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EINLEITUNG 

Chromatographische Methoden haben seit Beginn der ftinfziger Jahre zu einer 
bedeutenden Erweiterung des Wisscns tiber Chemie und Biochemie der Herzglykoside 
beigetragen. Zunachst wurden im wesentlichen die von ZAFFARONI~~ 2 eingeftihrten 
Systeme mit Formamid- oder Propylenglylcol-impragniertem Papier sowie die 
Bus&Systeme 3s*, die wassriges Methanol als stationare Phase enthalten, verwendet. 
Beide Typen waren ursprtinglich bei Untersuchungen iiber Steroidhormone entwiclcelt 
worden. Die Busw-Systeme hatten zunachst den Nachteil, dass eine lange Equili- 
brierungszeit vor der Chromatographie n3i.g war, was jedoch neuerdings BUSH UND 
CROWS~AW~ durch vorheriges Impragnieren der Chromatogramme umgehen lconnten. 

Systeme vom ZAFFARONI-Typ mit Benzol, Benzol-Chloroform und Chloroform 
als mobiler Phase werden seit 195x vor allem von der RRIcIIsTEIN’schen Arbeits- 
gruppeo such zur Chromatographie von Herzglylcosiden mit Brfolg benutzt. Neben 
zahlreichen anderen L&sungsmittelgemischen (vgl. BAUMGARTIIN’ und HAIS UND 
MACES@) haben auf diesem Gebiet in den letzten Jahren dartiber hinaus insbesondere 
die von KAISERO ftir die Digitalis-Glylcoside entwiclcelten Systeme gute Erfolge 
gebracht . 

Die bisher umfangreichste Xp-Wert-Tabelle fiir Herzglylcoside geht auf Unter- 
suchungen von KAISER in seinem System I (Xylol-Methyl~thyllteton (I : I)/Formamid) 
zuriiclc (vgl. Lit. S). Die aus RF-Werten ftir dieses System und aus solchen fur das 
poke Knrs~n-System II (Chloroform-Tetrahydrofuran-Pormamid (50 : 50 : 6.5) ) 

von WALDLI,O errechnete Xx-Wert-Tabelle hat den einen von unsll zu einer Hypothese 
,tiber die Beziehungen zwischen chemischer Strulctur und chromatographischem 
Verhalten von Herzglylcosiden angeregt, bei deren Verfolgung die bier vorliegende 
Arbeit entstanden ist. 

* Wir clanlcen I-Ierrn Prof. Dr. Dr, h.c. mult. Ii. MOTMES uncl Worm Prof. Dr. 0. BESSLER 
ftir ihre stets fiirclcrnclc Antcilnahme an clieser Arbeit. 

** II. Mitt, vgl. Lit. Go; III. Mitt. vgl, Lit. GI, 
l * l Anfragen hittcn wir zu richtcn an : L. NOVIER, Pharmakognostisclws Institut dcr Univcrsit$t, 

402 I-Ialle/Saale, Weinbcrgwcg 2, D,D.R. 
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94 L. NOVER, G. BAUMGARTIZN, M. LUCKNER 

Mit den notwencligen Voraussetzungen einer Verwendung chromatographischer 
Methoden zur Strukturanalyse haben sich in neuerer Zeit u.a. GREEN und MARCIN- 
XIEWICZ~~ und BUSHY eingehend beschaftigt. Wier sollen daher nur zwei dort nicht 
besprochene Fehlerquellen kurz eriirtert werden. 

Eine Storung, die sich immer wieder bei Chromatographie-Struktur-Bezie- 
hungen bemerkbar macht, ist die schon oft beschriebene13, neuerlich von GIDDINGS 
et al.‘” genau untersuchte und von BRENN~R et aZ.1~~1~ ausftihrlich diskutierte Un- 
gleichheit des Querschnitts von stationarer und mobiler Phase kings des Chromato- 
gramms. Das Verhgltnis beider Plzasen ist nach den durchgeftihrten Untersuchungen 
nur in einem Rp-Wert-Bereich von 0.15-0.85 annahernd konstant. Da in die zu 
Strukturuntersuchungen benutztc Formel (F”/2.3 XT = RM log s) (vgl. II. Mitt.) e, 
das Phasenverhaltnis, als konstante Griisse eingeht, sol&en deshalb eigentlich nur 
Xp-Werte in dem oben genannten Bereich zu Berechnungen verwendet werden, 
Die Anwendung der IJurchlaufchromatographie, die die sichere Bestimmung such 
von Rp-Werten < 0.10 gestattet, ware also unmoglich, wodurch die Anwendbarkeit 
der gesamten Methode stark eingeschrankt wtirde. Wir haben ,jedoch bei unseren 
Untersuchungen die Durchlaufchromatographie ausgiebig benutzt und keine St& 
rungen feststellen kijnnen (vgl. II. Mitt., Tabelle I und IV). Danach gilt die Be- 
schr&kung auf Rp-Werte < 0.15 zumindest in den im folgenden aufgefuhrten 
Systemen nicht. Das Auftreten von Stiirungen bei Rp-Werten > 0.85 hat sich bei 
unseren Untersuchungen dagegen mehrfach erwiesen. 

Eng mit diesem Problem ist die Frage der S5ttigung der mobilen Phase mit der 
station&en verbunden. Wie Untersuchungen von MACEK UND VAN~XEI@’ an dem 
ZAFFAnoNr-System Chloroform/Formamid gezei.gt haben, kann die Sattigung des 
Laufmittels mit Formamid zur Ablagerung desselben am Start fiihren, wahrend die 
Verwendung von reinem Chloroform zur Auswaschung des Formamids aus dem 
Papier in der Nahe des Starts Anlass gibt. Beides bedingt erhebliche Stijrungen be- 
sonders bei der Durchlaufchromatographie. Eine Vergrosserung der Entfernung 
Startlinie-Losungsmittelspiegel, wie sie von den Autoren zur Verringerung der 
auftretenden Fehler vorgeschlagen wird, erscheint jedoch bedenklich nach den 
Untersuchungen von GIDDINGS et nl.14, aus denen die praktische Forderung re- 
sultiert, dass die Strecke Eintauchspiegel-Start gegentiber der Entfernung Start- 
Front moglichst klein sein ~011. Wir haben die unten angegebenen Systeme nit 
cler stationaren Phase deshalb nur teilweise gesattigt und in den Fallen (Systeme o 
und I), in denen sic11 eine Ablagerung von Formamid am Start bemerkbar machte, 
von langerem Durchlauf abgesehen. 

Bei unseren Untersuchungen haben wir uns zun&chst auf die Papierchromato- 
graphic beschrankt. Die Dtinnschichtchromatographie schien uns aus mancherlei 
Grtinden weniger gee&net, da die Realisierung der bei Untersuchungen tiber Chro- 
matographie-Struktur-Beziehungen zu fordernden Konstanz der Versuchsbedin- 
gungen bier weit schwieriger ist. So kommt es z.B. an den meist verwendeten ad- 
sorbierenden Schichten haufig zu einer Entmischung zusammengesetzter Losungs- 
rnittelsysteme (vgl. Lit. 15 und 16) oder die ‘irberlagerung von Adsorptions- und 
Verteilungsvorgangen erschwert die Interpretation der Ergebnisse. Die absteigende 
Technik ist dartiber hinaus insbesondere bei Verwendung von grosseren Platten mit 
erheblichen Schwierigkeiten verbunden und bei dem Versuch, Verteilungschromato- 
graphic an Dtinnschichtplatten durchzuftihren, wird die gleichm$issige Impragnierung 
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derselben ein ernstes Problem. Trotz allem liegen jedoch such fur die Dtinnschicht- 
chromatographie aus den letzten Jahren Arbeiten vor, die die Verwendbarkeit 
dieser Technik fur Strukturuntersuchungen besttitigen (vgl. II. Mitt.). Wir wollen 
nach den guten Erfahrungen, die wir mit der Papierchromatographie sammeln 
konnten, die Herzglykoside in Zukunft ebenfalls diinnschichtchromatographisch 
untersuchen. 

EXPERIMENTELLES 

Schleicher & Schtillzo43 b Gl. 

Methylgthylketon p.a. (Reanal, Ungarn), Aceton p.a., Benz01 p.a., Chloroform 
p.a., gz-Propanol z. Chromatographie (alle VEB Berlin-Chemie) , Athylacetat p.a. 
(Chemapol, CSSR) , Athylacetat z. Chromatographie (Acrochemie, Berlin), rt-Heptan 
rein, Methanol p.a. (beide Laborchemie Apolda), Xylol DAB 7 (VEB Teerdestillation 
Erkner), Formamid z. Chromatographie (Merck, Darmstadt). Alle Angaben bei 
Lijsungsmitteln tiber Mischungsverhaltnisse und Prozentgehalt beziehen sich auf 
das Volurnen. 

Statiodre Please 
Die Chromatogramme wurden mit der bei den einzelnen Lijsungsmittelsys- 

temen angegebenen Lijsung der stationsiren Phase in Aceton imprQniert, zwischen 
Filtrierpapierbogen kurz abgepresst und in horizontaler Lage 3 Min. getrocknet. 
Anschliessend wurden die Chromatogramme beim Auftragen der Substanzproben 
mit Glasplattcn bis fast zur Startlinie abgedeckt. 

Azcf ragen 
Innerhalb von IO Min. wurden pro Startpunkt 0.01 ml einer 0.2-0.3 %igen 

L5sung (= 20-30 ,ug) der Substanzen in Chloroform-Methanol (I : I) aufgetragen. 

Entwicklasng der Clzromatogramnze 
Es wurden jeweils vier Chromatographiebogen (58 x 58 cm) in Richtung des 

Pfeiles im Model1 304 der Firma Hallesche Laboratoriumsger%te (40 x 80 x 70 cm) 

absteigend chromatographiert. Das Chromatographiegef8ss war an der gesamten 
Wandung und in der Mitte mit Bogen von Filtrierkarton versehen, die aus Boden- 
wannen St&dig ein Gemisch aus station~rer und mobiler Phase aufsaugten. Die 
Entwicklungszeit betrug, je nach System, 2l/,-_~tl/~ St. (45-50 cm Laufstrecke, 
Entfernung Start-Eintauchspiegel 4.5-5 cm). Es wurden ausserdem Durchlauf- 
chromatogramme mit Laufzeiten von 6-4s St. angefertigt. Die Temperatur des 
Chromatographieraumes wurde bei 22 & I’ konstant gehalten. Auf jedes Chromato- 
gramm wurden mehrereVergleichssubstanzen mit aufgetragen. Nach dem Entwickeln 
wurden die Chromatogramme kurz an der Luft getrocknet und anschliessend bei 
IIOO unter Luftumwalzung in 1/9-~ St. vijllig vom Ltisungsmittel befreit. Es wurde _ 
stets clarauf geachtet, dass die Front gerade-gelaufen und dass das Chromatogramm 
gleichmtissig transparent waren. Bei Abweichungen von der ovalen Fleckenform, 
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96 L.NOVER, G.BAUMGARTEN, M. LUCKNER 

d.h. langgezogenen Flecken bzw. Schwanzen, wurde auf Wechselwirkungen _zwischen 
Substanz und Papier, d. h. auf Adsorptionseff ekte, geschlossen. Solche Stijrungen 
traten bei Digoxosid in allen vier Systemen, bei Strophanthidinsaure und Cymarin- 
saure in den Systemen III und IV, sowie bei mehreren sehr polaren Substanzen 
(Gitostin, Neogitostin, Digifucocellobiosid, Convallosid, Uzarin) im System V auf. 
Die Xp-Werte ftir diese Verbindungen sind aus diesem Grunde ungenau. Strophanthi- 
dinsaure und Cymarinsaure wurden in den Systemen III und IV nicht chromato- 
graphiert. 

, 
Laai$&teZ 

System o: Heptan-Methylathylketon (3: z) zu z/3 mit Formamid gesattigt, 
Papier impr5gniert mit 30 y0 Formamid in Aceton. 

System I : Methyl8.thylketon-Xylol (I : I) nit 3 y0 Formamid, Papier im- 
pragniert mit 35 y0 Formamid in Aceton. 

System II : Athylacetat-Benzol-+Heptan (3 : 2 : I) mit 0.6 y0 Pormamid- 
Wasser (I : I), Papier impragniert mit 40 y0 Formamid-Wasser (I : I) in Aceton. 

System III : Methylathylketon-Benz01 (3 : I) mit 2.5 y0 Formamid-Wasser 
(2 : S), Papier imprggniert mit 40 o/o Formamid-Wasser (2 : 8) in Aceton. 

System IV : Athylacetat+z-Propanol-Benz01 (IO : I : S) mit I .2 y. Formamid- 
Wasser (2 : S), Papier imprggniert mit 40 oh Formamid-Wasser (2 : S) in Aceton. 

System V: Athylacetat-n-Propanol (g : I) mit 3 Y0 Formamid-Wasser (2 : S), 
Papier impragniert mit 40% Formamid-Wasser (2 : S) in Aceton. 

Nachwisreagenzien 
Zum Nachweis dienten die Reaktionen mit Chloramin-Trichloressigs$rre, 

Antimontrichlorid und Kedde-Reagenz in der Ausftihrung nach Hnxs UND MACE@. 
Die Chromatogramme wurden z.T. nacheinander mit allen drei Reagenzien in der 
oben aufgefiihrten Reihenfolge bespriiht . Die Chloramiri-TrichloressigsZure-Reaktion 
(Auswertung im U.V.-Licht bei ca. 360 nm) versagte nur bei einigen Bufadicnoliden, 
bei den Syriogenin-Derivaten und bei einigen acetyliertcn Cardenoliden. Die Bufa- 
dienolide kijnnen jedoch mit SbCl, in Chloroform, die anderen Verbindu.ngen mit 
Kedde-Reagent eindeutig erZ?Lsst werden. 

Saacre Hydrolyse voaa Glykosiden 
Die Geninspaltungen wurden nach Marinich-Sievert im Mikromassstab in 

Anlehnung an MANZETTI UND REICHSTEIN 18 durchgefiihrt. Die Glykoside wurden in 

I yhiger Salzsaure in Aceton sieben Tage im Dunkeln aufbewahrt, die Lijsungen 
anschliessend im Vakuum-Exsikkator zur Trockne eingedun_stet . Die verbleibenden 
Riickst&nde wurden zweimal mit qz-Propanol aufgenommen und jeweils wieder i.V. 
vom Liisungsmittel befreit. Der Riickstand wurde direkt in Chloroform-Methanol 
(I : I) gelijst und chromatographiert . 

Bei Oleandrin, Rhodexin 13 und C, wie au& bei Protanghinin wurden die acetyl- 
freien Produkte durch viertggiges Aufbewahren in Methanol-4.5 %ige wgssrige 
KHCO,-L&ung (IO : I) dargestellt 10, Danach wurde im Trockenschrank bei ca. go” 
langsam getrocknet, der Rtickstand direkt in Chloroform-Methanol (I : I) aufgenom- 
men und vom ungeliisten KHCO, bzw. K-Acetat abfiltriert. 
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Acetylievzcngem 
I-Z mg (in einigen Fgllen weniger) der Substanz wurde in 0.2 ml Pyridin p.a. 

gel&t und nach Versetzen mit 0.2 ml Acetanhydrid p.a. 72 Std. im Dunkeln bei 20~ 
aufbewahrt. Anschliessend wurde im Vakuumtrockenschrank bei 20~ das Pyridin 
und das Acetanhydrid voll&i.ndig entfernt und die Substanzen je nach eingesetzter 
Menge in 0.1-0.5 ml Chloroform-Methanol (I : I) aufgenommen. Diese Lijsungen 
wurden auf das Chromatogramm aufgetragen. 

ERGEBNISSE 

Die durchgeftihrten Untersuchungen erstreckten sich auf ca. ISO Herzglyko- 
side sowie deren Genine und Peracetate. Die Verbindungen wurden in sechs Lijsungs- 
mittelsystemen chromatographiert, bei denen es sich urn Modifikationen der von 
KAISER und Mitarb.8s20.21 angegebenen Systeme handelt. Sie lassen sich nach stei- 
gender Polaritgt wie folgt ordnen: 

Systcmc: 0 < I w II < III w IV < V 
apolar * polar 

Ftir die mobilen Phasen aller benutzten Systeme wurden LGsungsmittel, die 
starke Elektronendonatoren sind, in fiberwiegender Menge verwendet. Derartige 
Systeme zeigen nach unseren Erfahrungen bessere Trenneigenschaften als die viel- 
Each sonst angewandten, z.B. Chloroform/Formamid, Benzol-Chloroform/Formamid, 
Butanol-Toluol/Wasser. Die Systeme o-V umspannen, von wenigen sehr polaren 
Verbindungen abgesehen, den gesamten, bei Herzglykosiden und ihren Geninen vor- 
kommenden Polarit3tsbereich. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt. Alle unter- 
suchten Verbindungen sind dort, nach chemischen Gesichtspunkten geordnet und 
mit einer laufenden Nummer versehen, unter ihrem Trivialnamen aufgefiihrt. 

R = Butenolidring=Sp - Cardenalid 

R = Cumalinring=!j/J-Bufadienolid 

cis-anti- trans-syn-cis-Konfiguration 

0 . 
R= Butenolidring =SU-Cardenolid 

R= Cumalinring=SU- Bufodienolid 
P 

trans-anti-trans-syn-cis- Butenolidring’ 

-Konfigurotion 

Cumolinring 

Fig. I. Raumformeln der Cardenolicle und Uufadienolide. 
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98 L. NOVER, G. BAUMGARTEN, M. LUCKNER 

Unter den Namen jedes Genins steht ’ in Klammern seine rationelle Bezeichnung 
entsprechend den Vorschlagen der CIBA Foundation (vgl. hierzu Lit. 7, S. 19). Diese 
sollen mit Wilfe der Fig. I verst3ndlich gemacht werden. Den Geninen folgen die 
sich von ihnen ableitenden Glykoside, deren Zuckerketten in der 2. Spalte aufgeftihrt 
sind. Ftir die Zucker werclen folgende Abktirzungen verwendet : 
Acvs = Acovenose Gntbs = Gentiobiose 
2-Des-Als = +Desoxyallose Gls = Glucose 
Alms = Allomethylose 2 -Des-Gls = 2-Desoxy-glucose 
Ars = Arabinose Glms = Glucomethylose 
Bvs = Boivinose Gums = Gulomethylose 
Clbs = Cellobiose Mns = Mannose 
cys = Cymarose 01s = Oleandrose 
Dls = Digitalose Rhs = Rhamnose 
Dns = Diginose Tlms = Talomethylose 
Dxs = Digitoxose Ths = Thevetose 
Fcs = Fucose Y 1 yls = Xylose 

Die Zucker sind in Spalte 2 in der Reihenfolge wiedergegeben, wie sie im 
Glykosid zu finden ist. Es handelt sich stets urn. 3-0-Glykoside, und zwischen den 
Zuckern bei Oligosiden liegt I,+Bindung vor, wenn nichts anderes in Klammern ver- 
merkt ist. 

Literaturangaben tiber Arbeiten zur Struktur der Cardenolide und Bufadien- 
olide finden sich bei BAUMGARTEN’. Sofern Verbindungen dort nicht zu finden sind 
oder ihre Struktur erst in letzter Zeit ermittelt bzw. revidiert wurde, haben wir 
einen Literaturhinweis hinter dem Trivialnamen angeftihrt. Dabei wurde jedoch 
weder auf Vollstandigkeit noch auf PrioritZtsrechte Wert gelegt. 

In der Rubrik “Merkunft” sind die Wissenschaftler mit ihren Arbeitsstellen 
angegeben, denen wir die entsprechenden Substanzen zu verdanken haben. Dabei 
bedeuten : 

Zeichen 
(Xabelle I) 

A mahl der taw 
Vcvfilgtcng geslelllen 
Veybi~adungen 

A 

Be 

Ce 

Dr. 

Dr. 

Dr. 

De 

En 

I+ 

N. K, &3URAI~IROV 6 
Inst. Chem. Naturstoffen, 
Taschltcnt, U.cl.S.S.R. 
P. BELLET I 

RousseI-Uclaf S.A., 
Romainville, Frankreich 

%. b%lChN 2 
_l?orschungs-Inst. f. Pharm. u. Biochcm.. 
Prag, Tschechoslowakci 

Dr. J. DELGADO 3 
Univ. de la. Laguna, 
Tcnerife, Canar. Inseln 

Prof. Dr. CN. ENGEL 3 
Univ. Laval, Fat. Ski., 
Quebec, ICanacla 

Prof, Dr. M. FRBRIZJACQUZ 9 
Lab. Chim., Mus. d’Nistoire nat., 
Paris, Frankreich 
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HERKUNFT (Fo~tse~zrm~~) 

Zeicken 
(Tubelle x) 

Name mad Ansclwift Anrald der zzw 
Vevfiigung .gestelZten 
Verliindungen 

GC 

Ii 

I<0 

Ma 

MC 

MU 

Na 

Od 

Ok 

RC 

Sa 

T 

Ti 

Ts 

Dr. H. GERLACH 
Inst. f. Pharm. u. Lcbcnsmittelchem., 
Jcna, D.D.R. 

Dr. I;. I<hISER 
C. F. Bochringcr Bc Siihne GmbH., 
AMannheim. Deutschland 

Pr0f.Dr.D.T. I<OLESNIKOV 
Chem.-Pharm. Inst., 
Charkow, U.d.S.S.R. 

Dr. L. MASLBR 
Chem. Inst. d. Tschcchosl. Akad. Wiss., 
Bratislava, Tschechoslowakci 

Prof. Dr. I<. ~~IMEYER 
Pharm. Inst. d. Univ., 
Basel, Schweiz 

Dr. J. E. MURPHY 
Burroughs Wcllcome & Co. Inc., 
Tuckahoe. N.Y., U.S.A. 

Dr. H. Nl\tvn 
Takeda Pharm. Incl. Ltd., 
Osaka, Japan 

Dr. &I. OKADA 
. 

Tokyo Biochem. Res. Inst., 
Tokyo, Japan 

Dr. A. 0~~x0 
Daiichi Seiyaku Co., Ltd., 
Tokyo. Japan 

Prof. Dr. T. REICHSTEIN 
Org. Chcm. Inst. d. Univ., 
Base& Schweiz 

Dr. D. SATOH 
Shionogi & Co., Ltd., 
Osaka, Japan 

Prof. Dr. CH. T~rnr 
Org. Chem. Inst. d. Univ., 
Base]. Schweiz 

Dr. E. 0. TITUS 
Nat. Heart-Inst., Chcm. Pharm. Lab., 
Bethesda, Md., U.S.A. 

Prof. Dr. R. TSCHESCHE 

Uh Dr. 

W Dr. 

Org. Chem. Inst. d. Univ., 
Bonn, Dcutschland 
P. C. UHLE 
Harvard-Univ., Med. School, 
Boston, Mass., U.S.A. 

A.v. WARTBURG 
Sandoz AG.. 
Basel. Schweiz 

Wa 

Wi 

Y 
z 

Prof. Dr. T. R. WATSON 
Pharmacy Dept., Univ. of Sydney, 
Sydney. Australien 

Doz. Dr. &I. WICMTL 
Pliarmaltogn. Inst. Univ. Wicn, 
Wicn, Osterreich 

VEB YSAT WERNIGERODE, D.D.R. 
Dr. W. W. %ORLMCH 

Dept. Chcm., Georgetown Univ., 
Washington, D.C.. U.S.A. 

2 

43 

3 

8 

9 

3 

3 

3 

4 

=7 

7 

14 

I 

4 

3 

II 

G 

3 

15 
II 
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TABELLE I 

NY. Genin 
(mtioneldei Name) 
Glykosid 

Zuclrerkonaponenie des Glykosids 

I 

2 

3 

4 

5 

‘6 

7 

s 

9 

IO 

II 

12 

I3 

=4 

I5 

I6 

=7 

IS 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

2G 

27 

Digitoxigenin (Dg) 
(38, I &?-Dihydroxy-$I-cardcnolid) 

Odorosid E-I 

Odorobiosid G 

Neoodorobiosid Gsl 

Evatromonosid 

Dg-a,n-digitososid22 

Dg-bisdigitoxosid 

Glucoevatromonosids3 

Digitoxin 

Gluco-Dg-bisdigitososicl2’ 

Lanatosid A 

Purpureaglykosid A 

Dg-/3,n-glucomcthylosid 

Gluco-Dg-glucomctl~ylosid~l 

Dg-P,n-alIomcthylosid 

Dg-2-desosy-/3,n-allosid24 

Dg-2-desoxy-P,n-glucosid2G 

Dg-/.I,D-glucosid 

Monghelin 

Neriifolin 

Veneniferin 

Thcvebiosid 

DigiprosidzO 

Glucodigifucosid2s 

Neoglucodigifucosid2s 

Digifucocellobiosida7 

Odorosid A 

- Y 

-/~.D-D~s I< 

-,3.~-DIs-/~,D-G~s Ii 

-B,~-Dls-B,~-Gls(1,2) Ii 

-&D-DXS 1; 

-a,~-Dxs z 

- (B,D-DxS) 2 I< 

-P,D-DSS-@,D-GIs Ii 

-(BPD=)S Y 

-(&D-Dxs)~-P,D-GIs I< 

-(~,D-Dxs)~-~Ac-/~,D-Dss-~,D-G~s 1i.W 

-(&?,D-Dxs).&,D-GIs IV 

-fi,D-GlmS I\’ 

-j??,D-Glms-P,D-Gls Ii 

-&J-Alms I< 

-2-Des-,!3,~-Als 7, 

-2-I3q-3,D-Gls 7, 

-P,D-G~s 1; 

-j&n-Ths Fr 

-ol,L-Ths I+ 

-Ac-a,L-Ths I? 

-oc,r.-Ths-&o-Gls I3 

-@,D-FCS Sa 

-@,D-FCS-~,D-G~s I\,Ok 

-/3,~-FCS-P,D-GIs( I ,z) Ii 

-P,n-Fcs+,D-Glbs Ok 

-p,D-Dns I+%*_ 

FussnotenZ, s. S. rd. 
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!XRUKTUR UND CHROMATOGRAPWISCNES VERNALTEN BE1 WERZGLYKQSIDEN. I. IOI 

RF 
Rv 
tzcet. Verb. 

System 0 
RF RF RF RF RF 

System I System II System III System IV System V 
RM RM R M RM RM 

0.6’~ (6) 
-0.357 

0.226 (4) 

+o-535 
0.0705 (4) 

-I-1.1zo 
o-196 (4) 

+0.613 
0.670 (5) 

-0.309 

0.644 (3) 
-0.29i 

0.6-t5 (2) 
-0.259 

o-354 (6) 
+0.26x 

o-593 (S) 
-0.163 

0.315 (6) 
+0.33x 
- 
- 
- 
- 

0.526 (5) 
-0.046 

0.16s (4) 
d-o.695 

o-503 (3) 
-O.oo~ 

o-431 (3) 
fO.L21 

o-384 (3) 
f0.206 

0.249 (6) 
f0.479 

0.3% (5) 
f0.206 

0.6S7 (5) 
-0.341 
- 
- 

0.503 (2) 
-0.00s 

O-*i4 (3) 
+0.423 

o.oS5 (9) 
+x.032 

0.314 (4) 
+0.565 

0.0462 (3) 
+x.315 

I): O-407 (2) 
F +0.x63 

O-157 (15) 
f O-730 
- 
- 
- 
- 

0.607 (12) 0.763 (10) 
-0.1sg -0.50s 

0.131 (2) 0.240 (6) 
-f- 0.823 f0.502 
- - 
- - 

- 

0.059 (3) 
f 1.203 

' o-137 (3) 
+o.soo 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

0.0254 (2) 
c I.5S-l 

o-0353 (4) 
-!- 1.436 

O-317 (2) 
f o-333 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

0.104 (4) 
to.935 

- 
- 

o-513 (6) 
--0.022 

0.682 (2) 

-0.330 

o.500 (5) 
0.000 

- 
- 

o&S (16) 
fo.073 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

0.051 '(3) 
+ 1.270 
- 
- 

0.106 (4) 
+o.925 

0.089 (6) 
+ I.009 

0.0396 (3) 
+ I.355 
- 
- 

o-340 (5) 
+ o-ass 

o-390 (5) 
+o.195 
- 
- 
- 
- 

(Fortsettwag S. roa) 

o-037 (5) 
f1.416 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

o-673 (2) 
-0.315 

- 
- 

0.728 (4) 
-0.427 

0.863 (2) 
-0.800 

0.728 (6) 
-0.427 

0.0043 (2) 
f2.363 

0.690 (I I) 

-0.347 
0.0044 (2) 

52.351 
o.0303 (13) 

+ 1.506 
0.0046 (6) 

-f-2.332 
0.098 (4) 

Co.966 
- 
- 

0.187 (6) 
+o.637 

0.144 (9) 
-l-o*773 

0.0624 (4) 
+ 1.177 

o.0o45 (2) 
+2.345 

0.564 (5) 
-0.112 

0.61~ (7) 
-0.203 
>o.g 
- 
- 
- 

0.0562 (5) 
+ 1.225 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

0.826 (6) 
-0.675 

-EL 

(-x.280) 

0.782 (4) 
-0.555 

0.132 (7) 
-j-o.818 

0.0686(g) 
+I.133 
- 
-' 
- 
- 
- 
- 

0.254 (8) 
Co.468 
- 
- 

0.285 (6) 
fO.399 

O-624 (32) 
-0.220 

0.276 (IO) 
3-O-419 

0.650 (4) 
-0.269 

O-0693 (6) 
+1.128 

0.738 (4) 
-0.450 

0.708 (4) 
-0.385 

0.601 (4) 
-0.178 

0.214 (8) 
+o.sGs 
- 
- 
- 
- 
- 

0.302 (4) 
fo.364 

o.56o (4) 
-0.105 

o+o751 (6) 
+1*ogo 

oeo3S3 (6) 
+ 1.400 
- 
- 
- 
- 

(Z.412) 

0.853 (4) 
-0.764 

0.061 (6) 
+x.187 

0.0225 (6) 
+ 1.635 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

0.177 (7) 
f0.667 
- 
- 

0.198 (6) 
+0.607 

0.531 (15) 
-0.054 

0.206 (9) 
+0.586 

0.679 (6) 
-0.325 

0.0266(6) 
+1.564 

0.813 (6) 
-0.638 

0.775 (6) 
-0.537 

0.617 (6) 
-0.207 

0.141 (10) 
+0.785 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

0.156 (2) 

+o.733 
0.600 (5) 

-0.176 
0.0247 (IO) 

+ I.596 
0.0139 (6) 

f1.851 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

0.57 (6) 
-0.122 

0.47 (6) 
3-0.052 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

0;72 (9) 
-0.410 
- 
- 

0.75 (5) 
-0.477 
- 
- 

0.773 (12) 
-0.532 
- 
- 

0.62 (3) 
-0.213 
- 
- 
- 
2 
- 
- 

0.65 (7) 
-0.2Gg 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

0.70 (4) 
-0.3G8 
- 
- 

0.492 (7) 
-l-o.014 

o-389 (7) 
+o.xg6 

0.19 (3)b 
+o.G30 
- 
- 

J. Ciwontatog., 32 (1968) 93-122 



IO2 

TABELLE I (Eovtselzung) 

L. NOVER, G. BAUBIGARTEN, BI. LUCKNER 

NV. G.&n 
(valionellev Name) 
GZyykosid 

Zuckerlrolrrpolzeurfe dtzs GZykosids 

28 Dg-a,D-rhamnosidss -ce,D-Rhs z 

29 Dg-/3,n-rhamnosid2s -/3,~-Rhs Z 

30 Dg-tetrahydropyranylBthcrsg - z 

3= Menabegenirt 
(3,!3,14~-Dihydroxy-5,3,r7~H-cardcnolid) Fr 

32 Bufalin 
(38, x4/?-Dihydroxy-5,Sbufadienolid) - T 

33 

34 

35 

36 

37 

Uzarigenin (Uzg) 
(3/I, 14/I?-Dihydroxy-ga-cardenolid) 

Uzg-@,D-digitoxosid 

Odorosid B 

Desglucouzarinse 

Uzarin : 

- Ts 

-@,~-D.xs Me 

+,D-Dns RC? 

-#I.D-GIs Ma 

(-#?,D-Gls)s Ts 

38 
Ti 

39 

7/9-Hydvoxy-Dgs’ 
(3P,7,$14j?-Trihydroxy-5/3-cardenolid) 

7@-Hydroxy-digitoxin31 (-@,~-Dxs)~ Be 

40 rsc+Hydroxy-Dgss 
(3/3,14/3,15c+Trihydroxy-.5/I-cardenolid) - Sa 

41 r/3,7/3-Dihydroxy-Dg33 
(rj’3,3@,7/?,14/%Tetrahydroxy-5#?-cardenolid) Sa 

42 

43 

4.4 

45 

46 

47 

Gitoxigenin (Gg) 
(3@,14/3, r6j?-Trihydroxy-+cardenolid) 

Gitosid 

Glucogitorosidss 

Gitoxin 

Lanatosid B 

Purpureaglyltosid B 

- 

-/?,D-DXS 

-,!I,D-D_xs-@.D-GIs 

(-,‘3,n-Dxs) s 

(-B,D-D.~)~-~Ac-~,D-D~~-B,D-G~s 

(-#?,D-DJCS).&,D-GIs 

Pwssnoleuc. s:S. x16. 
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STRUKTUR UND CHROMATOGRAPHISCHES VERHALTEN BE1 HERZGLYKOSIDEN. I. 103 

_ acst. Verb. 
System 0 

RP 
System I 

RM 

RF RF RF RF 
System II System III Syslem IV System V 

RM RM R‘M RM 

- O-172 (4) 
- +o.m1 
- 0.0634 (4) 
- + 1.1Gg 
- - 

- - 

0.533 (5) 
-0.058 

0.700 (8) 
-0.368 

0.742 (5) 
-0.460 

0.880 (5) 
-0.864 

0.542 (4) 
-0.073 

0.456 (4) 
fo.077 

0.627 (2) 
-0.225 
- 
- 
- 
- 

0.673 (12) 
~-0.314 

0.634 (4) 
-0.239 

0.767 (6) 
-0.517 

0.0025 (4) 
+2.606 
- 
- 

0.447 (9) 
+o.o93 

0.300 (6) 
+o.369 

0.622 (9) 
-0.217 

0.535 (7) 
-0.062 

0.254 (4) 
+o.467 

0.407 (4) 
+0.164 

0.185 (6) 
+o.644 

O-236 (4) 
Co.511 

0.192 (9) 
f0.624 

0.141 (6) 
fo*7S4 
- 

0.310 (IS) 

40.347 
0.277 (6) 

+ o*,417 
- 

- 

0.109 (17) 
+o.g12 
- 
- 
- 
- 

- 

0.266 (15) 
40.440 

0.0052 (2) 
f2.279 
- 
- 

0.760 (4) 
-0.501 

o-G12 (4) 
-0.1gs 

0.815 (6) 
-0.644 

0.639 (6) 
-0.245 

O.GIS (4) 
-0.209 

0.400 (4) 
+0.175 
- 
- 

0.558 (2) 
-0.102 

o.So3 (4) 
-0.610 

0.610 (4) 
-0.193 

0.519 (4) 
-0.034 

0.326 (2) 
+'J.315 

0.276 (4) 
+0.419 

0.105 (4) 
+0.931 

0.540 (4) 
-0.069 

0.572 (4) 
-0.125 

0.426 (2) 
+0.12S 

0.21s (4) 
-l-0.556 

0.518 (5) 
-0.031 

0,534 (4) 
-0.060 

0.192 
+0.625 

0.459 (IO) 
+0.072 
- 
- 
- 
Ye 

- 
- 
- 
- 

0.867 (2) 
-0.814 

0.0835 (2) 
+ 1.040 

0.250 (6) 
+a476 

0.101: (6) 

+0.949 
0.039 (3) 

+ I.392 
0.069 (4) 

+ 1.130 
- 
- 
- 
- 

010725 (6) 
+ 1.107 
- 
- 

- 
- 

- 
- 

0.024 (5) 
+ 1,601 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 

- - - 
- - - 

- 
- - 
- - 
- 
- 

- 
- - 

- 

0.585 (7) 
-0.149 

0.24x (4)b 
3-0.499 

- - 
0.115 (G) 

+o.ssb 
0.0022 (3) 

f2.656 

o.r7o (4) 
fo.689 

0.0063 (4) 
+z.xgS 

- 
- 
- 
- 

- - 
- 
- 
- 

- 
- 
- 

0.895 (2) 
- 

- 
- 

0.766 (5) 
-0.515 

0.853 (5) 
-0.7Q4 

0.849 (IO) 
-0.750 

0,860 (I) 
-0.788 

0.0814 (10) 

+ I.053 
0.882 (5) 

-0.874 

0.323 (15) 
-C-o.321 

0.0976 05) 
f0.966 

0.822 (8) 
-0.665 

0.827 (5) 
-0.679 

0.0307 (IO) 
f1.500 

0.856 (7) 
-0.774 

0.216 (IO) 
+o.gGo 

0.0476 05) 
f1.301 

- 
- 
- 

0.527 (5) 
-0.047 
- 
- 

0.77 (4) 
-0.525 

0.63 (12) 
-0.231 

J, Cirromafog., 32 (x968) 93-122 



104 

TABELLE I (Foutsetzzwg) 

L. NOVER, G. BdUMG-4RTEK, 31. LUCKKER 

NV. Ge+ti?a 
(raliorzeZEev Name) 
Glykosid 

Z~rckerkonrpo~ae~~fe des Glykosids Her- 
ktrnft 

48 Strospesid -/J.D-Dk 

49 Digitalinum verum -/?.D-DIs-@.D-GIs 

50 Gitostir9 -/?,D-D~s-/~.D-CI~S 

51 Ncogitostin35 -/?.D-Dls-@.D-Gntbs 

52 Dcsacetyl-rhodcxin W -JL.L-Rhs 

53 Desacetyl-oleandrind -X.L-Ok 

54 Desacetyl-bufotalim 
(3p, 148, rG,%Trihydroxy-gfi-bufadienolid) - 

55 Gitaloxigenin (Gu.g) 
(3~,14~-Dihydroxy-1G~-formyloxy-5/%cardenolid) 

Lanadoxin 

Glucolanadoxin 

Gitaloxin 

Acetylgitalosin 

Glucogitaloxin 

Verodoxin 

Glucoverodosins3 

- 

56 

57 

58 

59 

GO 

61 

62 

-&D-DXS 

-@.D-D-US-&D-Gk 

(-&D-D-W, 

(-&D-D.xs),-SAC-j?,D-Dss 

(-&D-D_x~).&.D-GIs 

-&D-Dk 

-~~,D-D~s-/~.D-G~s 

G3 

G4 

G5 

66 

G7 

OZea?zdrigeni?t(Og) 
(38. I 4P-Dihydrosy-r G/3-acetoxy-5&cardenolid) 

Rhodexin B3b 

Rhodexin C3Q 

Oleandrin 

Og-tridigitoxosid 

- Y 

-X.L-Rhs Na 

-z,L-Rhs-fl,D-Gls Na 

-Z.L-01s T 

(-/b-D-=) s Y 

68 3-Aceiyl-Gg 
(I 4@,1Gp-Dihydroxy-3&acetoxy-5P-cardenolid) 

G9 Bwfotaliw 
(3P,14/%Dihydroxy-xG/?-acetoxy-5&bufadienolid) - 

Ii 

Ii 

Ok 

Ok 

Me 

Ii 

Ii 

Ii 

Y 

Ii 

Ii 

K 

Ii 

Y 

Me 

Ftcssnoten, s. S. rd. 
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STRUKTUR UND CHROMATOGRAPHISCHES VERHALTEN BEI HERZGLYKOSIDEN. 1. Ia05 

. acct. Verb. 
System 0 

RF RF RI? RF RRP 
System / System II System Irr System IV system :v 

I?‘13 R&l R M RIvr RM 

0.03s (6) 
+ 1.402 

0.112 (4) 
+ 0.901 

0.0371 (2) 
+ I-414 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 

- 
- 

0.448 (4) 
+ 0.090 

a.158 (2) 
+ 0.727 

0.410 (5) 
-I- 0.159 
- 
- 

0.127 (2) 

+ 0.535 
0.0832 (4) 

+x.042 
0.0337 (2) 

-I- I.457 

- 
- 

0.510 (4) 
-0.017 

0.246 (6) 
-l- 0.457 
- 
- 
- 
- 

- 
- 

0.530 (4) 
b-o.o52 

:. 

0.0215 (4) 
+ 1,659 
- 
- 

0.504 (IO) 
-0.007 

0.02S7 (6) 
+ I.530 
- 

0.453 (6) 
+ 0.082 

0.0102 (4) 
+ I .gS6 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 

o-341 (9) 
+ 0.286 

0.055 ,(3)” 
+ I.235 

0.029 (3)” 
+ 1.525 
- 

- 
- 

- - 
- 
- 
- 

- 
- 

- - 
- 
- 
- 

- 
- 

0.519 (6) 
-0.033 
- 
- 

- 
- 

0.388 (IO) 
+ 0.198 
-- 

0.0195 (2) 
+ I .701 

0.783 (4) 
-0.558 

- 
0,3S1 (6) 

+ 0.212 

- - 
- 
- 

0.031 (I) 
+ I.495 

0,242 (2) 
+ 0,495 

0.421 (6) 
+ 0.139 

o.oG2 (7) 
+ I.ISO 
- 

- 

- 

- 

0,425 (7) 0.665 (7) 
+ 0.131. -0.299 

0,327 (6) 0.621 (6) 
+ 0,313 - 0 * 2 I 4 
- - 
- 

0,295 (4) 
+ 0,375 

0.556 (2) 
-0,ogs 
- 
- 

0.0701 (2) 
+ 1,124 
- 
- 

- 
0.600 (8) 

-0.17G 
0.860 (2) 

-0.7sg 
- 
- 

0.151 (G) 
+ 0.751 
- 

- - 
- - 
- - 

- 

0.71 (5) 
-0.389 
- 

- 

0.205 (4) 
+ 0.589 

- 

o.o993 (4) 
+ 0.957 
- - - 

- 
- 
- 

- - - 
- - 

- 

0.229 (4) 
+ 0.527 

o-715 (4) 
-o.399 

o.o975 (4) 
+ 0.966 

- 

0.153 (4) 
+ 0.743 

0.780 (5) 
-0.550 

0.0349 (4) 
+ I .44I 

- 

0.75 (3) 
-0,477 
- 
- 

0.51 (3) 
-0.017 

- 
- 
- 
- 

0.07sg (I I) 0,510 (7) 
+ Lo+ 
- 

- 

- 

- 

0.205 (4) 
+ 0.589 
- 
- 

-0.016 
- 
- 

- 
o.SoC (6) 

--0.6Ig 
0.351 (5) 

+ 0,267 

o.6gG (5) 
-0.3G1 

- 
- 

o-730 (4) 
-0.432 

0.0539 (9) 
+ I.244 
- 

- - 

0.240 (5) 
+ 0.501 

0.055 (6) 
+ I.029 

- - 

o.74?J (5) 
-0.465 

o,oI49 (G) 
+ 1.820 

- 
- 

o+4G7 (2) - 
f 0.057 - 

- - - 
- 

o.G22 (4) 
-0.217 

- 

- 
- 

- 
- - ‘, 

O.SIS (‘I) 

-0.653 
o.gss (2) 

-0.154 

- “” 

- 

- 
- 

- 
- 

. 

: I., 

(Fortsctzztng S. 106) 
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STRUKTUR UND CHROMATOGRAFHISCI-IES VERHALTEN BEI HERZGLYKOSIDEN. I. 107 

RF 
:‘;RM 

%cet. Verb. 
systfm 0 

RF RP RF RF RF 
System I System II System III System IV System v 

RM RM RM R nr RM 

- 
- 

0.536 (4) 
-0,062 

o-490 (4) 
+ 0.016 

0.463 (4) 
-I_ 0.065 

0.396 (4) 
+0.x83 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

0.357 (5) - 

+ 0.255 - 

0.328 (4) - 
+ 0.311 - 

- 
- 

o-404 (4) 
+ 0.169 

0.412 (4) 
fo.154 

O-0749 (4) 
+ I.091 

- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 

- 

- 

- 

- 
- 
- 
- 

0.548 (2) 
-0.084 

- 
- 

0.120 (4) 
+ 0.8G5 

O-0417 (4) 
-I- 1.361 

- 
- 

- 
- 

‘,,r’ . 6.207 (4) 
ct 0.583 

0.0713 (4) 
-I_ 1,115 

0.088 (II) 
+ 1.014 

0.0602 (7) 
+ I.193 

0.0536 (7) 
+ I.246 

0.0.508 (9) 
+ 1.272 

0.0336 (3) 
+ I.458 

0.0375 (5) 
+ I.409 
- 
- 
- 
- 

0.025 (5) 
+ I.590 
- 
- 

- 
- 

0.107 (9) 
+ 0.921 
- 

-0.0134(2) 
+ 1.807 

- 
- 
- 
- 

0.172 (5) 
+ 0.683 

0.297 (IO) 
+ 0.373 

0.065 (4) 
+ 1.155 

o*445 (2) 
+ 0.090 

0.12G (9) 
+ 0.841 

0.103 (12) 
+ 0.940 

0.108 (IO) 
+ 0.918 

0.115 (x2) 
+ 0.888 

0.0482 (4) 
+ I.290 
- 
- 

0.0021 (2) 
+ 2.675 
- 
- 

0.0255 (6) 
+ 1.582 

0.0235 (6) 
+ x.619 

0.121 (4) 
+ 0.863 

0.127 (7) 
+ 0.838 

o.ooG8 (2) 
+ 2.168 

0.0123 (4) 
+ I.904 

0.0159 (4) 
+ 1.791 
- 
- 

0.240 (7) 
+ 0.501 

0.386 (9) 
+ 0.206 

0.0588 (4) 
+ 1.201 

0,526 (2) 
-0.045 

0.706 (7) 
-0.381 

o-704 (6) 
-0.37G 

0.715 @) 
-0.399 

0.743 (8) 
-0.461 

0.625 (4) 
-0.222 

0.74 (4)” 
-0.454 

0.166 (17) 
+ 0.701 

0.0387 (13) 
+ I.395 

0.433 (8) 
to.117 

0.517 (7) 
-0.030 

o-678 (4) 
-0.323 

0.6G5 (6) 
-0.298 

O-307 (6) 
+ 0.353 

0.267 (G) 
+ 0.439 

0.352 (7) 
+ 0.265 

0.117 (5) 
+ 0.878 

O-775 (4) 
-0.537 

0.87’0 (51 
-0.826 

0.490 (2) 
+ 0.017 

- 
- 

0.619 (8) 
-0.211 

0.642 (6) 
-0.254 

O-715 (4) 
-0.399 

O-745 (4) 
-0.465 

0.570 (4) 
-0.122 

0.71 (I)‘, 
-0.389 

0.0917 (IS) 
+ 0.996 

0.0164 (7) 
+ 1.778 

0.245 (8) 
+ 0.489 

0.406 (IO) 
+ 0.165 

0.600 (5) 
-0.176 

0.587 (8) 
-0.153 

0.157 (IO) 
-k 0.730 

0.158 (4) 
+ 0.727 

0.176 (6) 
+ 0.670 

0.0375 (4) 
4 I.409 

0.765 (2) 
-0.513 

0.863 (IO) 
-0.799 

0.359 (6) 
+ 0.252 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 

-0.686 (6) 
--0.339 

o-51 (15) 
-0.017 

o-73 (4) 
-0.432 

0.84 (6) 
-0.720 

- 
- 

- 
- 

0.681 (6) 
-0.329 

o&15 (6) 
-0.203 

0.62 (6) 
-0.213 

0.456 (6) 
+ 0.077 

- 
- 

- 
- 

(Fovlsetzun~ S. 108) 
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108 L. NOVER, G. BAUMGARTEN, M. LUCKNER 

TABELLE I (Fcwtsekwg) 

Nr. Geltin 
(raliomelCer Name) 
GZykosid 

:---_ 
Zzrckerlrornpolaenie des Glylzosids Her- 

izawft 

91 

92 

93 P-A1lirydrogo,tapliogelri,1’~ 
(2a,3P-Dihydroxy-3cY-cardadien-x4,20(22)-olicl) 

94 

95 

96 

Acovetrosigetrirld 
(1p,3@. I&-Trihydrosy-j@-cardcnolicl) 

Acovcnosid A 

Acobiosid A 

97 Camtogcuin 

(3p. rqfi-Dihydroxy-xg-oso-+cardcnolid) 

9s -4pocannosid 

99 Thcvetin A 

100 

101 

102 

Io3 

CaJllrogc?loC 

(3P,r_$,Ig-Trihydroxy-g/3-cardcnolid) 

DcsglucoericordinJ4 

EricordinJ4 

IO4 

103 

IOG 

.4dottiioxigeai9rd 
(3&r&IG/?-Trihydroxy-Ig-oxo-3/3-cardenolid) 

Adonitoxin 

3’-Acetgl-adonitosirP 

IO7 

Ado~zitosigenol 
(38. I@. IG/~, Ig-Tetrahydroxy-$%cardenolid) 

Adonitoso14s 

108 Anliogeni#*~ 
(3&5&12/3,x4&Tetrahydrosy-cardcnolid) 

Fuswolen. s. S. rr6. 

J. Chromatog.. 32 (1968) 93-122 

- 

Kohlcnhydratanteil 
tin 4.6Didesosyhcsoson 

- 

- - 

-oc,L-Acvs K,Rc 

-cc,~-Acvs-P,D-Gls II; 

- Re 

-/3,D-cyS 

-ac,L-Ths-(-P,D-Gls), 

- Rc 

-@,D-Gums 

-P;o-Gums-p,D-Gls 

-a,L-Rhs 

-3Ac-ac.L-Rhs 

- 

-cc,L-Rhs Ma 

- 

Wa 

Wa 

Wa 

Gc 

Fr 

I<0 

I<0 

KO 

- 

I< 

CC 



STRUKTUR UND CELROMATOCRAPHISCHES VERHALTEN BE1 HERZGLYKOSIDEN. I. 109 

,j$ 
‘acct. Verb. 

System 0 

Rp RI? R p - RF RF 
System I System II System III System IV System V 

RN Rnl Rnr R A? RM 

wie Nummcr 93 
- 
- 
- 

- 
- 
- 

- 
- 

o-0475 (2) 
+ 1.302 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

0.035 (1) 
+ I.440 
- 
- 

0.248 (2) - 
+ 0.482 - 

- 
- 

0.246 (2) 
I- 0.487 

- 
- 
- 
- 

0.236 (2) 
+0.511 

- 
- 

0.294 (2) 
+ 0.381 

o-157 (4) 
-I- 0.730 

o.o5Gs (4) 
+ 1.223 

- 

- 
- 

0.151 (2) 
+ 0.750 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 
-- 

-. 
.- 

0.207 (2) 
-I- 0.583 

- 
- 

wit Nummcr g3 
- 

0.297 (2) 
+ 0.382 

0.422 (3) 
-!- 0.137 

0.273 (8) 
+ 0.426 

0.138 (8) 
f 0.795 
- 
- 

0.343 (2) 
+ 0.282 

0.593 (2) 
-0.163 
- 
- 

0.257 (2) 
+ 0.462 

0.063 (2) 
+ 1.172 
- 
- 
- 
- 

0.0547 (4) 
+ 1.235 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

0.0275 (4) 
+ 1.549 

- 

0.457 (4) 
+ 0.074 

0.625 (8) 
-0.223 

0,370 (IO) 
+ 0.230 

0.223 (12) 
+ 0.541 
- 
- 

0.419 (IO) 
+ 0.142 

0.782 (6) 
-0.554 
- 
- 

o-334 (S) 
+ 0.301 

0.0075 (IO) 
+ 1.140 
- 
- 
- 
- 

0.0715 (8) 
+ 1.113 

0.0039 (G) 
+ 2.402 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

0.0276 (G) 
+ 1.547 

- 
- 
- 
- 

- 
- 

o.SG5 (4) 
-0.807 

0.805 (4) 
-0.616 

0.0267 (xo) 
-I_ 1.562 

0.874 (6) 
-0.841 

- 
- 
- 
- 

0.840 (4) 
-0.720 

0.571 (7) 
-0.124 

0.210 (5) 
+ 0.575 

0.0029 (4) 
+ 2.538 

o.G43 (G) 
-0.256 

0.215 (10) 
+ 0.562 

0.600 (4) 
+0.176 

- 
- 

0.062 (4) 
+ 1.180 

o-440 (4) 
+ 0.105 

- 
- 
- 
- 

- 
- 

0.849 (6) 
-0.750 

0.773 (4) 
-0.532 

0.009 (5) 
+ 2.042 

0.866 (6) 
-0.810 

- 
- 
- 
- 

0.827 (6) 
-0.679 

0.450 (6) 
+ 0.087 

0.109 (IO) 
+ 0.913 

0.0018 (3) 

f2.744 

0.472 (G) 
+ 0.049 

0.084 (8) 
+ 1.038 

o-374 (4) 
+ 0.224 

- 
- 

0.023 (2) 
+ 1.G28 

0.241 (6) 
-t- 0.499 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

0.345 (4) 
+ 0.278 

- 
- 

- 
- 

0.270 (5) 
+ 0.432 

- 
- 

0.591 (4) 
-O.IGO 

o.I4G (4) 
+ 0.767 

- 
- 

0.564 (4) 
-0.112 
- 
- 

- 
- 

0.355 (4) 
-I- 0.259 

0.66 (3) 
-k 0.288 

(Foytsetzung s. no) 
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IX0 L. NOVER, G. BAUMGARTEN, M. LUCKNER 

TABELLE I (Fov~selzti~~) 

ANY, Genin 
(rationeller Name) 
Glykosid 

Zatclzerizomjloneaate des GZyRosids 

109 hntiosid”’ -a,r_-Rhs IZC 

IL0 

III 

IL2 

An2iarigenivNle 
(3,3,5~,12,9,1+9-Tetrahydroxy-rg-oxo-cardenolid) 

a-Antiarinq7 

/3-Anti&n”’ 

- - 

-@,D-Gums RC 

-a,L-Rhs Rc 

Bi$indogenin 
(3/3,5@, I ~a, I@-Tctrahydroxy-carcleuolid) 

Lokundjosid 

- - 

1x3 -a.L-Rhs Wi 

114 

1x5 

118 

119 

120 

121 

122 

I23 

124 

125 

126 

127 

128 

129 

130 

131 

I32 

I33 

Stuop1~anMdin (Stvdn) 
(3#3,5/3,149-Trihydroxy-rg-oxo-cardenolid) 

Cymarin 

Nelveticosid 

Erysimosid 

Convallatoxin 

Strdn-~,d-rhamnosidI”s 

Strdn-@,D-rhamnosidss 

Convallosid 

Strdn-@,D-glucosid 

Strdn-a.L-mannosidQ* 

Strdn-cc,D-mannosic14s 

Strdn-/Y,D-xylosid 

Strdn-/3,L-arsbinosid 

Corchorosid A 

Olitorisid 

Dcsglucochcirotoxin 

Strdn-tetrahydropyranyl~therss 

Erycanosid”o*C 

-&D-CJ’S 

-P,D-DXS 

-B,D-DXS-P,D-G~s 

-a,L-Rhs 

-@,D-Rhs 

-p,~-Rhs 

-~,~-Rhs-/‘3,~-Gls 

-P,D-Gls 

-a,L-Mns 

-C&D-iM1lS 

-&D-x+ 

-/9,L-Ars 

-P,D-BVS 

+,D-BVS-P,D-GIs 

-P,D-Gums 

- 

-z-Des-P,D-Gls-P,D-Gls 

Ii ,T 

IS,Ge 

A.K 

A,K 

u 

z 

% 

Wi 

Ull 

% 

% 

Ull 

Uh 

Fr 

A 

Wi 

7, 

Ma 

Facssnoten, s. S. zrb. 
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STRUKTUR UND CHRO?v~ATOGRAPKISCHES VERKALTEN BEI HERZGLYI<OSIDEN. I. ILL 

System 0 
RF RI;- RF Rp RF 

System I System 11 System III System IV System V 
linz Riw RM RM RM 

o.o1*5 (4) 
d-I.897 

0.33 (3) ' 
-l-o.308 

0.0955 (4) 
i-0.976 

- 
- 

0.032 (4) 
j-1.481 

O-0336 (4) 
-I- I.459 

- 
- 

0.081 (4) 
+ I.055 

0.0346 (6) 

+I.445 
0.089 (4) 

+ 1.010 

o.oGG5 (4) 
-t- 1.147 
- 
- 

0.0455 (8) 
-j- 1.322 

0.0545 (8) 
+ I.239 

0.0270 (4) 
-!-I+557 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

0.0393 (4) 
+ I.359 
- 
- 

0.042 (2) 
+I.358 
- 
- 

0.021 (2) 
~y-l- 1.GGg 

I. 

0.0493 (14 
+ 1.285 

0.323 (4) 0.100 (4) 
-j-o.321 +o.954 

0.0389 (IO) 0.0075 (4) 
+ 1.393 +2.122 

0.0235 (8) 0.0044 (4) 
+ 1.618 +2.354 

- - 
- 

0.0595 (5) 
+ 1,199 

- 

0.0145 (3) 
+ 1.833 

oe7Go (27) 
-0.501 

0.830 (4) 
-o.GBg 

0.613 (3) 
-0.200 

0.0173 (5) 
+ I.755 

O-171 (14) 
+0.685 

0.179 (4) 
+o.G62 

o.og28 (IO) 

+o*99o 
0.0072 (4) 

3-2.140 
0.0207 (8) 

-I- 1.676 
0~0236 (6) 

f1.617 

0.0255 (G) 
+ 1.582 

0.111 (5) 
fo.904 

0.0756 (G) 
+ 1.087 

o-533 (3) 
-0.057 

0.0170 (G) 
f1.762 

0.275 (5) 
fo.421 
- 

0.640 (14) 
-0.250 

0.850 (5) 
-o*753 

0.486 (8) 
fo.024 

O*OOSI (3) 
f2.2go 

o.oG7 (IO) 
+x.144 

0.069 (4) 
+ 1.130 

0.0334 (6) 
j-1.461 

O*OOI4(3) 
-1-2.853 

0.0046 (4) 
d-2.336 

0.0058 (4) 
+2.233 

0.0066 (4) 
+2.178 

O-0349 (4) 
fI.441 

0.0225 (6) 
+ 1.638 

0.359 (G) 
f0.252 

- 
0.114 (6) 

+0.8gI 

- 

0.120 (4) 
+0.865 

0.0324 (IO) 

+I.475 

- - 
- - 

0.556 (4) 
-o.og8 

0.274 (5) 
+o.423 

0.202 (5) 
foe597 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 

0.35 (4) 
+o.2Gg 

0.150 (12) 

-to.754 
0.271 (13) 

+0.429 
0.0676 (II) 

+x.r40 

0.142 (IG) 
+0.780 

o-338 (9) 
f0.292 

0.0649 (II) 

+I.159 
- 

o-793 (7) 
-0.583 

- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 

0.0222 (4) 
fx.G43 

- - 

o-487 (6) 
fo.022 

0.46 (3) 
+0.070 

+:::a8 (3) 

0.0030 (2) 
+2.5I7 

- - - 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

- - 
0.0012 (2) 

j-2.920 
- 

- 
- 

- 
- 

- 
- - 

+ y::;; t4) - 
- - 
- 
- 

- 

- - 
- 

- - 
- 
- - 

+::g, (2) - 
- - 

- 
- 

- - 
- 

- 

0.0383 (G) 
+r.400 

0.033 (8) 
+ 1.468 
- 

- 
- 

0.255 (2) 
-to.465 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 

0.133 (2) 
+0.814 

- 
- - 

*q47 (5) 
+o.a52 

- - 
- - 

(Eortsetzung S. x12) 
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II2 L. NOVER, G. UAUMGARTEN, M, LUCKNER 

TABELLE I (Fovtsefzuvzg) 

NY. GtX1ivv 
(rationellev Name) 
Glylzosid 

134 

135 

136 

NeEZebrigenin 
(3&5,3,14,9-Trihyclrosy-rg-oso-bufaclienolicl) 

Desglucohellebrin 

- 

-o!,L-Rhs 

I-Iellcbrin -a,~-Rhs-f?,D-Gls 

Me 

Ma 

Ma,T 

137 

13s 

139 

140 

Strofhmathidol 
(3,3,5/?,14/?,1g-Tetrahyclrosy-carclenolicl) 

Cymarol 

Convallatoxol 

Erysimosol 

- 

-/$D-CyS 

+?,I.-Rhs 

-@,D-DSS-p,~-Gls 

JC,T 

IC 

Y 

A 

=4= NelZebri.ge7aol 
(3,9,5,!?,14,9,rg-Tetrahyclrosy-bufaclienolid) Ivk? 

142 SlroplLa.7atl~idi7~.s~tL~rc~~2 
(3@,5@, 14/?-Trihyclrosy-carclenolicl- rg-same) - 

143 CymarinsBureJ2 -p,D-CyS Re 

I44 

Stropl~an.tl~idivLsszlvevn.ellcylester 
(3P,5P1~4P-Trihydroxy-cardenolicl-~g-suurcmethyl- 
ester) 
Cymarinstiuremetl~ylester42 -f),D-cys lie 

I45 

146 

I47 

- 

-&D-DIlS 

-@,D-Dss-~,D-S~IS 

Ii 

Cc? 

A 

14s IG-Fovnzyl-Stro~ltadogelzz’lz 
(3~,5,9,14/LTrihyclrosy-1G,%Eormylosy-1g-oso- 
carclenolicl) 

- Ti 

I49 

150 

251 

Ouahageniaa 
(1~,~~,~~,11~,x4~,1g-I-Iesa-l~ydrosy-carclc~~olid) 

Ouabain * 

Acolongiflorosicl IW 

IS= Canarigeni2ab2 
(3,9,14,9-Dihyclrosy-cardaclien-4,2o(zz)-olicl) 

- 
.a 

+,I.-Rhs 

-cc,L-Tlms 

- 

T 

Y 

Re 

MO 

Pacwaoten, s. S. rr.6. 
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STRUKTUR UXD CNROMATOGRAPWISCHES VERI-IALTEN BE1 HERZGLYKOSIDEN. I. 113 

RF lip 
R 

R fi- RF RF 

az Verb. 
System 0 

RF 
Sysfem I 

RM 
system II System III System IV 

R M 

Syster1a v 
R AI RM RM 

0.049 (4) 
-j-1.288 

0.087 (6) 
-j- 1.021 

o.o3G5 (4) 
+I.422 

=G7 (4) 0.823 (8) 0.818 (6) - 
-to.438 -0.667 -0.653 - 
- 0.281 (4) 0.132 (4) 0.583 
- f0.408 +0.818 -0.145 
- 010134 (4) o*oo35 (3) 0.232 
- + 1.866 c2.454 f0.520 

. . 

(6) 

(3) 

0.227 (4) 
+o.533 
- 

-I-1.188 
0.137 (5) 

+o.799 
- 

O.OGII (II) 
-0.174 

0.665 (4) 
-0.298 

0,0761 (8) 
+ 1.084 

0.0051 (6) 
-I_z.zgo 

0.599 (5) 0.0762 (14) 
+ 1.084 
0.143 (8) 

+0*777 
- 

0.705 
-0.378 
- 

- 
- 
- 

0.430 (3) 
+0.122 

0.620 (5) 
-0.213 

o-027 (5) 
f1.557 

0.0018 (2) 
f-2.744 

- 

0.385 
+0.203 
0.085 

+ 1.032 

o-125 (4) o-124 (4) 0.701 (4) 0.645 (2) 
+o.843 

0.785 
i-o.849 -0.370 -0.259 -0.5G2 

0.0324 (3) 0.0313 (4.) 
+ 1.472 +o.149 

0.054 (4) 0.066 (4) 
+ 1.243 +I.150 

- 
- 

- 0.64 
- -0.250 
- - 
- - 

- - 
- - 

0.305 (3) 0.401 (4) 
+o.35G -to.174 

- 
- 
- 
- 

- 

- 0.0199 (6) 
+ I.693 
0.0124 (2) 

+ 1.899 
- 

0.484 (4) 0.210 (4) 0.658 
f0.028 +o*575 -0.284 
0.418 (4) 0.163 (4) 0.585 

fo.144 +0.711 -0.149 
o.o~Gz (4) 0.0045 (4) 0.237 

+ 1,783 +2.345 +0.508 

- 
- 

0.067 (6) 0.688 (4) o-464 (2) 0.730 
t-1.145 -0.343 fo.063 -0.432 

- 
- 
- 
- 

0.0278 (4) 
+ 1.543 
- 

0.19 
foe630 
0.046 

- 
- 

- 
- 
- 

0.008 (4) 
f2.093 
- 
- 
- 
- 

(5) 

(5) 

(5) 

va;c, 0.553 '(4) 0.084 (4) 0.530 (4) 0.734 (4) 
-0.og1 .\ , f1.038 -0.0~1 -0.441 

- 
- 

- 
- - 

- 

0.049 (8) 
+x.288 

0.124 (6) 
d-o.849 

0.0715 (G) 
-i-1.113 
- 

(4) 
- 

(f-3 

(2) 
- 

- 0.081 (4) 
+I.055 

(4) 

(2) - 

0.030 (G) 
-j-1.510 - 

- - 
- - 

- 
- 

0.103 (6) 
fo.940 

(5) 

(4) 

(2) 

- - 
- - 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

(4) - 
- - 

(Fortsclzung S. 114) 
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TABELLE I (Fcmkelzztng) 

Nr. Genin 
(ralioszellev Name) 
Glyhosid 

L. NOVER, G. BAUMGARTEX, M. LUCKNER 

-_..._- -- 
Ner- Zuclzevlzomjloncnte des Glykosids 
kunfl 

_-- 

153 

I54 

Canaridigitoxosid8s -P,D-Dxs De 

GlucocanaridigitoxosidG” -P,D-DXS-@,D-G~s De 

I55 Xysmalo~enin 
(3/?,1@Dihydroxy-cardadien-5,zo(a;?)-olid) 

Adynerigenin 
(3~-Ilydroxy-8~,~+3-epoxy-~~-carclcnolid) - 

156 Adynerin -p.D-Dns 

157 

158 

I59 

160 

Tan&in@eni,n 
(3&r4~-Dihydroxy-7,3,8#3-epoxy-5P_carclenolid) 

Dcsacetyltanghinin 

Desacetylprotanghinind 

Protanghinin ’ 

- - 

-c&L-Ths I+ 

-a,L-Ths-,$o-Gls - 

-a&c-a,L-Ths+,mGls I+ 

101 

IGZ 

CerBerigenin64 
(3,!I, I@-Dihydroxy-1 I& 1z/3-epoxy-5@-carclenolid) 

DesacetylcerbertinG4 

CerbertinGJ 

- 

-a,~-Ths 

-Ac-a,L-Ths 

Scillavenilt A 
(3/I, 1+9-Dihydroxy-bufatricn-q.,zo,zz-olid) - 

163 Scillaren A -a,~-Rhs+,D-Gls 

- 

164 

Scillirosiditz 
(3/%8&14&T ‘1 d rl my roxy-cip-acctoxy-bufatricn- 
4,zo,zz-olid) 
Scillirosid -P,D-Gls 

Covoglazccigenin 
(38, I 48, rg-Trihydroxy-ga-cardenolid) - 

165 Frugosid -&D-kls 

Bovogenin A 
(3/3, I &I-Dihydroxy-Ig-oxo-ga-bufadienolid 

166 Bovosid A 

- - 

-E,L-Ths Ts 

lie 

- 

TS 

WE3 

Wa 

Wa 

- 

W 

- 

W 

Re 

Fussnolen., s. S. ZIG. 
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-. . 

kwet. Verb. 
system 0 

RF 
System I 

Rnl 

- 

RF RF RF RF 
System II SystemIII System IV system v 

RM R&J RM RM 

0.4-e (2) 
+ 0.026 

0.259 (2) 
-I- 0.456 

0.420 (4) 
+ 0.140 
- 
- 

0.059 (6) 
-0.256 

0.034 (3) 
+ x-453 
- 
- 

- 
- 

0.182 (6) 
+ 0.653 

- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

0.171 (10) 
+ o&85 

0.690 (4) 
-0.347 

0.862 (3) 
-0.7gG 

0.817 (3) 
-o.Ggo 
- 
- 

- 
- 

0.219 (4) 
+ 0.552 

- 
- 

0.182 (4) 
+ 0.653 

- 
- 

0.184 (5) 
+ 0.647 

- 
- 

0.848 (4) 
-0.747 

0.12g (2) o.GSz (4) 
+ 0.829 -0.331 

0.525 (2) 
-0.043 

0.723 (4) 
-0.416 

0.578 (2) 
-0.137 

0.087 (4) 
fI.021 

- 
- 

- 
- 

0.527 (2) 
- 0.047 

- 
- 

0.152 (2) 

+ o-747 

- 
0.871 (6) 

-0.381 - 

- - 
- 

- 
- - 

- 0.451 (G) 
+ 0.08G - 

o.ogIG (IO) 
+ 0.996 

0.579 (6) 
-0.140 

- 
- 

0.408 (2) 
+ 0.162 - 

0.235 (4) 
+ 0.513 

0.145 (4) 
+ 0.771 

o.GGC (4) 
-0.300 

0.350 (G) 
+ 0.270 

0.280 (4) 
+ 0.409 

0.840 (4) 
-0.720 

0.826 (5) 
-0.676 

0.779 (5) 
-0.547 

- 
- - 

- 
0.0782 (2) 

+ I ,072 

- 
- - 

0.508 (3) 
-0.014 

0.132 (5) 
+ 0.818 

0,681 (4) 
-0.329 

- 
- - 

0.168 (3) 
+ 0.695 

0.120 (4) 
+ 0.865 

0.61 (3) 
-o,xgi+ 

- 
- 

- 
0.108 (2) 

+ 0.917 

- 
- 
- 

0.0046 (2) 
+ 2.339 

0.63 (5) 
-0,23r 

0.203 (4) 
.-I- 0*594 

- 
- 

0.854 (G) 
-0.7G7 

- - 
- - 

..- 0.326 (2) 
+ 0.316 

--- 
(Fovtsekuotg S. rr6) 
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TABELLE I (Fovtse~tztw.& 

1VY. GElZilZ 
(vationeller Name) 
Glyhosid 

L.NOVER,G.BAUMGARTEN, nf. LUCKNBR 

IJer- Z~cJzel~kolnpo72ente des GJykosids 
kunft 

- 

167 

168 

169 

170 

17= 

172 

173 

174 

I75 

176 

177 

17s 

179 

150 

151 

Syriogenin 
(3~,12/3,14j9-Tril~yclroxy-5a-carclcnolid) 

Syriobiosid30v”fi 10 

Dinnlbydro-Gg 
(3~-Hydroxy-5/3-cardatrien-14,16,2o(zz)-olid) 

rG-Pvopio?zyl-Gg(?la-I6-pGg) 
(3~,14~-Dil1yclroxy-16~-pro~?ionylosy-5~-carclcn- 
olid) 
m-1 6-pGg-tridigitoxosid 

Dijwo~ionyl-Gg 
(1+3-I-Iydroxy-3P, 1G@dipropionylosy-5P_carclen- 
olid) 

zG-BactyvyC-Gg 
(3p. 14B-Dihydroxy-1 GP-butyryloxy-5@carclen- 
olid) 
3&Acetoxy-14a,15a-epoxy-5,&cardenolid”” 

3,9-Acetoxy-14P,x5P-epoxy-5@-cardcnolidG7 

Resibaffogeniti 
(3%Hydroxy- x4/3, I 5P-epoxy-5P-bufadienolid) 

3,%Acctoxy- x 5-oxo-5p. 1 4/?-cardcnolidKo 

3P-Hydrosy-15-oxo-5p, I 4awarclcnolidb0 

3,9-Acctoxy- I 5-0x0-5,3,14p, I 7PH-cardcnolicP 

3p-Hydroxy-5a, 14~. I 7PH-cardenolidsU 

-cc,L-Rhs-?D-Gls 

-a,L-Rhs-?D-Gls-P,D-Gls 

- 

- 

(-@,D-DSS) :) 

- 

- 

- 

- 

- 

Ma 

Ma 

Y 

Y 

Y 

u 

Y 

x- 

Sa 

En., Sa 

IQ! 

En 

En, Sa 

Sa 

,Od 

a Die RF-We&c licgen ausscrhalb des mcssbarcn Bcrcichs. Die Rnf-Wcrtc wurdcn errechnet 
(vgl. III. Mitt.. S. 141). 

t’ Die Werte sind ungenau (s. dazu S. 96). 
C Zur Struktur van Rhodexin C, Erycanosicl, Syriosid und Syriobiosicl, vgl. aber die Aus- 

fiihrungcn am Schluss der III. bIitt. 
d Die Substanzcn wurden nach den im experimcntcllen Teil scgebcnen Vorschriften durch Des- 

acetylierung (Desacetyloleandrin. Desacetylrhodexin B, Dcsacetylprotanghinin) bzw. saure Spal- 
tung von Glykosidcn (Acovenosigenin aus Acovenosid A, Adonitoxigcnin aus Adonitoxin, Gntioge- 
nin aus Antiosid, Antiarigcnin aus a-Ant&in) dargcstcllt und als Rohproduktc chroma.tographiert. 
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- 
- 

- 
- 

~-~*% kiJ) 
-0.222 

wxwl ((5)) 
-0. IN36 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 
0..622 ((2)) 

-O..=X~ 

- 

o-s.35 (4) 
-0.704 

0,*771 (4) 
- 0.5,27 

- 

- 

0.195 (4) 
+ 0.616 

0.0142 (4) 
+ 1.842 

0.0077 (4) 
+ 2.110 

- 

- 

- 

- 
- 

- 

0.0541 (4) 
+ 1.242 

0.0323 (4) 
+I~477 

0.0064 (2) 
+ 2.191 

0.002 (2) 
+ 2.698 

- 
- 

- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 
- 

- 
- 

- 
- 

- 
- 

- 
- 

- 
- 

- 

0.58 (4) 
-0.140 

0.26 (I) 

+ 0.454 

- 
- 

- 
- 
- 
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1x8 L. NOVER, G, BAUMGARTEN, M. LUCKNER 

ANHANG ZU TABELLE I 

ALPHABETISCHES NAMENVERZEICHNIS DER UNTBRSUCHTEN CARDENOLIDE UND BUPhDlBNOLIDE 

NY. aus 

TabeUe 1 . 
Nr. aus 
Tabelle I 

3/?-Acctoxy-5a, 14a, 17@S- 
cardcnolid 

3P-Acetoxy-I4a,15a-cpoxy.58- 
cardcnolid 

3/3-Acotoxy- I4@, I5/3-e~oq’-5/3- 
cardcnolid 

3/3-Acetoxy-I5-oxo-5/3,I4/9- 
cardenolid 

181 

I75 

I76 

I78 
3P-Acetoxy-I5-oxo-gB, 148, I7/?13- 

cardenolid I80 
3’-Acctyl-adonitoxin 106 
Acetyl-gitaloxin 
Acobiosid A 
Acolongiflorosid 
Acovcnosid A 
Acovenosigenin 
Adonitoxigenin 
Aclonitoxin 
Adonitoxol 
Adynerin 

59 
96 

ISI 
95 
94 

IO9 
IO5 

Dcsacetyl-tanghinin 
Desgl.uco-chcirotoxin 
Dcsgluco-cricordin 
Desgluco-hellebrin 
Desgluco-uzarin 
Dianhydro-gitoxigenin 
Digifucocellobiosid 
Diginatigenin 
Diginatigenin-16monoacetat 
Diginatin 
Dieiurosid 
Diiiialinum verum 
Digitoxigenin 
Digitoxigenin-allomethylosid 
Digitoxigenin-bisdigitoxosid 
Digitoxigenin-2-desoxyallosid 
Digitoxigenin-2-desoxyglucosid 
Digitoxigenin-oc,D-digitoxosid 
Digitoxigenin-P,D-digitoxosid 
Digitoxigcnin-glucomethylosid 
Digitoxigenin-glucosid 
Digitoxigenin-glucosidobisdigi- 

toxosid 
Digitoxigenin-glucosidogluco- 

methylosid 
Digitoxigenin-cc,D-rhamnosid 
Digitoxigenin-P,D-rhamnosid 
Digitoxigenin-tetrahydropyranyl- 

Btlier 
Digitoxin 
Digoxigenin 
Digoxigenin-bisdigitoxosid 
Digoxigenin-monodigitoxosid 
Digoxin 
Digoxosid 
1@,7/3-Dihydroxy-digitoxigenin 

P-Anhydro-gitoxigcnin 
Antiarigenin 
a-Antiarin 
@-Antiarin 
Antiogenin 
Antiosid 
hpocnnnosid 

IO7 
I56 
169 
II0 
III 
II2 
I08 
IO9 
98 

Bovosid A 
Eufalin 
Bufotslin 

Canarigenin 
Canarigenin-/?,D-digitoxosid 
Canarigenin-glucosidodigitoxosid 
Cannogenin 
Cannogenol 
Carpogenin 
Cerberigenin 
Cerbertin 
Conva.llatoxin 
Convallatoxol 
Convallosid 
Corchorosid A 
Cymarin 
Cymarinsaure 
Cymarinsaurc-methylester I 
Cymarol 

., 

Desacctyl-bufot.alin 
Desacctyl-cerbertin 
Desacctyl-lanatosid A 
Desacetyl-lanatosid B 
Desacetyl-lanatosid C 
Desacetyl-protanghinin 
Desacetyl-rlzodexin 13 

I52 
I53 
I54 
97 

101 
100 
160 
I62 
120 
I39 
I23 
I29 
II5 
I43 
I44 
I38 

54 
IGI 

I2 

4;: 
I58 
52 

I57 
I31 
102 
I35 
36 

I70 
26 

z: 
80 
23 
49 

I 
I5 

7 
IG 
I7 
G 
5 

I3 
18 

IO 

I4 
28 
29 

30 
9 

71 

;z 

;z 
41 

Ericordin IO3 
Erycanosid I33 
Erysimosid II9 
Erysimosol I40 
Evatromonosid 5 

Frugosid I65 

Gamabufotalin 
Gipsobiosid 
Gitaloxigenin 
Gitaloxin 
Gitorin 
Gitorosid 
Gitosid 
Gitostin 
Gitoxigenin 
Gitoxigenin-dipropionat 
Gitoxigenin-3-monoacetat 

87 
I47 

;z 
44 
43 
43 
so 
42 

I73 
G8 
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ANHANG ZU TABELLE I (Fortselzung) 

NY. aus NV. aus 
Xabelle I Xabelle I 

Gitoxigcnin-x6-monoacetat * 63 
Gitoxigcnin-x6-monobutyrat I74 
Gitoxigenin-monodigitoxosid ’ 43 
Gitoxigenin-x6-monopropionat 171 
Gitoxin 45 
Gitoxin-x6-monoacctat 67 
Gitoxin-r6-monopropionat I72 
Gluco-canaridigitoxosid I54 
Gluco-digifucosid 24 
Gluco-digitoxigenin-bis-digitoxosid IO 
Gluco-digitoxigenin-monodigito- 

xosid 8 
Gluco-ovatromonosid 8 
Gluco-gitaloxin 60 
Glucogitorosid 
Gluco-lanadoxin 
Gluco-verodoxin 

;I 

Gomphogenin 91 
Gomphosid 92 

Hellebrigenin I34 
Hellebrigenol 141 
Hellebrin 136 
Helveticosid 118 

Honghelin I9 
3@Hydroxy-5a, 14a. I +I- 

cardenolid 181 

7/%Hydroxy-digitoxigenin 38 
r5a-Hydroxy-digitoxigenin 40 
7&Hydroxy-digitoxin 39 
lo/?-Hydroxy-rg-nor-periplogenin 8g 

Lanadoxin 56 
Lanatosid A II 

Lanatosid I3 46 
Lanatosid C 77 
Lokundjosid 1x3 

Menabegenin 

Neodigoxin 
Neogitostin 
Neogluco-digifucosid 
Ncoodorobiosid G 
Neriifolin 
Nigrescigenin 

Odorobiosid G 
Odorosid A 
Odorosid I3 
Odorosid H 
Oleandrigenin 
Oleandrigenin-tridigitoxosid 

31 

75 
51 
25 

4 

:; 

3 
27 
35 

6; 
67 

Oleandrin 66 
Olitorisid =3o 
Ouabagenin 149 
Ouabain 150 

Periplogenin 
Protanghinin 
Purpureaglykosid A 
Purpureaglykosid B 

88 
159 
12 

47 

Resibufogenin 
Rhoclexin A 
Rhoclexin B 
Rh.odexin C 

.’ 

177 
83 
64 
65 

Sarmentogenin 
Sarmcntosid A 
Sarmcntosigenin A 
Sarnovid 
Scillaren A 
Scillirosid 
Strophadogcnin 
Strophadogcnin-X6-m&oformiat 
Strophanthidin 
Strophanthidin-/3,L-arsbinosid 
Strophanthidin-/?,n-glucosid 
Strophanthidin-a,D-mannosid 
Strophanthidin-ec,L-mannosid 
Strophanthidin-a,n-rhamnosid 
Strophanthidin-/?,n-rhamnosid 
Strophanthidin-tetrahydropyra- 

nyllther 
Strophantbidin-@,D-xylosid 
Strophanthidinsaure 
Strophanthidol 
Strophanthin-g 
Strospesid 
Syriobiosid 
Syriosid 

Telocinobufagin 
Thevebiosid 
Thevetin A 

Uzarigenin 33 
Uzarigenin-@,o-digitoxosid 34 
Uzarin 37 

Veneniferin 21 ~ 
Vernadigin I46 
Verodoxin 61 

Xysmalogenin I55 

82 

86 
85 
84 

I63 
I64 
I45 
148 
114 
128 
I24 
12G 
I25 
121 
122 

I32 
127 
142 
I37 
150 

48 
1G8 
I69 

90 
22 
99 
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120 L. NOVER, G. 

Den gcnannten Wissenschaftlern und Laboratorien 
verpflichtet . Ohne ihre grossztigige Untersttitzung hatte 
geftihrt werden ktinnen. 

BAUMGARTEN, M. LUCKNER 

sind wir zu grosstern Dank 
diese Arbeit nicht durch- 

Die letzten sieben I<olonnen geben die experimentellen Ergebnisse der durch- 
geftihrten Untersuchungen wieder. Dabei wird bei der jeweiligen Verbindung zu- 
nachst der mittlcre Rp-Wert aufgeftihrt, wobei die in I<lammern gesetzte Ziffer die 
Zahl von Versuchen angibt, aus denen der Mittelwert errechnet wurde. Darunter 
folgen die aus dem mittleren Rn-Wert berechneten RM-Werte. Einzelheiten tiber die 
Auswertung der Chromatogramme sowie den Fehler, x-nit dem die RM-Werte be- 
haftet sind, lcijnnen der II. Mitt. entnommen werden*. Fur das apolare System o 
sind neben RJP und Rm-Werten fur einige in diesen ‘Yolaritatsbereich geharende 
Glylcoside und Genine such Angaben .i.iber das chromatographische Verhalten pera- 
cetylierter Verbindungen enthalten, die nach der angegebenen Vorschrift aus den 
untersuchten herzwirksamen Glylcosiden und Geninen hergestellt wurden. 

Unter den dort beschriebenen Bedingungen werden alle Hydroxy-Gruppen an 
der Zuckerkette sowie im Genin, u.a. die I /?-, 3 p-, 3 a-, 7 /3-, II a-, 12 /3-, 15 cc-, IG /3- 
und Ig-Wydroxy-Gruppen verestert. Nattirlich handelt es sich bei den entstehenden 
Produkten nicht urn chemisch genau definierte Verbindungen. Vielrnehr ist die 
Acetylierung als eine einfach auszufiihrende Miltroreaktion anzusehen, deren chro- 
matographische I<ontrolle wertvolle, zrkitzliche Informationen tiber eine unbekannte 
Verbindung oder, wie in unserem Fall, interessante Aufschliisse tiber die Art der 
Wechselwirlcung zwischen benachbarten funlctionellen Gruppen geben kann. 

Nur bei ganz wenigen Substanzen (z.B. Acovenosid A, Acobiosid) ergab 
die durchgefiihrte Mikroacetylierung liein eindeutiges Ergebnis. In diesen l%,llen, 
bei denen die entwiclcelten Chromatogramme mehrere gleichstarlte Flecken erlcennen 
liessen, ist in der Tabelle lcein chromatographischer Befund angegeben. Andere 
peracetylierte Verbindungen waren zu polar fur das System o und fehlen deshalb 
gleichfalls. 

In Tabelle I sind einige Genine nicht mit einer laufenden Nummer versehen, 
da sie nur als Stukturhinweise fiir die ihnen folgenden Glylcoside gelten. Als Anhang 
zur Tabelle I haben wir ein alphabetisches Namenregister angefiigt, das die von uns 
untersuchten Verbindungen mit ihren laufenden Nummern aus Tabelle I enthalt. 
Dadurch sol1 eine bessere Orientierung in Tabelle I ermtiglicht werden. 

DANK 

Wir miichten an dieser Stelle Herrn Dr. I<. MACEK, Prag, ftir zahlreiche An- 
regungen herzlich danlcen. 

ZUSAMRIENFASSUNG 

uber rSo Herzglylcoside und Genine, sowie deren peracetylierte Derivate 
wurden im Hinblick auf die Mtiglichlceit der Verwendung chromatographischer 
Daten als Hilfsmittel bei der Strulcturauflclarung in sechs Laufmittelsystemen pa- 

* Die Angabe von clrei bzw. bci Durchlaufchromatographie von vier Dczimalstellen bei den 
Rp-Werten in Tabelle I erfolgt aus pralrtischen Griinclen uncl enspricht natiirlich nicht cler cr- 
reichbaren Messgenauigkeit (vgl. die Fehlcrclislcussion in cler II. Mitt.). 
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pierchromatographisch untersucht. Die experimentell ermittelten RF-bzw. RM- 
Werte werden in einer Tabelle aufgefiihrt. 

SUMMARY 

About 180 heart glycosides and genins, as well as their acetylated derivatives 
were investigated by paper chromatography in six solvent systems under experimental 
conditions suitable for chromatographic structure elucidation. Rp and RM values are 
listed in a table. 
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