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SUMMARY 

The relationslti~ betwee clzenkat? structure am? chrovnatogra$dic belzaviour of heard 
gd_vcosides. VI. Problems encozcm!ered in thidayer clzrowaatograj!daic slructure deterkairta- 
tioga ZtsiGag silica get? as ndsorbe9at. 

On the basis of thin-layer chromatographic data for more than 160 heart glyco- 
sides and genins as well as their peracetylated derivatives, the possibility of a thin- 
layer chromatographic (TLC) structure determination is discussed. Chromatography- 
structure relationships in TLC are connected with special problems originating from 
the structure of silica gel, viz. the “effect of neigllbouring groups” and the “molecular 
sieve effect”, The former is due to the limited amount of free Si-OH-groups on the 
silica gel surface, the mean distance between two of them being about o.Gg nm. The 
latter is a result of the silicagel mean pore diameter beings.0 nm. Besides these general 
effects certain cases of specific adsorption of molecules with a characteristic arrange- 
ment of polar groups were observed. In contrast to our paper chromatographic results 
intramolecular hydrogen bonding has no influence on the TLC behaviour, at least not 
in our systems, All these effects are discussed on the basis of ten tables containing 
ARM values for hydroxy, acyloxy and other groups, for ICJ sugar residues and their 
derivatives. Finally four examples of the calculation of Xnf values are given. 

EINLEITUNG 

Die theoretische Grundlage fur die chromatographische Strulcturanalyse (vgl. 
die ausftihrlichen Ableitungen in Lit. z und 6 und die vorstehende V. Mitt.6) wurde 
- 

. * Hcrrn Prof. Dr. I<. SCHREIBER clanltcn wir fQr zahlreichc frounclliche I-Iinweise. 
** I.-V, Mitt. vgl. Lit. 1-5. 

l ** Anfragen bitten wir %u richten an: L. NOVER, Sclttion Pharmazie cler Martin-Luther- 
Ur:ivcrsit&t, Lehrstuhl fl’lr Phnrmalcognosie, 4.02 Halle/Saale, Weinbcrgweg z (D.D.R.). 
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von MARTIN’ Tg4g in enger Anlehnung an die Papierchromatographie (PC) entwickelt _ 
Schon frtihzeitig wurde jedoch darauf hingewiesen, dass von der theoretischen Seite 
her die Methode nicht auf die PC beschr%nkt, sondern such auf andere Verteilungs- 
systeme und auf adsorptionschromatographische Verfahren anwendbar sei*B”. Tat- 
s&zhlich hat sich die chromatographische Strukturanalyse, von ihrem Hauptan- 
wendungsgebiet, der PC (vgl. Literatur bei Lit. z und 6), ausgehend, auf die Gas- 
chromatographie10-12 und in den let&en Jahren such auf die Djilnnschicl~tchromato- 
graphic (DC) ausgedehnt. GRAHAM, BARK und Mitarb. haben z.B. fiber umfangrei- 
there diinnschichtchromatographische (dc) Untersuchungen mit phenolischen Ver- 
bindungen an Al,O,-, Cellulosepulver- und Polyamid-Schicliten berichtet (vgl. z.B. 
Lit. 13 und ~4, dort frtihere Literatur). Daneben sind Chromatographie-Struktur- 
Beziehungen ftir die DC bei Mutt erkornalkaloiden lfi, verschiedenen IndolclerivatenlO-lg 
und vor allem Steroidenr++n untersucht worden. 

BESONDERE PROBLEME EINER DijNNSCNICHTCHROMATOGRAF’HISCNEN 
STRUKTURANALYSE 

Bei den Untersuchungen von LLSBOA~~-~~ an einer umfangreichen Sammlung 
von Steroiden mit Icieselgel G als Schichtmaterial wurcle in vielen Fallen keine gute 
ubereinstimmung zwischen den aus verschiedenen Verbindungen berechneten 
dRn(r-Werten ftir eine bestimmte funktionelle Gruppe gefunden. Der Autor stellt 
fest, dass man polare Steroide nicht mit apolaren vergleichen kann, da nach seiner 
Meinung durch die Entmischung zusammengesetzter Laufmittel (vgl. die Ausftihrung 
in der V. Mitt.b) offenbar in der Nahe des Starts Verteilungschromatographie, in der 
Nghe der Front aber Adsorptionschromatographie die Grundlage der Trennung 
bilde+. Hinzu lcommen weitere storende Faktoren, welche “die Anwendbarkeit der 
A&&-Werte in der DC begrenzen” (vgl. Lit. 20, S. 102). 

Die nicht immer befriedigenden Ergebnisse von LISBOA finden jedoch ihre 
Erkkirung, zumindest teilweisein der Inkonstanz der Zusammensetzung der mobilen 
Phase in Laufrichtung unter den von diesem Autor gewahlten Chromatographie- 
Bedingungen. Es wurden einerseits Fliessmittelsysteme verwendet, die eine deutliche 
adsorptive Entmischung zeigen, andererseits bemtihte sic11 der Autor nicht urn einen 
Ausgleich des Schwerkraft-bedingten Phasengraclienten (vgl. hierzu clie Ausftihrungen 
in der V. Mitt.“). 

Eine dc Strukturanalyse an Silicagel stijsst aber neben diesen tiberwindbaren 
Schwierigkeiten auf weitere, die in der Struktur dieses Schichtmaterials begrtindct 
sind. Silicagel fiir die Dcist ein sehr feinkijrniges Material, dessen Eignung ftir die chro- 
matographischeTrennung wesentlich auf einem umfangreichen, an den Wanden mit Si-- 
OH-Gruppen besetzten Hohlraumsystem beruht, Ftir das hier verwendete IXieselgel G 
gibt die Herstellerfirma folgende Icenndaten an 2s: Porenvolumen 0.68 cm”/g, Ober- 
flache 450 “2/g, mittlerer Porendurchmesser 3.0 nm (vgl. such die Ausftihrungen von 
I<OHLSCW~TTER UND UNGER~~). 

Mi t dem Gehalt an Si-OH-Gruppen sowie deren unterschiecllicher Funktion 
und Bedeutung ftir den chromatographischen Vorgang haben sich in neuerer Zeit, 
vor allem EBERT~~ sowie I<ISILEV und Mitarb .26--2’ beschaftigt. Danach lcann man die 
Si-OH-Gruppen in solche, die sich im Innern der Silicagel-Matrix und solche, die sicll. 
an der Oberflache befinden, einteilen. Letktere sind, soweit sie sich in geeigneter 
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TABELLE I 

~R,+~WERTE P~YR HYDROXY-GRUPDEN IN DEN SYSTEMEN I-IV (vg1. l?ig. I) 

Ablctirzungcn: a = axial, a’ Y pseudoaxial, c = iiquatorial, e’ = pscuclo8q,uatorial, b = bisec- 
tionoll, p ti prim&, s = selcun&r, t = tcrtiiir; Rhs = Rhamnose und AC = Acetyl. 

Xn Tsbelle 1 und ebenso in den folgenden Tab&en ltennzeichnen untcrbrochcne Striche innerhalb 
einer Grutipe von &i?M-We&en fUr eine bostimmte Gruppierung, dass cliesc Werte nur b&ingt 
mileinander vergloichbar sind (vgl. hierzu die jeweilige Dislcussion im Text). 

Hydvoxy- Zipal- Ausgalzgsver~bilzdu~1.g wad 
Gru$$e Is substituicrte Verbindung 

(Nummovn sacs Tabelle 1, 
V. Mitt.‘) 

ARM- Wo~~te in don Systemon 

I II III IV 0” 

7P_Hyclrox+digitoxigenin (4.5/9r) + 0.17 + o,I I 30.11 fo.22 - 
716_Hydroxy-digitoxigenon 

(aus 32/g3) +o.rG +o,I3 +0.23 +o.IG - 

58 
.a,@) 

I 

Ia 

2 

28 

3 

.3a 

.4 

.4a 

5 

5a 

Digitoxigenin-a,~-Rhs 
(aus S/4.2) 

---__-- 
Ac-cligitoxigenin-u,L-Rhs 

(aus Sa/qa) 
Ac-rhodexin A (49/93a) 
-_-_--- 
I G-Desoxy-adonitoxin 

(aUS 135/112) 
Apocannosicl (gg/I 21) 
--_-P-B 
Ac-apocannosid (gga/Iz~a) 
__----- 
Digitoxigenin (I /‘I I) 
BUfalin (341123) 
Digitoxigenon (32/q.q) 
------- 

Ac-digitoxigonin (Ia/ a) 
Ac-bufalin (34a/Iz3a) 
---_-__ 
Cannogenin (gS/ro7) 
-__---- 
hc-cannogenin (gSa/Io7a) 
------- 
Catinogenol(101/12S) 
_------ 

hc-cannogenol (rora/IzSa) 

+o.59 i-o.52 -to.53 i-o.67 -s 
-_---- -- ---__ 

+0.30 Co.25 
+o.zc) +0.1s 

___--- 

+o*q.1 co.33 +a.30 
fo.4.7 +o*35 -t_0.22 

-_---- -- 

f-o.31 fo.29 $-0.16 
-_---- -- 

+0.35 +o.25 fo.25 
+o*34 -t-o.32 +o.zG 
-l-o.32 fo.3.5 +o.27 

---__- -- 

-co.43 $_0.4l +0.25 
i-o.36 -1-0.3s -l-o.17 

------ -- 
+o.rg fo.10 i-o.07 

-----_ -- 
+0.30 + 0.27 co.17 

-----_ -- 
i-o.03 - 0.04 -O.OL 

---_-_ -- 
+o.3s -I- 0.29 40.19 

+0.17 
+o. IO 
-- 

-l-o.24 - 
-to.25 +o.go 

-I--- 

3-0.4.0 +o.S7” 
+0,5x - 

- _-_-_ 
+o.33 - 

---__ 
-1-0.36 $-o&3 
i-z.“;; + 0.64 

- 
-____ 

+0.42 +1.22 
+o.35 +I.19 

-____ 
+o.zG - 

---_ 

co.29 _to.gG 
I____ 

-l-o.04 - 
I____ 

+0.31 +o.g1 

‘7P 
*e(s) 

I Digitoxigenin (I /45) +o.I7 +0.23 fo.03 fo.13 - 
____-__---_I-_------- 

2 Digitosin (25/4.6) +0.02 -I- 0.02 +0.07 +0.04 - .I 

IIW I Digitoxigenin (I/@) +o.42 +o.zg +0.25 +0.40 - 
a(s) BUfalin (34/51) ,, $-0.38 1-0.30 -j-o.24 +0.3g - 

____-----__I_-_--__- 

2 Odorosid I-I (I ~/SO) +0.31 -t-o.23 +0.25 fo.33 -- 
___---_______--_-__- 

3 Strophanthiclin (107/133) +0,22 -t-o.24 +0.24 i-o.23 - 

II@ Uzarigenin-cc,I.-Rhs 

:a(4 @US 35/52) +o.zG foe28 +o.rg 4-0.20 
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TABELLE I (.Z%~rtsclzz~sz~) 

Hyd,roxy- @al- A usgangsverbindwzg und 
Grufipe te substituicrte Vwbindung 

(Nwnmevn azcs Tabelle I, 
v. Mi?x.~) 

AR,+p Werte in den Systemen 

I II III Lrv 

I2P 
e(s) 

I Digitoxigenin (I /53) 3-0.34 +0.25 +0.14 Jro.34 
Bufalin (34/Go) Jro.41 t-o.34 fO.2l +0.2g 

Gitoxigenin (Q/95) 

Strophnnthidin (107/137) 
+o.34 +o.34 -t-o.21 +o*4o. 
40.39 +0.37 +0.26 l-o.31 

Oleandrigcnin (52197) +0.32 - - -to.33 

Mittclwcrt +a36 +a33 fo.2~ i-o.33 
___-___-_--_--------- 

2 Eva.tromonosicl (20/54) t-o.21 -to.17 +o.I5 +0.25 
Digitoxigenin-bis-cligitoxosid ‘:: 

(23/55) 40.26 1-0.22 +0.17 -l-o.24 
Digitoxin (25/56) j-o.25 +0.20 fO.11 +0.1g 
Gitoxin (7o/gG) +o.zg +0.20 -to.14 -l-o*35 
Lanatosicl A (27/57) +0.15 +0.21 +0.08 +o.zI 

1Mittclwcrt i-O.23 i-O.20 -l-O.13 i-O.25 

I4P 
e(a) (t) 

14-Desoxy-17gH-digitoxigcnin 
(IG9/33) j-o.32 +0.26 -t-o,07 fo.27 

I5a 
a’ (s) 

IS/3 
e’(s) 

Digitoxigenin 
(I/61) 

Digitoxigcnin (r/62) 
Corotoxigcnin (103/136) 

-l-o.20 +0.13 +0.03 +a~.7 

j-o.15 +0.22 +0.10 +0.23 
+o.27 -l-o.24 +0.15 +a29 

IGGC 
b(s) 

I Digitoxigenin (I /Sg) +o.32 -l-o.35 +o.31 -l-o.45 
______---_---__--__-. 

2 Digitoxin (25/go) j-o.19 +0.24 +0.12 3-0.29 

1 w 
b(s) 

I Digitoxigenin (I /64) +o.2g fo.26 +0.17 i-o.24 
.Digoxigcnin (53/g5) +0.29 +0.35 fo.24 +0.30 
Strophanthidin (107/13g) +0.22 +o.3g -to.26 fo.33 

Mittolwort +0.27 i-o.33 -l-o.22 -I-o.2g 
_________-_-___-___- 

2 Evatromonosicl (20/68) 
Odorosid l+l (17/G7) 
Glue-evatromonosid (22/Gg) 
Digitoxin (25/70) 
Digoxin (5G/gG) 
Purpureaglylcosid A (26/7 I) 
Lanstosid A (27/72) 

Mittelwert 

+0.12 
-j-o.21 
t-o.33 
+0.19 
t-o.23 
1-0.22 
+o.23 

+0.x2 
+o.23 
+0.28 
+o.I7 
-1-0.17 
+o.I5 
+0.21 

-I- 0.05 
-l-o.1 I 
+o.I7 
-l-o.13 
+o.16 
+0.12 
+o.I4. 

fo.20 
co.27 
3-0.30 
-to.16 
-1-0.32 
-to.21 
-l-o.21 

+0.22 -1-0.19 +o.I3 +0.24 

$) 
I Digitoxigenin ( I/IOI) +0.60 +0.50 t-o.51 +o.G2 

________-----------_ 
2 Uzarigenin (35/105) + 0.45 -l-o.49 Jro.40 -l-o.56 

____A__--e---------v 

3 Mallosid (52/g4) +0.48 +0.40 -PO*34 +0.50 
____-_----I---__-- 

4 Periplogenin (41l1.25) +0.28 fo.21 +0.25 tro.30 
Periplorhamnosid (421126) -t-0.3? +o.24 1-0.35 -to.40 
Tclocinobufagin (431129) 3-0.29 +0.23 Jro.22 +0.31 

tl us handelt sich bier urn das System 0 dcr pnpicrchromatographischen Untersuchungen. 
{vgl. Tabelle II, II. Mitt2). 

b Berechnct fur clas Peracetat. 
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Entfernung von einancler befinden, miteinander durch Wasserstoff-Briicken ver- 
,bunden. Ptir die Rdsorptionseigenschaften des Silicagels sind, vor allem die freien, 

. ..zu.r e Ausbildung von intermolekularen Wasserstoff-Briicken befC&igten Hydroxy- 
*Gruppen an der Oberfl&che verantwortlich 28. Das Dipolmoment der adsorbierten 
Vcrbindung spielt bei der Bindung keine oder nur eine untergeordnete Rollesb. 
K~SILEV und Mitarb.2a~27 stellten lest, dass Silicagele verschiedener Herkunft irn Zu- 
stand maximaler Hydroxylierung unabh&.ngig von ihrer spezifischen Oberfkiche und 
Korngriisse an der Oberfl5che cu. S.o /~Mol Si-OH-Gruppen/m‘J enthalten, von denen 
etwa 4.3 ~Mol in freier und etwa 3.7 ~Mol in gebundener Form vorliegen. Die Autoren 
haben daraus einen mittleren Abstand der freien Si-OH-Gruppen von 0.65 nm 
bereclinet . 

Diese 13esonderheiten der Struktur des Silicagels haben fiir die chromato- 
graphische Strukturanalyse grosse Bedeutung. Auf der einen Seite lasst sich aus dem 
Wert fur den mittleren Porendurchrnesser. ableiten, dass die Molelctilgr&se einen 
Einfluss auf clie Adsorbierbarkeit haben kann. Dieser “Molelctilsieb-Effekt” konnte im 
Verlaufe unserer Untersuchungen bei den Herzglykosiden cleutlich gemacht werden, 
da bier Verbindungen mit recht unterschiedlichem Molekulargewicht aber mit nn- 
nZ.hernd gleicher Polaritat verglichen werden Iconnten. 

Andererseits bedingt die begrenzte Anzahl van Binclungszentren an cler Ober- 
flChe des Silicagels, dass bei einer H&..rfung zur Ausbildung von Wasserstoff-Briicken 
hefghigter Gruppierungen in geringer Entfernung von einander innerhalb des ad- 
sorbierten Molektils die Si-OH-Gruppen pro Fl~cheneinheit nicht mehr ausreichen, 
urn mit allen polaren Gruppierungen in Wechselwirkung zu treten. Dieser “Nachbar- 
gruppen-Effekt” ist nur dann eindeutig belegbar, wenn cler Einfluss intramolekularer 
Wasserstdff-Briiclcen ausgeschlossen werden lcann. 

Schliesslich birgt jedes adsorptionscl~romatographiscl~e Verfahren in sich die 
M5glichkeit, dass auf Grund der Struktur des Adsorbens spezielle Rnordnungen 
~funlctioneller Gruppen innerhalb eines adsorbierten Molelciils eine Bindung besonders 
begiinstigen und damit zu sehr schwer voraussagbaren Abweichungen von der RM- 
Wert-Theorie ftihren. 

Inwieweit unter all diesen Bedingungen eine clc Strulsturanalyse miiglich ist 
wird im folgenden anhand einiger Ergebnisse cliskutiert. 

DISKUSSION DER POLARIT8TSBEITR~GE VON HYDROXY-GRUPPEN UND DEREN 

ACYL-ESTER 

In Tabelle I haben wir -wie in der II. Mitt.2 fur die pc Befunde-die ARnp 
Werte ftir einige Hydroxy-Gruppen am Steroidkern aus den dc Ergebnissen (Tabelle I, 
V. Mitts) zusammengestellt. Bei Vergleich mit den pc Werten aus Tabelle I der II. 
Mitt. ftillt ‘auf, dass im allgemeinen die Polaritgtsbeitrage der Hydroxy-Gruppen bei 
den verwendeten dc Systemen vie1 geringer sind. Auch sind die Unterschiede zwischen 
den d Rnf-Werten fur die einzelnen Hydroxy-Gruppen weniger ausgepr5gt. Diese 
Tatsache erschwert die praktische Verwendung der erhaltenen dRnf-Werte fur die 
Strukturanalyse. Sie beruht auf einer an sich vorteilhaften Eigenschaft der dc 
Systeme I-IV (Lit. s)., namlich in ihrem im Vergleich zu den pc Systemen bedeutend 
griisseren PolaritSitsumfang. Dieser entspricht nahezu dem von drei in ihrer Pokrtrittit 
aufeinanderfolgenden Systemen unser pc Untersuchungen. 

J. Clwonanlo,q., 3g’( IgGg) 450-474 
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Ohm zunkhst clie Einzelheiten der Werte zu betrachten, kann man Itir die 
durch Substitution von Digitoxigenin erhaltenen LlRM-Werte folgende Reihe geringer 
werdendei 2olaritgtsbeitrZge aufstellen, der wir die in der pc erhaltcne gegentiber- 
stellen. 

DC: 19(P) > I6@) * 110((c) > I+(C) H 5fi(a,o) > 16/9(b) > 11/3(a) - I$+') - IS&Z’) 
N I/w) N 7 P(e) 

Pc2:19(fi) > 11a(e) - ~Gw z=- rW(W > I.w@') - g?(a,o) - 1/3(n) > y/3(e) 

Dabei fsllt vor allem die vergleichsweise grosse Polarit2.t der tertiarcn Hydroxy- 
Gruppe in 5/3-Stellung bei den dc Untersuchungen auf. Sie ergibt ungefahr den gleichen 
Polaritatsbeitrag wie die &quatoriale Hydroxy-Gruppe in I@. Allerdings erreicht die 
Polaritat dieses Hydroxyls unter bestimmten Voraussetzungen die der Hydroxy- 
Gruppen in IICC uncl 126 such in den pc Systemen, n8mlich dann, wenn die coaxiale 
Sauerstoff-Funktion an C(3) acetyliert und damit die Ausbildung einer Wasserstoff- 
Briicke unmijglich ist (vgl. die Ausftihrungen in der II. Mitt.2). Bei den pc Unter- 
suchungen hatte sich eine cleutliche Staffelung der Werte fur das ~RJJ(SPOI-I) in Ab- 
h&ngigkeit von anderen Substituenten in Ring A ergeben. Zum Vergleich habcn wir 
nochmals die im System o erhaltenen Werte (vgl. Tabelle II der II. Mitt.) in Tabelle I 
mit eingetragen. Die Werte zeigen, class bei der PC die Stabilit2.t der Wasserstoff- 
Briiclie C(5)OH l l 9 0C(3) in dem Masse abnimmt, wie sich die Basizitgt der Sauer- 
stoff-Funktion an C(3) verringert, also in der Reihenfolge 

C(J)--OFI > C(3)-O-m~kcr > C(3)-0-COCI-I, 

(vgl. die der II. Mitt. entnommenen Angaben ftir das pc System o, Spalten 3, ra und 2 

sowie ga und die ausfiihrlichen Erijrterungen in der II. Mitt ,z), 
I3ei den dc Untersuchungen ergibt sich ein ganz anderes Bild. Die Uberein- 

stimmung der dRm(SBoI-E)-Werte ist weit grasscr als bei der PC (vgl.Tabelle I, Systeme 
I-IV, Spalten Ia, za, 3, 3a, 4a, 5a). Offenbar spielt die oben diskutierte Wasserstoff- 
Brucke bei der DC keine Rolle. Sie ist nattirlich als intramolekulare H-Briicke nach 
wie vor vorhanden. Nur reagieren bei den hier untersuchten dc Systemen Adsorbens 
und mobile Phase auf den clurch I-I-Brticken-Bilclung bedingten Polarittitsverlust 
in gleiclier Weise. 

Die iiberraschende Uniformit2.t der dRm(sgoE-I)-Werte wird in den Spalten I, 2,4 

und 5. durchbrochen. Auf die besonderen Probleme mit den Glykosiden, die eine 
5/3-Hydroxy-Gruppe besitzen (Spalten 1,‘2), wird noch ausftihrlich eingegangen (vgl. 
S. 466-470). Bei Cannogenin (Spalte 4) und Cannogenol (Spalte 5) spielen die zus&tz- 
lithe Sauerstoff-Funktion an C(Ig) sowie die unterschiedliche Raumbeanspruchung 
der trigonalen.Carbonyl- im Cannogenin und cler tetragonalen Hydroxymethyl-Grup- 
pierung im Cannogenol eine Rolle. Wghrend aber in der PC neben diesen sterischen 
Momenten vor allem die Ausbildung eines konjugierten Systems von Wasserstoff- 
Briicken im Strophanthiclin und Strophanthidol zu dem such dort beobachteten 
starken Polarit%sverlust ftihrt, scheinen bier andere Griinde massgebend zu:sein. Im 
Gegensatz zu den pc Befunden,geht. diese Abschirmung der 5/3-Hydroxy-Gruppe bei 
der Acetylierung n&mlich verloren (,vgl. die Daten der Spalten 3,3a, 4a.im pc System o 
und in den dc Systemen I-IV). Wir sind daher der Meinung, dass bier ein’ solcher 
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Nachbargruppen-Effekt vorliegt, wie er auf S. 454 aus der Struktur des Silicagels 
abgeleitet wurde. 

Die Feststellung, class die Ausbildung von intramolekularen Wasserstoff- 
Briicken in diesen. dc Systemen keine experimentell erfassbare Bedeutung ftir das 
chromatographische Verhalten der Verbindung hat, trifft nattirlich such fur andere 
Hydroxy-Gruppen zu. Bei Vergleich der genauen Werte aus den pc und dc Unter- 
suchungen kann festgestellt werdon, dass 2.13. die Polarit5t der 7/3- und IG,%Hydroxy- 
Gruppen, die mit der z4,B-Hydroxy-Gruppe tiber eine H-Brticke verbunden sind (vgl. 
Fig.- i), im Vergleich zu den freistehenden OH-Gruppen 
relativ grijsser geworden ist . 

in IIC+ oder q&Position 

Fig. I. Stcrcoformcl oines Cardenolids mit allen in Tabolle I sufgeftihrten Hydroxy-Gruppen uncl 
den im Text dislcuticrten intramolelcularen Wnsserstoff-Brticlcen (Abktirzungen v&l. Kopf zu 
T&cl Ic I). 

Bei den pc Untersuchungen war die gute ‘Ubereinstimmung der flir die I+- und 
x6/3-Hydroxy-Gruppen gefundenen dXM-Werte unabhSingig von der Polarit2i,t der 
Verbindung ein wichtiges Indiz fiir die Anwendbarkeit der chromatographischen 
Strukturanalyse. Auch die DC ergibt bei oberfkichlicher Betrachtung Werte, die nicht 
wesentlich tiber das vertretbare Mass hinaus voneinander abweichen (Differenz der 
Extremwerte 0.2 Xw-Wert-Einheiten). Ordnet man jedoch die Verbindungen nach 
steigendem Molekulargewicht, wie das in Tabelle I geschehen ist, so wird deutlich 
sichtbar, class die dXm-Werte abnehmen. Die Reihen werden jeweils vom Digitoxi- 
genin angefiihrt (MG 375) und enden bei Lanatosid A (MG 969). Hier manifestiert 
sic11 augenscheinlich der sich aus der Struktur des Silicagels ableitende “Molektilsieb- 
8Effekt” (vgl. S. 454). 

Natlirlich ist ftir die F~higkeit von Verbindungen, in das Porensystem des 
Silicagels einzudringen, in erster Linie nicht ihr Molekulargewicht, sondern ihre 
Molektilgrasse massgebend. Diese ist bei den Geninen annghernd gleich, w&hrend sie 
bei den Glykosiden stark von der Konformation der Zuckerkette abhgngt, tiber die 
man folgende allgemeine Aussagen machen kann : . : 

Die freie Drehbarkeit urn die Einfachbindungen an den glykosidischen Sauer- 
stoffatomen ist .aus sterischen Grtinden eingesch%nkt. Aus RiSntgenstrukturanalysen 
(vgl. die Zusammenfassungs) aber such aus N.M.R,- ‘und I.R.-Untersuchungen an 
Kohlenhydraten in Lijsung2s ist bekannt, dass Cellobiose und deren Polymere in einer 
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Konformation vorliegcn, bei der die Ringebenen jeweils benachbarter Glucose- 
Molektile gegcneinander etwas verdrehtsind und bei der sic11 insgesamt lineare Ketten 
ergeben (vgl. die schematische Darstellung Fig.’ za, bei der die Verdrehung der Ringe- 
benen ausser h&t gelassen wurde) . 

2 *. 

0 

)' 

F o7 
1 =b H 

L,, 04 
u 

f 
‘O,,, H 

/’ : C 

y 
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Fig. 2. Schemzltische Darstcllung cler linearcn (a) &cl gcwinkeltcn (b) Konformation cler Zuclcer- 
IcettFn in Glykosiclcn. Detail-Zeichuung clcs marlcierten Teils cler gcwinkelten Konformation (c). 
(A I Ring A des Steroidgerlbits). 

Energetisch wahrscheinlich weniger giinstig ist die in Fig. zb dargestell,t ge- 
‘. 

winkelte Konformatron. Bei dieser steht der axiale Wasserstoff an C(4) des voraus- 
gehenden Zuckermolektils jeweils zwischen dem axialen W&serstoff an C(i) und dem 
freien Elektronenpaar des Ringsauerstoffs des folgenden Zuckers (vgl. Fig. 2~). Der 
Energiegehalt diescr Konformation ist stark von der nicht gut bekannten Raumer- 
ftillung (vgl. Lit. 30) des freien Elektronenpaares des Ringssuerstoffs abh&ngig. Diese 
Ausftihrungen gelten streng nur ftir Zuckerketten, deren Zucker in der CI- oder N- 
Form vorliegen, ,&Konfiguration haben und deren glykosidische Bindungen gquatorial 
sind. Das trifft jedoch fiir die meisten Digitalis-Glykoside, insbesondere fur alle in 
Verbindung mit den 7/3-, I@-, I&P und rG@Hydroxy-Gruppen diskutierten Glykoside 
ZU. 

Die lineare Anordnung der Zuckerkette musste zu einer st5rkeren VergrZjsserung 
des MolekUls ftihren als die gewinkelte. Allerdings sind die Unterschiede wohl zu 
gering, um chromatographisch erfassbar zu sein. Wir haben. daher diese spezielle 
Problematik hinsichtlich des Molektilsieb-Effekts und damit zusammenh%ngend such 
die Anzahl der Zucker in den Glykosiden zunachst ausser Acht gelassen und fiir die 
ARM-Werte bei beiden I-Iydroxy-Gruppen. (12/3 und 166) jeweils fur die Genine und 
die Glykoside einen Mittelwert errechnet. Die Mittelwerte machen diesen durch die 
Porenweite des Kieselgels hervorgerufenen, Effekt besonders deutlich, da sie die bei 
den verhaltnismassig geringen Unterschieden storenden experimentellen Schwsn- 
liungen ausgleiclien* . Auch bei and&en Hydroxy-Gruppen in sehr unterschiedlichen 
Stellungen am Steroidkern ist der Molekiilsieb-Effekt nachweisbar (vgl, hierzu jeweils 
die Spalten I und 2 bei den Hydroxy-Gruppen in 7&, era- und IGc+Stellung). Diese 
Tatsache ma&t deutlich, dass es sich tatsachlich urn einen allgemeinen Effekt und 
nicht urn Beispiele spezifischer Wechselwirkungen mit dem Schichtmaterial handelt. 

* Es011 hier noch einmal ausdrticlslich darauf hingcwiesen werden. dass diesc Stslffelung nicht 
auf cinen irgonciwie gearteten Fliessmittelgradientcn zurt\cltzuMhren ist (vgl. Ausftihrungen in der 
W. Mitt.n). 
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Der Nachweis eines Einflusses der MolekilIgr6sse such auf die Grijsse cler ARnf-. 
Werte ftir die Hydroxy-Gruppen in g&Stellung und an C(Ig), bei dencn gleichfalls. 
Werte ftir Genine neben solchen fur Glykoside vorliegen, scheitert an der Vielfalt: cler, 
bei diesen auftretenden sonstigen Wechselwirkungen mit anderen Sauerstoff-Funk-. 
tionen. Auch die Werte ftir das primare Hydroxyl an C(Ig) in Tabelle I dtirfen 
namlich nicht miteinander gleichgesetzt werden. Digitoxigenin (Spalte I) und Uzarige- 
nin (Spalte z) unterscheiden sic11 durch ibre Konfiguration an C(g), was ftir die Poladt5t 
der angularen Hydroxymethyl-Gruppierung von Bedeutung ist (vgl. Fig. 3), Bei der 
trctgzs-Verkniipfung der Ringe A und B im Uzarigenin und seinen Derivaten wird der. 
angular-e Substituent an C(IO) von f3nf axialen Wasserstoffatomen gegeniiber nur 
drei bei der cis-Verkniipfung abgeschirmt. Die Einftihrung einer Hydroxy-Gruppe in 
II/~ (vgl. Fig. 3, A/B tram, R2 = OH) hat keinen grossen Einfluss auf das ~XM(~~I-IO), 
(Spalte 3), wallrend eine Hydroxy-Gruppe in 5/3 (h/B cis, R1 = OH) wegen dcr, 
grijsseren Nahe zur I-Iydroxymethyl-Gruppierung den ARM-Wert deutlich erniedrigt 
(Spa&e 4). Auch bier scheint die Ausbildung von Wasserstoff-Brticken keine wesent- 
lithe Rolle zu spiclen. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, class zwar die in der PC erhaltene~ 
PolaritBtsfolge der Hydroxy-Gruppen in der DC irn wesentlichen wiedergefunden wircl,. 
dass es daneben aber zu einigen charakteristischen Veranderungen kommt, die vor 
allem die $3-OH-Gruppe betreffen. Dartiber hinaus lassen schon die dXM-Werte in 
Tabelle I erkennen, dass die aus der Struktur des Silicagels hergeleiteten Starungen,. 
der Nachbargruppen- und der Molekiilsieb-Effekt, tats~chlich Anlass zu Abweichun-. 
gen von der RM-Wert-Theorie geben. 

A/B cis-Verkniipfung 

A/B trans-Verknibfung 

Fig. 3: Einfluss der Konfigumtion an C(5) und iron Substitucnton in Ring A und C des Steroid- 
.ringsystems auf don Polarit~itsbeitrag eincr ~g-01-I-Gruppe. (Stcroidtcilfornleln mit den Ringcn. 
A, I3 und C.) 
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TABELLE II 

459 

POLARIT~TSBEITR~GE PCjR DIE IGP-PORllIYLoXY-GRUPI’IBRUNG 

Rzcsgnngsvevbindw~tg 
(Nwana~r~n a24s Tah&?e I. I;. MitLG) 

ARap Wcrte ha deja Systcvnwn 

I II III IV 

Geninc Digitoxigenin (I /74) 
-peracetat (I a/74n) 

Strophanthidin (107/140) 
-perncetat (107a/ I40a) 

-0.01 - o.oG -0.05 +0.05 
+0,22 +0.23 +0.12 +o.IS 

+o.zs -1-0.19 -t-o.19 +0.31 
fo.13 +o.IG ,+0502 +0.24 

Mittelwcrt 
----------___-__ 
Glyltosicle Evatromonosid (20/77) 

-peracetat (2Oa/77a) 

Glucoevatromonosid (22/7S) 
-peracetst (22a/7Sa) 

OClOrOSid 13 (17/75) 
-peracetat (17a/75a) 

Odorobiosid G-pcracetat (1Sa/7Ga) 

Digitoxin (z5/7g) 
-peracetat (ajs/7ga) 

Purpurcaglyl~osid A (2G/S1) 
-pcracetat (27a/SIa) 

Mittclwert 

+0.16 40.13 -l-o.07 -to.20 
--_--_---- 
-0.YO -0.0s - 0.09 - 0.01 
-0.10 -0.02 - 0.02 -0.01 

-0.0s -0.05 - 0.22 - 0.02 
-0.01 +O.IO -O.OI +o.oG 

-0.07 +0.01 -0.01 -0.05 
-0.01 -0.10 - o,oG - 0.02 

- 0.05 -0.15 -0.11 &o.oo 

-0.12 -0.05 -0.17 - 0.05 
+0.02 - - -j- 0.01 

-o.IG - 0.08 -0.07 - 0.03 
+0.05 +0.02 +0.11 +0.01 

- 0.06 -0.04 -0.06 - 0.01 

Wahrend Tabelle II an Hand des Polarit5tsbeitrages fiir die besonders lzaufig 
auftretende I6/3-Formyloxy-Gruppierung noch einmal den Einfluss der MolekUl- 
grijsse auf die ARM-Werte demonstriert, haben wir in Tabelle III ftir zahlreiche 
Genine die bei der Acetylierung cler 3,B-Hydroxy-Gruppe erhaltenen ARM-Werte 
zusammengestellt. Diese befinden sich in bcfriedigender ‘Obereinstimmung mi tein- 
ander, da bei den hier vorliegenden Verbindungen Einfliisse der Molekiilgr6sse nicht 
auftreten kijnnen. Die Kongruenz ist sogar besser als die in den pc Untersuchungen 
gefundene (vgl. Tabelle IV, II. Mitt.2). Dort wichen namlich die Werte ftir die’+HO- 
Derivate betr%chtlich von den anderen ab. Bier hingegen zeigt sic11 erneut, class die 
Wasserstoff-Briicke zwischen den coaxialen Hydroxy-Gruppen an C(3) und C(5) 
keine Polarit5ts-verrninder.nde Wirkung in den dc Systemen hat (vgl; Spalten I und 2). 

Die fur die Acetylierung einer Siquatorialen Wydroxy-Gruppe erhaltenen PolaritSits- 
verluste sind wie such bei den pc Ergebnissen geringftigig grosser als bei einer axialen 
(Spalte 3). 

In diesem Zusammenhang muss auf die Bedeutung der Acetylierungsreaktion 
fur die chromatographische Strukturanalyse’hingewiesen werden. Der ungewijhnlich 
grosse Polarit8,tsumfang der hier verwendeten vier dc Systeme, der mit einer,Ver- 
ringerung der Unterschiede zwischen den ARM-Werten fiir einzelne ‘funktionelle 
Gruppen einhergeht (vgl. S. 454), eriiffnet zugleich die Mijglichkeit zu einer vie1 um- 
fassenderen Ausnutzung der Acetylierungsreaktion zur Diff erenzierung von Grup- 
pierungen mit gleichcm Polaritatsbeitrag, da die meisten Verbindungen mit ihren 
Peracet aten in dem gleichen System chromatographiert werden kijnnen. 

.1 
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T&BELLE III 

A&&M-WERTE BUR DIE ACETYLIERUNG DER IIYDROXY-GRUPPE AN c(3) 

S$alle U?zacetylierle Vcrbindung 
(Nunmern aus Tabelle 1. V. Mitt.=) 

Al?,+p Wertc in den Systemen 
I 

II III IV 

taxiales OH, 
s/w 

--b-w 

yaxiales 01-I, 
sPI% 

--_-- 

tkiquatoriales OH, 
5j?H bzw. 5aI-I) 

Digitoxigenin (I /Ia) -0.30 
Mcnabegcnin (33/33a) -0.25 
Bufalin (34/34a) -0.15 
Oleandrigenin (82/82a) - 0.23 
Gitaloxigenin (74/74a) -0.07 
Bufotalin (8S/S8a) -0.34 
Canarigcnin (141/141a) -0.25 
SCillaren A (144/144a) -0.30 
Xysmalogenin (14g/I4gn) -0.31 
Cerberigenin (153/153a) -0.37 
Cannogcnin (g8/98a) -0.38 
Resibufogenin (158/158a) -0.18 
3B_Hyclroxy-I g-0x0-5/3,14a-carclenolid 

(162/162a) -0.28 
3~-I-Iyclroxy-5ol,I4a,I7/3H-carclenolicl 

(1651165a) - 0,21 
----_I-_--_-- 

Periplogenin (4 r /4 r a) -0.22 
Telocinobufagin (43/43a) -0.13 
Strophsnthidin (107/107a) -0.27 
Hellebrigenin (x23/r 23a) - 0.23 
Formylstrophadogenin (I 4o/I4oa) - 0.42 
1o/3-Hydroxy-Ig-nor-periplogenin 

(157/157a) - 0.29 
--------_---- 

Uzarigenin (35/35a) - 0.44 
Corotoxigenin (103/103a) -0.41 
Carpogcnin (Ioo/Iooa) - 0.39 

-0.37 -0.21 -0.27 
-0.25 -0.14 -0.24 
-0.26 -0.12 -0,17 

- - -o.zg 
-0.08 -0.04 -0.14 
-0.23 -0.16 -0.28 
-0.24. -0.15 -0.20 
-0.34 -0.17 -0.24 
-0.34 -o.zg -0.27 
-0.25 -0.2s -0.28 

-0.42 -0.22 -0.33 
-0.29 -0.17 -0.22 

-0.37 -0.11 -0.23 

- 0.36 -0.21 -0.25 
-- --A-- 
-0.21 -0.21 -0.21 
-0.20 -0.21 -0.22 
-0.25 -0.12 -0.30 
-0.24 -0.17 -0.24 
-0.28 -0.29 -0.37 

-0.22 -0.IQ -0.23 
-- ----A 
-0.32 -0.33 -0.35 
- 0.44 -0.31 -0.39 
-0.46 -0.17 -0.33 

DER EINFLUSS DER ZUCKERKOMPONENTE AUF DAS DijNNSCHICHTCHROMATOGRAI~HISCHE 

VERHALTEN. DER GENINT: 

Bei den pc Untersuchungen war versucht worden, das chromatographische Ver- 
halten der Zucker, die hinsichtlich ihrer Strukturtypen bei den Herzglykosiden eine 
besondere Mannigfaltigkeit aufweisen, durch Parameter ihrer Konstitution, Konfi- 
guration und Konformation zu erklaren. Die Verwendung von Glykosiden zu diesem 
Zweck ist deshalb besonders vorteilhaft, da in diesen die Konfiguration am anomeren 
C-Atom festgelegt ist und daher das oftmals unbekannte Verhaltnis der beiden 
Anomeren zu einander ausser A&t gelassen werden kann (beztiglich der Nomenklatur, 
Stereochemie und Konformation der Zucker vgl. die Rusftihrungen in der III. Mitt.3). 

Der Diskussion tiber Beziehungen zwischen der Struktur und dem chromato- 
graphischen Verhalten bei Zuckern sind enge Grenzen gesetzt, Wegen der vielen 
polaren Gruppen auf engem Rsum konnnt es zu mannigfaltigen Wechselwirkungen, 
die es notwendig machen, die Zucker als Einheit durch einen ARM-Wert zu erfassen 
und zu versuchen, allgemeine Gesetzm%sigkeiten zwischen dessen ,GrBsse und der 
Struktur. festzustellen. Besondere Schwierigkeiten machen dabei Zucker solcber 
Konfiguritionsreihen (Talose-, Idose-Konfiguration), ,bei denen mehrere energetisch 
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nahezu gleichwertige Konformeren m~glich sind. Diese wurden daher bei der Dis- 
kussion der pc Befunde ausgeklammert und das gleiche geschieht in dieser Arbeit; 

Neuerdings hat AMATO”’ versucht, auf der Grundlage von der Literatur ent- 
nommenen RF-Wert-Tabellen fur Hexosen und Hexamethylosen mit Hilfe der Rm- 
Wert-Theorie das chromatographische Verhalten dieser Zucker aus ihren Struktur- 
elementen vorauszuberechnen. Dabei wurden Unterschiede in der Iconformation und 
im Anomerenverhtiltnis vollstslndig ausser Acht gelassen, und es kann nur als Zufall 
bezeiclmet werdcn, class die in ihrer Grijsse zwar willltiirlich aber doch einheitlich 
festgesetzten Korrekturfaktoren diese strukturellen Unterschiede so gut ausgeglichen 
haben, dass die berechneten und gefundenen Werte vorztiglich miteinander tiberein- 
stimmen. 

Bei unseren pc Untersuchungen war eine Polarit~tsfolge fur glykosidisch ge- 
bundene Zucker gefunden worden (vgl. Tabelle V), die in den wesentlichen Ziigen der 
such fur freie Zucker erhaltenen entsprach und die durch die in der III, Mitt.3 dar- 
gelegte Theorie befriedigend erlclart werden konnte. Inzwischen haben KAUFMANN 
et a1.s2 ausftihrlich iiber die pc und dc Trennung von zahlreichen in diesem Zusammen- 
hang interessierenden Zuckern in freiem Zustand berichtet. Dabei hat sich gezeigt, 
dass die nach Chromatographie an Kieselgel mit lithylacetat-Isopropanol-Methanol 
(70: 15 : IS) gefundenen Reihen abnehmender Polaritat fur 6-Desoxy-hexosen und 
3-0-Methyl-6-desoxy-hexosen stark von den pc Polarit&tsfolgen abweichen und damit 
in keiner Wiese mit der in der III. Mitt.3 entwickelten Theorie vereinbar sind. 

,Unsere dc Ergebnisse an einem gegeniiber den pc Untersuchungen betr%chtlich 
erweiterten Material glylcosidisch gebundene Zucker sind in den Tabellen IV und V 
zusammengefasst. Sie zeigen, dass such bei der DC der PC vergleichbare ARM-Wert- 
Sequenzen erhalten werden (Tabelle V) . Diese Ubereinstimmung macht besonders 
deutlich, wie weit die Ergebnisse mit freien Zuckern von denen mit glykosidisch 
gebundenen verschieden sein kijnnen. Demnach kann die in der III. Mitt. fur die PC 
abgeleitete Theorie tiber den Zusammenhang zwischen Struktur und chromato- 
graphischem Verhslten bei Zuckern such auf die DC tibertragen werden, wobei gilt, 
dass offenbar den sterischen Momenten gr8ssere Bedeutung zukommt, wghrend die 
unterschiedliche Stabi,litgt der intramolekularen Wasserstoff-Brticken lceinen ent- 
scheidenden Einfluss hat (vgl. S. 455). 

EinVergleich der absoluten Werte, die in den pc und dc Untersuchungen fur die 
Zucker gefunden wurden, gibt noch einmal Anlass, auf den Nachbargruppen-Effekt 
hi.nzuweisen. Die relative Polaritgt der nur noch wenige polare Gruppierungen auf- 
weisenden Zucker (z,6-Didesoxy-hexosen und deren 3-0-Methyl-Derivate) im Ver- 
gleich zu den 6-Desoxy-hexosen bzw. deren 3-0-Methyl-Derivate ist in den dc Sys- 
temen wesentlich hoher. Man erhglt z.B; bei der PC im System I fur Digiriose einen 
AAM vorr-0.13 und fur Digitalose +I.OX bei der DC aber to.13 und +0.55. In der 
DC werden eben die Mijglichkeiten zur Ausbildung von Wasserstoff-Briiclten durch 
die begrenzte Zahl von Si-01-I-Gruppen an der OberflBche des Silicagels eingeschrgnkt, 
ein Effekt, cler sich urn so starker ausprggt, je mehr polare Substituenten auf engem 
Raum geh8uft sind. 

Wenn such eine vollst&ndige Berechnung cles Polaritgtsbeitrages eines Zuckers 
aus clen ARM-Werten seiner funktionellen Gruppen derzeit noch unrn~glich ist, so 
lassen ‘sic11 doch such bei Zuckern tiber das chromatographische Verhalten’ einiger 
Gruppierungen detaillierte Aussagen machen.~ Wir hatten bereits Fragen zur Struktur 
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TABELLEIV 

R~~~~VRRT-I~EITR.XGI~ DRR/~,D-FORMEN GLVKOSID~SCI-1 GI~BUNDENI~R ZUCI<ER-RESTIS 

(AN DIGITOSIGENIN, WENN NIGHT ANDERS ANGEGEBl3N) 

G-Deso.vy-ltexoscn 
Rllomcthylosc (Alms) (I /3) 
Clucomctl~ylose (Glms) (I/S) 

I~hamnose (Rhs) (1/7) 
Gulon1otl~yloso (Gums) (101/1oz) 

l?ucosc (Fcsj (r/g) 

~~-0-~~etT~~~l-G-deso.~y-ite.~ose~z 
Thcvetose (Ths) (1/13) 
Acofriose (Afs) (S2/84)b 
Dif.$talosc (Dls) (1 /I 7) 

2-Dsso.~y-ilc.voscn 

z-Desoxy-allosc (a-Des-Als) (1/q.) 

a-Dcsoxy-glucose (2-Des-Gls) (I/G) 

2, ti-L~Jrtcso~y-hc:rosl!~rz 

Digitoxose (Dxs) (1/20) 

Carlarose (Cns) (35/38) 
Boivinosc (Bvs) (1071120)~ 

3~~O-Mell~~yl-2,G-cEideso.~y-ltexose?z 
Cymarose (Cys) (1/2S) 
Oleanclrose (01s) (S2/86)d 
Sarmentose (Srs) (82/S7) 
Diginose (Dns) (r/30) 

$-o-47 
+ 0.54 
+o.GS 

: x- . 

+0.x9 
-to.59 
-I- 0.55 

1-o-53 
+o.Go 

+o.15 
fo.13 
+O.IG 

-0.og 

-0.0s 
-0.06 
-l-o.13 

-l-o.39 
3-0.46 
+0.62 

+o.42 

3-0.57 

+ 0.04 
+o.35 
-1-0.43 

+o.44 
3-0.61 

+0.09 +0.15 
+0.32 +o.zs 

fo.09 t-o.12 

-0.07 
-0.12 

-0.18 

i- 0.03 

+ 0.50 
+ 0.58 

-0.05 - o.oG 
-0.14 -oo.xG 
-0.04 -0.12 

+o.oG +o.I.5 

+ 0.52 
-k 0.40 

+o.73 
+o.51 
-l-o.77 

4-0.21 

+o.57 
+o.l?lo 

fo.49 
+o*77 

+0.1n 
4-0.28 

-c_o.oG 

n Es handel t sich in Wirldichlceit um den jeweiligen Glyltosyl-Best. 
b Aus a,L-Acofriose mit Hi!,lr (7/S). 
0 AIIS clem Strophanthidinglyl~osicl mit dn,~ 17). Diese Wertc sind etwas unsicher (vSl. 

Disltussion zu Tabelle X). 
CI Ausa,.~-Oleandrose mitdR,w (zS/zg). 

von Odorobiosid, Glucodigifucosid und dercn Isomeren in der III. Mitt.3 zum. Anlass 
fur eine Diskussion i_iber Polarit6.t und Ronformation von Acetoxy- bzw. Methoxy- 
Gruppierungen an Zuclcern genommen. Tabelle VI vereinigt noch cinmal die pc 
?+funde in erweiterter Form mit den entsprechenden der DC. 

Dabei kann zunachst festgestellt werden, dass dc und pc Ergebnisse gut mit- 
einander tibereinstimmen. Vergleicht man die Rngaben der Spalte Ia rnit denen der 
Spalte rb, so fallt auf, dass die Methylierung am C(3)-Hydroxyl bei Zuckern mit 
‘Glucose-Ronfiguration (5quatoriales OH; Glucomethylosid, Canarosid) mit einem 
grijsseren Polaritatsverlust verbunden ist als bei solchen mit Galaktose- odcr Mannose- 

(beide ebenfalls Bquatoriales OH; Fucosid bzw. Rhamnosid) und Allose-Konfigura- 
tion (axiales OH ; Digitoxoside). Fucose und Rhamnose sind beide durch je tine axiale, 
/3-standige*Hydroxy-Gruppe (an C(4) bzw. an C(2)) ausgezeichnet, die auf Grund illrer 
Stellung und Wechselwirkung mit dem freien Elelctronenpaar des Pyran-Sauerstoffs 
die besonders grosse Polarit% dieser Zucker vor allem im Vergleicll zur Gluco- 
methylose bedingen (vgl. III. Mi.tt,a). 

Aus sterischen Grtinden ist die frdie Drehbarkeit urn die Ring-C-O-Einfach- 
bindung bei einer Methoxy-Gruppierung an einem Sechsring in Sessellconformation 

J. C’hvomatog., 3g (1969) 450-474 , 
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stark eingescln%nkt. Die stabilste, in einigen Fallen einzig mijgliche* Konformation 
ist in den Beispielen der Fig. 4 dargestellt. Sie entspricht der Ronformation, die fiir 
Metl~ylisopropyl~ther, clcr in seincn sterischen Beziehungen den in Fig. 4 sthrker aus- 
gezogenen Gruppierungen analog ist, durch genaue Analyse des I.R.-Spektrums ge- 
funden wurde”“, Aus Fig. 4 ist ersichtlich, class die oben erwahnten Unterschiede 
zwischen den ARM-Wert en ftir die Methylierung der aquatorialen Hydroxy-Gruppe 
an C(3) des Zuckers dadurch erkltirt werden kijnnen, dass bei dcr Galaktose- und 
Mannose-Konfiguration der polare Teil (die &Seite mit der axialen Sauerstoff- 
Funlction) von cler Methylierung unbeeinflusst bleibt, wahrend die Methylgruppe bei 
cler Glucose-Ronfiguration die beiclen Bquatorialen Sauerstoff-Gruppierungen an den 
benachbarten C-Atomen mehr oder weniger stark abschirmt. Die ftir clie Digitoxose 
gefundenen Ergebnisse l&-men nicht direkt mit clen ancleren verglichen werden, da 
bier die Hyclroxy-Gruppe an C(z) fehlt uncl die Methoxy-Gruppierung an C(3) asial ist. 

d-O-Methyl-&O- glucomethylosid 

OR 

3-0-Methyl-@,O-galaktomethylosid _. ‘. 
. . 

HO~~~~ww, CH 3 

H7cc 

0 0+ 

d’ 

H H 

+4- 

J 
J 

OR 
3-O-Methyl-@,D-monnomethylosic! 

Fig, 4. Konformation ClerR?Ictlloxyl-Gruppicrungen in 3-0-i\ilethyl-hcsa~~~ethyloscn. 

I3ei clen in Tabelle VI, Spalte z fur clie DC uncl PC (System o) dargestellten Werte 
hanclelt es sich um clas ARM ftir den Austausch einer Acetyl- gegen eine Methyl-Grup-, 
pierung am C(3)-Sauerstof des jeweiligen Zuckers. I-Iier unterscheiden sic11 die Werte. 
fiir eine Kyuatoriale von denen ftir eine axiale Gruppierung. Es sei dazu auf die bereits. 
in der III. Mitt .3 gegebene ErklZrung fur diese Befunde verwicsen, die au& gilt, wenn 
die bier gezeigte energetisch gtinstigcre Ronformation fur die Methoxy-Gruppierung, 
der Diskussion zu Gruncle gelegt wircl. 

* Die clurclt tine Drehung von x&So0 um die C-0-Einfachbinclung crhaltcnc energetisch! 
wcnigcr gtinstigc anclcrc IConformation einer Squatorialcn Mcthoxv-Gruppicrung ist nur mijglich,. 
wenn clcr Ring an den bciclcn benachbnrten C-Atomen zwei axbe Wasserstoff-Atome besitzt 
(vgl. Pig. Ll der III. Mitt.:‘). 

J. Clwonlwlog., 39 (1969) 450-474 
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.&i!~-WERTE FtiR ZUCICER IN ARH~NGIGICJSIT VON POLAREN SUBSTLTUENTEX IN NACH- 

BARSCHAl?T ZUR GLYKOSYLOSY-GRUPPE. RESONJX%RI-IEITELU I3ER s/i?-HYDROXY- 

GLYKOSIDT:: 

Intramolekulare Wasserstoff-Brticken sind bei den lx Systemen die Wrsache 
daftir, class das AR M( ucosc) fiir die Bindung an verschiedene Zuckcr in Glykosiden G1 
stark vsrriiert, je nach der Art des Zuckcrs mit dem die Glucose vcrkntipft ist (Vgl. 
hierzu Tabclle IV, III. Mitt:.“). Im Gegensatz dazu ist das dX&~(oluc~~lc) in den dc 
Systemen unabh&ngig von der Art des voraufgehenclen Zuckers (vgl. Tabelle VII). 
Auch dieser Befund steht in ‘l%ereinstimmung rnit der Tatsache, class intrarnole- 
kulare I-I-Brticken bei diesen dc Systemen olme Einfluss auf das chromatc~graphische 
Verhalten sind. 

tx,L-Ths Ncxiil’olin (14/1(i) +0.93 A-o.79 +o.57 -I-o,97 
Desacetyltan~liilliIl (150/15x) -t_o.ss -I- 0.90 $-I.01 _I- I,06 

a,~-Rhs Dcs@ucoscillaron A (SLUS 1++/14.6 
mit ARM @/qg) 

J?,D-DXS Evatromonosicl (20/22) 
Dg-biscligitososicl (23/24.) 

Disitoxin (25/2(j) 
Gitorosicl (G8/69) 
Gitoxin (70/71) 

Lcznscloxin (77/78) 
Gitaloxin (79/S I) 
Canaricligitoxosicl (142/143) 

-/-1.0s 
* 

+o.w 

+o.w 
+I.10 

-I- 1.20 

-1-1.13 
+ 1.01 

-t_ I .oG 
-j- I.04 

+ o.gG 

-f- 0.90 

i-o.94 
-1.. 0.9s 
-I- I.06 
j-o.98 
_1- 1.03 
A-o.95 
+1.0s 

+ 1.0s 

-1-1.15 
fo.96 
+ I.09 
+ 1.27 
+ 1.0s 
-k 1.02 
+I.19 
+ 1.10 

-I- I .IS 

+r,oz 

$-I.26 

-I- I.1 0 

+I,12 

4-I~IS 
-t_ I *05 
-I_ I.12 
-I- I .I ‘1 

@, D-Dls Odorosicl N (17/1 S) i-o.97 +0.95 -I_ 1.01 -t- IoO.5 

Mittclwert + I .03 _1- 0.9-c + I.07 i- I.10 
_________---_----___-__~__ 
- Digitoxiyonin (I/z) -ko.y7 + o.SG -t-o.86 -t- 0.99 

Scillarenin A (14$/I&j) +I.oG +0.5)2 +0.92 -I- I.09 
Uaarigcnin (35/3G) -t-o.79 + 0.93 i-o.89 + I.00 

Mittclwert -I- 0.91 -f-o.90 - +o.sg t_I.OT 

Man muss daher fordern, class such die bei den pc Untersuchungen aufge- 
tretenen Unterschiede zwischen den dXm-Werten eines Zuckers in Bindung an $II- 
bzw. #3OH-Genine (vgl. Tabelle V, III. Mitt,) bei der DC nicht nachweisbar sind, da 
,diese ebenfalls in der Ausbildung intramolekularer H-Briicken begrtindet sind. Die 
in Tabelle VIII zusammengestellten diesbeztiglichen Ergebnisse befinden sich jedoch 
im Widerspruch dazu. Diese Tatsache ist aber offenbar keine Folge dessen, dass die 
,oben aufgestellte Forderung unberechtigt ist. Denn eine genaue Analyse der Ergeb- 
nisse in Tabelle VIII zeigt, dass im Gegensatz zu den Befunden der PC die Differenz 
.zwischen den ARM-Werten der Zucker in Bindung an s/3HI- bzw. SPOH-Genine ab- 
hgngig von der Art des Zuckers ist. Besonders tiberrascht aber, dass bei einem Teil 

J. Clwomalog., 39 (1969) 450-474 
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dlil,‘d-WEWE DER %UCI<ER-IIESTE I’til’< DYE BINDUNG AN 5-UNSUBSTITULERTE UND 
5-HYDROSYLII~R’I?E 5,%GENISE 

- ._.._ 
%arclze~-Red Genilt (Gc~lila/C;i.yltos,id) d RM- Wale in den. Syslemen 

I II - III IV - 

p, D-Rhamnosyl- Digitosigcnin (r/7) . -to.68 +0&z fo.72 d-O.73 . 
-..__.---______-___---_-- 
Strophanthiclin (1o7/ I 10) +I.17 +I,00 +I.14 + 1.28 

a, u-lihamnosyl- Digitoxigcnin (r/8) 
_--_---- 
Strophanthiclin (107/z I I) 

61,r.-Rhnmnosyl- Sarmentogcnin (48/4g) 
Gitoxigcnin (64/65) 
Olcandrigcnin (82153) 
_ .- - .- - - _ 
Strophanthiclin (I 071 I I 2) 
Periplogcnin (41/42) 
I-ICllCbrigCnill (I 23/I 24) 
Stroplmnthidol (I 25/126) 

+0.40 
---_- 

-to.59 
- 

d-o.33 
fo.34 
-l-o.48 

-__- 

+o.65 
+0.64 
fo.71 
+o.GG 

+0.40 
--- 

+ 0148 

+ 0.33 
-I- 0135 
- 

--- 
+ O.GI 
+ 0.67 
- 
_1- 0.70 

3-0.47 
--- 

to.63 -i_ O.GI 

+ 0140 
-t_ 0.50 
- 

_-- 
+ 0178 
+0*75 
+ w59 
-t-o,85 

+o*44 
-to.51 
+ 0.47 

-__ 

+o.73 
+o.79 
+ 0.65 
+o.89 

+o*47 
--- 

p, D-Thevetosgl- Digitoxigcnin (I /13) +o.19 + 0.04 -1_O,II +0.21 
__._---__---_--___-_-_-_ 
Strophnnthiclin (I 07/ I 15) fo.46 +o.37 fOBSI +o.52 

fi,D-Digitoxosyl- Digitoxigenin (1/20) +o.I5 + 0.09 +0,15 . -I-o.r3 
Gitosigcnin (64/GS) -0.02 - 0.05 +0,03 fo.09 
Digoxigenin (53/54) + 0.02 -k 0.01 +0,16 +o.o4 
Uzarigenin (35/37) +0.18 -f-o.14 +o,I7 +o.r5 
Gitaloxigcnin (74/77) +0.06 -k 0.07 fO,II -kO.I4 
-----.----------_----_ 

Strophanthiclin (I 07/ 1 I 7) 
:“z 

+ 0*36 + 0136 +o.32 
Strophanthiclol (~5/ L 2 7) 0. + 0.32 + 0.37 fo.38 

~3,wCymarosyl- Digitosigenin (tfz8) - 0.09 - 0.07 - 0.05 -0.oG 
Cannogcnin (gS/gg) -0.17 -0.21 - 0.03 -0.r5 
___--------------e--e 

Strophanthidin (107/121) -O.II -I- 0.04 +o,rz +o.ro 
Strophanthiclol (125/12S) +o.I5 3-0.15 -to,11 -to.23 

&D-Gulomethyl- 
osyl- Ca11110gc110l (IOI/IO2) +o.37 -I_ 0.42 + 0144 -t_o.g1 

- - ._I - -- - - - - - - - - - - - - ..- ._ - 
Strophanthidin (107/113) -I- 0.64 -i- 0.59 +0,37 -1_o*GG 

‘I’ctrahyclro- Digitosigcnin (I/31) -0.35 -0.45 -0,30 -0.33 
pyranyl- Strophanthiclin (107/122) -0.33 -0.32 -0~23 -0.37 

-- 
Pcracetyl-@, D- Digitoxigenin (1/7a) - 0.36 -0.39 - o,zg -0.27 

rhamnosyl- Strophanthiclin (107/11oa) - 0.27 -0.27 - 0.20 -0.32 

Peracctyl-a,L- Sarincntogenin (48/aus 4ga) -0.33 -0.41 -0,3G -0.27 
rhamnosyl-, Olctlndrigenin (Y2/53a) - 0.29 -0.47 -00.18 -0.32 

Periplogcnin (4I/42;1.) -0.40 -0.3s -0.32 -0.43 
Strophanthiclin (107/112a) - 0.36 -0.33 -0.27 -0.40 
I-Icllebrigcnin (1,23/I24a) - 0.34 -0.36 -0.24 -0,23 

.l?cracetyl+,D- 
digitoxosyl- 

Digitoxigcnin (1/2oa) 
Uzarigenin (35/37a) 
Gitaloxigenin (74/77a) 
Strophanthiclin (107/117a) 

Peracetyl-P, D- 
glucosyl- 

Digitoxigenin (I /aa) 
Uzarigenin (35/36a) 
Scillaren A (I44/I45a) 
Strophanthiclin (107/10Sa) 

- 0.25 -0.38 
- 0.38 -0.25 
- 0.34 -0.34 
-0.31 -0.30 

- 0.23 -0.43 
- 0.36 -0.34. 
- 0.26 -0.43 
- 0.21 -0.21 

-0.16 

-0.38 
-0.12 

-0.23 

-0.24 
-0.34 
-0.24. 
-0.20 

-0~31 
-0.3.c 
-0.g1 
-0,53 

-_ 
- 0,2;* 
-0.31 
-0*22 
-0.27 
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der Zucker, namlich bei den peracetylierten sowie der z,3,4-Tridesosy-pentose 

(= z-I-Iydroxy-tetrahydropyran) die Ergebnisse in 1.j’bereinstimmung mit den theo- 
retischen Erwartungen sind (vgl. unteres Drittel von Tabelle VIII), d.h., dass die 
gleichen AR&f-Werte unabhangig vom Substituenten in $%Stellung des Genins er- 
halt en werden . 

Es ist bedauerlich, dass gerade fur diese Gruppe von ARM-Werten ein direkter 
Vergleich mit den in Tabelle V der III. Mitt. zusammengestellten pc Befunclen nicht 
mdglich ist, da der PolaritZtsumfang der pc Systeme nicht ausreicht, urn die not- 
wendigen Genine und ibre peracetylierten Glykoside bzw. Tetrahydropyranylather 
in einem System zu chromatographieren. Urn dennoch zu diesen sehr wichtigen An- 
gaben zu gelangen, haben wir den RM-Wert des Strophanthidins fur das System o 
aus dem RM-Wert im System I bereclmet. Eine solche ‘ubertragung von R&l-Werten 
zwischen zwei Systemen ist im allgemeinen sehr bedenklich (vgl. unsere Ausftihrungen 
in der II. Mitt .2). In diesem speziellen Fall sind die beiden Systeme in ihrer Zusammen- 
setzung und ihren elektronischen Eigenschaften jedoch so nahe verwandt (System o : 
Heptan-Methyl%.l~ylketon (3 : z)/Formamid; System I : Xylol-Methyl~tl~ylketon 
(I : r)/Formamid, vgl. I. Mitt.l), dass wir diese rechnerisclle Ubertragung fiir gerecht- 
fertigt halten. Dazu wurden die Rm-Werte aller in beiden Systemen chromato- 
graphierten Verbindungen (insgesamt 27, vgl. Tabelle I, 1. Mitt.) miteinander ver- 
glichen und ein mittlerer ubcrtragungs-RM(system 1~0) von +x.10 rnit einer Standard- 
abweichung von & 0.06 erhalten. Man errechnet daraus fiir Strophanthidin (RM in 
System I +0.75) einen Rm im System o von +I.S~, mit deni die fehlenden Angaben 
im System o bereclmet werden kdnnen (vgl. Tabelle IX). 

Es zeigt sich, dass, wie zu erwarten, sowohl das z-Hydroxy-tetrahyclropyran 
als such die peracetylierten Zucker in gleicher Weise wie die unacetylierten Zucker 
unterschiedliche ARM-Werte ftir die Bindung an 5,9-l- bzw. @OH-Genine ergeben. 

.&if&,-WERTIZ ITlfR PERACETYLIERTE ZUCKER-RESTE UND DEN TETRAHYDROPYRANYL-REST IM 

SYSTEBI 0 Dl%R Phl’IERCNROMhTOGRhP1~IISC~I~N UNTI%RSUCHUNGEN 

(I3ER. AUS TADELLE I, I, MIl’T.l) 

Tetrahyclropyranyl- 

Peracctyl-)I, n-rhsmnosyl- 

Peracetyl-a,D-rlitzmnosyl- 

Digitoxigenin -1.54 
-----------------I 
Strophanthidin -I.Oq. 

Digitoxigenin -o*55 
-_---_-_-------- 
Strophanthiclin -0.29 

-- 
Digitoxigenin - 0.94 
_--A--------- .- -- - 
Strophnnthiclin -0.61 

Peracetyl-/3,Ddigitoxosyl- Digitoxigenin - I .“4 
Gitalosigenin -- I *og 

Canarigcnin - I.01 
-__------_----__ 

StrophanCIliclin - o.‘;o 

J. Cltromalog., 39 (1969) 450-474 
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Das steht in ‘Obereinstirnnmng nlit der fi..ir die PC diskuticrten Begrtindung ftir dicsen 
Befund uric1 zugleich im Gegensatz zu den dc Ergebnissen (vgl. Tabellc VIII). 

Die in Tabelle VIII dargestellten dXM-Wert-Untcrschiede sind also nur rein 
ausserlich den bei den pc Untersuchungen erhaltenen &nlich. Sie haben offenbar 
nicllts rnit den intra-molekularen Wasserstoff-Briicken im Ring A der S/3OE1-Genine 
zu tun. Es handelt sich wahrscheinlich um eine durch die Struktur des Silicagels 
besondcrs bevorzugte Anordnung polarer Gruppen innerhalb des jeweiligen Molekiils 
(vgl. die Ausftihrungen S. 454). Diese Vermutung wircl clurch die Angaben fur das 
dX~(r~~~~,s,yor~ in Tabelle X gestutzt. Auch dort haben wir den hier vorgelegten dc 
Ergebnissen Berechnungen aus den friiheren pc Untersuchungen gegentibergestellt. 
Auf eine genaue Interpretation der Ergebnisse in Tabelle X wird im folgendcn ver- 
zichtet, weil diese sinngemass aus den Erijrterungen i.iber die SPOEI-Gruppe abgeleitet 
werden kann (vgl.11. Mitta und diese Mitt. S.455). Den betrachtlichen Unterschieden 
bei den dR~~(l9.t3~o,5~013) in den pc Systemen (vgl. vor allem System o, Spalte z), die 
auf die Wirlcung intramolekularer Wasserstoff -Brticlten zuriickgehen, steht such hier 
die Uniformitat der Werte in den dc Systemen (Spalte z) gegeniiber. Es sol1 hier nur 
no& auf einen wesentlichen Punkt liingewiesen werden : 

In der DC ist das dX~(ie_oxO,s,g~~r) abhhgig VOIZ dcr Art des Zuclcers, in cler PC 
dagegen nicht (Spalte I). Diese Ablx%ngigkeit ist tin starker Hinweis darauf, dass die 
spezifische Anordnung der polaren Gruppen zueinander durch ihre Wechselwirkung 
mit den Si-OH-Gruppen an der Silicagel-OberflZche der Grund fur diesen Polaritats- 
gewinn ist. Dieses Zusammenwirken geht verloren, wenn die Hyclroxy-Gruppen des 
Zuckermolelctils acetyliert werden (vgl. die Angaben in Spalte I mit denen in 
Spalte 2). 

DIE VORAUSBERECHNUNG VON &pWERTE:N IN DER DijXSSCHICHTCHROMATOGRAPHIl3 

Die bisherigen Ausfiihrungen haben deutlich gemacht, dass such bei Verwendung 
von Dc-Systemen mit Silicagel als Adsorbens prinzipiell eine Analyse von Chromato- 
graphie-Struktur-Beziehungen miiglich ist. Allerdings ftihrt die Strulttur des Silicagels 
zu Abweichungen von der XM-Wert-Theorie, wie sie in den Verteilungssystemen der 
PC nicht auftreten. Auf der anderen Seite sind offenbar die bier verwendeten clc 
Systeme dadurch ausgezeichnet, dass intramolekulare Wasserstoff-Brticken keinen 
Polaritats-vermindernden Einfluss haben. Damit wircl der wichtigste Faktor eliminiert, 
cler die Anwendbarkeit der X &I-Wert-Theorie in der PC kompliziert. Die Uberein- 
stimmung zwischen den dX M-Werten fiir bestimmte Gruppierungen ist in der DC 
daher zum Teil besser als in der PC. Die praktische Becleutung einer dc Struktur- 
analyse wircl jedoch clurch das Auftreten spezifischer Wechselwirkungen zwischen 
lMolektilen mit einer bestimmten Anordnung polarcr Gruppierungen und dem Ad- 
sorbens eingeschrZ,nkt, cla cliese Stiirungen zur Zeit kaum vorhersagbar sind. 

In dcr IV. Mitt.l clieser Reihe haben wir anhand einer grossen %a111 von Acetyl- 
Derivaten des Gitoxins und Digitoxins trotz der bier dislcutierten Bedenken erfolg- 
reich Gebrauch von einer dc Strukturanalyse gemacht. Dort handelt es sich allerdings 
ini Vergleich zu den bier untersuchten Verbindungen um ein recht homogenes Unter- 
suchungsmaterial. Zum Abschluss dieser Arbeit sollen gleichfalls noch einige Rw- 
Wert-Berechnungen angeftihrt werden, die zeigen, class bei sorgfaltiger Beczchtung 
der besonderen Prol~len~atil~ auf der Basis eines umfangreichen Vergleichsmaterials 

J. Ckromatog., 39 (1969) 450-474 
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TABELLE sx 

BERECX??.‘~‘NG DER RfipWERTE PtfR BOVOSID A (104) 

cl-lo 

Bovosid A 

Rap ~clad AR,\p Wertc in den Systemen 

I II III IV 

Digitoxigenin (I) -0.20 -0.34 -0.46 -o-33 
fdRn(r 19-0x0 (35/1o3) -t 0.20 +0.24 +0.12 +o.zo 

+dRm 17/3-Butenolid- -* 17@Cumalin-Rest 
(x07/123) -0.05 - 0.04 +0.01 -0.10 

-t_dRflf #I-l + 3~1-1 (101/105) -0.07 - 0.03 - 0.02 -0.01 

-i_dR,vl%L-‘~hS (153/154) +0.20 +0,12 + 0.24 -j- 0.2s 

R,xl Bovosicl A her. +o.os - 0.05 -0.11 +‘0.04 
gcf. t-o.06 -a -0.17 -0.05 

IJ Bovosid A wurdo in diescm System vcrsehentlich niclrt chromntographicrt. 

TABELLE SII 

MERRCHNUNG DER RI~-WERTE FtiR l?ERr\Cl3TYL-LOIiUNDJOSID (93ZL) 

l%-acetyl-lolcundjosid (R = Peracetyl-a, I_-rhamnosyl-Rest) 

R,,,- undd R,j,- Wevle in den Systemen 

I II III IV 

Digi toxigeni 11 ( I) - 0.20 - 0.34 -0.46 -0.33 
-t_,clRnr I I~OCOCI-I, (ra/qSa) -j-o.12 fO,IG +o.oG +0.07 
+AR,,l 5#?013 (Sa/42@ -I- 0.25 -t- 0. I7 -t-o.24 
+dRm cu.-Rhs (41/42) : :*g 

’ 

-t_ 0.67 +o*75 -l-o*79 
+&?,M g,L-Rhs+ a,kLihs-peracctat (I IZ/I I2a)n -1.01 - 0.94 - 1.05 -1.13 

Rnr Pcracetyl-lolcundjosid ber. -0.15 -0,20 -0.53 -0.26 
gcf. -0.15 -0.41 -0.56 -0.28 

1 
m nei der Bcrechnung mtissen die bcsonderen Problcmc bei den 5/301-Z-Glylcosiden ‘bertklc- 

sicbtigt werden (vgl. hierzu die Diskussion 2uTabello VIlI, S. 466-448 und Tabelle S, S. 470). 

J. Chromatog., 39 (1969) 450-474 
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I3ERl2CHNUNG DER&!/~-WERTE VON ERYCANOSID 

L. NOVER, G. BAUMGARTEN, M. LUCKNER 

Erycanosicl (R= a, D-Glucosyl-3'-acotyl-f),D-cligitoxosyl-Rest) 

Rap tcvad AAM- Wcv~lc iut den Systevtten 

Digitoxigenin (I) -0.20 -0134 -0.46 -0.33 
+AJ~rvr/%~-Dxs (74/77) fo.06 co,07 3-0.11 fo.14 
-l-&Zag rg-oxo-@OH (aSa/~z~a)o +o.5o +0*47 i-o.19 +0*44 
-/-dRw 3’-Acctyl an Dxs (26/27) -0.35 - 0,3G -0.37 -0.33 
-l-.&i?~~ P,D-G~s (vgl. Tabellc VII) -1-X.03 + 0.96 +- I.07 +1.10 
+dRnrP,D-~a,~-I(onfig. cler Gls (13/14) fo.00 +o.I5 i-o.07 +o.ofl 

ber. +I.04 +o.95 +O.GI +1.0s 
gel. i-1.03 + 0.78 +0.59 + I.07 

a Die Verwenclung clieses Wertes aus Tabelk X erfolgtc wegen cler .&hnlichlteit des Substitu- 
tionsmusters in q.‘-Acctyl-cymnrose uncl clcr bier vorlicgcnclen 3’-Acdyl-4’-glucosyl-cligitoxose 
(vgl. clie Dislwssion zu Tabellc X). Lecliglich prinzipiellc ErwBgungon haben uns veranlasst, an 
diescr Stclle nicht den Mittclwert aus Tabelle S zu verwcnden, cler pralctisch zu clem gleichen 
Ergebnis gcft.ihrt h%tte. 

TABELLE XIV 

BBRECHNUNGIXR R,~WERTE FUR ERYCA~OSID-PERACETAT (r1ga.1 

Rnz- wad ARn,- We& in. den Systsmen 

Digitoxigcnin (I) 
-I-dR,,f /‘3,u-Dxs-,'3.D-Gls (64/6g) 
+dR~f Pcracetylierung von #3,~-DXS-P.D-Gls 

(143/143a) -- - 4, 
+dRnl 19-oxo-~/3OEI (vgl. Tabelle X) ... ,._ 
-I-AR&r @,D- + c&I--IConfig. der Gls (13n/14a) 

-0.20 -0.34 -0.46 -0.33 
+1.1s -+-I.01 +I.30 -/-I*21 

--I+53 -1.63 -1.48 -1.66 
+0.20 fo.45 

-0.10 +o.os -0.03 

RAT Erycnnosicl peracetat bcr. -0.21 -o.Go -0.36 -0~36 
gef. -0.07 - 0.,{2 -0.54. -0.2g 

die Vorausberechnung bzw. rechnerische Kontrolle von RN-Werten such in der DC 
m6glich ist (vgl. Tabellcn XI-XIV). 

W&rend die ersten beidcn Beispiele (Bovosid A und Peracetyl-lokundjosid; 
Tabellen XI und XII) nur zur Illustration der Methode dienen, haben tvir in Tabellen 
XIII und XIV noch einrnal die Berechnung der RM-Werte fiir Erycanosid und dessen 

,J. Chrovnatog,, 39 (IgGg) 450-474 
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Peracetat angeftihrt. Erycanosid wurde von BAUER et al.“* isoliert und seine Struktur 
als Strophanthiclin-z-desoxy-/3,D-cellobiosid angegeben. Bei unseren pc Untersuchun- ’ 

gen hatten wir auf Grilnd des chromatographischen VerhaItens dieser Substanz die 
angegebene Struktur bezweifelt? und eine neue vorgeschlagen, die dann durch einige 
milcrochemiscke Reaktionen gesichert werden konnte 35. Danach handelt es sic11 bei 
Erycanosid um das Stropl~antliidin-~,D-glucosyl-~‘-acetyl-~,D-digitoxosid, was such 
durch das chromatograpbische Verhalten in den dc Systemen bestgtigt wird (vgl. 
Tabellen XIII und XIV). 

ZUSAMMENPASSUNG 

Auf der Grundlage von cbromatograplrisclren Daten fur melrr als 160 Herz- 
glylrosicle und -genine sowie deren Peracetate (vgl. V. Mitt .G) wird tiber die MBglichkeit 
einer di.innschichtchromatograpl~iscI~en Strulcturanalyse diskutiert. Das Verfahren 
stijsst auf spezifische Sclrwierigkeiten, die in der Struktur des Schichtmaterials be- 
griindet sind. Der mittlere Porendurchmesser und die begrenzte Anzahl von Si-OH- 
Gruppen an der Oberflache dcs Silicagels geben Rnlass zu Komplikationen bei der 
Anwenclung der RM-Mrert-Theorie, wenn Verbindungen mit sehr unterschiedlicher 
Molektilgrijsse verglichen werden (Molekiilsieb-Effekt) bzw. bei Haufung von polaren 
Gruppen auf engem Raum (Nachbargruppen-Effekt). Dartiber hinaus konnten I%.lle 
spezifischer Adsorption beobachtet werden. In1 Gegensatz zu den papierchromato- 
graphischen Befunden haben bei der Dtinnscl~ichtcI~romatograpI~ie, zumindest in 
unseren Systemen, intramolelculare Wasserstoff-Brticken keinen, Einfluss auf das 
chromat ographische Verhalten der Verbinclungen. Die Vorausberechnung von RM- 
Werten ist jecloch such in der DtinnscI~icI~tcl~ron~atograpl~ie m3glich und wird an 
vier Beispielen belegt. 
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