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DIGITANOLGLYKOSIDE - XVII (1) 

ZUR KONSTITUTION Z%-ZIER ESTERAGLYKONE AUS 

CARALLUMA D A L Z I E L I I (N.E.Br.) 

Rudolf Tschesche und Giinter Marwede 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Bonn 

(Received 17 January 1967) 

Caralluma dalzielii iat eine afrikanische Asclepiacae. 

Das hier untersuchte Pflanzenmaterial wurde in Bouake (Obervolta) gesammelt. 

(2) 

Von den getrockneten, feinzerkleinerten Pflanzen wurden 

zunlcbst ein Methanolextrakt und daraus durch Verteilung Benzol-, Chloro- 

form- und Butanolextrakte hergestellt. Die Benzol- und die Chloroformex- 

trakte zeigten positive Reaktionen auf 2-Desoxyzucker (Xanthydrol und Reller- 

Kiliani-Probe). Alle Reaktionen auf Csrdenolide verliefen negativ. Die N- 

freien Pregnanderivate wurden wie folgt isoliert: Die dunkelgriin gefebten 

Benzol- und Chloroformextrakte wurden zunlchst durch Filtration iiber Aktiv- 

icohle von Chlorophyll und tinlichen Stoffen befreit und schlieBlich ein 

hellgelbes Pulver erhalten. 

Da keine guten Trennungsmethoden fiir die Glykoside ge- 

funden werden konnten, erfolgte eine Hydrolyse des Glykosidgemisches mit 

verdiinnter Schwefelsaure. Aus dem so erhaltenen Substanzgemisch lie13 sich 
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nach Chroratographie an desaktiviertem Aluuiniumoxid ein Hauptprodukt er- 

halten, das wie die oben erwtinten Proben zeigten, noch 24esoxyzucker 

enthielt. Durch vorsichtige Hydrolyse mit nethanolischer Salzsaure konnte 

ein zuckerfreies Hauptprodukt gewonnen werden. 

Die Diinnschichtchromatographie zeigte, da13 dieses Produlct 

nicht einheitlich war, sondern aus zwei Geninen bestand, die beide, wie IR- 

und N?4R-Messungen eindeutig erwiesen, Benzoesaure und Zssigsaure enthielten. 

Beide Substanzen konnten nicht .kristallin erhalten werden. Xach Verseifung 

des Zsteraglykons I mit methanolischer Kalilauge erhielt man ein kristalli- 

nes Desacylgenin II. Die Analyse und das Massenspeitrum ergaben die Zummen- 

formel C2,*36 5 H 0 (3). Der VerPleich der Spe-ktren soxie die ::ischschmelzpunxte 

erwiesen die 1dentit;it des Desacylgenins II mit den in Japan aus Yarsdenia 

tomentosa von Mitsuhashi und Mitsrbeifern isolierten Pomentogenin (4). 

:/eitere Untersuchungen des Acylgenins I soilten die Lage 

des Acetyl- und des Benzoylrestes im I:oleZ:l festiegen. Durc:r: Z!hrorsaure- 

orydation nacn Sarett in Pyridin entstand aus I ein kristallines Derivat 

III der Summenformel C301J4007. (Schmp. 231°, ralgo = + 35' (c = 5 in Chloro- 

form)). Diese Verbindung ergab nach Verseifung mit methanolischer Kalilauge 

das 3-Keto-tomentogenin V. C2,H3405. (Schmp. 227-229', r,iz" = + 43 0 

(C = 1 5 in FIethanol)). die zu erwarten, hildete sich nieraus durch Keaktion 

mit Henzoylchlorid das Monobenzoat VI C2SH3S06. (Schmp. 271-275'9 ra$O= +30o 

(C = 1 5 in Methanol)). Nach Acetylierung mit AcetanhydridfPyridin ent- 

stand ein histallines Produkt, das nach chromatographischen ;ierten, Ver- 

gleich der IH-Spektren und durch einen Mischschmelzpunkt sich als identisch 

mit III erwies. 

kinen weiteren Beweis fiir die Stellung der Sauregruppen 

in; Dsteraglykon I lieferte das Massenspektrum (5) des XthylenLetals IV 

C32H4408 (m/e 556), 
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TABELLE I 

Pragmeat Massenzahl 

a-- H20 : 389 

a - H20-AcOH : 329 

b - AcOH : 304 

b - AcOH-H20 : 286 

c+H : 351 

c+H-AcOH : 291 

c t H-AcOH-H20: 273 

Auljer dem base peak m/e 99 sowie Peaks bei m/e 112 und 

125, die charakteristisch fiir Athylenketale ohne weitere Substituenten 

an den C-Atomea 1 - 7 (g)(7) sind, tratea Peaks auf bei m/e 329, 304, 286, 

351, 291 und 273. Sie entsprechen den in IV a angegebenen, durch Bestimmung 

der Summenformeln mittels hoohauflasender Massenepektrometrie besttitigten 

Spaltuagen. Ferner zeigten sich intensive Peaks, die durch Eliminierung 

jer Sauren entstanden. Die ohemischen und die physikalischen Befunde legen 

demnach eindeutig die Stellung des Acetylrestes an C,? una aes Eenzoylreetes 

an C20 fest. 

Durch Vereeifung dea Esteraglykone VII nach der oben er- 

w&h&en Methode erhielt man ein kristallines Deracylgenin IX, das identisch 

mit dem im Arbeitskreie van Reichstein aus Gongronema taylorii gewonnenen 

Dihydrosarcostin (8) ist. 
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Urn die Struktur dieser Verbindung weiter zu aichern, wurden 

noch folgeadc Reaktionen durchgebiihrt: Das Desacylgenia IX wurde durch Per- 

jodatreaktion zum bekannten C17-Keton X (8) abgebaut. Rach Acetylierung der 

sekund&iren Hydroxglgruppen an C3 und C,2 gelang es mit Thionylchlorid/?yridin 

2 stereoisomere cyclische Sulfite XII C 23H3208 S (m/e 468) herzustellen, die 

durch prliparative Schichtchromatographie getrennt werden konnten. Die IR- 

Spektren beider Verbindungen wiesen im Esterbereich neben den Absorptions- 

banden bei 1250 cm" (Acetat) eine Bande bei 1220 cmDt auf (S-O im 5-glied- 

rige'n Ring). Eine Festlegung der Acylgruppen steht noch aus. Die Serett- 

Oxydation ergab zwar ein einheitliches Produkt der Summenformel C30H3808 

(m/e 526), das jedoch nicht kristallin erhalten werden k,nnte. Das IR- 

Spektrum und das Massenspektrum deuten darauf hin, da13 die 8,14-seco-verbin- 

dung VIII entstanden ist. Eine derartige Verbindung ist such schon von 

Wartburg'(7) durch Sexett-Oxydation aus einem 8,14-Glykol erhalten worden. 
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