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SUMMARY ,” ..’ 

Thin-layer chromatographic ,data’ are presented for about 160 heart, glycosides 
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: (cf. the following part) 
are discussed, Chromatography of a, test mixture of :heart Tglycosides under :widely 
varying experimental conditions proved ARn;r values to be the:,only reliable data for 
any numerical’evaluation of chromatography. a .’ 
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EXNLlSITU,t’G. .“, .,: 

: , ,,, ,, ._,I .:.,, 

.Die chromatographische Strukturanalyse, deren theoretische Grundlagen hQufig 
und eingehend erijrtert worden sind. (vgl. .z.B.~Lit. .z, 5 und. 6), basiert, auf,,der, Tat- 
sache;, dass die funktionellen ‘Gruppen ,innerhalb eines Moleklils eintin :charakteristi- 
s&en. uncl in) erster. Naherung von den. tibrigen; Teilen des Molekills ,unabhangigen 
Polaritatsbeitrag besitzen. Diesen lcann man in Rorm,seines ARM-Wertes?. bestimmen 
und,ftir die Vorausberechnung von RM- .und damit RF-Werten: anderer Verbindungen 
verwenden. In den ersten drei Mitteilungen clieser : Serie (vgl. NOVER .et ,al.l?) haben 
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wir tiber papierchromatographische (PC) Strukturanalyse an einer umfangreichen 
Sammlung von Herzglykosiden und Geninen berichtet. Die clabei erhaltenen Ergeb- 
&se haben uns veranlasst, diese Verbindungsklasse mit gleicher Zielstellung ebenfalls 
dtinnscl~ichtchrom.atograpl~iscl~ (dc) zu untersuchen. 

Die Dlinnschichtchromatographie (DC) schien einigen Bearbeitern zun5ichst vor 
.allem wegen der scharfen Begrenzung der Flecke auf dem Chrornatogramm fi_ir die 
chromatographische Strukturanalyse besonders geeignet’. Es wurden jedoch bei 
eingchender Priifung eine ganze Reihe von ernsthaften Schwierigkeiten erkennbar, 
die mijglicherweise such der Grund daftir sind, class die wirklich verwertbaren cxperi- 
mentellen Ergebnisse bisher noch sp3rlich sind. 

Die AdsorptionsfZihigkeit des Schicl!tmaterials ftihrt namlich zu einem charak- 
teristischen und haufig stijrenden Effekt bei der DC. Alle zusammengesetzten Lauf- 
mittel erleiden durch unterschiedliche Adsorption ihrer Komponenten an die Trager- 
schicht eine mehr oder minder starke Entmischung, die zur Ausbildung mehrerer 
Fronten ftihrt. Eine chromatographische Strukturanalyse, fiir die die Konstanz cles 
Phasenverh&ltnisses und nattirlich such der Zusammensetzung der mobilen Phase 
eine unumgCingliche Voraussetzung ist, ist unter diesen Umst$inden sehr erschwert. 
Die Versuchsergebnisse verschiedener Autoren, die sick scheinbar nicht in ‘Uberein- 
stimmung mit der XM-Wert-Theorie befinden, lassen sich teilweise erlclaren, wenn man 
+diese Fliessmittelentmisclmng berticksichtigt (vgl. die Ausfiihrungen von BRENNER 

Rt al?."). 

Wichtige Voraussetzung einer dc Strukturanalyse ist demnach die Auswahl 
solcher Fliessmittelsysteme, die keine oder eine so geringftigige Entmischung zeigen, 
.dass sic11 diese nur in unmittelbarer Nahe der Front (RR-Werte > 0.9) stdrend aus- 
wirkt. Zwar ist eine Fliessmittelentmischung bei Verwendung chemisch einheitlicher 
Lijsungsmittel ausgeschlossen, doch ist deren Anwendbarkeit wegen der gew~l-rnlich 
ungentigenden Trenneigenschaften sehr beschr5inkt. 

Eine Methode zur experimentellen Prtifung von Fliessmittelsystemen hinsicht- 
lich einer adsorptiven Entmischung ist u.a. van BUNGENBERG DE JONG UND HOOGE- 
VEEN beschrieben. und theoretisch begriindet worden (vgl. such Lit. 5). Verschiedene 
Fliessmittelsysteme wurden nacli dieser Methode gepriift, und in alley hier verwen- 
deten .Systemen (vgl. experimenteller Teil) war unter den angegebenen chromato- 
graphischen Bedinungen keine Veranderung der Zusammensetzung w&hi-end des 
Aufsteigens im Adsorbens und such kein Fliessmittel-Gradient (vgl. die Ausftihrungen 
.des folgenclcn Absatzes) nachweisbar. Dagegen mussten andere Fliessmittelgemische, 
,die,z.T. eine weite Verbreitung haben und such fur Untersuchungen iiber Chrornato- 
.graphie-Struktur-Beziehungen verwendet werden (vgl. z.B. LISBOA, Lit. 19-21 in der 
VI. ‘Mitt”), bier. verworfen werden (z.B. Benzol-Ethanol (80: 20), Chloroform- 
Methanol’ (90 : IO), Athylacetat-rt-Heptan-Essigs&.ure (65 : 20 : 15) ; such nach Zusatz 
von 50 o/O ilirer SZt tigungslconzentrat ion an Wasser) . . 

‘In unseren vorausgegangenen Arbeiten iiber die pc Strukturanalyse bei Herz- 
glykosiden ist darauf hingewiesen worden, dass fiir diese Methodilc das aufsteigende 
‘Verfahren nicht brauchbar ist, da es hierbei zur Ausbildung eines durclr, die Schwer- 
kraft bedingten’ Pliessmittelgradienten kommt. Diesel: ist’bei der DC gleiclifalls vor- 
.handen, auf Grund der kurzen Laufstrecke jedoch weniger ausgepragt. Er tiberlagert 
sic11 mit dem schon oben .beschriebenen Gradienten, der’durch die adsorptive Ent- 
.mischung dder Fliessmittelgemisdl~e entsteht. Im Gegensatz zur PC ist bei der DC die 

_Jy CIwonz~tog.,.3g (2969) 429-449 



STRUICTUR UND CI-~ROMATOGRAPNISCHES VERHALTEN BE1 WERZGLYK$3IDEN.V. 421: 

Anwendung des absteigenden oder horizontalen Vcrfahrens, insbesondere fiir Unter-. 
suchungen von grossen Serien, apparativ sehr umst5ndlich. Wir haben daher auf-. 
steigend chromatographiert und durch Anwendung der von BRENNER et aZ.10 (vgl, 
such Lit. 5) beschriebenen Ausgleich-Technik den durch die Schwerkraft bedingten 
Gradienten ‘weitgehend beseitigt. Dabei wurclen die Platten, nachdem die Front das 
Ende der vorgegebenen Laufstrecke erreicht hatte, noch 15 Min., in der Kammer 
belassen. Ein Verl5ngcrn dieser Ausgleich-Zeit bis auf 2 Std; ftihrte bei unseren Fliess- 
mittelsystemen zu keiner messbaren Veranderung der Rp-Werte mehr. 

Neben der zu fordernden Konstanz des Phasenverh%ltnisses ist ftir Untersu- 
chungen fiber Chromatographie-Struktur-Beziehungen die Reproduzierbarkeit und 
Genauigkeit der erhaltenen Ergebnisse von ausschlaggebender Bedeutung. Von zahl- 
reichen Autoren sind in jtingster Zeit BeitrSige zu diesem Thema geliefert worden”Jl--13. 
Bei der in diesem Zusammenhang notwendigen Standardisierung der DC darf aber 
unter keinen Umst&nclen die Einfachheit und universelle Anwendbarkeit der Methode 
verloren gehen 8J4. Das in der vorliegenden Arheit benutzte Verfahren entspricht 
dieser Forderung und ist von uns umfassend dargestellt und begrtindet wordena. Es 
kann in folgender Weise charakterisiert werden : aufsteigendes Verfahren unter An- 
wendung der Gradienten-Ausgleich-Technik (so.), Chromatographie an desaktivierten 
Schichten mit wasserllaltigen Fliessmittelsystemen, Kammer mit Kammersattigung 
und genau festgelegter Anordnung der Platten innerhalb der Kammer, Auswertung 
der Chromatogramme mittels Rnp bzw. ARM-Werten. 

Wir, haben bereits wiederholt darauf hingewiesens, d&s die Verwendung vent 
relativen RF-Werten fur die Auswertung von Chromatograrnmen 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 ARM-W&e vcrwendet werden mtissen. Im Zusammenhang mit den hier v,or-, 
gelegten Untersuchungen haben wir versucht, diese Notwendigkeit’ bzw. den aus der 
Anwendung von d.Rnf-Werten entstehenden Vorteil experimentell zu bel.egen. Dazu. 
wurden die Bedingungen fur die einstiindige’ Klimatisierung d&r Platten vor dem 
Entwickeln sowie die Temperatur wahrend des Entwickelns drastisch variiert (Tern-, 
peratur IO-25O, rel. Luftfeuchtigkeit 10-87 %). Die dabei erhaltenen Ergebnisse fur 
ein Testgemisch von Digitalis-Glykosiden wurden hinsichtlich der ,RF-Wert-Be-, 
ziehungen (= Ra-Werte) bzw. RM-Wert-Beziehungen (= ARM-Werte) zwischen den. 
einzelnen Komponenten des Gemisches verglichen. Ein Beispiel, die Berechnung, dern 
Rp-Werte fiir Monoacetyl-digitoxin-/3 mit Hilfe des aus einem Standardchromato- 
gramm ermittelten, auf ,Gitoxin bezogenen Rx- bzw. ARM-Wertes, ist in Fig. I 

graphisch dargestellt. Dabei ist der unter den jeweiligen Bedingungen erhaltene: 
X3- bzw. RM-Wert des Gitoxins den Berechnungen zugrunde gelegt worden. Alle 
Daten sind das Mittel von ftinf Einzelwerten. 

Fig. I macht deutlich, dass die Schwankungen der auf der Grundlage von 
R%-Werten ermittelten RF-Werte vie1 grijsser sind als die tats5chlich ftir Monoacetyl- 
digitoxin-p gefundenen; Dagegen stimmen die mit Hilfe dcs d RwrWertes errechneten 
RM- bzw. Rp-Werte mit den experimentell erhaltenen Daten innerhalb der ~Fehler- 
grenze Uberein, Aus Fig. I. geht hervor, dass selbst. bei Rm-Werten urn’ r (in diesem. 
Beispiel r ,gI), bci denen die durch ihre Verwendung bedingten. Pehler verl~tiltnis-4 
rniissig klein ‘sind, wiclersinnigerweise RF-Werte > I errechnet : werden kannen. Aus; 
all diesem geht hervor, dass AR&l-Werte die emzig verl&sslichen Grijssen bei jeder Art 

Jn Clcrom.atog., 39 (1969) 419-44.9. 
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RF -Wert 
4 

0.51 
Versuchsvariante 

* 
. . 

Fig. 1. Berechnung des Rp-Wcrtes fUr Monoacetyl-di’gitoxin-P RLIS dem Rr;*-bzw. A!M-Wert des 
Gitoxins auf Grund des Rz-Wertes (- - - -) bzw. dRn,-Wertes ( 9 - - a * ). Diese wurden aus cinem 
unter Stnndardbedingungen ausgefUhrtcn Chromntogramm ermittelt und mit clen experimentell 
gcfundenen RI,--Werten (- -) verglichcn. System IV (vgl. experimentellcr Teil) ; gefundcno 
Dateti der Standardseric : 

Gitoxin 0.34 I.91 -I-o.28 -0.53 
Blonoacctyl-digitoxin-jl O&j. - 0.25 

von numerisclrer Auswertung von Chromatogrammen sind. Die Anwendung von 
&-Werten gestattet zwar eine’ weitgehende Eliminierung von Fehlern, die durch 
Schwanlcungen der experimentellen Bedingungen hervorgerufen werden, sie ftihrt 
aber such zugleich einen neuen, in einigen Fallen vie1 folgenschwereren Fehler wieder 
.ein. Wir haben daher bei diesen Untersuchungen zur Verringerung des experimen- 
tellen Fehlers unserer R$-Werte eine Umrechnung auf der Grundlage von ARM- 
Werten 9orgenommen (vgl. hierzu Esperimentelles, Auswertung der Chromato- 
gramnze). 

.EXPERl.MEN’I’EIJXS 

.ScJzic/tt~&eriaL. Kiesclgel G (Merck AG) . 
LSsungsnzittel. fl-Propanol pa., Toluol DAB 7 (beide VEB Berlin-Chemie), 

Athylacetat p.a. (Lachema, CSSR), Methyl~thylketon p.a. (Reanal, Ungarn), Pyridin 
pa. (VEB Teerdestillation Erkner); ?z-Hesan f.d. Chromatographie (Merck, Darm- 
stadt), Methanol p.a. (VEB Laborclzemie Apolda), Athanol DAB 7. 

,, .’ 

Edm’cJzeh cli.v CJaromatogmvw~c 
Vgl. hierzu die Ausftihrungen in Lit. 6. Abweichend von dieser fur das DAB 8 

ausgearbeiteten Vorschrift wurden bier Glasplatten r-nit den Abmessungen 200 x 200 

mm Lverwendet. Als Kammer diente das von der Firma Hallesche Laboratoriums- 
ger2te’vertriebene rechteckige Gefgss mit den inneren Abmessungen 125 x 210 ‘x ,220 

mm, .mit ,plangeschliffenem,, Rand und Deckel und sechs zueinander parallel ver- 
laufenden Rippen. Zur Sattigung der Kammer und zur Anordnung der Platten vgl. 

J, Clwomalog.; 39 (1969) 419-449 
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Lit. 6. Die Temperatur des Chromatographieraumes betrug 22 & 2O, die relative 
Luftfeuchtigkeit 30-50 %. Alle Platten wurden nach Auftragen der Untersuchungs- 
lijsungen (0.005 ml pro Startfleck s ca. s-10 pg) I Std. an einem der Raumluft frei 
zugtinglichem Ort in dem Chromatograpllieraum klimatisiert. Laufstrecke 15 cm. 

Nachweisreagenzien, vgl. Lit. I. 

Saure Hydrolyse von Glykosiden, vgl. Lit. I. 

Verseifung von Rcetylgruppen, vgl. Lit, I. 

Acetylierungen, vgl, Lit. 1. 

I;licssnzitteZsyste~n$ 
(I) +Hexan-Athylacetat-Athanol (IS : 75 : x0)/2.2 o/o Wasser; 

(II) Athylacetat-Pyridin (go: 10)/2.7 y0 Wasser; 
(III) Methyl5thylketon/~.4 y. Wasser ; 

(IV) Toluol-Athylacetat-~z-Propanol (20 : 66 : 14)/2.2 y0 Wasser. 
Die Fliessmittelsysteme sind der Literatur entlehnt (vgl. die Zusammenfassun- 

gen von HAZNAGY et a2.l” und NENER~~) und wurden entsprechend den Erfordernissen 
in ihrer Zusammensetzung variiert. Die zugesetzte Wasserrnenge entspricht 50 o/0 
der S~ttigungskonzentration. 

Alle Substanzen wurden zusammen mit Digitoxigenin als Standard fiinfmal 
chromatographiert. Die RF-Werte der jeweiligen Substanzen (zehn pro Platte) und 
des Digitoxigenins wurden gemittelt uncl die entsprechenden RM-Wertc einer ein- 
schlagigen Tabelle entnommen, Aus allen im Verlauf der experimentellen Arbeiten 
erhaltenen RF-Werten des Digitoxigenins (> 200) wurde schlicsslich der Mittelwert 
gebildet und daraus der in Tabelle I angegebene Rw-Wert des Digitoxigenins erlralten. 
Die RM-Werte der anderen Substanzen wurden mit Hilfe- der Differenz RM (Dg, 
Mittelwert der Einzelserie) -R&l (Dg, Gesamtmittelwert) auf den Gesamtrnittelwert 
des Digitoxigenins umgerechnet und in dieser Form zusammen mit dem dazugehorigen 
RF-Wert in Tabelle I aufgefiihrt, Die Standardabweichungen der RM-Werte verringern 
sic11 bei diesem Auswerteverfahren auf ungefYhr die Hslfte der fur die Einzelserien 
errechneten. Sie betragen im Durchschnitt & 0.029 und maximal & 0.057. 

ERGERNISSE . . 

Die Resultate der chromatographischen Untersuchung von mehr als 160 Herz- 
glykosiden und -geninen sowie deren peracetylierten Derivaten in vier Systemen mit, 
Kieselgel G als Schichtrnaterial sind in Tabelle I zusammengefasst. Die einzelnen 
Verbindungen sind unter ihrem Trivialnarnen aufgeftihrt und mit einer laufenden 
Numrner versehen. Jeder Verbindung folgt ihr Peracetyl-Derivat, das durch den 
Zusatz “a” gekennzeichnet ist. In eincm Anhang zu Tabelle I sind alk untersucliten 
Substanzen in alphabetischer tieihenfolge nochmals verzeichnet. Einige Genine in 
Tabelle I haben keine laufende Nummer. Sie dienen nur als Strukturhinweis filr die sich 
von ihnen ableitenden Glykoside. Beztiglich der rationellen Nomenklatur, der Chemie, 
dem Vorkommen und .der Isolierung der geprtiften Cardenolide und Bufadienolide 
sei auf die Monographie von BAUMGARTEN 17 bzw. auf die in der 1. ‘Mitt.1 gemachten 
Angaben verwiesen. Nur fiir die dort nicht aufgeftihrtenVerbindungen sind in Tabelle 

T. Chwtnaiof?.. 70 fIa6a\ -hIa-AAQ 
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TABELLE I 

NY. Gcniat 
(rationeller Name) 

GlyRosid 

Zuch.wl~om~$oncnts 
des Glyhosids 

I Digitoxigenin (Dg) 
(3fi,14/3-Dihydroxy-5,9-cardcnolicl) 

2 Dg-/3,D-glucosid 
25 -peracetat 

3 Dg-P,D-allomethylosid 
3a -peracetat 

Dg-z-desoxy-P,D-allosid 
-peracetat 

Dg-fi,D-glucomethylosid 
-peracetat 

6 Dg-z-desoxy-/3,D-glucosid 
6a -peracetat 

Dg-&D-rhamnosid 
-peracetnt 

,8 Dg-a,D-rhamnosid 
8a -peracetat . 

9 Digiprosid 
9a -peracetat 

IO Glucodigifucosid 
1oa -peracetat 

II Nco-gluco-digifucosid 
1x0 -pcracetat 

12 
1251 

=3 
I3a 

I4 
I4a 

1s 

Vallarosid 
-peracctat 

Honghelin 
-pcracetat 

Ncriifolin 
-peracetat 

Vcneniferin 

IG 
I& 

*7 
17a 

18 
r8a 

Thevel$osid 
-peracetat 

Odorosid I-I 
-pcracetat 

19 
19a 

Odorobiosid G 
-pdradetat 

Neo-odorobiosid G 
+cracetat 

- 

-f3, D-GIs 

+3, D-Alms 

-z-Des-p,D-Als 

-#?, D-Glms 

-z-Des-&D-Gls 

-p, D-Rhs 

-a, D-Rhs 

$3, D-FCS 

-&D-FCS-P,D-GIs 

-BID-Fcs-B,D-Gls(I,z) 

-a, L-Vls 

-/!?I D-Ths 

. -a,~.-Ths 

-AC-a,L-Ths 

a,L-Ths-fi, D-Gls 

-&D-Dls 

-&D-Dls-&D-GIs 

. -&D-Dls+,D-Gls(~,z) 

#J. Ckromatog., 39 (1969) 4x9-449 
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p* Hey- 

&+a izwaft 
RF- und RM-Werte in den Systmacn 

._ 
I II III IV 

RM RM 

I 
Y 

K 

K 

z 

K 

z 

z 

z 

szl 

K,Olc 

K 

Rt! 

Fr 

Fr 

Fr 

FX 

K 

K 

+y& 

O.f.52 

0.76 

0.18 

0.73 

-0.20 0.68 -0.34 0.74 -0.4G 0.68 -0,33 
-0.50 O.S‘[ -0.71 0.82 - 0.67 0. so -0.60 

+o.67 O,ZS f0.52 0.28 + 0.40 0.18 +0.66 
- 0.43 0.86 -0.77 0.83 - 0.70 o.so -0.60 

0.35 +o.27 0.47 + 0.05 0.49 fo.01 0.39 i-o.19 
0.73 -0.43 0.79 - 0.58 0.83 -o.GS 0.78 -0.5G 

0.32 t-o.33 a*44 fO.lO 0.48 fo.04 0.41 fo.16 

0.73 -0.44 0.81 -0.64 0,81 - 0.64 0.78 -0.56 

0.31 
0 .8 

+o.34 
-o.55 

0.43 
O&1. 

+o.zz 
-0~72 

0.45 
0.84 

+ 0.08 
-0.71 

0.35 
O.QL 

-._ d +o.4o 0.35 fo.27 o-43 co.12 0.31 -1-o-34 
0.76 -0.50 0.82 -0.67 0.85 -0.75 0.80 -0.01 

0.25 +o.eS 0.34 +0.28 0.35 fo.26 0.28 +o.4o 
0.78 -o.gG 0.84 - 0.73 0.85 -0.75 0.80 -0.60 

o-39 fo.20 0.47 + o.oG 0.49 +0.01 0.41 +o.15 
0.78 -o*55 0.84 - 0.72 0.83 - 0.70 0.81 - 0.64 

0.24 i-o.49 0.37 +0.23 0.40 +0.1s 0.27 fo.44 
0.78 -o.55 0.85 -0.76 0.85 -0.76 0.83 -0.70 

- 

0.70’ 

- 

-0.37 

- 

0.79 

- 

-0.57 

- 

0.83 

- -, 

- o.Gg 0.78 

- 

-0.55 

- 

0.75 

- 

-0.48 

- - 

-0.69 O.SG 

- 

-0.77 

- 

-0.58 

0.51 
0.76 

0.51 

0.70 

0.51 

0.75 

0.70 

0.11 

0.73 

0.31 
0.72 

0.04G 
o.G7 

0.032 

o-74 

-0.02 

-0.51 

- 0.01 

-0.37 

- 

0.83 

0.62 
0.85 

0~67 
0.79 

-0.22 

-0.75 

0.68 
0.81 

-0.33 
-0.63 

- 

0.79 

0.56 
0.80 

- 0.30 
- 0.58 

-0.01 0.59 -0.15 
**- 0.47 0.82 - 0.66 

0.69 -0.35 
o.sq - 0.72 

0.66 -0.28 

0.81 - 0.64 

0.57 
o-77 

0.54 
0.78 

-0.37 

fo.92 
-0.44 

fo-35 
-0.41 

+ I.32 
-0.31 

+I.48 
-0.46 

0.78 -o.54 

+o,64 
-0.65 

+o.o9 
- o-54 

+ 1.04 
- o*44 

+ 1.20 
- 0.70 

0.78 -0.54 

+o.59 
-0.70 

o-75 

0.19 
0.82 

0.45 
0.78 

0.083 

0.74 

0.060 
0.53 

0.20 

0.83 

0.55 
0.53 

0.11 

0.53 

0.082 

0.83 

0.11 

0.80 

-0.11 

-o.59 

-0.12 
-0.52 

-o.oG 

-o.55 

-0.45 

fo.91 
-0.61 

-o.og o-35 -to.27 
-0.70 0.76 -0.50 

co.92 0.046 +I.32 
-0.6s 0.74 -0.45 

+I.05 0.029 +I.52 
-0.69 0.78 -0.56 

(Fovtsetsung azff p. 426) 

J. C?zvomatog~, 39 (1966) 419-449 



426, L. NOVER, G. JtiTTNER, S. NOACK, G. BAUMGARTEN, M. LUCKNER 

TABELLE I (Fovlsetzung) 

NY. Genin 
(ration.eZlev Name) 

Glylzosid 

Zucizerl~om~onente 
des GEylzosids 

20 

2or?. 

Evatromonosid 
-pcracctat 

21 Dg-cwbdigitoxosid 
21a -pcracetat 

22 Gluco-cvatromonosid 
22a -peracctat 

23 
23a 

24 
24a 

25 
25a 

2G 

27 
27a 

28 

28a 

Dg-bisdigitoxosid 
-pcracetat 

Gluco-Dg-bisdigitoxosid 
-peracetat 

Digitoxin 
-peracetat 

Purpureaglykosid A 

Lanatosid A 
-pcracetat 

Somalin 
-peracetat 

29 
29a 

30 
3oa 

31 

WnllichosidlD 
-pcracetat 

Odorosid A 
-pcracetat 

Dg-3-tetrahydropyranyl~ther z-Hydroxy-tetrahydropyran 

32 

33 

33a 

Menabegenin 
(38, r4/3-Dihydroxy-5@, I 7/%1-cardenolid) 
-pcracetat 

34 

34a 

Bufalin 
(3,9,r4/3-Dihydroxy-$-bufadienolid) 
-pcracetat 

35 

35a 

36 
36a 

Uzarigenin (Uzg) 
(38, x4/3-Dihydroxy-ga-cardenolid) 
-pcracetat 

Desgluco-uzarin 
-peracetat 

-/3, D-DXS 

-a, D-Dxs 

$,D-DXS-&D-GIs 

-(/b-D=) 2 

-(@,D-Dxs),&?,D-GIs 

-(&D-D=), 

- (,$D-DXS) &, D-Gk 

+,D-Dxs)~-AC-@,D-DXS-/~,D-GIs 

+?, D-CYS 

-a, L-cys 

+,D-Dns 

- 

- 

-@,D-Gls 

-- 
, 

J.~Chvomato#., 3g (.x969) 4x9-449 



STRUKTUR UND CWROMATOGRAPWXSCHES VERNALTEN BE1 NERZGLYKOSIDEN. V. ,427 

Rp- und Ji!M-Wcrle in den Systemen 

I II III IV 

RF RM RF RM RR RM RF RM 

I< 0.64 
0.84 

0,70 
0.82 

0.1.8 
0~87 

0.59 
0.83 

0.14 
0.8G 

0.53 
- 

-0.25 
- 0.72 

-0.37 
- 0.68 

fo.65 
-0.82 

0.67 -0.31 
0.81 -0.62 

0.70 
0.82 

0.61 
0.81 

‘0.64 
0.80 

-0,20 
-0.64 

z -0.24 
- 0.59 

IC 0.13 
0.83 

0.60 
0.82 

0.13 +0.82 
0.82 I-- 0.66 

0.51 -0.02 
0.81 - 0.63 

I< 

Y 

f :,;; . 

+ 0.05 
-0.68 

W 

K,W 

Re 

Rf.? 

0.53 - 0.05 
o-74 -0.45 

0.gG -0.10 
0.79 -0.57 

0.10 + 0.94 
0.76 -0.51 

o-47 + 0.06 
0.78 -0.54 

0.081 + 1.05 
0.75 - 0.48 

0.39 + 0.20 
0.79 -0.57 

0.047 + 1.30 

0.10 + 0.95 
0.80 - 0.59 

0.6G -0.2g 
o-77 -0.52 

0.66 -0.2g 
0.76 - 0.50 

0.54 - 0.07 
0.72 -0.42 

0.78 -o*55 

-0.15 
- 0.68 

+o.79 
- 0.77 

- 0,06 
- 

+ o&l2 

+ o*56 
-0~84 

-0,41 
-0.74 

-0,5x 
- 0~67 

-0,31 
-o*55 

*“- 0,7g 

0.14 
0.85 

0.57 
- 

0,IO 

0.20 

0.87 

0.76 
0*82 

z 

0.11 

0.22 

0.87 

0.72 
0.85 

0.76 
0.82 

0.67 
0.78 

0.86 

+ I.15 

fo.82 
- 0.65 

- 0.39 
-o-57 

RC! 0.75 
0.84 

0.72 
0*83 

0.85 

-0.37 
-0.66 

fo.84 
- 0.70 

-0.18 
- o.G7 

+0;78 
-o*75 

-0.12 
- 

+ 0.97 

z!:;:; 

-0.51 
-0.65 

- 0.47 
-0.71 

-0.40 
-0.70 

-0.76 

o.055 
0.82 

0.47 
0.83 

0.067 

0.13 
0.82 

0.71 
0.79 

0.70 
0.78 

0.60 
0.78 

o.sz 

-o*37 
-o.55 

-0.18 
-0.54 

--0.66 

Rc, Sa 0.67 -0.30 o*77 -0.52 o. 80 -o.59 0.70 -.’ 0.37 

Fr 0.5G -0.10 0.67 -0.30 o-73 -0.44 0.64 -0.25 
0.6g -0.35 0.78 -o*55 0179 -0.58 0.76 -0.49 

T 0.68 -0.33 o-75 -0~48 0,76 -0.50 0.72 - 0.41 
0.75 - 0.48 0.85 -0174 0~81 -0.62 0.79 -0.58 

Ts 

q&a. 

. . 

0.57 
0.78 

0.18 
0.75 

-0.12 0.70 -0.36 0.71 -0.38 o&6 Lo.28 
-0.5G 0.83 - 0.68 o. 84 -0.71 0.82 -0.66 

3-0.67 0.21 +o,57 0.24 -t-o.51 0.16 + 0;72 
-0.48 0~83 -0.70 0.84 -0.72 0,80 -0.59 

(Fortsekung auf p. 428) 

-J- Ch+maatog., 39 (1969) 4w-449 



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

TABELLE I (Fortsetzuw& 

NY. GClzi% 
(rationeClev Name) 

Glylzosid 

Zuc?ziWkovn~onente 
des Glykosids 

37 
37a 

33 
3Sa 

39 
39a 

Uzg-@,D-digitoxosicI 
-pcracctat 

$,D-DXS 
. . 

Uzg-canarosidsr 
-peracetat 

-/$ D-Cl% 

Odorosid B 
-peracetat 

-&D-Dns 

Acovenosigenin 
(1&3p, x4@-Trihydroxy-5@-cardenolid) 

40 Acovcnosid A -ec, L-Acvs 

4= 

41” 

42 
42a 

Periploge~nin 
(3&5,!?,14@-Trihydroxy-cardenolid) 
-peracetat 

- 

PcripIorhamnosid2s 
-peracetat 

-GC, L-Rhs 

43 

43a 

Telociuobufa&n 
(3/7,5/3.14&Trihydroxy-bufadienolid) 
-peracetat 

44 Periplogenon 
(5p, I 4/3-Dihydroxy-3-oxo-carclenolid) - 

45 

45a 

46 
46a 

7B-Hydro.zy-digito~~gen~n 
(3&7/l, I 4/J-Trihycboxy-5&carclenoIicI) 
-peracetat 

- 

7@-Hydroxy-digitoxin 
-perscetat 

-(/3. D-DXS) a 

47 7-Oxo-digitoxigenonza 
(x4~-Hyclroxy-3,7-dioxo-5&cardenolid) - 

48 

43a 

49’ 
49a 

50 
50a. 

SUWZC%tOgl??Zi?~ 

(38, I 1a,x4,!%Trihydroxy-5/3-cardcnolicl) 
-perncctat 

- 

Rhodexin A 
-peracetat 

-c& L-Rhs 

Sarnovid 
-peracetat 

-,9, D-Dls 

J.. Ckvowiatog., 39 (1969) 419-449 



STRUKTUR UND CHROMATOGRAPHISClIES VERWALTEN BE1 I-IERZGLYKOSIDEN. V. 429 

RF- wad RM- Werte in den Systemen 

r II III ilV 

RF RM RF RIM Rp RM RF RM 

Me 0147 
0,7G 

-0~13 
- 0~62 

Me 0149 
0877 

fo,oo 
-0.63 

Rc 0.50 
0.69 

+ o.oG 
-0.50 

+ 0.01 
-0.53 

rt 0.00 
-0.35 

0.62 -0.22 0.62 - 0.21 0.57 
0.84 -0.71 0.85 - 0.76 0.81 

0.52 -0.04 0.56 -0.10 0.50 
0.84 -0.72 0.80 -0.60 0.81 

0.62 -0.22 0.66 -0.28 0.55 
0.78 -o.54 0.82 -o&6 0.78 

- 0.00 
-o.54 

K,Re 0.25 -1-o-47 0.39 +0.20 0.43 +0.12 0.27 +o.43 

T 0.41 
0.54 

+o.15 
-0.07 

+ 0.03 
-0.18 

Wi 0.14 Jro.79 
0.64 -0.25 

0.55 -o.og o.G2 -0.21 0.48 
0.67 -0.30 0.72 - 0.42 0.60 

0.21 +o.58 0.22 -1-0.54 0.13 
0.75 -0.47 o-77 -0.53 0.72 

fo.82 
-0*40 

T 0.49 + 0.01 0.59 -0.16 0.64 - 0.24 0.51 -0.01 

0.57 -0.12 0.70 -0.36 0.74 -0.45 0.63 -0.23 

- 0.49 fo.02 o.Go -0.17 0.68 - 0.32 0.51 -0.02 

Ti 0.52 
0.78 

-0.20 
-0.56 

Be 0.38 
0.80 

-0.03 0.5G -0.11 0.73 -0.43 0.61 

-0.54 0.85 -0.75 0.83 - 0<70 0.78 

fo.22 0.52 -0.04 0.53 -0,05 0.45 
-0.59 0.87 -0.82 0.87 -0.84 0.80 

fo.09 
-0.61 

Od 

T 

NZt 

iqge 

0.63 -0.23 O-73 -0.44 0.78 --0.55 0.71 -0.39 

0.38 
0.71 I!“,*;; . 

+o.55 
-0.41 

0.53 -0.05 o.G2 -0.21 0.46 + 0.07 
0.78 -o*55 0.80 -0.61 0.77 -0.53 

0.22 
0.72 

0.34 +0.2s 0.39 
0.80 -0.59 0.82 

0.18 to.66 0.32 fo.32 0.42 
0.68 -0.32 0.75 -0.48 0.83 

+0*19 
-0,66 

t”,:;: 

0.24 +0=51 
0.77 -0.53 

0.20 $-o&o 
0.76 -0.49 

(Eovtsetzung auf 9. 430) 

J. Chvomatog., 3g,(1,gGg) 419-449 
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430 L. NOVER, G. JOTTNER, S. NOACK, G. BAUMGARTEN, M. LUCKNER 

TABELLE I (Fortselzung) 

NY. Genin 
(rationeller Name) 
Glykosid 

Za4clzcrlzom~oncntc 
des GlyRosids 

;:a 
53 

53a 

54 
54a 

%a 

56 
sea 

57 
57a 

58 
5Sa 

%a 

GO 

GOa 

61 

GIlI. 

62 

62a 

63 

64 

64a 

-cc, L-Rhs 

Gamabufotalin 
(38, IW, 14,!&Trihydroxy-$I-bufadienolid) 
-perecctat 

- 

Ma~logcnin 
&&t$,r$?-Trihydroxy-swcardenolid) 

-pcracctat 

,. . 

Digoxigenha (Dxg) 
(3j3, I@, r4/3-Trihydroxy-$%cardenolid) 
-peracetat 

Dxg-monodigitoxosid 
-pcracetat 

-,!I, D-DXS 

Dxg-bisdigitoxosid 
-poracetat 

Digoxin 
-pcracetat 

-(/3mDxs), 

Lanatosicl C 
-pcracetat 

Neo-cligoxin 
-pcracetnt 

Digoxosicl 
-peracetat 

rzg-uydro.Ecy-bufaZilt2G 
(30, I+. rq&Trihydroxy-@-bufadienolid) 
-peracetat 

xSa-Hydvoxy-digitoxigelzin 
(38, I 4@, 1 ga-Trihydroxy-5#kardcnolid) 
-peracetat 

- 

r5P-Hydvoxy-digiloxiem~~aa~ 
(3,9,14& rg/$Trihydroxy-5/?-cardenolid) 
-peracetat 

- 

rg-0xq_digitoxgwnona7 
(r4/?-Hydroxy-3,r5-dioxo-5P_cnrdenolid) - 

Gitoxige&a 
(3,/3,14/3,1G,%Trihydroxy-5/I-cardenolid) 
-peracetat 

- 

J- Cltvomatog., 39 (wW 4x9~449 



STRUXTUR UND CHROMATOGRAPXISCWES VERHALTEN BEY WERZGLYKOSIDEN. V. 4% 

RF RM RF RM RF RM RF RM 

0.42 -1-0.14 
0.72 - 0.42 

0.41 + 0.16 
0.78 - 0.56 

0.32 + 0.32 
0.76 - 0.51 

0.26 + 0.45 
0.76 - 0.51 

0.074 +1.10 
0.79 - 0.59 

0.23 +o*54 
0.76 - 0.49 

0.26 3-0.46 
0~76 -0.51 

o-44 
0.83 

0.42 
0.83 

0.15 
0.88 

0.37 
0.83 

0.41 
0.83 

Od 0.45 + 0.08 0.58 

0.75 - 0.48 0.86 

Sa 0.50 &to,00 0.62 
0.79 -0.57 0.84 

Od 0.53 
0*76 

-0.05 
-0.49 

0.57 
0.86 

Od 0.68 -0~32 0~78 

0.45 
0.75 

fo.09 
-0.48 

0.55 
- 

0.47 co.05 o.Go --o.Y.~ 0.65 -0.2G 0.51 -0.02 

0.72 -0.42 0.80 -0.60 0.81 - 0.63 0.78 -0.56 

0.25 -I- 0.47 0.36 +o.25 0.38 +0.21 0.30 +o.36 
0.71 - 0.38 0.79 -0.58 0.84 -0.73 0.76 -0.49 

0.55 
0.83 

0.55 
0.82 

-o.og o.G8 -0.32 0.50 
-0.69 0.82 -0.65 0.78 

-0.08 0.59 -0.16 0.47 
-0.66 0.83 -0.G8 0.80 

+0.x0 0.51 -O.OI 0;38 
-0.70 0.82 - 0.67 0.78 

+o.z4 0.51 -0.01 0.36 
- 0.70 0.85 -0.74 0.80 

+o*77 0.17 foe68 0.085 
-0.87 o.SS -0.85 0.80 

+ 0.23 0.37 fo.23 0.28 
- 0.70 0~85 -0.74 0.82 

+0.x5 0.49 fo.01 0.26 
- 0.69 OS7 -0.82 0.80 

+0.05 
- 0.56 

+o.o5 
-0.59 

+0.22 

-0.54 

+0.24 
-0.60 

+I.03 
-0.61 

“_:*:; . 

fo.46 
-0.Go 

-0.14 
- 0.78 

-0.21 
-0.71 

-0.12 

-0.77 

-0.55 

- 0.08 
- 

0.66 -0.2g 0.57 -0.12 

0.81 -0.63 0.81 -0.62 

0173 -0.43 0.59 -0.16 

0,83 -0.69 0.82 -0.65 

0,70 
0,so 

0.56 
0.81 

0,80 

0,66 
- 

-0.3G 
- 0.59 

- o.Go 

- 0.29 
- 

0.71 

0.55 
0.80 

-0.10 
-0.G2 

- 0.40 

- 0.09 
-O.GI 

(Portsotzung azcf p, 432). 

J. Ch~O?VZfZtOg;, 39 (rg69)‘41@-449 



432 L. NOVER, G. JijTTNER, S. NOACK, G. BAUMCGARTEN, M. LUCKNER 

TABELL,E I (Fovlsaku~y) 

NY. Gcnin 
(ralionellev Name) 
Glyhosid 

Zuckcr?zom~onentc 
dcs Glykosids 

6.5 

66 
GGa 

67 
G7a 

G8 
68~1, 

69 
*Ggs. 

‘70 
7oa 

71 

774.1 

Dcsacetyl-rhodexin B 

Rhoclexin C 
-pcracctnt 

Strospesicl 
-peracctat 

Gitosicl 
-pcracctat 

Gluco-gitorosicl 
-peracctat 

Gitoxin 
-peracetat 

Purpureaglylcosid I3 

Lanatosicl 33 
-peracetat 

73 Desacetyl-bufota&n 
(3/3,14~,1G/3-Trihydroxy-5~-bufadienolicl) 

74 

74a 

Gilaloxigenin 
(3/3,r4,9-Dil~yclroxy-16~-forn1yloxy-5~-carclenolid) 
-peracetat 

75 
75a 

76 
.7Ga 

‘77 
77a 

,78 
78a 

Verocloxin 
-peracetat 

Gluco-verodoxin 
-peracetat 

Lanacloxin 
-pcracetnt 

Gluco-lanadoxin 
-peracetat 

‘79 Gitaloxin 
79a -peracetat 

.80 Acetyl-gitaloxin 

.81 Gluco-gitaloxin 

.8Ia -peracetat 

‘82 Oleand~igenin (Og) 
(3&14/SDihydroxy-IG,%acetoxy-5@carclenolid) 

-a, L-Rhs . 

-a,~-Rks-/!?.D-Gls 

-p, D-DlS 

-p. D-Dxs 

$3, D-DXS-/?, D-Gls 

-(P,D-Dxs),-&D-GIs 

-(P,D-Dxs)2-3hc-@,D-Dxs-&D-Gls 

- 

-/I, D-DIs 

-F,D-INS-/?,D-GIs 

-,!I, D-Dxs 

- (/3, n-Dxs) 8 

-(p, D-Dxs) a-3Ac-/%~-Dxs 

-(,$D-Dxs).&D-Gls 

.J- Ch~omatog., 39 (1969) 419-449 



STRUKTUR UND CHXOniLATOGRAPHISCIJ;ES VERNALTEN BEI HERZGLYKOSLDEN. V. 433 

,.HSY- 
%hnft 

Rp- und R~-Welte in den Systomen 

I I/ III IV 

RF Rti RF RM RF RM RF RM 

0.27 +o.43 0.35 t-O.27 0.38 +0.21 0.27 +O.@ 

- 

0175 

0,22 

0.72 

0.46 

o*77 

0.05 

0.77 

0.29 

0.82 

- 

- 0.48 

+o.56 
-0.41 

+ 0107 
-0.53 

+I127 
-0.52 

+o.39 
-0.66 

+I.52 

fI.IS 

-o*55 

- - 
0.84 -0.71 

0.32 -to.32 
0~81 -0.62 

- 

0.85 

0.49 
0.85 

0.65 
0.84 

0.089 
0.83 

0.49 
0.88 

- - 

-0.77 0.78 

+ 0,02 0.22 

- 0.74 0.78 

-0,zG 0.50 
-0.71 0.79 

+ 1.01 0.071 
- 0.70 0.81 

+0.01 0.38 
-0.88 0.84 

+ I.09 0.042 

-l-o.74 0.085 
- 0.78 0.81 

- 

-o.ss 

+ 0.54 
-0.55 

0.57 -0.13 
0~84 -0.73 

0.11 -t- o*93 
0.84 -0.73 

0144 +0.11 

0.90 - 0.94 

0.075 + 1.09 

0.15 +o.77 
0.86 -0.80 

& 0.00 
-0.57 

-t_ 1.12 
-0.62 

"'+0.21 

-0.71 

o.ozg 

0.062 

0.7s 

0.075 

0.15 
0.86 

i- I.36 

+ I.03 
-0.64. 

O.‘@ + 0.0‘1 6.60 -0.18 0.65 -0.26 0.51 -0.02 

0.62 

0.66 

-0.21 

-0.28 

fo.28 

-0.42 

0.72 

0.75 

-0.40 0.76 
-0.48 0.78 

+0.10 0.56 
-0.64 0.85 

-O.JjI 

-o.55 

0.34 
0.72. 

o-44 
0.81 

-0.10 

-0.76 

0.66 -0.28. 

0.72 - 0.42. 

0.38 -b 0.22. 

o*77 -0.52. 

- 
0.70 

- 

0.86 

- 

- 0.45 

0.59 , 0.7s 

0.12 

0.77 

0.45 
0.75 

0.55 

0.067 
0.78 

- - 

-0.36 0.79 

-0.15 0.68 

-o.55 0~85 

+0.86 0.17 
-0.52 0.84 

-1-0.08 0.56 

-0.55 0.87 

- 0.08 0.66 

- 

-o.59 

-0.33 
-0.74 

+o*7o 
-0.72 

-0.11 

-0.82 

-0.28 

-1-0.54 
--0.82 

0.72 
0.81 

- 

0174 

0.62 

0.82 

- 0.21 

- 0.66 

+ I.14 0.13 
- 0.5,+ 0.87 

0.19 
0.84 

0.66 
0.82 

0.75 

0.11 

0.Sq. 

- 

-0.79 

-0.40 
-0.63 

fo.62 
-0.71 

-0.29 
-0.67 

-0.48 

1-0.90 
-0.73 

0.13 
0.80 

0.50 
0.82 

0,60 

+ 0.84. 
- o.Go* 

& 0.00. 
- 0866. 

-0.18. 

0.071 
0,81 

fI.12. 

- 0.64. 

0.64 - 0.25 - -0.31 - -0.50 0.68 . -0.32 

(Fortsetzung auf I>. 434)’ 

J. Ch~omatog., 39: (1gGg).41g-+~gc 



434 L. NOVRR, G. JUTTNER, S. NOACR, G. BAUMGARTEN, M. LUCKNER 

TABELLE I (Fovtsetzuqg) 

Genin 
(mC?:oneller Name) 

GZy?zosid 

Zuciwlzovaponente 
des GZyjlzosids 

83 
83a 

84 
84a 

J 85 -e 

86 
8Ga 

87 
87a 

. . Rhodexin I3 
-peracetat 

Acoschimpcrosid Pzcl 
-pcracetat 

Og-tridigitoxosid -(P,D-Dxs)c 

Olcandrin 
-peracetat 

Cryptograndosid A 
-peracetat 

88 

88a 

Bz4.fotalin 
(3,3,14~-Dihydroxy-1G~-acetoxy-5/3-bufadicnolid) 
-peracetat 

89 

9o 

91 

9ra 

92 

g2a 

rG-cpi-Gitoxigenin 
* (3p, x4/3,1 Gee-Trihydroxy-5&cardenolid) 

x6-e$i-Gitoxin 

IB,~P-Diltydro,y-digitoxi~saaiaa 
(1,9,3/3,7,9, I 4/3-Tetrahydroxy-5&cardenolid) 
-peracotat 

~B,7B-Dikydro~y-di6itoxigenon~~ 
(r&7/?, r4~-Trihydroxy-3-oxo-5B_cardenolid) 
-peracetat 

Bi$$ndogenin 
(3,4,5/3, I rc!, I 4/?-Tetrahydroxy-cardenolid) 

93 Lokundjosid 
93a -peracetat 

PanogeniaaaD 
(3~,11~,14~, x9-Tetrahydroxy-5wcardenolid) 

94 Panosidad 
94” -pcracetat 

‘95 

95a 

Digi*tatigenin 
(3/3,12/l, 14@, rG,%Tetrahydroxy-5/3-cardenolid) 
-peracetat 

-61, L-Rhs 

-Q, L-A& 

-01, L-Ok 

-f3, n-Srs 

- 

-(,3,1LDxs>, 

- 

-a, L-Rhs 

-a, r.-Rhs 

- 

J., Ckromalog.; 39 (wGg) ,.+Ig-++.g 



STRUI<‘lXJR UND CHROMA.TOGRAFHISCHES VERHALTLN BE1 I3ERZGLYKOSIDEN. V. 435 

.JJe- RF- und RM-We&e in den Systemen 

RM 

NZl. 

Rc 

Y 

T 

Re 

Me 

Y 

Y 

Sa. 

Sa 

Wi 

o-37 
0.78 

0.46 
0.76 

o-43 

0.68 
0.77 
. . 
0.67 
o-77 

b j-o.23 0.48 
-0.54 0.86 

+o.oG o.Go 
-0.51 0.84 

4-0.12 0.55 

-0.33 0.77 
-0.52 0.83 

-0.31 0.75 
-0.52 0.85 

0.5G 
0.74 

-0.11 

-o*45 

o-43 

0.29 

+0.12 

i-o.39 

0.42 
0.69 

co.14 
-o*35 

0.48 
0.65 

+o.o3 
-0.27 

0.70 
0.80 

0.49 

0.40 

0.50 
0.78 

0.59 
0.75 

- 

0.59 

- 
-0.15 0.72 

0.10 i-o.95 0.18 
0.65 -0.2G 0.74 

0.27 co.43 0.3G 
0.78 -0.56 0.81 

-0.18 

-o*73 

-o.og 

-0.53 
-0.70 

-0.49 
-o*75 

0.50 ho.00 0.42 
'0.83 -0.68 0.81 

0.60 -0.18 0.51 
0.85 -0.74 0.80 

0.64 -0.24 0.51 

0.80 -0.Go 0.74 
0.82 -0.G7 0.80 

0.78 -0.54 0.73 
0.79 -0.57 0.81 

-0.01 

-0.59 

-0.02 

-0.44 
-0.63 

-0.36 0.73 -0.44 0.65 -0.26 

-0.59 0.80 -0.Go 0.78 -0.54 

+0.01 0.59 -0.15 O-43 

Jro.18 0.50 fo.00 0.31 

-l-o.12 

fO.34 

q=o.oo 0.68 -0.32 0149 fo.02 
-0.56 0.78 -0.56 0975 -0.48 

-0.16 0.68 -0.33 0.55 - 0.08 

-0.47 
I 0.77 -0.53 0.72 -0,4tr 

- 
-0.41 

$_o.65 
-0.46 

-1_0.2G 
-0.63 

- - 

0.78 - 0.5G 

- 
0.66 

0.12 
0.7I 

.0.33 
0.76 

- 
-0.28 

0.22 

0.79 
+0.55 
-0.58 

fo.86 
-0.38 

0.55 -oh8 
0.84 -0.71 

+0.3x 
-0.50 

+0.x5 
- 0.64 

(Fortsetzung auf .p. 436) 

J. Chromatog.; 39 (1969) 419-449 



-.. 

Canyogenin j’ 

(@,1&9-Dihydroxy-rg-oxo-5fl-cardenolid) 
-peracetat 

,: .,’ 

Apocannosid ” I.. 

-peracetat 

IOO”‘, .‘. 

.., ,, 

1 ooa 

Cav#o&Az :. 
,a:. 

$t,;t,~~~~hydroxy-Ig-oxo-5~-cardenolid) ” 

IOZ ‘. Catcno~enol 
(3/3,14/3,19-Trihydroxy-5/I-cardenolid) 

zoIa, ,* ‘. -peracetat’ 

102 Desgluco-ericordin 
1028 -peracetaC 

: ; “i 
,. ! 

103 CoroZoxigenin 

zoga 
(3/?,z4&Dihydroxy-1g-oxo-5ot-cardenolid) 
-peracetat 

.‘_, .’ 

Bovog&in A 
:, 

(3~3,~4/?-Dihydroxy-1g-oxo-5et-bufadienolid) 

=o4 Bovosid A 
304a -peracetat 

105 ” CovogZaiccigenin 

Xo5a 
(3/?,14&fg-Trihydroxy-sol-czlrdonolid) 
;perace$aC 

106 
~06a 

Frugosid 
qeracetat 

.‘. 
=ot Strophantlzidin (Slidn) 

ro7a 
(3/3&Lr4&Trihydroxy-Ig-oxo-cardonolid) 
-pqracetat ,, 

108 ‘I,, .. ,’ E#rc$&& k&&osid :::, ,S’b 
-8&:’ ( 

qeracetat 1 [ ‘. ,) ,. 

” -/$D-CYS 

: 
- 

-&D-Gums’ 

-a, L-Ths 

- 

-8, D-Alms 

- 



STRWKTUR UND CEEROMATOGRAPWLSCEEES VERHALTEN. BEZ’~HERZGLYKOS’IDEN. V. 437, 

Rp- zcnd ,,RM-W&e in den Systemen 

I II III IT? 

RF RlU RF %I RP RU RF R&f 

0.17 d-o.68 o-33 -1-0.3~ 
0.77 -o*53 0.87 

0.41 d-o.15 
-0.81 0.84 -0.73 

0.22 

0.82 

0.46 -I-0.07 o*54 - 0.07 0.65 -0.27 0.49 

0449 
0.70 

O-59 
0.68 

+0,02 o*57 -0.12 0.71 -0.38 
-0.36 0.78 -o*54 0.80 -0.60 

-0.x5 0.68 -0.33 0.72 -0.41 
-0.33 0.78 -0~56 0.81 -0.62 

0.56 -0.t1 

0.73 -0.44 

.0.65 - 0.26 
0.74 - 0.46 

o-57 -0.12 o.G3 -0.23 o-74 -0.46 0.65 - 0.27 
0.76 -0.51 0.83 -0.69 0.81 -0.63 0.80 -0.60 

0.29 

0.72 

0.15 
0.68 

+a40 
- 0.40 

-l-o*77 
TO.33 

0.41 3-0.16 a*47 -f- 0.05 
0.80 -o.59 0,8x - 0.64 

0.21 Co.58 0,24 +o.49 
0.77 -0.52 0,8r - 0.63 

0.34 -I_ 0.29 
0.78 -o*55 

0.14 -t-o.80 
0.76 -0.49 

o-45 -f-o.08 o-54 -0.08 0,65 -0.26 o-55 - 0:08 
0.68 --o-33 0.77 -0.52 0.79 -0.57 0.75 -0.47 

TS 0.46 -j-o.06 - - 0.60 -0.17 0.53 -0.05 

o-73 -0.43 0.79 -0.58 0.83 - 0.63 0.78 -o*55 

RI? 0.32 Jro.33 0.43 d-o.13 0.49 dy9.42 o-34 -i-o.28 
0.71 -0.39 0.78 -0.56 0.78 -0.55 0.78 -0.55 

RC? 0~13 -1-0.84 0.22 J-g:;; 0.19 40.62 0.24 +0.78 
o-74 -0.46 0.81 0.85 -.0.76 0.80 -0.59 

IC.T 0,38 -f-o.21 0,gr -0.02 0.67 -0.31 oa4.T d-P-15 
0.54 -0,06 0.65 -0.27 o-73 -0.43 0159 -0.15 

Uh - -’ - - - - 
0;50 To.00 0~63 -0.23 0.76 -0.51 0057. ‘0.12 

(Fovtsetaung auf p. gs8) 

J?. Chuonzatog4, ; 39 (x969) .qzg-44? 



Strdn-3-tetrahplro~~yEther z-Hydro.xy-tetrahydropyran 

- 
- 

ConvaIIatoxol 
-peracetat 

-a*L-Rhs 



:;‘rRWIETUR UND’CNROM~~OGRrlPBISCklES VERWALTEN BEL W3RZGLl?KOSLDEN. V. 439 

Hey- RF- uno? RM-Werte irz &a Systemen 
R24nft I 

II .I III IV 

RF RM RF RM RF RM RF RM --- 

Uh 

z 

z 

Y 

Wi 

Re 

Rf2 

R@ 

A,K 

A,K 

Ma 

FE. 

K,GC? 

z 

Me 

Ma. 

K,“.’ 

0.065 
0.55 

o.oqz 

0.54 

0.14 

0.12 

0.59 

Jr 1.16 
- 9.08 

d-x.38 
-0.06 

j-o.80 

j-o.86 
-0.15 

-1-0.85 
- 0.01 

+ o.;S 
- 0.07 

d-o.67 
-0.02 

0.14 
0.67 

z.;;” 
. 

0.26 

0.20 

0.69 

0.12 

0.51 
0.2x 

0.61 

ok3 
0.65 

+a.79 
-0.31 

+o.g8 
-0.29 

$0.46 

fo.59 
-0.35 

+a*57 
-0.20 

0.14 

0.54 

0.18 
0.5s 

0.33 
0.52 

0.22 

0.56 

40.53 
-0.26 

0.3Y. +0.35 
0.62 -0.21 

co.30 0.5x 
- 0.04 0.65 

d-0.55 0.31 
-0.10 0.68 

-0.01 
-0.26 

+0*34 
-0.32 

- - 
0.58 -0.14 

0.086 d-I.03 
0.54 -0,07 

0.26 -1-0.46 
0.52 -0,04 

0.32 +0.32 
0.5x -0.02 

0.57 -0,12 

- 

0.70 

0.14 
0.73 

0.33 
0.66 

0.49 
0.65 

0.67 

- 

-0.37 

+0.78 
-0.42 

+ 0e38” -0.2 

3-0.02 
-0.27 

-0.30 

0.41 3-0.16 

0.54 - 0.07 

0.12 +0.87 
0.60 -0.18 

0.53 - 0.06 
0.67 -0.30 

- 

0.72 

- 
-0.42 

0.27 d-O.43 0.43 +0.12 
0.57 -0.12 0.67 -0.30 

0.075 -l-I.09 0.13 
0.59 -0.16 0.71 

“,+ 0.82 
~0.38 

I 3 

0.18 
0.78 

0.13 
0.76 

0.32 

0.25 
0.79 

0.47 
0.78 

0.28 
0.76 

0.39 
0.75 

0.60 

0.73 

0.47 
0.78 

- 
0.76 

0.20 

0.78 

0.48 
0.78 

0.61 

0.74 

0.78 

0.67 
0.75 

0.29 
0.78 

0.48 

0.74 

0.11 

0.77 

-l-o.65 
-0.55 

+a83 
-0.51 

i-o.32 

Jy::;g 

+0.05 
-0.56 

Co.40 
-0.51 

-cE:$ 

-0.18 
--O-43 

-1-0.05 
- 0.54 

-0.50 

-l-o.59 
-0.54 

+ 0.03 
-0.55 

-0.1g 
-0.46 

- 0.54 

-0.30 
- o*47 

-l-o.39 
- 0.34 

d-o.04 
-0.45 

d-o.89 
-0.53 

0.081 
0.60 

0.036 
0.60 

0.15 

0.12 
0.64 

0.13 

0.54 

0.13 

0.57 

0.18 

0.53 

0.36 
0.56 

+x.06 
-0.17 

+x*43 
-0.17 

+0.76 

d-O.88 
-0.25 

fo.81 
-0.07 

-l-o.81 
-0.12 

+0.67 
- 0.05 

-t-o.25 
-0.10 

0.25 t- 0.47 
0.60 -0.18 

- 
0.71 

0.078 
0.66 

0.26 

0.57 

0.36 

0.57 

0.62 

- 
- 0.38 

+I.07 
-0.29 

-l-o.46 
-0.12 

+o.25 
-0.13 

-0.22 

0.47 
0.61 

0.17 
0.66 

co.05 
-0.19 

+0.70 
-0.28 

0.32 -l-o*33 
0.58 -0.14 

0.057 JrI.22 
0.65. -0.26 

(Fortsetzung auf $i 440) 

Je Chyomatw., 39 (1969) 419-449 



&,p ,,” L, NOVER, G: Jf.hTNER, S. ,NOAGK, G. BAUMGARTEN;M. .LUCXNER 

TABELLE I (Eovtsstmng) 

NY. GC&lt 
(ratianellev Name) 
GZykosid 

‘. Zuclzsrkom~onente ,’ 
dm Glykosids ” c 

127 FI.olveticosols2P3 
127a.a -peracctat 

-j?, D-Ik’fS 

x28 Cymarol 
z28a -poracetat 

x29 

zzga 

H&&&ol 
(3/%s#% Z4&19-Totrahydroxy-bufadienolid) 
-perscetat 

z30, Stvophanthidinsd 
(j#I,#,r4&Trihydroxy-cardenolid-rg-sluro) 

z3r 
z3ra 

Cymarinslure 
-pcracetat 

I, 
i. 

Stvopltanti~idinsEluvEmet~~y~estey 
5 . 

(3~,5~,r:4~-Trihydro~ycardenolid-~g-Stiuremethylester) 

132 Cym&insiturem&hyleSter 
132a -perscetat 

233 N~~~csci~cnin ( = Sarmcntosigenin A) 
(3~,5/3,r~ti,24/3-Tetrahydro~cy-rg-oxo-cardenolid)~ 

z33a -peracetat 

3134 Sarmentosid A .’ 
s 34a -peracotat 

AdonitoxQenin 
(3/3,z4~,r6P_Tri~ydroxy-rg-oxo-5/?-cardcnolid) 

x35 Adonitoxin 
.’ 

~36 AElog2ausotoxigenin34 

136a. : . . 
(3~,r4~,r@-Tril~ydroxy-~g-oxo-~a-cardenolid) 
-poracetat _ _ 

137 
‘. 

Antiavigmin 
(~~&3,r2/3,z4/3-Tetrahydroxy-rg-oxo-cardenolid) 

+, D-CyS 

- 

-/?,D-CyS 

-&D-f& 

- 

-a, L-Tlms 

-a, L-Rhs 

- 

- 

138 
.I 38a 

&Antiarin 
-peracotat 

‘, 
i 

139’ ’ Strdjl?,adogt?nirt 
‘, 

i39a., 
‘I (3&$,?4&16@-Tetrahydroxy-rg-oxo-cardenolid) 

-pora+at 
. 

’ .: ,,. > 

J- Chyomatog.; ,39 (1969) 4x9-449 

# 

-a,~-Rhs 

‘- 



STRUKTUR UND CHROlHATOGRAPHLSCHES VERHALTEN BEL W.ERZGLYIEOSLDEN. v. 
,491 

- 
NW- RF’ km? &!M’wevte dn d6n systemen 
rCtcnft I 

II III IV 

RF RM RF Rnr RF RM RF J&U - 

IC 

I< 

Me 

A 

Re 

Rt3 

Re 

IC 

0.18 -to.67 
o*55 -o.og 

0.21 d-o.58 
0.56 -0.I.r 

0.27 
0.68 
. 

0.35 
0.69 

+0*44 0.28 -l-O*4l 0.16 
-0.33 0.76 -0.49 0.61 

t- 0.27 0.4x i-O.15 0.22 
- 0.35 3.75 -0.48 0.58 

0.33 
0.54 

d-o.30 0.46 -I- o-07 0.51 -0.02 
0.69 

o*33 d-o.30 
-0.07 -0.35 0.72 -0.40 0.60 -0.17 

0.11 i-0.9x 0.13 d-o.84 0.19 -1-0.64 O.fO 

0.12 -l-o.85 0.20 +-0.6X 0.23 +o.53 0.079 
0.64 -0.24 O-4.5 d-o.09 0.51 -0.02 0.72 

o-35 i-o.26 0.52 - 0.03 
o-54 -0.07 0.70 -0.36 

0.62 
o*74 
s 

-0.21 0.35 
-0.45 0.60 

0.27 d-o.43 0.38 40.22 0.54 - 0.07 0.29 
o-54 -0.06 0.66 -0.28 o*75 - 0848 0.57 

0.060 -!-I*I9 0.x5 -l-o*77 0.20 -I- 0,6x 0.07 
0955 - 0.09 0.68 -0133 0.77 -032 o-59 

0.17 0.24 +0.49 0.32 d-0132 ‘0.26 

0.31 
0.67 

0.20 

- 

0.62 

0.23 
O-57 

40.68 

d-o.35 
-0.31 

-I- 0.60 

- 
-0.22 

+0.53 
-0.x2 

0.4x +0.16 0.56 -0,II 0.38 -I_0.21 

0.76 -0.50 O.SI -0~62 0.75 -0.47 

0.31 

- 
0.71 

0.30 
0.67 

l-o.35 

- 
-0.39 

+ 0937 
-0.30 

0.53 -0.05 0.26 

- - - 
0.80 -0.59 0.67 

0.53 - 0.05 0.25 +0;48 

0.74 -0.46 0.61. -0.19 

f-o.71 
- 0.20 

4-0.56 
-0.x4 

-l-o*95 

d-I.07 
- 0.40 

+o.38 
-0.13 

+x.x2 
-0.16 

-l-O*73 

i-0.46 

- 
-0.30 

-... 
(Eovlsotmng awf p. 44a) 

. J, Chvomatog., 39 (1969) ,4x&449 



,442 .,I.. ; ; L.,NOVER, G. jt.jTTNER, S. NOACK, G. BAUMGARTEN,:M.’ LUCKNEIc 

TABELLE I (Fovtsetmng) 

NY. Genin 
~(via~idite~ev Name) 

‘. Glylzosid 

ZuGkevllzom~onen& 
des GZyyliosz’ds 

rb-FormyE-slvo~ltadogelzivc 
(j~&?,rq&Trihydroxy-xG#&formyloxy-lg-oxo- 

, cardenolid) 
a -peracetat ’ 

‘. I ,’ 

Canavigt&n 
($T,x,4#3-Dihydroxy-cardadien-4,2?(22)-olid) 
-porecetat 

! 
Canaridigitoxosid 
-pcracotat 

Gluco-canaridigitoxosid 
-poracetat 

=44 

s44a 

I45 
145a 

146 
z46a 

StMavenik A 
($3,r&Dihydroxy-6ufatrien-4,2o,22-olid) 
-peracetat 

Scillaranin-/3,x?-glucosid 
-peracetat 

Scilkron A 
-peracetat 

147’. ‘; StMigl~ucosi&in 
($l,r&Dihydroxy-zg-oxo-bufatrien-4,2o,22-olid) 

% 
,,I ., 

SciZZivdSidin 
(3& 88, z @-Trihydroxy-68-acetoxy-baf ulrien-4,20,22- 
olid) _ 

$48 Scillirosid 
x48a -peracetat 

149 

149a 

Xysmalogenk 
(3&sq/3-Dihydroxy-cardadien-5,2o(zz)-olid) 
-peract.+at 

-tSO 
‘550a 

35s 

152:‘: . 
152a. 

TangI&igenin 
(38,1?S-Dilrydroxy-7~,888-eppxy-58-caydenqlid) 

Desacetyl-tanghinin 
-peracotat 

Desacetyl-protanghinin 

Protanghinin s 
-pera&tat : 

-B, D-DXS 

-,!?,D-DXS-/3, D-GIs 

-$,D-Gls 

-a+Rhs-/?,D-Gls 

- 

-/3,b-GAS 

-c&L-Ths 

-ti,L-Ths-J?,,D-Gls 

-2Ac-ot,L-Ths-&D-Gls ‘. 
/ ‘, 

;,/,, ; :.; ),.’ ;; ‘, 

.jr~:Chv+w++bg.; 39 (1969) :4x9-449 c 



ST.:<UKTUR .UND CHROMA’TOGRAPHlSCHES VERHALTEN UEL RERZGLYKOSI,DEN. V. 443 

- 
iev- RF- und R&f-w&e 7% den SyStemen 
:unft 

I II III IV 

.RF RM RF RM RF RM RF RM 

tine 

De 

D@ 

W 

W 

W 

Fr 
: 

Pr 

0.24 
0.4G 

0.63 

o*75 

0.51 
0~76 

0.086 
0.76 

“,:*:; . 

- 0.23 
-0.48 

-O.OL 
-0.50 

+ I.03 
-0.50 

0.40 +0*x7 0.57 -0.12 0.26 
0.5G 

-i- 0.46 
-0.11 0.72 -0.41 0.45 -I- 0.09 

0.71 -0.40 0.76 -0.51 
0.81 

0.71 
-0.64 0.82 - 0.66 0.80 

0.64 -0.25 0.68 - 0.32 0.58 
0.84 -0.71 0.83 - 0.72 0.80 

0.x3 i-o.83 0.14 +0.7g 0.091 
0.86 -0.80 0.83 -0.70 0.82 

0.63 - 0.24 0.71 
0.78, - 0.54 0.84 

0.13 -t- 0.82 0.22 
0.76 - 0.50 0.87 

0.063 +I*17 0.11 
0.72 -0.41 0.83 

0*54 

0.1X 
0,71 

--o.oG 

-l-o.90 
-0.39 

- 0.2’2 

-0953 

-1-0.09 
-0.50 

i-o.97 

0.61 

0.19 Co.63 O.IG +0.72 O.IL -I-Q.92 
0.80 -0.60 o.so -0.60 0.75 -0.48 

0.62 
0.77 

0.70 -0.37 0.72 -0.40 0.68 -0.33 
0.84 -0.71 o.s3 -0.69 0.80 -0.60 

0.45 
0.76 

0. IO 

+o.sz_ 

0.59 
0.83 

0.15 

0.33 
0.82 

- 0.39 
--o-59 

-0.14 
- 0.60 

-I_ 1.00 
-0.66 

-0.38 
- 0.72 

f_“,:$“; 

eo.91 
- 0.68 

0.73 -0.44 0.71 
0.80 -O.Gl 0.81 

0.25 +0*4s 0.17 
0.83 - 0.68 0.80 

0.084 +I.od 0.056 
0.82 -0.65 0.75 

+I.23 
-0.48 

-0.20 0.76 -0.50 O.Gl -0.I.g 

-0.16 0,62 -0.21 0*47 -I- 0.05 
-0.69 0,sj -0.74 0.78 -0.56 

i-o.74 O.I.[ fo,Eo 0,07 -j-I.11 

-t-o.30 0133 +0,31 0.25 
-0.67 0.84 - 0~71 0.80 

., - 
(Forlsetzung auf. p. 444) 

J. Chvomalog., 3g (1969) 4x9-449’ 



dj+# ..... .” , ‘. L, NQVER, G. JQTTNER, S. NOACK, G. BAUMGARTEN, M. LUCKWER 
, 

TABELLS J (Fovtsetzung) ,. 

NY. Gonin 
(vationellev Name) 
Glyhosid 

Zuckerkom~oucente 
des Glyizosids 

‘: 
‘,I 

=53 

=53a 
‘, 

154 
=54a 

155 

Cevbcvigenin 
(s/3, x4/3-Dihyclroxy-x $, z zS-epoxy-58-cardcnolid) 
-peracctsct 

Dess&tyl-cerb&in 
-peracotat 

Corbcrtin : 

Adynevigmzzin 
(3/3-Hydroxy-8/?,x4&epoxy-5,+xrdenolid) 

156 
x56&: 

Adynorin 
-perticetat 

157 

=57a 

158 

158a’ 

Jr59 ; 

1.60 

161 

562 
z62a 

~63 

~64 

165 
x65a 

166 

rag-uydvo~y-rg-noy-~ey~~~ogen~n 
(3/3,5~,ro/3,r4~-Tetrahydroxy-1g-nor-car~enolid) 
-peracetat 

Resibufogenin 
(J/3-Hydroxy-i 48, x5&cpoxy-5&bufadienolid) 
-peracetat 

gg-AcoLoxy-14.P,15B-epoxy-5B-cardonolid 

3&Acctocy-x4a, I get-epoxy-5/3-cardenolid) 

3-0%O-14~,~5~-epoxy-5/&XLrdenolid3b 

3/3-Hydroxy- 1.5-0x0-5,9, x4a-cardonolid 
-pcracetat 

3&Acetoxy-z5-oxo-5@,r4&cardenolid 

3&Acetoxy-15-0x0-5& 148, I 7f3H-cardenolid 

3g-H9roxy-5et, x4&,x 7/3H-cardenolid 
-peracetat 

Monoanhydvo-gitoxigenin 
(3&xGB_Pihydroxy-5&cardadien-q,zo(zz)-olid) 

167 Dialalydvo-gitoxig~vcin 
(3j3-Hydroxy-5&cardat.rien-x4,z6,zo(zz)-olid) 

168 

I69 

rq-Desoxy-~qaH-digitox~gen~n 
(3/3-Hydroxy-5& x4a_cardenolid) 

,’ 

I4-Dosoxytr7~~-digitoxgevcilz . . 
(g&Hydroxy-gp, x4/3,17/3H-cardenolid) ’ 

- 

-a&-Ths 

-zAc-et&-Ths 

-f&D-Dns 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

> 
- 

- 

I 

A- 

- 
‘. ‘2 - 

a Korrektur i ‘In Tabelle I der 1. Mitt.2 ist Nigroscigenin (85) versehentiich als 3/3,x xa, x4/&Tr. lY 
droxy:xg-oxo-5/3-cardenolid bezeichnet worden. Es muss dagegen richtig lauten: 3/3,5&z xa~, x4/3-Te ra- 
hydroxy-,zg-oxo-cardenolid. 

.I: Chm+og., 39; (w69) wg-449 



HtW R& %nd Rn.p Werte hz dent Systemen 
kufift 1 II 

RF RM RF RM RF nit4 RF RM 

Wit 

W, 

TS 

W 

Me 

En,Sa 

Sa, 

Od 

EnSn 

En 

Sa 

Od 

Y 

Y 

.EL $ 

Sa 

Wi5 
0*74 

0.43 
0.69 

0.66 

-00.08 0.65 

--0*45 o-77 

JrO.lZ 0.59 
--0*35 0.80 

-0.29 o*74 

- 0.27 0.74 
0.85 

- 0.46 
-0.52 - 0174 

-0‘15 o.G2 -0.22 
- 0.60 0.80 --0..59 

-0.46 0.78 -o..rjG 

o-54 
0.71 

- 0,06 0.64 -0.24 

-0.39 0.78 -0.56 
0.70 
0.82 

*, 

-0.37 
-0.67 

0.29 
0.45 

+o.38 0,48 + a.04 * 0.51 -0.01 0.34 4-0.29 
d-o.09 0.60 -0.38 0.62 - 0.20 0.46 Jro.06 

0.67 
0.75 

0.77 

0.79 

0.72 

0.61 

0.75 

0.77 

o*77 

0.73 
0.82 

0.64 

-0.30 
-0.48 

-0.53 

-0.57 

-0.41 

-0.20 

-0.48 

-0.52 

-0.52 

z$$j . 

-0.25 

0.72 - 0.42 0.7G -0.49 0.70 
0.84 - 0.71 0.82 -0.66 0.80 

0.84 -0.7x 0.82 -0.66 0.78 

0.86 -0.79 0.83 -o.Gg 0.83 

0.80 -0.61 0.79 -o.$s 0.7G 

0.67 -0.30 0.78 -o*.54 0.69 
0.82 -0.67 0.82 -o.Gg 0.79 

0.86 -0,75 0.85 -0.74 0.80 

‘0.84 -0.71 0.82 -0.66 0.80 

0.77 -0.52 0.78 -0.56 o-77 
0.88 -0.88 0.86 -0.77 0.86 

0.68 -0,32 0.75 -0.48 

0.71 -0.39 0.77 -0.52 0~78 --a*54 

0.72 - 0.42 0.78 --0.54 0.75 -0.56 

0.72 -0.42 0.78 -0.56 0.76 -0.51 

o&4 
0.77 

0.48 

0977 

0.72 

0.57 
0.76 

0.71 

0.77 

0.78 

-0.77 

-0.25 

-0.53 

+0.03 
-0.52 

-0.40 

-0.12 

-O.JZ 

- 0.37 
- 0.59 

-ix55 

- 0.68 

-0,50 

-0.35 
-0,58 

-0.60 

-0.60 

- 0.53 
- 0.78 

- 0.39 

-0.53 

-0.56 

-0.g 

___I 

. . 
J. Ghvomatog,, 39 (1969) 4xiGj.49 
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ANHANG ZU TABELLE I 

ALPNhBl3TISCW&S NAMRNVERZEICNNIS DLR UNTIZRSUCHTBN ‘C+RDRNOLIDlZ UND BUIijliXENOLIDE 

NY. aus 
Xabelle I 

NY. aus 
Xabeh .I 

g~-Acetoxy-r4~,r5~-epe%y-5~-c~den- 
olid 

3~-Acetoxy-r4~,15B_epoxY-5~-c~den- 
olid 

3P_Acetoxy-z5-oxo-5fl,~4~-cardenolid 
3p-Acetoxy-r5-0x0-5& 14/3,r7/9% 

cardonolicl 
I G-Acetyl-diginatigenin 
Acetyl-gitaloxin 
I G-Acetyl-gitoxigcnin 
I G-Acctyl-gitoxin 
Acoschimperosid P 
Acovonosid A 
Adonitoxin 
hdyticrin 
hlloglaucotoxigcnin 
&Anhydro-gitoxigcnin 
.Antiarigenin, 
/3-Antiarin 
Apocannosid 

Bovosid A 
Bufalin 
Bufotalin 

Canaridigitoxosid 
Csnarigenin 
Canarigonin-j&D-digitoxosid 
Cannogcnin 
Cannogonol 
Carpogcnin 
Cerberigenin 
Ccrljertin 
Convallatoxin 
Convallatoxol 
Corchorosid I 
Coroglaucigenin 
Corc$oxigenin 
Cryfitograndosid A 
Cymarin 
CymarinsOurc 
CymarinsLurcmethyloster 
Cymarol 

Dedacetyl-bufotalin 
Desacetyl-cerbordin 
Desacetyl-lanatosid A 
Desacetyl-lanatosid B 
Desacetyl-protanghinin 
Desacetyl-rhodexin I3 
Desacctyl-tanghinin 
Desgluco-cheirotoxin 
Desgluco-ericordin 
Desgluco-hellebrin 
Desgluco-uzarin 

Dianhydro-gitoxigenin 167 
~60 Diginatigenin 

Diginatigenin-r 6-monoacetat :; 
159 Diginatin 96 
~63 Digiprosid 9 

Digitoxigenin 
164 Digitoxigenin-P,D-allomethylosid f 

2 
Digitoxigenin-bisdigitoxosid 23 
Digitoxigenin-2-desoxy-B,D-allosid 

82 Digitoxigenin-z-desoxy-B,D-glucosid 2 
85 Digitoxigenin-ct,D-digitoxosid 21 

84 Digitoxigonin-P,D-digitoxosid 20 

40 Digitoxigenin-&D-glucomethylosid ’ 5 
=35 Digitoxigenin-P,D-glucosid 
156 Digitoxigenin-ac,D-rhamnosid .: 
136 Digitoxigenin-P,D-rhamnosid 7 
X.66 Digitoxigenin-3-letrahydropyranyl- 
=37 Bther 31 
138 Digitoxigenon 32 
99 Digitoxin 2.5 

Digoxigenin 
=o4 Digoxigenin-bisdigitoxosid 2 

%t 
Digoxigenin-monodigitoxosid 
Digoxin ;2 
Digoxosid 59 

142 q3,7P_Dihydroxy-digitoxigenin 91 
=4= q!&7B_Dihydroxy_digitoxigenon 92 
142 
98 Erycanosid 119 

IOL Erysimosid 118 

Evatromonosid IO.0 20 

I.53 
155 Formyl-strophadogonin =4o 
II2 Frugosid 106 
12G 
I20 Gamnbufotalin . 5= 
105 Gitaloxigenin 74 
103 Gitaloxin 
87 Gitorin z; 

121 Gitorosid 68 
131 Gitosid 68 
132 Gitoxigenin 64 
I28 x6-e$i-Gitoxigenin 89 

Gitoxigenin-I6-monoacetat s2 

73 Gitoxigonin-monodigitoxosid 68 
I54 Gitoxin 70 
26 I 6-e$i-Gitoxin 90 
71 Gitoxin-IG-monoacetat 85 

r5r Gluco-canaridigitoxosid I43 
65 Gluco-digifucosid IO 

ISo Gluco-digitoxigcnin-bisdigitoxosid 24 
1x3 Gluco-digitoxigonin-monodigitoxosicl 22 
102 Gluco-evatromonosid 
124 Gluco-gitaloxin :: 
36 Gluco-gitorosid 69 

.’ 
.’ .:. ; I, 
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‘j:I-LBELLE I (~OYtkWk432~) 

__,. 

6 

NV. aus 
Tab&o I 

NY. aus 
Xabde I 

Gluco-lanadoxin 78 
Gluco-vcrodoxin , ,. ‘. 76 

Mellcbrigcnin 
HcIlcbrigcnol 
Helvcticosid 
Helveti~~sol 
Honghelin 
~q%Hydroxy-bufalin 
3,%I-Iydroxy-5ac,x4a,r7/3H-cardenolid 
3,!?-I-Iydroxy-5/3, I 4wqardenolicl 
3P-I-Iydroxy-5/3, x4/3, x7/3H-carclonolid 
3fl-Hydroxy-x 5-0x0-5/3, I. 4cwxrdonolid 
7&l_Eydroxy_digitoxigcnin 
.I 5a-Hydroxy-digitoxigenin 
z5,5-Hydroxy-digitoxigenin 

. 

7/3-Hydroxy-digitoxin 
r.0~I-Iydroxy-xg-nor-periplogenin 

Lanadoxin 
Laiiatbsid A 
Lanatosid I3 
Lanalosid C 
Loktindjosicl 

77 
27 

;“7 
93 

Mallosid 52 
Mansonin 1x6 
Menabegenin 33 

Neo-digoxin 58 
Neo-gluco-cligifucosid II 
Neo-odorobiosid G 19 
Noriifolin 14 
Nigrescigcnin 133 

Oclorobiosid G 
! Morosid A 
odorosid I3 
0dorosid H 
oleandrigenin 
c‘>losndrigonin-tridigitoxosid 
~‘~leandrin 
:,-oxo-I4a,I5a-epoxy-5/3-cardcnolid 
‘I-Oxo-digitoxigenon 

j-Oxo-digitoxigenon 

18 
30 
39 

z 

:: 
161 

47 
63 

‘anosid 
~“sriplogenin 

94 
4= 

Fcriplogenon 44 
Periplorhamnosid 42 
Protanghinin x52 
Furpureeglykosid A 26 
Purpurcaglykosid B 7= 

Rosibufogenin 
Rhodexin A 
Rhodexin I3 
Rhodexin C 

158 

:; 
66 

Sarmentogenin 
Sarmentosid A 
Sarmcntosigenin h 
Ssrnovid w 
Scillarcn A 
Scillarcnin A 
Scillarcnin-B,D-glucosid 
Scilliglaucosidin 
Scillirosid 
Somalin 
Strophadogenin 
Strophadogenin-x6-monoformiat 
Strophanthidin 
Strophanthidin-&D-glucosici 
Strophanthiclin-cc,D-rhamnosid 
Strophanthidin-/$D-rhamnosid 
Strophanthidin-t&rahydropyranylMher 
Slrophanthidin-&D-xylosid 
Strophanthidinstlure 
Stroplranthidol 
Strophanthojavosid 
Strophothevosid 
Strospesicl 

48 
134 
133 

50 
146 
144 
145 
147 
148 
28 

r39 
=4o 
=o7 
108 

III 

110 

122 

109 
=3o 
125 

,114 
*=5 

67 

Telocinobufagin 43 
Thcvcbiosid 16 

Uzarigenin .35 
Uzarigenin-&D-cansrosid 38 
Uzarigcnin-@,D-cligitoxosld 37 

Vnllarosid 
Vcneniferin 
Vcroclosin 

Wallichosid 

Sysmalogenin 

12 

;z 

29 

149 

J. Cltvovudog~, 39 (w6?) 419:449 
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I Literaturhinweise gegeben. Den tiberwiegenden Teil der Verbindungen erhielten 
wir, wie die Abkfirzungen in der Rubrik “Herkunft” (Tabelle I) zeigen, von Kollegen, 
denen wir an dieser Stelle noch einmal herzlich danken. Ihre Namen und Anschriften 
kijnnen ebenfalls der I. Mitt.1 entnommen werden. 

Bei den Angaben tiber die Zuckerkomponentc der Glykoside werden folgende 
Abktirzungen verwendet : 

AC = Acetyl ‘. 

Acvs = Acovenose 
Afs = Acofriose 
Alms = Allomethylose 
Bvs = Boivinose 
cys = Cymarose 
2-Des-Als = 2-Desoxy-allose 
2-Des-Gls = 2-Desoxy-glucose 
D1.S = 
Dns = 

Digitalose 
Diginose 

Dxs = Digitoxose 
Fcs = Fucose 

Ghns 
Gls 
Gums 

J 
iiT 
01s 
Rhs 
Srs 
Tlms 
Ths 
Vls 
Xys 

= 

= 

= 
-_ - 

= 

= 

= 

= 

= 

= 

= 

= 

Glucomethylose 
Glucose 
Gulomethylose 

J avose 
Methyl 
Oleandrose 
Rhamnose 
Sarmentose 
Talomet hylose 
Thevetose 
Vallarose 
Xylose 

Die Struktur der meisten dieser Zucker kann den Tabellen IV und V der VI. 
Mitt9 entnommen werden. Dartiber hinaus wird auf die Literatur verwiesen17*ls. 

Die in Tabelle I zusammengefassten Ergebnisse dienen als Gruncllage fur die in 
der VI. Mitt .O folgende Diskussion uber eine dc Strulcturanalyse bei Herzglykosiden. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Mehr als 160 Herzglykoside und -genine sowie deren peracetylierte Derivate 
wurden in vier dtinnschicl~tchromatograpl~iscl~en Systemen mit Kieselgel G als 
Schichtmaterial chromatographiert. Die erhaltenen RM-Werte sind in einer Tabelle 
zusammengestellt. Einige spezielle Probleme der Methode im Hinblick auf eine dtinn- 
schicl~tcl~romatographiscl~e Strukturanalyse (vgl. VI. Mitt.“) werden diskutiert und 
MiSglichkeiten zu ihrer experimentellen Lijsung angegeben. Anhand von chromato- 
graphischen Daten, die mit einem Herzglykosid-Testgemisch unter stark variierenden 
experimentellen Bedingungen erhalten wurden, wird gezeigt, dass ARM-Werte such 
ausserhalb der chromatographischen Strukturanalyse die einzig verl$sslichen Grijssen 
fur die Auswertung von Chromatogrammq sind. 

LITERATUR 

I L.NOVER,G.BAUMGARTLN TJNDM. LUCXNER,J. Clzromalo,q., 32 (xgGS) 93. 
2 L.NOVER,G.BAUMGARTEN UND M. LUCISNER,J. Chromato,y., 32 (IgGS) 123. 
3 L. NOVER,G. BAUMGARTLN UNDM.LUCI<NER,J. Clwomato~., 32 (IgGS) 14.1. 
4 L. NOVER, AvcA. Pkamz., jm Druck. 
5 M. BRENNER, A. NIEDERWIESER, GY. PATAICI UND R. WEBER, in E. STAHL (Hcrausgcber) 

Dtin~sciricRtcltvo~nato~yaplllie, Sprin@x-Vcrlag, Berlin., 1962. S. 79. 
6 L. NOVER UND M. LUCKNER, Arzlzeillzittelstandardisicrung, 15 (1968) 37. 
7 M. BRENNER UND GY. PATAXI, Heh~.Chim..Acta,44 (IgGI) 1420. 
8 H. G. BUNGENBERG DE JONG UNU J. T, HOOGEVEEN. Proc. Acad. Sci., Amsterdam, SW. R, 63 

(x960) 228, 243, 383; 64. (1961) I, 18,167, 183. 

J. Ckrornatog., 39 (1969) 419-449 



STRUKTUR .lJND CHROMATOGRAPHZSCHES VERHALTEN BE1 HERZGLYI<OSLDEN. V. #9 

g L.NovER,G. BAUMGARTEN UNDM.LUCICNER, J. Chromalog.,3g(~gGg)450, 
IO M. BR~NN~RUNDA.NIEDERWIESEIJ,E~~~~~~~~~~, 16(1gGo)375. 
II E. STAI-IL (Hcrausgeber) D~n.nsclzicl~tc8romatogya~~~~e, 2. Au&, Springer-Vcrlag. Berlin, 1967. 
12 M. BRENNXR UND A. NIEDERWIESER, in S. I?. COLOWICK UND N. 0. KAPLAN (Hcrausgebcr), 

Methods inEn.zymoZo~y, Vol. SI,Acadcmic l?ress,New Yorlc,'1gG7,S.3g-5g# 
13 M. LEDERER, I<. MACEIC UND I. M. HAIS (Hertiusgcber). Re$roducibility in Pa$er a+zd Tirin- 

Zayer Cltvomatografihy, III. International Symposium, Liblice, zgG7 ; J, Cltromatog., 33 Nos. I und 
z (x968). 

14 M. LEDERER, J. Clzvortiatog., 33 (1968) 285. 
15 A.IzT.AzNAG~, I<..Sz~~~nn~~ UND L.T~~~x,Pharmazie, 20 (1965) 541. 
IG R. NEHER in I%. S-~APIL (Herausgeber), DUnnsclticlttchromato~~a~~~~e; 2, null., Springer-Vcrlag 

Berlin, IgG7, S. 302. 
17 G. BAUMGARTEN, Die Hcvz~vi~vksanaen Glyhosidc, Thieme, Leipzig, x963. 
IS T.R~~c~~s~~~~,Natttrwiss., 54(1967) 53. 
zg A. I?. KRAS~O, E. WEISS UND T, REICHSTEIN, H&J. Cl&n. Acta, 4G (x963) 1691; Pltarm. Acta 

Hclv., 39 (1964) IGS. 
20 I-1.P. SIGG,CEI.TAMM UNDT.REICHSTEIN, H&I. Citim.. Acta, 36(x953) 985, 
21 I-E. FREITAG,S.SPENGEL,H.I-J. A. LINDEUND KMEYER, HeZv.Chim.Acta,50 (IgG7) 1336. 
22 W. KUBELKA, MonatsJt.C?tem., gS (1967) 1262. 
23 M.OKADAUNDM.HASUNUMA, Yaizu~akuZasski,86(Ig66)67. 
24 K, D.ROBERTS,E. WEISS UNDT, REICHSTEIN, H&J. Chim. Acta,4g(IgG6) 316. 
25 M. OKADA, 112. HASUNUMA UND Y. SAITO, Yalzugahc Zasshi, 85 (1965) Iogz. 
26 M. OICADA UNDU.SAITO,C~~C~Z.P~~~~~~.~U~~. (Tolzyo), 15 (1967) 352. 
27 M. OKADA UND M. HASUNUMA, YakugakuZasshi, 85 (1965) 822. 
28 I-I. KAUFMANN, HeZv, Chim. A&a, 48 (1965) 84. 
2g II. ISHII. Y. Nozn~c~,T. OICUMURA UND D. SATOH,~?~~~. Pharm. B&Z. (Tokyo), 11 (1963) 156. 
30 P,M~~HLRADT,E.WEISSUNDT.REICMSTLIN, H&J. Cltim,Acla,47 (Ig64)2164. 
31 IX ALLGEIER,E.WEISSUNDT. REICHSTEIN, HeZv.Chim.Acta, 50(1967)456. 
32 I?. BRAUCNLI. 0. SCHINDLERUNDT. REICMSTEIN, HeZv.Cltim. Acta,44 (xgGr)go4. 
33 F.I~AISER,E.HAACK,U.D~~LBERGUNDW.SPIN~LER, Ann.Cltem.,G43(1gG1)1gz. 
34 R. BRANDT,~. STOECICLINUND'~.REICHSTEIS,~CZV.C~~~~.A~~~.~~(~~~G)~GG~. 
35 T. WADA, Chenz. Phavm. RuZZ. (Tohyo), 13 (1965) 313. 

J. Chromatog., 39 (1969) 419-449 


