraktionen aus zwei Ansitzen, die im DC, den AL-883 Fleck zeigten, wurden ver-
einigt (76 mg) und nochmals an 20 g Silicagel chromatographiert.

Die mit Be-Ae-(80:20) eluierten Anteile (22 mg) gaben im DC. einen sehr rasch wandernden
Fleck (n.u.).

Die mit Be-Ae-(80:20) bis -(60:40) eluierten Anteile gaben 5 mg Rohprodukt, dasim DC. einen
Fleck mit der Laufstrecke von Penta-O-acetyl-a-D-glucopyranose zeigte (n.u.).

Die weiteren mit Be-Ae-(60:40) bis -(50:50) eluierten Anteile (22 mg) zeigten im DC. einen
Fleck, der zwischen Penta-O-acetyl-a-D-glucopyranose und Octa-O-acetyl-a-D-gentiobiose lief
(n.u.).
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Die weiteren mit Be-Ae-(45:55) bis -(20:80) eluierten Fr. gaben 22 mg Prap. AL-883, [a]} =
~9,0° (¢ = 0,884 in Chf), das im DC. gleich lief wie Octa-O-acetyl-a-D-gentiobiose. Es konnte auch
nach Impfen mit diesem Stoff sowie seinem f-Isomeren, auch nicht nach Impfen mit Octa-O-ace-
tyl-a-D-cellobiose kristallisiert werden24).

Die weiteren mit Ae und Chf eluierten Anteile gaben nur noch 0,8 mg Material, das im DC.
langsamer lief als AL-883.

Zweitey Versuch mit Trennung ohne Anwendung von Al,O,. 102 mg Kristallisat Y wurden wie
oben acetyliert und acetolysiert. Das Rohprodukt (168 mg) wurde an 8 g SiO, chromatographiert.

Die mit Be-Ae-(90: 10) eluierten Anteile (23 mg, Kedde-positiv) bestanden nach DC. vorwiegend
aus O-Acetyl-anhydro-uzarigenin und O-Acetyl-anhydro-xysmalogenin (n.u.).

Die mit Be-Ae-(80:20) eluierten Anteile (92 mg) gaben aus Ae 36 mg krist. Priap. AL-892 vom
Smp. 130~132°, [a]¥ = —8,0° + 2° (¢ = 0,409 in Chi), Kedde-negativ; DC. vgl. unten.

Die weiteren mit Ae, Chf und Chf-Me-(98:2) eluierten Anteile (16,5 mg) enthielten nur stirker
polares Material {n.u.).

Die ML. von Prip. AL-892 (73 mg) wurde an Al,O, chromatographiert, wobei offenbar wieder
viel Material zerstort (verseift ?) wurde. Es liessen sich keine Kristalle von AL-892 mehr isolieren
aber 12 mg amorphes Produkt, das im DC. nur den Fleck von AL-883 zeigte.

Vergleich im DC. Auf SiO, im System Eg-Cy-(3:2) zeigten die verschiedenen Préparate, die
nebeneinander gleichzeitig gelaufen waren, die folgenden Laufstrecken:

Penta-O-acetyl-a-D-glucopyranose 134 mm
Octa-O-acetyl-a-D-gentiobiopyranose 947
” v -g-p-" 94
Priparat AL-883 94
" AL-892 82~
Front 182"
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196. Photoelektron-Spektren von Cycloalkenen und Cycloalkadienen?)
Vorldufige Mitteilung )
von P. Bischof und E. Heilbronner
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Basel

(7. VIIL 70)

Summayry. The photoelectron spectra of cis-cycloalkenes (with three to ten carbon atoms in the
ring), of three isomeric, non-conjugated cyclodecadienes, and of ¢is, cis, -1, 3-cycloalkadienes (with
five to eight carbon atoms in the ring) have been recorded. The essential features of their z-bands
and of the first g-bands are briefly discussed.

Die hochaufgelésten Photoelektron-Spektren (PE.-Spektren) der cis-konfigurier-
ten Cycloalkene (1(n)) zeigen alle eine erste Bande ausgepragter Vibrationsfeinstruk-

1) 17, Mitteilung itber Anwendungen der Photoelektron-Spektroskopie. 16. Mitteilung: [1].
2)  Eine ausfiithrliche Mitteilung soll in dieser Zeitschrift erscheinen.





