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SUMMARY
The relationship between chemical structure and chromatographic behaviour of heart

glycoszdes V. Tkzn layer ckromatogmj)hw mvesngatwns of Izem't glycoszdes a'mi tkew’
gemns ’

Thm-layer chromatographlc da.ta are presented for 'mbout 160 heart glycosxdes.
and genins -as well as their peracetylated: derivatives in four solvent systems with
Kieselgel G as the adsorbent. Some special problems arising from the use of thin-layer
chromatography for chromatographic structure determination: (¢f. the following part)-
are discussed. Chromatography of a. test mixture of heart:glycosides under widely
varying experlmental conditions proved 4Ry values to be the only rellable data for
any numerical. evaluatlon of chromatographv S - : -

EINLLITUN

D1e chromatograplnsche Strukturanalyse, deren theoretlsche Grundlagen hauﬁg
und emgehend erdrtert worden sind.(vgl. z.B.:Lit. 2, 5 und. 6), basiert: auf der Tat-
sache, dass die funktionellen Gruppen innerhalb eines Molekiils eiren:charakteristi-
schen - und in. erster Ndherung von den iibrigen Teilen:des Molekiils unabhéingigen
Polarltatsbeltrag besitzen. Diesen kann man in Form seines 4R 3;-Wertes® bestimmen.
und fiir die Vorausberechnung von Rjs- und damit Rp-Werten:anderer Verbindungen
verwenden. In den ersten dre1 letellungen dieser. Serle (vgl NOVER et al 1—3) haben

o IIerrn Prof Dr I\ Scnnnmnn danken wu' fﬁr mhlrewhe ‘reundhche Hmwexse |
SV TSIV Mitt. vgl. Lit. 1~4.
. *** Anfragen bitten wir zu richten ‘an: L. NovVER,; Sektion: ‘Pharmazié ‘der Martm-Luther-
Unxversﬂ;‘tt Lehrsl:uhl fiir Pharmakognosie, 402, Halle/Saale, Weinbergweg .2, D.D.R.; ‘

_ § RM == log (1/Rp —1); ARMp 2.B. fur cine I-chlroxy-Gruppe = RM (hydroxyherte Verbm-:
dung) —Rar (unhydroxylxerte Verbindung). + .
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wir iiber papierchromatographische (pc) Strukturanalyse an einer umfangreichen
Saminlung von Herzglykosiden und Geninen berichtet. Die dabei erhaltenen Ergeb-
nisse haben uns veranlasst, diese Verbindungsklasse mit gleicher Zielstellung ebenfalls
diinnschichtchromatographisch (dc) zu untersuchen. :

Die Diinnschichtchromatographie (Dc) schien einigen Bearbeltern zunichst vor
allem wegen der scharfen Begrenzung der IFlecke auf dem Chromatogramm fiir die
chromatographische Strukturanalyse besonders geeignet?. Es wurden jedoch bei
eingehender Priifung eine ganze Reihe von ernsthaften Schwierigkeiten erkennbar,
die méglicherweise auch der Grund dafiir sind, dass die wirklich verwertbaren experi-
mentellen Ergebnisse bisher noch spirlich sind.

Die Adsorptionsfihigkeit des Schichtmaterials fiihrt ndmlich zu einem charak-
teristischen und hiufig stéorenden Effekt bei der Dc. Alle zusammengesetzten Lauf-
mittel erleiden durch unterschiedliche Adsorption ihrer Komponenten an die Triger-
schicht eine mehr oder minder starke Entmischung, die zur Ausbildung mehrerer
Fronten fithrt. Eine chromatographische Strukturanalyse, fiir die die IXonstanz des
Phasenverhiltnisses und natiirlich auch der Zusammensetzung der mobilen Phase
eine unumgingliche Voraussetzung ist, ist unter diesen Umstinden sehr erschwert.
Die Versuchsergebnisse verschiedener Autoren, die sich scheinbar nicht in Uberein-
stimmung mit der Ry-Wert-Theorie befinden, lassen sich teilweise erklidren, wenn man
.diese TFliessmittelentmischung beriicksichtigt (vgl. die Ausfiihrungen von BRENNER
et al.b),

' chhtlge Vorausset7ung einer dc Strukturanalyse ist demnach die Auswahl
ssolcher F llessmlttelsysteme, die keine oder eine so geringfiigige Entmischung zeigen,
dass sich diese nur in unmittelbarer Nihe der Front (Rp-Werte > 0.9) stérend aus-
wirkt. Zwar ist eine Fliessmittelentmischung bei Verwendung chemisch einheitlicher
Loésungsmittel ausgeschlossen, doch ist deren Anwendbarkeit wegen der gewohnhch
ungeniigenden Trenneigenschaften sehr beschriankt.

Eine Methode zur experimentellen Priifung von IF hessm1ttelsystemen hinsicht-
lich einer adsorptiven Entmischung ist u.a. von BUNGENBERG DE JoNG UND HOOGE-
VEEN beschrieben und theoretisch begriindet worden® (vgl. auch Lit. 5). Verschiedene
Fliessmittelsysteme wurden nach dieser Methode gepriift, und in allen hier verwen-
deten Systemen (vgl. experimenteller Teil) war unter den angegebenen chromato-
graphischen Bedinungen keine Veridnderung der Zusammensetzung wihrend des
Aufsteigens im Adsorbens und auch kein Fliessmittel-Gradient (vgl. die Ausfiihrungen
des folgenden Absatzes) nachweisbar. Dagegen mussten andere Fliessmittelgemische,
-die z.T. eine weite Verbreitung haben und auch fiir Untersuchungen iiber Chromato-
graphie-Struktur-Beziehungen verwendet werden (vgl. z.B. L1sBoA, Lit. 19-21 in der
VI. ‘Mitt.?), hier verworfen werden (z.B. Benzol-Athanol (80:20), Chloroform-
Methanol (go:10), Athylacetat—n-Heptan-Essigsiure (65:20:15); auch nach Zusatz
'von 50 9 ilirer Séittigungskonzentration an Wasser). o ‘ '

'In unseren vorausgegangenen Arbeiten iiber die pc Strukturanalyse bei Herz-
glykosiden ist darauf hingewiesen worden, dass fiir diese Methodik das aufsteigende
Verfahren nicht brauchbar ist, da es hierbei zur Ausbildung eines durch die Schwer-
kraft bedingten Fliessmittelgradienten kommt. Dieser ist bei der Dc gleichfalls vor-
‘handen, auf Grund der kurzen Laufstrecke jedoch weniger ausgeprigt. Er iiberlagert
sich mit dem schon oben beschriebenen Gradienten, der durch die adsorptive Ent-
‘mischung der Fliessmittelgemische entsteht. Im Gegensatz zur Pc ist bei der Dc die
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Anwendung des absteigenden oder horizontalen Verfahrens, insbesondere fiir Unter--
suchungen von grossen Serien, apparativ sehr umstéindlich. Wir haben daher auf-
steigend chromatographiert und durch Anwendung der von BRENNER ef al.l0 (vgl.
auch Lit. 5) beschriebenen Ausgleich-Technik den durch die Schwerkraft bedingten
Gradienten weitgehend beseitigt. Dabei wurden die Platten, nachdem die Front das
Ende der vorgegebenen Laufstrecke erreicht hatte, noch x5 Min. in der Kammer
belassen. Ein Verlingern dieser Ausgleich-Zeit bis auf 2 Std. fithrte bei unseren Fliess-
mittelsystemen zu keiner messbaren Verinderung der Rp-Werte mehr. -

Neben der zu fordernden Konstanz des Phasenverhiltnisses ist fiir Untersu-
chungen iiber Chromatographie-Struktur-Bezichungen die Reproduzierbarkeit und
Genauigkeit der erhaltenen Ergebnisse von ausschlaggebender Bedeutung. Von zahl-
reichen Autoren sind in jlingster Zeit Beitrige zu diesem Thema geliefert wordent:11-13,
Bei der in diesem Zusammenhang notwendigen Standardisierung der Dc darf aber
unter keinen Umstinden die Einfachheit und universelle Anwendbarkeit der Methode
verloren gehen®14, Das in der vorliegenden Arbeit benutzte Verfahren entspricht
dieser Forderung und ist von uns umfassend dargestellt und begriindet worden®. Es
kann in folgender Weise charakterisiert werden: aufsteigendes Verfahren unter An-
wendung der Gradienten-Ausgleich-Technik (s.0.), Chromatographie an desaktivierten
Schichten mit wasserhaltigen Fliessmittelsystemen, Kammer mit Kammersittigung
und genau festgelegter Anordnung der Platten innerhalb der Kammer, Auswertung:
der Chromatogramme mittels Ras- bzw. AR pp-Werten.

Wir haben bereits wiederholt darauf hingewiesen?, dass die Verwendung von
relativen Rp-Werten fiir die Auswertung von Chromatogrammen und den Vergleich:
von eigenen Ergebnissen mit denen der Literatur im Widerspruch zur thermodyna-
mischen Grundlage der Chromatographie steht und dass unserer Meinung nach statt
dessen ARps-Werte verwendet werden miissen. Im Zusammenhang mit den hier vor-.
gelegten Untersuchungen haben wir versucht, diese Notwendigkeit-bzw. den aus der
Anwendung von 4Rp-Werten entstehenden Vorteil experimentell zu belegen. Dazu.
wurden die Bedingungen fiir die einstiindige Klimatisierung dér Platten vor dem
Entwickeln sowie die Temperatur wihrend des Entwickelns drastisch variiert (Tem-
peratur 10-25°, rel. Luftfeuchtigkeit 10-87 %). Die dabei erhaltenen Ergebnisse fiir
ein Testgemisch von Digitalis-Glykosiden wurden hinsichtlich der Rp-Wert- Be-
ziehungen (= Rz-Werte) bzw. Rp-Wert-Beziehungen (= 4R j-Werte) zwischen den.
einzelnen Komponenten des Gemisches verglichen. Ein Beispiel, die Berechnung der
Ryp-Werte fiir Monoacetyl-digitoxin-8 mit Hilfe des aus einem Standardchromato-
gramm ermittelten, auf Gitoxin bezogenen Rg- bzw. ARjp-Wertes, ist in Fig. T
graphisch dargestellt. Dabei ist der unter den jeweiligen Bedingungen erhaltene:
Rp- bzw. Rp-Wert des Gitoxins den Berechnungen zugrunde gelegt worden. Alle
Daten sind das Mittel von fiinf Einzelwerten. :

Fig. 1 macht deutlich, dass die Schwankungen der auf der Grundlage von
R -Werten ermittelten Rp-Werte viel grosser sind als die tatsédchlich fiir Monoacetyl-
digitoxin-g gefundenen. Dagegen stimmen die mit Hilfe des 4Ras-Wertes errechneten
Rp- bzw., Rp-Werte mit den experimentell erhaltenen Daten innerhalb der Fehler-
grenze liberein. Aus Fig. 1 _geht hervor, dass selbst bei Rge-Werten um 1 (in. diesem.
Belsplel 1.91), bei denen die durch ihre Verwendung bedingten- Fehler verhiltnis-.
missig klein sind, widersinnigerweise Rp-Werte > 1 errechnet: werden kénnen. Aus:
all diesem geht hervor, dass 4R y-Werte die einzig verldsslichen Grossen bei ]eder Art
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Versuchsvariante

Fig. 1. Berechnung des Rp-Wertes fitr Monoacetyl-digitoxin- f aus dem Rg-baw, Rar-Wert des
Gitoxins auf Grund des R;-Wertes (= - — =) bzw, ARy-Wertes (+ -+ ). Diese wurden aus einem
unter Standardbedingungen ausgefithrten Chromatogramm crmlttclt und mit den experimentell
gefundenen Rp-Werten ( —) wverglichen. System IV (vgl. experimenteller Teil); gefundene
Daten der Standardserie: :

Rp Iy Rar A-RIW
Gitoxin. 0.34 1.91 ~+0.28 —0.53
Monoacetyl-digitoxin-f 0.64 —o0.25

von numerischer Auswertung von Chromatogrammen sind. Die Anwendung von
R;-Werten gestattet zwar eine weitgehende Eliminierung von Fehlern, die durch
Schwankungen der experimentellen Bedingungen hervorgerufen werden, sie fithrt
aber auch zugleich einen neuen, in einigen Féllen viel folgenschwereren Fehler wieder
ein. 'Wir haben daher bei diesen Untersuchungen zur Verringerung des experimen-
tellen Fehlers unserer Rj-Werte eine Umrechnung auf der Grundlage von 4Rp,-
‘Werten vorgenommen (vgl. hierzu Experimentelles, Auswertung der Chromato-
gramme) : ‘ '

EXPERIMENTELLES

Chemikalien

- Schichimaterial. Kleselgel G (Mel ck AG).

Lésungsmittel. n-Propanol p.a., Toluol DAB 7 (beide VEB Berlin-Chemie),
Athylacetat p.a. (Lachema, CSSR), Methylidthylketon p.a. (Reanal, Ungarn), Pyridin
p.-a. (VEB Teerdestillation Erkner), #-Hexan f.d. Chromatographie (Merck, Darm-
stadt) Metlmnol p.a. (VEB Labor chemle Apolda), Athanol DAB 7.

E ntwwkolu derC Izromatogmmww

* Vgl. hierzu die Ausfithrungen in Lit. 6. Abweichend von dieser fiir das DAB 8
ausgearbeiteten Vorschrift wurden hier Glasplatten mit den Abmessungen 200 X 200
mm ‘verwendet. Als Kammer diente das von der Firma Hallesche Laboratoriums-
geriite vertriebene rechteckige Gefdss mit den inneren Abmessungen 125 X 210 X 220
mm, mit plangeschliffenem: Rand und Deckel und sechs zueinander parallel ver-
laufenden Rippen. Zur Sittigung der Kammer und zur Anordnung der Platten vgl.

T ; Chromatog., 30 (106G) 419—449
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Lit. 6. Die Temperatur des Chromatographieraumes betrug 22 4- 2°, die relative
Luftfeuchtigkeit 30-50 %. Alle Platten wurden nach Auftragen der Untersuchungs-
lésungen (0.005 ml pro Startfleck =~ ca. 5-10 pg) 1 Std. an einem der Raumluft frei
zugidnglichem Ort in dem Chromatographieraum klimatisiert. Laufstrecke 15 cm.

Nachweisreagenzien, vgl. Lit. 1.

Saure Hydrolyse von Glykosiden, vgl. Lit. 1.

Verseifung von Acetylgruppen, vgl. Lit. 1.

Acetylierungen, vgl, Lit. 1.

Fliessmittelsysteme
(I) n-Hex'm—-Athylacetat—Athanol (x5:75:10)/2.2 % Wasser;
(II) Athylacetat—Pyridin (9o:10)/2.7 % Wasser;

(ITI) Methyldthylketon/s.4 9% Wasser;

(IV) Toluol-Athylacetat—n-Propanol (20:66:14)/2.2 % Wasser.

Die Fliessmittelsysteme sind der Literatur entlehnt (vgl. die Zusammenfassun-
gen von HAZNAGY ef al.® und NEHERYY) und wurden entsprechend den Erfordernissen
in ihrer Zusammensetzung variiert. Die zugesetzte Wassermenge entspricht 50 %
der Sdttigungskonzentration.

Auswertung dev Chromatogranine

Alle Substanzen wurden zusammen mit Digitoxigenin als Standard fiinfmal
chromatographiert. Die Rp-Werte der jeweiligen Substanzen (zehn pro Platte) und
des Digitoxigenins wurden gemittelt und die entsprechenden Rp-Werte einer ein-
schlidgigen Tabelle entnommen, Aus allen im Verlauf der experimentellen Arbeiten
erhaltenen Rp-Werten des Digitoxigenins (> 200) wurde schliesslich der Mittelwert
gebildet und daraus der in Tabelle I angegebene Rjs-Wert des Digitoxigenins erhalten.
Die Rp-Werte der anderen Substanzen wurden mit Hilfe der Differenz Rps (Dg,
Mittelwert der Einzelserie) —Rps (Dg, Gesamtmittelwert) auf den Gesamtmittelwert
des Digitoxigenins umgerechnet und in dieser Form zusammen mit dem dazugehérigen
Rp-Wert in Tabelle 1 aufgefithrt. Die Standardabweichungen der Ras-Werte verringern
sich bei diesem Auswerteverfahren auf ungefihr die Hilfte der fiir die Einzelserien
errechneten. Sie betragen im Durchschnitt 4~ 0.02g und maximal 4- 0.057.

ERGEBNISSE

Die Resultate der chromatographischen Untersuchung von mehr als 160 Herz-
glykosiden und -geninen sowie deren peracetyherten Derivaten in vier Systemen mit
Kieselgel G als Schichtmaterial sind in Tabelle I zusammengefasst Die einzelnen
Verbindungen sind unter ihrem Trivialnamen aufgefithrt und mit einer laufenden
Nummer versehen. Jeder Verbindung folgt ihr Peracetyl-Derivat, das durch den
Zusatz “‘a” gel\enn7elchnet ist. In einem Anhang zu Tabelle I sind alk untersuchten
Substanzen in alphabetischer Reihenfolge nochmals verzeichnet. Einige Genine in
Tabelle I haben keine laufende Nummer. Sie dienen nur als Strukturhinweis fiir die sich
von ihnen ableitenden Glykoside. Beziiglich der rationellen N om_enklatur, der Chemie,
dem Vorkommen und ‘der Isolierung der gepriiften Cardenolide und Bufadienolide
sei auf die Monographie von BAUMGARTEN!? bzw. auf die in der I. Mitt.? gemachten
Angaben verwiesen. Nur fiir die dort nicht aufgefithrten Verbindungen sind in Tabelle

7. Chvomaltoe.. 2a (1060) 410-440
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TABELLE1I

N7, Genin ' Zuckevhomponente
(rationeller Name) des Glyhkosids
Glykosid
1 Digitoxigenin (Dg)
(3B,14P-Dihydroxy-5f-cardenolid) —_

1a -peracetat
2 Dg-f,p-glucosid ‘ -B,D-Gls
za -peracetat
3 Dg-f,p-allomethylosid ‘ -B,D-Alms
3a -peracetat
4 Dg-2-desoxy-f,p-allosid -2-Des-f,D-Als
4a -peracetat
5 Dg-f,p-glucomethylosid -, D-Glms
5a -peracetat .
6 Dg-2-desoxy-8,p-glucosid ‘ -2-Des-f3,0-Gls
6a -peracetat
7 : Dg-f,p-rhamnosid -, p-Rhs
7a . ~peracetat

- 8 Dg-o, p-rhamnosid -¢¢,D-Rhs
8a -peracetat .
9 Digiprosid -B,D-Fcs
9a -peracetat
10 Glucodigifucosid -B,p-Fcs-B,0-Gls
102 ‘ -peracetat
11 Neo-gluco-digifucosid : -, p-Fcs-B,0-Gls(1,2)
114 -peracetat
12 Vallarosid ¢, L-Vls
12a -peracectat ‘
13 Honghelin -f,p-Ths
13a -peracetat
14 Neriifolin . -¢,L-Ths
148 -peracetat '
15 Veneniferin -Ac-e,L.-Ths
16 Thevebiosid . ¢,L-Ths-B,D-Gls
16a -peracetat ‘
17 Odorosid H - -B,0-Dls
17a -peracetat
18  Odorobiosid G -B,p-Dls-8,D-Gls
18a ~ -peracetat o ‘

. 19 N N_éo'-odorobiosid G L -f,0-Dls-8,D-Gls(1,2)

108 -peracetat” ‘ ‘

J. Chyvomatog., 39 (1969) 419-449
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o Fey- Rp- und Ra-Werte in den Systemen
= hunft
’ I Ir 111 v
Rp Ras Rp Ry Ry Rt Ry Rag
Y 0.62 —0.20 0.68 —0.34 0.74 —0.46 0.68 —o0.33
0.76 —0.50 0.84 —0,71 0.8z —0.67 0.80 —o0,60
| K 0.18 -+0.67 0.23 +o0.52 0.28 +o0.40 0.18 +0.66
‘ 0.73 —0.43 0.86 —~0.77 0.83 —0.70 0.80 — 0,60
K 0.35 +o0.27 0.47 +-0.05 0.49 +o0.01 0.39 +o0.19
' 0.73 —0.43 0.79 —0.58 0.83 —0.68 0.78 —o0.56
Z 0.32 +0.33 0.44 +o.10 0.48 +0.04 0.41 +o0.16
0.73 —0.44 0.81 — 0,64 0.8r —0.64 0.78 —0.56
K 0.31 +0.34 0.43 +o0.12 0.45 + 0,08 0.35 +0.27
o8 —o0.55 0.84 —0.72 0.84 —0.71 0.8r —o0.62
Z BT -+o0.40 0.35 +o0.27 0.43 +o.12 0.31 +o0.34
0.76 —o0.50 0.82 —o0.67 0.85 —0.75 0.80 —0.61
Z 0.25 “+0.48 0.34 -+ 0,28 0.35 ~+4 0,26 0.28 +o.40
0.78 —0.56 0.84 —0.73 0.85 —0.75 o.80 ~0,60
Z 0.39 +o0.20 0.47 -+ 0,06 0.49 -0.01 0.41 +o.15
0.78 —0.55 0.84 —0.72 0.83 —0,70 0.81 . —0.64
Sa 0.24 +0.49 0.37 “+o0.23 0.40 +0.18 0.27 +0.44
0.78 —0.55 0.85 —0.,76 0.85 — 0,76 0.83 —0,70
K,Ok — — —_— — —_ — _— —
0.70’ —0.37 0.79 —0.57 0.83 —0.69 0.78 —0.55
K —_— —_ —_ — — ‘ — — —
0.75 —0.48 c.83 —0.69 0.86 —0.77 0.79 —0.58
Re 0.51 —o0.02 0.62 —0.22 0.68 —0.33 0.56 —o0.I11
0.76 —0.51 0.85 —0.75 0.81 —0.63 o.80 —0.59
Fr 0.51 —o0.01 0.67 —o0.30 0.69 —o0.35 0.57 —0.12
0.70 —0.37 0.79 —o.58 0.84 —o0.72 0.77 —0.52
Fr 0.51 —0.01 0.59 —o0.15 0.66 —0.28 0.54 —0.06
0.75 “= 047 0.82 —0.66 0.81 —0.64 0.78 —o0.55
. Fr 0.70 —o0.37 0,78 —o0.54 0.78 —0.54 0.75 —0.48
- Fr 0.I1 +o0.92 0.19 -+ 0,64 0,20 -+ o0.59 0.1 +-o0.91
0.73 —o0.44 0,82 —0.65 0.83 —0.,70 o.80 —0,061
K 0.31I +0.35 0.45 <+ 0.09 0.55 —0.09 0.35 -+o0.27
o 0.72 —0.4T 0,78 —0.54 0.83 —o0.70 0.76 +—0.50
K 0.046 “+1.32 0.083 -+ 1.04 0.1 +0.92 - 0.046 +1.32
0.67 —o0.3I 0.74 —0.44 0.83 —o0.68 0.74 —0.45
0.032 +1.48 0.060 -} 1.20 0.082 -}-1.05 0,029 +1.52
0.74 —0.46 0.83 — 0,70 0.83 —0.69 0.78 —0.56

(Fovtsetzung auf p. 426)
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TABELLE I (Fortsetzung)

Nr. Genin Zuckevkomponente
(rationeller Name) des Glykosids
Glykosid
20 Evatromonosid -f,p-Dxs
20a -peracetat
2 1' Dg-«,p-digitoxosid -¢, D-Dxs
21a -peracetat
22 Gluco-evatromonosid -f,p-Dxs-f,0-Gls
224 -peracetat
23 Dg-bisdigitoxosid -(B,p-Dxs),
23a -peracetat
24 Gluco-Dg-bisdigitoxosid -(B,p-Dxs),-,0-Gls
248 -peracetat
25 Digitoxin -(B,p-Dxs)4
25a -peracetat
26 Purpuréaglykosid A -(B,p-Dxs)4-5,D-Gls
27 Lanatosid A -(B8,p-Dxs)y-Ac-3,0-Dxs-4,D-Gls
27a -peracetat
28 Somalin -B,p-Cys
28a -peracetat
29 Wallichosid1® -¢,L-Cys
29a -peracetat
30 Odorosid A -8,p-Dns
30a ~peracetat
31 Dg-3-tetrahydropyranylidther 2-Hydroxy-tetrahydropyran
32 Digiloxigenont®
(r48-Hydroxy-3-oxo-58-cardenolid) —_
33 Menabegenin
(38,148-Dihydroxy-58,178H-cardenolid) —_
33a -~peracetat :
34 Bufalin
(36, 148-Dihydroxy-5f3-bufadienalid) —_
3q4a -peracetat
35 Uzarigéhin (Uzg)
(38, 14p-Dihydroxy-5e-cardenolid) —_
35a -peracetat
36 Desgluco-uzarin -p,p-Gls
36a ~peracetat .

J« Chvomatog., 39 (1969) 419-449
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o Hey= Rp- und Rpp-Wevie in den Systemen
oo RN fi
I IT IIr Iv _
Rp Rar Ry Rag Ry Rar Ry Rar
K 0.53 —0.05 0.64 —0.25 0.67 —0.3I 0.61 —0.20
0.74 —0.45 0.84 —0.72 0.81 —0.62 0.81 —0.,64 -
Y/ 0.56 —0.10 0.70 —0.37 0.70 —0.37 10,64 —o0.24
0.79 —0,57 0.82 —0.68 0.82 —0.66 0.80 —0.,59
X 0.1I0 - 0.94 0,18 -+ 0.65 0.13 +0.84 0.13 +o0.82
0.76 —o0.51 0.87 —o0.,82 0.83 —o.70 0.82 .— 0,66
I 0.47 -}-0.06 0.59 —0,15 0.60 —o0,18 0.51 —0,02
0.78 —0.54 0.83 - 0,68 0.82 —0.67 0.81 —~0.63
3¢ 0.081 +1.05 0.14 +o0.79 0.14 +o0.78 0.055 +1.24
0.75 —0.48 0.86 —0.77 0.85 —0.75 '0.82 —0.67
Y 0.39 -+ 0,20 0.53 — 0,06 0.57 —0,12 0.47 <+ o0.05
0.79 —0.57 —_ —_— —_ —_— 0.83 —0.68
w 0.047%7 ~-1.30 0.11 -+0.92 0.10 +o.97. ‘ . o_.oG7- +1.15
KW 0.10 +0.95 0.22 | +0.56 0.20 +o0.60 0.13 --0.82
0.80 —~—0.59 o.87 - —0.84 0.87 —0.84 = o0.82 —o0.65
Re 0.66 —~0.29 0.72 —o0.41 0.76 —~0.51 0.71 ~0.39
0.77 —0.52 0.85 —0.74 0.82 —0.65 0.79 —0.57
Re 0.66 —0.29 0.76 —0.5I 0.75 —0.47 0,70 —0.37 '
0.76 — 0,50 0.82 —0.67 0.84 —0.71 0.78 —0.55°
Re 0.54 —0.07 0.67 —0,31 0.72 —0.40 0,60 —o0.I8
0.72 —0.42 0.78 —o0.55 0.83 —0.70 0.78 —0.54
Z 0.78 -—0.55 0.86 £~ 0,79 0.85 —0.76 0.82 ~=0.66
Re,Sa 0.67 -—0.30 0.77 —0.52 o.80 —0.59 0.70 --0.37"
Fr 0.56 —0.I0 0.67 -0.30 0.73 —0.44 0.64 —o0.25
0.69 —0.35 0.78 —0.55 0.79 —0.58 0.76 —0.49
T 0.68 —0.33 0.75 —0.,48 0,76 —0.50 0.72 —0.41
: 0.75 —0.48 0.85 — 0,74 0.8r —0.,62 0.79 —o0.,58
Ts 0.57 —o0.I2 - 070 ~0.36 0.71 —0.38 0.66 —o0.28 -
0.78 —0.56 0.83 —0.68 0.84 —0.71 o.82 = —0.66
vy
iL:‘;"’i‘j‘:ﬁM.ﬁ 0.18 +0.67 0.21 +-0.57 0.24 +40.51 0.16 +0.72
0.75 —0.48 0.83 ~0.70 0.84 —0.72 o.80 —0.59

(Fortsetzung auf . 428)

J Chromatog., 39 (1969) 419—449



428 L. NOVER, G. JUTTNER, S, NOACK, G. BAUMGARTEN, M. LUCKNER

TABELLE 1 (Forisetzung)

N7, Genin Zucherkomponente
(rationeller Name) des Glykosids

Glykosid
37 Uzg-B,p-digitoxosid -B,p-Dxs
37a -peracetat N
38 Uzg-canarosid?! -8,p-Cns
38a -peracetat
39 Odorosid B -f,D-Dns
39a - =peracetat

Acovenosigenin

(18,36,14B8-Trihydroxy-58-cardenolid)
40 Acovenosid A -¢¢,L-Acvs
41 Peviplogenin

(38.58.14P-Trihydroxy-cardenolid) —
41a -peracetat .
42 Periplorhamnosid?22 -o,L~-Rhs
42a -peracetat
43 Telocinobufagin

(36,58, 14p-Trihydroxy-bufadienolid) —_—
43a -peracetat
44 . Periplogenon

(58.14B-Dihydroxy-3-oxo-cardenolid) —_
45 7B-Hydroxy-digitoxigenin

(38.78,14B-Trihydroxy-5p8-cardenolid) —
452 - -peracetat
46 7B-Hydroxy-digitoxin . -(B,D-Dxs)4
46a -peracetat
47 7-0xo-dz’gitam‘genbn23

(14B-Hydroxy-3,7-dioxo-58-cardenolid) —_—
48 Sarmentogenin _

(38,110, 14B-Trihydroxy-55-cardenolid) —_
48a -peracetat
49 . Rhodexin A -¢,L-Rhs
492 . -peracetat ‘ :
50 Sarnovid -B,p-Dls
502" - -peracetat ‘ '

~J..Chroniatog., 30 (1969) 419-449



STRUKTUR UND CHROMATOGRAPHISCHES VERHALTEN BEI HERZGLYKOSIDEN. V. 429
adder Rp- und Ryg-Wevie in den Systemen
mkszt
I I IIr v
Rp s Ryp R Rp Rz Ryp Ry
Me 0.47 -+ 0,06 0.62 —0.22 0.62 —o0.21 0.57 —0.,13
0.76 —0.,50 0.84 —0.71 0.85 —0.76 0.81 —0.62
Me 0.49 4 o0.01 0.52 —o0.04 0.56 —o.10 0.50 - 0.00
i 0.77 —0.53 0.84 —0,72 0.8o0 —o0.60 0.81 —0.,63
Re 0.50 -+ 0.00 0.62 —0.22 0.66 —0.28 0.55 — 0,08
0.69 —0.35 0.78 —0.54 0.82 —0.66 0.78 —0.54
K,Re 0.25 ~+o0.47 0.39 ~}-0.20 0.43 -}-o0.12 0.27 +0.43
T 0.41 -+o0.15 - 0.55 - 0,00 0.62 — 0,21 0.48 +0.03
0.54 —0.07 0.67 ~—0.30 0.72 - 0.42 ~0.60 —0,18
Wi 0.14 —+0.79 0.21 +0.58 0.22 +-0.54 0.13 -+o0.82
0.64 —0.25 0.75 —0.47 0.77 —0.53 0.72 —0.40
T 0.49 —+o.,01 0.59 —o0.16 0.64 —o0.24 0.51 — 0,01
Q.57 -0,12 0.70 —o0.36 0.74 —0.45 0.63 —o0.23
_ 0.49 . -+0.02 0.60 —0,17 0.68 —0.32 o.5I . —o.02
Ti 0.52 —o0.03 0.56 —~0.11 0.73 —0.43 0.61 —0.20
0.78 —0.54 0.85 —0.75 0.83 —0.70 0,78 —0.56
Be 0.38 “+o0.22 0.52 —0.04 0.53 —0.05 0.45 +o0.09
o.80 —0.59 0.87 —0.82 0.87 —0.84 0.80 —o0.61
Od 0.63 —0.23 0.73 —0.44 0.78 —0.55 0.7L —o0.39
T 0.38 “+0.22 0.53 —0.05 0.62 —o0.21 0.46 +0.07
0.71 —o0.38 0.78 —0.55 o.80 —0.61 o.77 . —o0.53
Na 0.22 +40.55 0.34 —+0.28 0.39 +-0.19 0.24 —+-0.51
0.72 —0.41 0.80 —0.59 0.82 —0.66 0.77 —0.53
g . .
Re 0.18 -+0.66 0.32 -}~0.32 042 40,14 0.20 --0.60
0.68 —o0.32 0.75 —0.48 0.83 —0.68 0.76 . —0.49 .-

(Fortsetzung auf p. 430)

J.. Chyomatog., 39:(1969) 419—449
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L. NOVER, G. JUTTNER, S. NOACK, G. BAUMGARTEN, M. LUCKNER

TABELLE 1 (Forésetzung)

Nz, Genin Zucherkomponente
(rationelleyr N ame) des Glykosids
Glykosid
51 Gamabufotalin
(38, 110t,148-Trihydroxy-5/8-bufadienolid) —_
51a -peracetat
Mallogenin "
: (38,115, 14ﬁ-Tr1hydroxy-soe—cwrdenohd)
52 Mallosicd?s -¢¢,L-Rhs
52a -peracetat
53 Digoxigenin (Dxg)
(38.128,14B-Trihydroxy-58-cardenolid) —
53a -peracetat
54 Dxg-monodigitoxosid -8, p-Dxs
544 -peracetat
55 Dxg-bisdigitoxosid -(8,D-Dxs),
55a -peracetat
56 Digoxin -(B,D-Dxs)4
56a -peracetat
57 Lanatosid C -(B8,p,Dxs)y-3Ac-f,0-Dxs-4,D-Gls
57a -peracetat
58 Neo-digoxin -(B,D-Dxs)4-f,0-Dxs(1,3)
58a ~peracetat
50 Digoxosid -(B, D-Dxé)‘)
59a -peracetat
60 I2B-Hydroxy-bufalin?s
(38,128, 148-Trihydroxy-58-bufadienolid) —_
6oa -peracetat
61 150-Hydroxy-digitoxigenin
(3B.14P,150-Trihydroxy-58-cardenolid) —
G61a -peracetat
62 I5B-Hydvoxy-digitoxigenin®
(3B,14B8,156-Trihydroxy-5f- cardenohd) —_
6z2a -peracetat
63 15-Ox0-digitoxigernon??
(148-Hydroxy-3,15-dioxo-583-cardenolid) —_
64 Gitoxigenin
(38,14f,168-Trihydroxy-55-cardenolid) —_
64a -peracetat

J < Chvomatog., 390 (1969) 419—449
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|

«Hey- Rp und Rp-Werte in den Systemen
“Runfi - .
I Ir 11r Iv _
Rp Ry Ry Rag Ry Rar Rp Rm
Me 0.47 +4o0.05 0.60 —-0,18 0.65 —0.26 0.51 —0.,02
0.72 —0.42 o.80 —o0.,60 o.81 —0.63 0.78 —o0,56
Re 0.25 -+0.47 0.36 +4-0.25 0.38 “+o0.21 0.30 +0.36
0.71 —o0.38 0.79 —o0.58 084 —0.73 0.76 —0.49 °
Y 0.42 +o0.14 0.55 —0.09 0.68 —o0.32 " 0.50 +o0.01
0.72 —0.42 0.83 —0.69 0.82 —0.65 0.78 —0,56
K 0.41 +0.16 0.55 —o0.08 0.59 —0,16 0.47 ~4-0.05
‘ 0.78 — 0.56 0.82 — 0,66 0.83 —0.68 0.80 —o0.59
K 0.32 +o0.32 0.44 +o.10 0.51 -—0.01 0.38 +0.22
0.76 " —o0.51 0.83 —0.70 0.82 - 0.67 0.78 . ~~0.54
Y 0.26 +0.45 0.42 +o0.14 0.51 —o.01 0.36 40.24
i 0.76 —0.51 0.83 — 0,70 0.85 —0.74 o.80 —0.60
KW 0.074 “+rI.ro 0.15 “+0.77 . 0.17 +0.68 0.085 +1.03
0.79 —0.59 0,88 —o0.87 0.88 —o0.85 " 0,80 —o0.,61
K 0.23 +0.54 0.37 -+o0.23 0.37 +0.23 0.28 . =o0.40
0.76 —0.49 - 0.83 —0,70 0.85 —0.74 0.82 —o0.65
BN L 0.26 +-0.46 0.41 +o0.15 0.49 +o0.01 0.26 +0.46
, 0.76 —0.51I 0.83 —0.69 0.87 —o0.82 0.80 | —o0.60
od 0.45 ~+o0.08 0.58 —o0.14 0.66 —0.29 0.57 —o0,12
0.75 —0.48 0.86 —0.78 0.871 —0.63 0.81 —0.62
Sa 0.50 4-0.00 0.62 —0.21 0.73 —0.43 0.59 ' —o0.16
0.79 —0.57 0.84 . —0.,7% 0.83 —0.69 . 0.82 —0.635
. 0d 0.53 —0.05 0.57 —o0.12 0,70 —0.36 0.56 —o.10
0.76 —0.49 0.86 —0.77 0.80 ~0.59 0.81 —0.62
Od 0.68 —0,32 0.78 —o0.55 0.80 —o0.60 0.71 — 0,40
ﬁ@““"*’ ‘ )
R4 0.45 +-0.09 0.55 —o0.08 0.66 —0.20 - 0.55. .. —0.09
0.75 —0.48 —_— —_ : — —_ . o080 . —o0.61
(Forisetzung auf p. 432)
J. Chromatog:, 390 (1969) 410—449
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L. NOVER, G. JUTTNER, S. NOACK, G. BAUMGARTEN, M. LUCKNER

TABELLE I (Fortsetzung)

Nv. Genin Zuckerkomponente
(rationelley Name) des Glyhosids
Glykosid
G5 Desacetyl-rhodexin B -¢¢,L-Rhs
66 Rhodexin C -e,L.-Rhs-8,0-Gls
66a -peracctat
67 Strospesid -f,p-Dls
67a -peracetat
68 Gitosid -f,n-Dxs
68a -peracetat
69 Gluco-gitorosid -f,p-Dxs-8,0-Gls
‘69a -peracetat
70 Gitoxin -(f,D-Dxs),
‘7oa -peracetat
71 Purpureaglykosid B -(f,D-Dxs),-5,0-Gls
72 Lanatosid B -(f,p-Dxs),-3Ac-f,0-Dxs-£,0-Gls
72a -peracetat
73 Desacetyl-bufotalin
(36,140,16B-Trihydroxy-5p-bufadienolid) _—
74 Gilaloxigenin
(3B,14B-Dihydroxy-165-formyloxy-5f-cardenolid) —_—
748 -peracetat
75 Verodoxin -f,p-Dls
75a -peracetat
76 Gluco-verodoxin -f,p0-Dls-f,0-Gls
76a -peracetat
77 Lanadoxin -f,D-Dxs
774 -peracetat
=8 Gluco-lanadoxin -f,D-Dxs-f,p-Gls
78a -peracetat
79 Gitaloxin -(8,p-Dxs),
79a -peracetat
8o Acetyl-gitaloxin -(B,D-Dxs)4-3Ac-f,D-Dxs
81 Gluco-gitaloxin -(B,D-Dxs)4-B,0-Gls
81a -peracetat
82 Oleandrigenin (Og)

(3B,14p-Dihydroxy-168-acetoxy-58-cardenolid)

J. Chromaiog., 39 (1969) 419-449
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wddev- Rp- und Rpy-Werte in den Systemen
whunft
I Ir I11I IV
Rp Ry Rp Ry Rp Ry Rp Rar
| — 0.27 +0.43 0.35 ~+o0.27% 0.38 +o0.21 0.27 +o0.42
Na e —_— —_ — — —_ — -—
0.75 —0.48 0.84 —0.71 0.85 —0.77 0.78 —0.55
K 0,22 +0.56 0.32 +0.32 0.49 --0.02 0.22 +0.54
0.72 —0.41 0.81 —0.62 0.85 —0.74 0.78 —o0.55
Mu 0.46 -+0.07 0.57 —0.,I3 0.65 — 0,26 0.50 -+ 0,00
: 0.77 —0.53 0.84 —0.73 0.84 —0.71 0.79 —o0.57
K 0.05 +1.27 0.11 --0.03 0.089 “+1.0r1 0.071 +1.12
’ 0.77 —o0.52 0.84 —0,73 0.83 —0,70 0.81 —0.62
Y 0.29 +0.39 0.44 +o0.1x1 0.49 ~+4o0.01 0.38 T 40,21
_ 0,82 —o0.66 0.90 —0.94 0.88 —o0.88 0.84 —o0.71
w 0,029 +1.52 0.075 -“+r1.09 0.075 +1.00 0.042 +1.36
KW 0,062 +1.18 0.5 +o0.77 0.15 -}-0.74 0.085 - 1.03
0.78 —0.55 0.86 —o.80 0.86 —o0.78 0.8x —o0,64.
Me 0.48 +0.04 0.60 —0.18 0.65 —0.26 0.51 ' —o0,02
K 0.62 —o0.21 0.72 —0.40 0.76 —0.5I 0.66 —0.28
: 0.66 —o0.28 0.75 —0.48 0.78 —0.55 0.72 —o0.42
K 0.34 +o0.28 0.44 +o.10 0.56 0,10 0.38 +o0.22.
0.72. —0.42 0.8t —0,64 0.85 —0.76 0.77 —o0.52.
K — - — — — — — —_—
0.70 —0,36 0.79 -—0.,59 0.86 —0.79 0.74 —0.45.
K 0.59 —o0.15 . 0.68 —0.33 0.72 —0.40 0.62 —0.2I
! 0.78 —0.55 0.85 —0.74 0.81 —0.63 0.82 —0.66-
K 0.12 +-0.86 0.17 +o0.70 0.19 --0.62 0.13 +o0.84.
.77 —0.52 0.84 —0.72 0.84 —0.71 0.80 — 0,60
Y 0.45 +o0.08 0.56 | —o.II 0.66 —-0.29 0.50 - 0.00
0.78 —0.55 0.87 —o0.82 0.82 _ —0.67 . 0.82 —0.66
K 0.55 -~ 0,08 0.66 —o0.28 0.75 —0.48 0.60 —0.18
K 0.067 +1.14 0.13 “+0.84 0.11 ©  +4o0.90 0,071 4112
© 0.78 —o0.54 0.87 --n,82 0.84 —0.73 0.81 —0.64.
I
m’"’vﬂ?‘»” S
Y 0.64 —0.25 —_ —0.31 — —0.50 "0.68 *—0.32

(Fortsetzung auf p. 434)

J - Chromatog., 39, (1960) 419~449:



434 L. NOVER, G. JUTTNER, S. NOACK, G. BAUMGARTEN, M. LUCKNER
TABELLLE I (Fortsetzung)
N7, Genin Zucherkomponente
(rationeller Name) des Glykosids
Glyhosid
83 Rhodexin B -2, L-Rhs
83a -peracetat
84 Acoschimperosid P2¥ -or, L-Afs
84a -peracetat
.. 85 Og-tridigitoxosid -(ﬁ,D-st) 3
86 Oleandrin -, L-Ols
86a -peracetat
87 Cryptograndosid A -, »-Srs
87a -peracetat
88 Bufolalin
(38,14B8-Dihydroxy-168-acetoxy-58-bufadienolid) _—
88a, -peracetat
89 I0-epi-Giloxigenin
(36,14p,16x-Trihydroxy-5f-cardenolid) —
go 16-¢pi-Gitoxin -(B,p-Dxs),
or 1B,7B-Dihydroxy-digitoxigenin
(18,3B,78,148-Tetrahydroxy-5f-cardenolid) —
gIa -peracetat ‘
1
92 IB,7B8-Dihydroxy-digitoxigenon??
(18,78.14P-Trihydroxy-3-oxo-5p-cardenolid) —
g92a -peracetat
Bipindogenin
(3B.5P,11¢¢, 14 B-Tetrahydroxy-cardenolid)
93 Lokundjosid -0, L-Rhs
93a -peracetat
Panogenin?® i
(38,118,148, 19-Tetrahydroxy-5e«-cardenolid)
4 Panosid?4 -, 1.-Rhs
94a -peracetat
‘95 Diginatigenin
(38,12P,14,168-Tetrahydroxy-58-cardenolid) —_—
o5a -peracetat

J+ - Chromatog., 39 (1969) 419~449
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WHW- Rp- und Rap-Wevte in den Systemen
alounft
‘ I 17 117 v
Rp Rar Rp Rar Ry Rar Ry R
Na 0.37 . 40,23 0.48 ~+0.04 0.50 4-0.00 0.42 +o.15
: 0.78 —o0.54 0.86 —0.78" "0.83 —0.68 0.81 —o0.64
Re 0.46 -+ 0.06 0.60 —0.18 0.60 —0.18 0.51 —0.01
0.76 —0.51 0.84 —0.73 0.85 —0.74 0.80 —0.59
Y 0.43 +o.12 0.55 —0.09 0.64 —0.24 0.51 -—0.02
T 0.68 —0.33 0.77 —0.53 0.80 —o0.60 0.74 —0.46
'-. 0.77 —0.52 0.83 —0.70 0.82 —0.67 . 0.80 —o0,60
Re '0.67 —0.31 0.75 —0.49 0.78 —0.54 ’0.73 —0.44
: 0.77 —0.52 0.85 —0.75 0.79 —o0.57 0.81 —0,63
Me 0.56 —0,11 0,70 —0.36 0.73 —0.44 0.65 —0,26
. 0.74 —0.45 0.80 —0.59 o.8o —0.60 0.78 —0.54
Y 0.43 +o0.12 0.49 -+o0.01 0.59 —o0.15 0.43 0,12
h' 0.29 ~+0.39 0.40 +0.18 0.50 —+0.00 0.31 +0.34
Sa 0.42 40,14 0.50 Fo.o00 0.68 —o0.32 0.49 +o0.02
0.69 —0.35 0.78 —0.56 0.78 —0.56 0.75 —0.48
Sa 0.48 -+-0.03 0.59 —-0.16 0.68 ~~0.33 0.55 —o0.08
0.65 —0.27 0.75 —0.47 ' o.77 —0.53 0.72 —0.41
Wi — — — — — —_ — _—
0.59 —o0.15 0.72 —0.41 0.78 —0.56 0.66 —o0.28
Re 0.1I0 --0.95 0.18 ~+-0.65 0.22 ~+o0.55 0.12 +4-0.86
0.65 —0.26 0.74 —0.,46 0.79 —o0.58 0.71 —o0.38
g |
“Mu,0d o.27 ~0.43 0.36 -4-0.26 0.55 : —o0.08 0.33 -+o0.31
R 0.78 —0.56 0.81 —0.63 0.84 - —o0.71 0.76 —0.50

(Fortselzung auf p. 436)

J. Chromatog., 39 (1969) 419—~449
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- TABELLE 1 (Forisetzung)

Zuchkevkomponente

Ny, . Genin . o :
Coe e (yationelley Name) _des Glykosids
Glykosid :
06 . Diginatin - : '(ﬁ:D'D"S)s
96a . - -peracetat :
97«‘1: o I6-A oatyl-dzgmatzgmm o
(3/9,12/3 x4ﬁ-’1‘r:.hydroxy-xGﬂ-acetoxy-5ﬂ-cardenohd) -
K1 ERSREES Camwgmm 8 .
(38,145- thydroxy-xg-oxo-sﬂ-cardenohd) —_
. 98a -peracetat o - ‘
‘99 . Apocannosid - -B,p-Cys
99a -peracetat
100+ i Carpoganm
BT (3&,14B-D1hydroxy-1g-oxo-5ﬂ-cardenohd) _
1002 ‘ -peracetat
101 . Camzogenol R ’
(38, 14ﬂ,xg-’1‘r1hydroxy-5ﬁ ca,rdenohd) —
Ioia; ' - speracetat °
102 Desgluco-encordin -8,0-Gums
1023 -peracetat
103 . Corotoézgenm
‘ (3ﬁ,14ﬁ-DJhydroxy- g-oxo-su-ca,rdenohd) -
‘103a . -peracetat
' Bovogenm A
(3ﬂ 14$-Dihydroxy-19- oxo-5o¢-bufad1enohd)
104 Bovosid A «¢¢,L-Ths
Io4a - -peracetat
105 - Covoglaucigenin
(38,148,19-Trihydroxy-5e-cardenolid) —
1054 ' -peracetat
106 » -Frugosid -8, p-Alms
1062 -peracetat
o7 Stvophanthidin (Stvdn)
_ (38, 5ﬂ,14ﬁ-’.l‘r1hydroxy-19-oxo cardenohd) —
xo7a ' -peracetat
o8~ Strdn-ﬂ D-glucos:d . -fD-Gls
108a-' o -peracetat o S

“J:-Chyomatog., 39 (1969)'419=449
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ey~ Rp- und-Ry-Wevte in den Systemen
runft -
f I II : I1r IV
Rp R Rp Ry Rp ‘ Rar Rp Rar
Mu 0.17 -+0.68 0.33 ~+0.31 0.41 +0.15 0.22 +0.56
0.77 —0.53 0.87 —o0.81 0.84 —0.73 0.82 —0.65
0d 0.46 -0.07 0.54 —0.07 0.65 —0.2%7 0.49 4-0.01
Re 0.49 ~-0.02 0.57 —0.12 0.71 —0.38 0.56 —0.II
0,70 —0.36 0.78 “-=0.54 0.80 —0,60 0.73 —0.44
Ge 0.59 —~0,15 0.68 ~-~0,33 0.72 —0.41 0.65 —0.,26
0.68 —0.33 0.78 —0.,56 0.8z —~0.62 0.74 —0:46
Re 0.57 —o0.12 0.63 —0.23 0.74  —0.46 0.65 —0.27
0.76 —o0.51 0.83 -—0,69 0.81 —-0.63 0.80 —a,60
Ko 0.29 -+0.40 0.4X +40.16 0.47 -+ 0.05 0.34 ~0.29
0.72 — 0,40 0.80 —0.59 0.81 - 0,64 0.78 —0.55
Ko o.15 -+ 0.77 0.2F +4-0.58 0,24 +40.49 0.14 +0.80
0.68 —0.33 0.77 —0.52 0.8 —0.63 0.76 -—0.49
Re 0.45 -4~0.08 0.54 ~0.08 0.65 ~0.26 0.55 —0.08
0.68 —~0.33 0.77 —0.52 0.79 —0.57 0.75 —~0.47
Ts 0.46 -}~0,06 — — 0.60 —0.,17 0.53 —0.05
0.73 —~0.43 0.79 —o0.58 0.8% —~0.63 0.78 ~—0.55
Re 0.32 -+0.33 0.43 “+0.13 0.49 +-0.02 0.34 ~+0.28
o.7x —0.39 0.78 —0.56 0.78 —0.55 0.78 —~0.55
Re 0.13 -+0.84 0.22 +0.54 0.19 +0.62 0.14 +0.78
0.74 ~—0.46 0.81 —0.63 0.85 —0.76 0.80 ~—~0.59
K.T 0.38 ~-0.21 0,51 —0,02 0.67 —0.32 0.41 -0.15
0.54 ~0.,06 0.65 —0.27 0.73 —0.43 0.59 ——0.15
Uh a— — — — — — —_— —
0.50 Fo0.00 .63 —0.23 0.76 C 0,51 0.57. —0,12

(Fovtsatzung auf p. 438)

J . Chyomatog.,:39 (1969) 419-449
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' mmimxm:n (@ oattatzong)

RO Gvim - Zuckerkomponente
L  (peattiomulipy Narm?) des Glykosids
Giylhosid.
gy S m-wyllosd -Bo-Xys
WG ~pensnstial ‘
0@ Setdlan -, o-siammesivd -2, 0-Rhs
Lo@n ~proacetat
oon Sitmdimn -, 0-wicnmmanorsikd - @.0~-Rhs
no2 Ciomvallkathoxin -z,1-Rhs
1123 ~peracetat
03 Denplinoo-dbeinotomin -2, 0-Gums
ITFD ~prraoetat .
8oy Strophamtiojasomid™ -2, 0-Jvs
& ) -preracetat
183 Stmophotivesosbde -f,0-Ths
1833 - ~peracetat
a6 Mamsomint® -2-O-Me-8,0-Ths
186@ | -peracetat
} $.67 | Helveticosid -8, p-Dxs
§.67- ~-peracetat
118 Erysimosid -f,0-Dxs-8,0-Gls
981 ~peracetat
319 Eryeanosid -3Ac-8,0-Dxs-2,D-Gls
15Ga -peracetat
52O Corchorosid -8,0-Bvs
1203 -peracetat
125 Cymarin -B.D-Cys
1214 ~ t
122 Strdn-3-tetrahydropyranylither 2-Hydroxy-tetrahvdropyran
123 Hellebyigenin
(3B.58.148-Trihydroxy-19-oxo-bufadienolid) _
123a -peracetat
124 Desglucohellebrin -2, L-Rhs
1243 -peracetat
125 Strophanthidol
(38.5P.14F.19-Tetrahydroxy-cardenolid) —
125a -peracetat . -
126 Convallatoxol -2, L-Rhs
1263 ~ -peracetat 4

J- Chyomatog., 39 (1969) 4190~449
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Hey- Rp- und Ra-Wevie in den Systemen
kunft ™ .
4 I 11 - Iir v .
Rp Ry Rp Ry Rp Rar Rp Ry
Uh 0.065 -+ 1.16 0.14 +0.79 0.18 +0.65 0.081 +4-x.06
0.55 —0.08 0.67 ~—0.31 0.78 -0.55 0.60 —0.17
zZ 0.041 --1.38 p.00%5 -+0.98 0.13 +0.83 0.036 --x.43
0.54 —0.06 0.66 —0.29 0.76 —~0.51 0.60 —-—0,17
Z 0.14 -+4-0.80 0.26 " 4-0.46 0.32 +0.32 0.15 +0.76
0.12 --0.86 0.20 +0.59 0.25 “+0.47 0.12 +0,88
0.59 —0.15 0.69 —0.35 0.79 —o0.58 0.64 —0.25
Wi 0.12 --0.85 0.21 +o0.57 0.47 +o0.05 0.13 +0.81
0.51 -— 0,01 0.61 —0.20 0.78 ~0.56 0.54 —0,07
Re 0.14 -+0.78 0.23 +0.53 0.28 +o0.40 0.13 ‘ +0.82
0.54 - 0.07 0.65 —0.26 0.76 —0.5% 0.57 —0,12
" Re 0.18 +40.67 0.31 . +0.35 0.39 <+o0.20 0.18 +0.67
0.51 —0.02 0.62 —0.21 0.75 —0.48 0.53 - 0,05
Re 0.33 +0.30 0.51 -—0.01 0.60 —0,18 0.36 -}0.25
0.52 —0.04 0.65 —0.26 0.73 ~0.43 0.56 -~-0.10
A 0.22 +40.55 0.31 -+0.34 0.47 ~~0.05 0.25 - 0.47
0.56 —0,10 0.68 —0.32 0.78 —0.54 0.60 ~—0.18
AK e —_ —_— —_ — — — —
: 0.58 —0,14 0.70 —0.37 0.76 —0.50 0.71 ~0.38
Ma 0.086 +1.03 0.14 +0.78 . o©0.20 +0.59 0.078 +1.07
0.54 —0,07 0.73 -—0.42 0.78 —0.54 0.66 —0.29
Fr 0.26 +0.46 0.33 -+0.30 0.48 +0.03 0.26 +0.46
0.52 —0,04 0.66 —o0.28 0.78 —0.55 0.57 ~0,12
K,Ge 0.32 +0.32 0.49 +0.02 0.61 —0.19 0.36 +0.25
0.51 «-0,02 0.65 —0.,27 0.74 —0.46 0.57 = =—0.I3
Z 0.57 —0,12 0.67 ' —0,30 0.78 —0.54 0.62 —0,22
Me 0.41 +0.16 0.53 —0.06 0.67 —0.30 0.47 +0.035
0.54 —0.07 0.67 - 0.30 0.75 ~—0.47 0.61 —~0.19
Ma o.12 +0.87 —_ — 0.29 +0.39 o.17 -+o0.70
: 0.60 —0.18 0.72 —0.42 0.78 —0.54 0.66 —0.28
K 0.27 +0.43 0.43 +0.12 0.48 +-0.04 0.32 ~+o0.33
0.57 -—0,12 0.67 -—0.30 0.74 —0.45 0.58 —0.14
Y 0.075 --1.09 0.13 ‘t0.82 0.11 +0.89 0.057 ~+1.22
0.59 -0,16 o.71 ~0.38 0.77 —0.53 0.65, —o0.26

(Foriselzung auf p. 440)

J. Chvomatog., 39 (1969) 419449
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TABELLE 1 (Fortsatzung)

Ny, Genin - Zuckevkompoviente =
: {vationelier Name) des Glykosids
~ Glykosid
127 . Helveticosol32,33 © ~B,D-Dxs
27a - - -peracetat g :
128 Cymarol -B,p-Cys
128a . -peracetat N
129 Hellebmgénol
- (38,568,148, 1g-Tetrahydroxy-bufadnenolld) —
I29a -peracetat :
130 Strophanthzdmsdufe
(35,55,14ﬂ-Tnhydroxy-cardenohd-19 sidure) —_—
131 Cymarinssure -B:D-Cys
I31a -peracetat
Stroplmnthzdmsdiuremethylester
_ (38, 5/3, 14/3—Tr1hydroxycardenohd-1g-saurcmethylester)
132 Cymarinsau uremethylester -B,p-Cys
132a . . -peracetat v .
133 .. Nigrescigenin (= Sarmentosigenin A)
R (3B,5B,1102,14B-Tetrahydroxy-19-oxo-cardenolid)® —
I33a -peracetat
134 Sarmentosid A -o, L-Tlms
1342 -peracetat
Adonitoxigenin
(38, 14ﬁ 164-Trihydroxy-19- oxo-sﬁ-cardenolxd)
135 Adonitoxin ~¢,L-Rhs
136 Alloglauaotongenm‘“
(38,148, rsﬁ-Tnhydroxy-Ig-oxo-soz-cardenolxd) —
136a. . .. . -peracetat :
137 Antiavigenin :
. (35 5B,12f3,14p-Tetrahydroxy-19-oxo-cardenolid) —
138 B-Antiarin ~¢,L-Rhs
138a -peracetat
139 Straj;hadagenm ‘ ‘
o (3B.5B,145, IGB-Tetrahydroxy-xg oxo-cardenohd) et
1302, -peracetat

J. Chyomatog.; 39 (1969) 419~449
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441
Hey- Rp- und Rp-Weyte in den Systemen
hunfi - :
ft 7 Ir III v
Rp Ry Rp Ras Rp R Rp R
K 0,18 ~}-0.67 0.27 +0.44 0.28 -0.41 0.16 --0.71
©.55 —0.09 . 0.68 —0.33 .76 —0.49 06T = ~o0.20
K 0.21 -+0.58 0.35 +0.27 0.41 ~+o0.15 0.22 . ~0.56 .
' 0.56 —0.I1 0.69 — 0,35 0.75 —o0.48 0.58 -—0.14
Me 0.33 +0.30 0.46 ~+-0.07 0.51 - 0,02 0.33 ~+0.30
0.54 —0.07 0.69 -—0.35 0.72 —0,40 0.60 -—0.17
A 0.11 -}0.91 0.13 +0.84 0.19 --0.64 0.10 0.95 -
Re 0.12 -0.85 0.20 --0.61 0.23 +0.53 0.079 4 1.07
0.64 —0.24 0.45 -4-0.09 0.51 —0.02 0.72 —o.40
Re 0.35 +0.26 0.52 —0.03 0.62 —0.21 0.35 +4-0.26
0.54 —~0,07 0,70 —~—0.36 0.74 —0.45 0.60 —0,18
£ 4
Re 0.27 +0.43 0.38 “+o0.22 0.54 —0,07 " 0.29 +0.38
0.54 —0.,06 0.66 —0.28 0.75 — 0,48 0.57 —0.13
Re 0,060 +1.19 0.15 “+0.77 0.20 -~ 0,61 ©.07 +1.12
0.55 —0.09 0.68 —0.33 0.77 —0.,52 0.59 . —0,16
K 0.1y +0.68 0.24 049 0.32 +o0.32 '0.16 +0.73
Re 0.3% 40.35 0.41 +0.16 0.56 —0.1x  0.38 o021
0.67 ~0.31 0.76 —0.50 0.81 —0,62 0.75 —0.47
0.20 +0.60 0.31 +0.35 0.53 ~o0.05 0.26 +0.46
Re —_ — —_ — —_ —_ — —
0.62 —0.22 o.71 —0.39 0.80 ~0.59 0.637' ~—~0.30
X 0.23 - 0. * 0.30 +0.37 0.53 —0.05" 0.25 = -+0.48:
0.53 —-O.gg 0.67 —0.30 0.74 —0.,46 0.61 —0.19

(Forisetzung auf P. 442)

J. Chvomatog., 30 (1069) 419-440
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' TABELLE 1 (Fortsetzung)
Ny ‘Genin Zuckerkom"ponenie
o (rauoneller Nawnze) des Glykosids
Glykaszd :
. 'x4ov 16-Foymyl-stvophadogenin
EERNEES (38,58,14p-Trihydroxy-168-formyloxy-19-0x0-
‘ , cardenolid) -
"I40a. . .° - -peracetat
I4 Canavigenin
(38 14ﬂ-Dihydroxy-cardad:en-4,zo(zz)-ohd) —
I4Ia - - -pemcetat -
142 ' Cana.ndigxtoxosxd -B,D-Dxs
1423 -peracetat
143 . Gluco-canaridigitoxosid -B,0-Dxs-B,0-Gls
-peracetat
144 Scillavenin A
(3ﬂ.14ﬁ-Dxhydroxy-bufa,tnen-4.zo 22-o0lid) _—
1442 -peracetat -
145 Sclllarenm-ﬁ D-glucosxd -B,0-Gls
1459 -pera.ceta.t ' :
146 | Scillaren A -&,L-Rhs-8,0-Gls
146a -peracetat
147 Sazlhglauaoszdm o
o (3ﬁ J:4ﬂ-D:hydroxy-Ig-oxo-bufatnen-4.zo,zz-ohd) —_
Sczllzroszdm '
(38,88, 14ﬁ-Tr1hydroxy-6ﬂ-acetoxy-bafutnen-4.zo,zz-
olid) - _
148 Scxllirosid' -8.D-Gls
148a -peracetat '
149 Xysmalagenm :
‘ (3B, 14B-D1hydroxy-cardad1en-5,zo(zz)-ohd) —_—
1492 -peraceta.t
Tanghinigenin
(38,19B-Dihydroxy-78,8B-epoxy-56-cardenolid)
150 - Desacetyl-tanghinin -¢.,L-Ths
1508 -perqcetat ‘ o
151 . Desacetyl-protanghinin -¢,1~Ths-8,0-Gls
152-:-; wo Protanglumn ‘ -2Ac-o;,L-Ths-8,0-Gls .
1524 -peracetat o E - O

.JChromatog., 30 (1969) 419-4490 ¢



© 8TRUKTUR UND CHROMATOGRAPHISCHES VERHALTEN BEL HERZGLYKOSIDEN. V.

443
Jer- - Rp- und Rag-Wevte in den Systemen
wnft
wnft. -y II IIT v
Rp Rar Ry Rum Ry Rar Rp Rag
(4 . 0,24 +4-0.49 0.40 +0.17 0.57 0,12 © 0.26 ‘ “-0.46"
" 0.46 <}-0.07 0.56 —0.11 0.72 —0.41 045 -~ 0.09
Me 0.63 —0.23 0.71 —0.40 0.76 —0.51 0.71 ~—0.39
0.75 —0.48 0.81 —0.64 0.82 -—0.66 0.80 —0.59
De o.51 —0,0I 0.64 —0.25 0.68° ~0.32 0.58 ~-0.14
0.76 —o0.50 0.84 —0.71 0.83 —0.72 0.80 ~o0.60
De 0.086 4+ 1.03 0.13 -+0.83 0.14 0,78 0.091 “-1.00
0.76 —0.50 0.86 —o0.80 0.83 —0.70 0.82 —0.66
W 0.63 —0.24 0.71 —0.38 0.73 —0.44 071  —0.39
0.78 —0.54 0.84 —-0.72 .80 —0.61 0.81 —0.63
w 0.13 +0.82 0.22 +0.54 0.25 4048 017 = “4o0.70
= 0.76 —0.50 0.87 —o0.81 0.83 ~—0.68 0.80 —0.61
w 0.063 +1.17 o.11 +0.91 0,084 41,04 . 0.056 “+1.23
L 0.72 —0.41 0.83 —0.68 0.82 —0.65 0.75 —0.48
w 0.54 —0,06 0.61 —0,20 0.76 ' 0,50 0.61 —0.19
W 0.11 +0.90 0.19 +0.63 0.16 +0.72 0.11. +0.02
e o.71 —0.39 0.80 —0.60 0.80 —0.60 0.75 —0.,48 .
Re 0.62 —0.22 0.70 —0.37 0.72 "0.40‘ 0.68 ‘ —0,33
‘ 0.77 —0.53 0,84 —0,71 0.83 —0.69 0.80 —o0.60
Tt
0.45 -+0.09 0.59 —0.16 0.62 —o0.21 0.47 +0.05
0.76 ~—0.50 0.83 —0.69 0.83 —0.74 0.78 —0.56
0.10 +o.97 0.I5 v +O.74 0,14 ‘+0.80 0.07 +I.1Y .
0.23 +0.52 0.33 +o0.30 0.33 +0.31 0.25 +0.47

075 . —0.48 o0.82 —0.67 . 084 —071 0.80 . .. —0.61

(Fortsetzung ‘auf p. 444)

J. Chromatog., 39 (1960) 419=449
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) TABELLE 1 (Foriseizung) o
" N Genin - . Zucherkomponente
- (vationelley N ame) des Glykosids
Giyhosid '
153 Cerbeyigenin.
(38, 14ﬂ-D1hydroxy-1 1,3 12f-epoxy-5p-cardenolid) —_—
I53a - -peracetat . ‘
1 54 o Desacetyl-cerbeftin -¢¢,L-Ths
154a -peracetat
I55 .. - Cerbertin : ‘ -2Ac-2,L-Ths
Adynevigenin v
~ (3B-Hydroxy-8f,14p-epoxy-5f-cardenolid)
156 Adynerin o . «f,p-Dns
156a’ -peracetat ‘
157 rof-Hydyvoxy-19-nor-peviplogenin
: -(3B,5B,108, 14,5-Tetrahydroxy—1g-nor-ca.rdenolld) — .
1572 -peraceta.t
158 Resibufogenin .
o (3B I-Iydroxy—z45,1:5ﬂ-epoxy-5ﬂ-bufad1enohd) —
158a -peracetat
150 3B-Acctoxy-148,15p8-epoxy-5B-cardenolid —
160 3B-Acetocy-1 40, I 56-epoxy-5h-cardenolid) —_—
161 3-Oxo0-14¢, I 50-epoxXy-55-cardenolid3s -
162 3B-Hydroxy-15-0x0-58,14%-cardenolid —
162a -peracetat
163 3B-Acetoxy-x5-oxo-5ﬁ,14ﬁ-cardenolid —_
164 3B-Acetoxy-15-0x0-58,14p,17fH-cardenolid —
165 3B-Hydroxy-5e,, 140, 178H-cardenolid | -
1652 -peracetat
166 Monoanhydvo-gitoxigenin _ a
o (3/9 165 -Dihydroxy-58-cardadien-14,20(22)-0lid) —_
167 Dianlhydro-gitoxigenin
: (3B-Hydroxy-5ﬁ cardatnen-r4.16 20(22)-011d) —_
168 14-Desoxy-.r4o¢H-dzgztomgemn ,
SR (3,B-Hydroxy-5ﬁ 144-cardenolid) —_—
169 .. . r4-Desoxy-x7PH-digitoxigenin . ‘
' (3,B-Hydroxy-5ﬁ,145,17,8H-cardenohd) —

. Korrektur ‘In Tabelle I der 1. Mitt.? ist Nigrescigenin (85) versehentlxch als 33 11&.14[3-‘1‘1‘ 1y-

droxy—Ig-oxo-sﬂ-cardenohd bezeichnet worden. Es muss dagegen richtig lauten: 3B,58,11¢,14-Te ra-
hydroxy-Ig-oxo-cardenohd

‘J. Chvomatog., 39.(1969) 419-449
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445
o
Hey- Rp- und Ry-Werte in den Systemen
hunfi ~—
unfl I II IIr v
Ry Ras Rp Rar Rp Ry Rp Rpr
Wa  0.55 — 0,08 0.65 - 0.27 0.74 —0.46 0.64 —o0.25
C 074 —0.45 0.77 —0.52 0.85 —0.74 0.77 —0.53
Wa . . 0.43 “+o.12 0.59 —0.15 0,62 —0.22 - 0.48 | +o.d3
. 0,609 —0.35 0.80 —0.60 0.80 -—0.59 0.77 —0,52
Wa 0.66 —0.20 0.74 —~0.46 0.78 —0.56 0.72 -—0,40
Ts T 0.54 —0,06 0.64 —0.24 0.70 —0.3% .57 —~0,12
0.71 -~0.309 0,78 —0.56 ., 982 —0.67 0.76 ~0.51
w 0.29 -~0.38 0.48 <+ 0,04 ' o.51 — 0,01 .34 “+0.20
. 0.45 ~-0.09 0.60 —o0,18 0.61 ~-—0,20 0.46 ~+0.06
Me 0.67 —0.30 0.72 —0.42 0.76 —0.49 0.70 —0.37
v 0.75 —~0,48 0.84 —0,7L 0.82 ~—0.66 0.80 —0.59
En,Sa o0.77 —0.53 0.84 —0,71 0.82 —0.66 0.78 —0.55
Sa 0.79 —0.57 0.86 —0.79 0.83 —o0.69 "0.83 —-~0.68
Od . 0.72 —~0.41 0.80 —0,61 0.79 —0.58 0.76 —0.50
EnSa  o0.61 ~0.20 0.67 —o0.30 0.78 —0.54 0.69 —0.35
0.75 —0.48 0.82 —0.67 0.82 —0.65 0.79 —0.58
En 0.77 —0.,52 0.86 -—0,78 0.85 —0.74 0.80 ~ 0,60
Sa 0.77 ~o0.52 ‘0.84 —0.,71 0.82 —0.66 0.80 —a.60
Od 0.73 —0.44 0.77' —0.52 0.78 —~0.56 0.79 —0.53
0.82 —0.65 0.88 —0,88 0,86 —~0.77 0.86 —0,78
Y 0.64 —0.25 0.68 —0.32 0.75 ~0.48 6-71 —0.39
Y 0.71 —\0.39 0.77 —0.52 0.78 —Q.54 0.77 =—0.53
Sa o.7é —0.42 0.78 —0.54 0.78 —0.56 0.78 ~—0.56
Sa - 0.72 | —0.42 0.78 . —0.56 0.76 —0.51 —077 —o0.52

J. Chvomatog., 30 (1960) 410~449
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ANHANG ZU TABELLE I

ALPHABIETISCHES NAMENVERZEICHNIS DER UNTERSUCHTEN 'CARDENOLIDE UND BUFKDIENOLIDE

Ny, aus

N7, aus
Tabelle I Tabelle 1
3p-Acetoxy-14%, 1 50-epoxy-53-carden- Dianhydro-gitoxigenin 167
olid 160 Diginatigenin 95
3B-Acetoxy-x4ﬁ !5/9 epoxy-sﬂ-ca.rden- Diginatigenin-r6-monoacetat 97
lid 159 Diginatin 96
35-Acetoxy-r 5-oxo-5ﬁ I4B-cardenohd 163 Digiprosid 9
3p-Acetoxy-1 5-oxo-5ﬁ,14,8 17pH- Digitoxigenin . 1
cardenolid 164 - Digitoxigenin-f, D-allomethylosxd 3
1 6-Acetyl-d1gmat1genm 97 Digitoxigenin-bisdigitoxosid 23
Acetyl-gitaloxin ~80 Digitoxigenin-2-desoxy-g, D-allosid 4
16-Acetyl-gitoxigenin 82 Digitoxigenin-2-desoxy-f,p-glucosid 6
16-Acetyl-gitoxin 85 Digitoxigenin-¢, b-digitoxosid 21
Acoschimperosid P 84 Digitoxigenin-f,p-digitoxosid ' 20
Acovenosid A 40 Digitoxigenin-f, p-glucomethylosid 5
Adonitoxin 135 Digitoxigenin-f,p-glucosid 2
Adynerin 156 Digitoxigenin-g, D-rhamnosid '8
Alloglaucotoxlgemn 136 Digitoxigenin-8,p-rhamnosid 7
B-Anhydro-gitoxigenin 166 Digitoxigenin-3-tetrahydropyranyl-

‘Antiarigenin 137 dther 31
B-Antiarin 138 - Digitoxigenon 32
Apocannosid 99 Digitoxin 25
Digoxigenin 53
Bovosid A 104 Digoxigenin-bisdigitoxosid 55
Bufalin 34 Digoxigenin-monodigitoxosid 54
Bufotalin 88 Digoxin 56
' Digoxosid 59
Canaridigitoxosid 142 1f,7B-Dihydroxy-digitoxigenin 91
Canarigenin 14X 18,76 D:hydroxy-dlgxtoxxgenon 92

Canarigenin-g,p-digitoxosid 142
Cannogenin o8 Erycanosid 119
Cannogenol I01 Erysimosid 118
Carpogenin 100 Evatromonosid 20

Cerberigenin 153
Cerbertin 155 Formyl-strophadogenin 140
Convallatoxin 1r2 . Frugosid 106

Convallatoxol 126
Corchorosid 120 Gamabufotalin 51
Coroglaucigenin 105 Gitaloxigenin 74
Corotoxigenin 103 Gitaloxin 79
Cryptograndosid A 87 Gitorin © 6y
Cymarin 121 Gitorosid 68
Cymarinsiure I31 Gitosid 68
Cyma.rmséturemethylester 132 Gitoxigenin 64
Cymarol 128 16-gpi-Gitoxigenin 89
o Gitoxigenin-16-monoacetat 82
Desacetyl-bufotalin 73 Gltoxxvcnm-monodlgltoxomd 68
Desacetyl-cerbertin ‘154 -Gitoxin 70
Desacetyl-lanatosid A 26 16-gpi-Gitoxin go
Desacetyl-lanatosid B 71 Gitoxin-16-monoacetat 85
Desacetyl-protanghinin 51 Gluco-canaridigitoxosid 143
Desacetyl-rhodexin B 65 Gluco-digifucosid 10
Desacetyl-tanghinin 150 Gluco-digitoxigenin-bisdigitoxosid 24
Desgluco-cheirotoxin 113 Gluco-digitoxigenin- monodxgxtoxomd 22
Desgluco-ericordin 102 Gluco-evatromonosid 22
Desgluco-hellebrin 124 Gluco-gitaloxin 81
36 69

" Desgluco-uzarin -

Gluco-gitorosid
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S'ABELLE 1 (Fovésetzung)
Nvr. aus Ny. aus
Tabelle I Tabelle T
Gluco-lanadoxin 78 Periplogenon 44
Gluco-verodoxin | 76 Periplorhamnosid 42
Protanghinin 152
Hellebrigenin 123 Purpureaglykosid A 26
FHellebrigenol 129 Purpurcaglykosid B 71
Helveticosid 117
Helveticosol 127 Resibufogenin 158
Honghelin 13 Rhodexin A 49
128-Hydroxy-bufalin 6o Rhodexin B 83
3B-Hydroxy-5¢, 144,17 -cardenolid 165 Rhodexin C 66
3B-Hydroxy-58,140-cardenolid 168
38-Hydroxy-58,148,178H-cardenolid 169 Sarmentogenin 48
3f-Hydroxy-15-0x0-58,14x-cardenolid 162 Sarmentosid A 134
7B-Hydroxy-digitoxigenin 45 Sarmentosigenin A 133
150-Hydroxy-digitoxigenin 61 Sa;novid . 50
158-Hydroxy-digitoxigenin 62 Scillaren A 146
768-Hydroxy-digitoxin “46 Scillarenin A I44
108-Hydroxy-19-nor-periplogenin 157 Scillarenin-f,p-glucosid 145
. : Scilliglaucosidin 147
Lanadoxin 77 Scillirosid I48
Lanatosid A 27 gz:‘;a{i“d o ng
Lanatosid B 2 rophacogeuin : I3
Lanatosid C ;7 Strophadogenin-16-monoformiat I40
Lokundjosid 93 Strophanthidin e : 107
‘ Strophanthidin-B,p-glucosid 108
i ” Strophanthidin-e,b-rhamnosid 111
ﬁggsgﬁn Iig Strophanthidin-g,p-rhamnosid 110
Menabegenin 33 Strophanthidin-tetrahydropyranylither 122
Strophanthidin-8,p-xylosid 109
. . Strophanthidinsiure 130
Neo-digoxin 58 Stro :
. . phanthidol - 125
Igl'rgg-gl&l:rc;-};lilgsxifgcgmd i; Strophanthojavosid 114
e oo s Strophothevosid 115
Nl g4 Stooeid o
- ‘. , Telocinobufagin 43
221212‘:;35,1{1 G ;(8) Thevcbiosid 16
(_)doro.sédB . 39 Uzarigenin 35
:;ldoros_lc.l H ;7 Uzarigenin-f, p-canarosid 38
Oleandrigenin . ) 2 Uzarigenin-f, p-digitoxosid 37
(Oleandrigenin-tridigitoxosid gg :
i’leandrin Vallarosid 12
i-Ox0-140,1 5o§-epoxy-56-cardenolid 161 Veneniferin 15
-Oxo-digitoxigenon 47 Verodoxin 75
5-Oxo-digitoxigenon 63 .
Wallichosid 29
-anosid 94 . \
*eriplogenin 41 - Xysmalogenin 149
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I Literaturhinweise gegeben. Den iiberwiegenden Teil der Verbindungen erhielten
wir, wie die Abkiirzungen in der Rubrik ‘“Herkunft’’ (Tabelle I) zeigen, von Kollegen,
denen wir an dieser Stelle noch einmal herzlich danken. IThre Namen und Anschriften
konnen ebenfalls der I. Mitt.! entnommen werden.

Bei den Angaben iiber die Zuckerkomponente der Glykoside werden folgende
Abkiirzungen verwendet:

Ac = Acetyl " Glms = Glucomethylose
Acvs == Acovenose Gls = Glucose

Afs = Acofriose Gums = Gulomethylose
Alms = Allomethylose Jvs == Javose

Bvs = Boivinose Me = Methyl

Cys == Cymarose Ols = Oleandrose
2-Des-Als = 2-Desoxy-allose Rhs == Rhamnose
2-Des-Gls == 2-Desoxy-glucose Srs = Sarmentose
Dis == Digitalose Tlms = Talomethylose
Dns = Diginose Ths = Thevetose
Dxs = Digitoxose Vls = Vallarose

Fcs = Fucose Xys = Xylose

Die Struktur der meisten dieser Zucker kann den Tabellen IV und V der VI.
Mitt.? entnommen werden. Dariiber hinaus wird auf die Literatur verwiesen?.18,

Die in Tabelle I zusammengefassten Ergebnisse dienen als Grundlage fiir die in
der VI. Mitt.? folgende Diskussion iiber eine dc Strukturanalyse bei Herzglykosiden.

ZUSAMMENFASSUNG

Mehr als 160 Herzglykoside und -genine sowie deren peracetylierte Derivate
wurden in vier diinnschichtchromatographischen Systemen mit Kieselgel G als
Schichtmaterial chromatographiert. Die erhaltenen Rpjs-Werte sind in einer Tabelle
zusammengestellt. Einige spezielle Probleme der Methode im Hinblick auf eine diinn-
schichtchromatographische Strukturanalyse (vgl. VI. Mitt.") werden diskutiert und
Méglichkeiten zu ihrer experimentellen Lésung angegeben. Anhand von chromato-
graphischen Daten, die mit einem Herzglykosid-Testgemisch unter stark variierenden
experimentellen Bedingungen erhalten wurden, wird gezeigt, dass 4Rp-Werte auch
ausserhalb der chromatographischen Strukturanalyse die einzig verlisslichen Gréssen
fiur die Auswertung von Chromatogrammen sind.
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