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in  a single l ayer  of we t  cheesec lo th  a n d  carefu l ly  p laced  
in a loose circle fol lowing the  i nne r  c i rcumference  of the  
t e s t  c h a m b e r  of t h e  shock  t u b e  in o rde r  eo r educe  f r a c t u r i n g  
of t he  p l a n t s  d u r i n g  t h e i r  br ie f  exposure  to  shock.  P l a n t s  
f r ac tu r ed  read i ly  a t  t he  50 ~o shock  level,  t h u s  l im i t i ng  
t he  n u m b e r  of p l a n t s  t h a t  were s tud ied  a t  th i s  shock  
level. The  p lan t s ,  wh ich  displaced f rom 4-6  ml  of water ,  
were cu t  f rom the i r  s t em bases  to  a l e n g t h  of 7 inches,  
a n d  were p laced  in a w e a k  n u t r i e n t  so lu t ion  t h a t  con- 
t a i n e d  0.5% sod ium b i ca rbona t e .  T he  i n t e n s i t y  of l i gh t  
f rom an  i n c a n d e s c e n t  source was s a t u r a t i n g  (150-190 ft- c ), 
and  t h e  t e m p e r a t u r e  was m a i n t a i n e d  a t  21.5-22 ~ 

Results and discussion. Shock i n h i b i t e d  oxygen  evolu-  
t ion  in E lodea  27% a f t e r  a 20 ~ exposure,  44% a f t e r  
40 % a n d  74% a f t e r  50 % The  i n h i b i t o r y  effect  of shock 
m e a s u r e d  in p l a n t s  shocked a t  40 %0 pers i s ted  for a t  leas t  
5 h a f t e r  shock.  Th i s  f ind ing  is in  c o n t r a s t  to  t hose  for 
p h o t o s y n t h e t i c  response  u n d e r  p ro longed  pa r t i a l  pressures,  
wh ich  is k n o w n  to  be  r ap i d l y  p roduced  a n d  comple te ly  
revers ib le  w h e n  t he  p l a n t  is res tored  to a m b i e n t  a tmos-  
pher ic  cond i t ions  s. 

The  resu l t s  of the  mu l t ip l e  regress ion analysis ,  shown  
in the  Figure,  i nd i ca t e  t h a t  oxygen  evo lu t ion  was signifi-  
c a n t l y  reduced  b y  shock  t r e a t m e n t ,  a n d  t h a t  t he  inh ib i -  
t o r y  effect  of shock  on  p h o t o s y n t h e t i c  response  is a p p a r -  
en t ly  g raded  and  more  p r o n o u n c e d  a t  h igher  shock levels. 
The  large cor re la t ion  coeff icient  (R) ind ica tes  a s t rong  
r e l a t ionsh ip  b e t w e e n  shock  a n d  p h o t o s y n t h e t i c  response  
and  suggests  t h a t  m e a s u r e m e n t s  of th i s  response  could 
be  used for de t ec t i ng  u n d e r g r o u n d  explos ions  if t he  
explos ions  p roduced  a s ign i f ican t  a i r  p ressure  wave.  
Accordingly ,  assays  of samples  f rom a n  a p p r o p r i a t e l y  
des igned grid could serve to locate  t he  ep icen te r  a t  t he  
explos ion and  also p rov ide  e s t ima tes  of t he  m a g n i t u d e  
of t he  pressure  source".  

Rdsumd. Une  a u g m e n t a t i o n  rap ide  de la pression,  pro-  
du i t  c o m m e  une  rafa le  d ' a i r  dans  un  t u b e  de choc r~dui t  
chez E lodea  la  p h o t o s y n t h 6 s e  ~ 27% apr~s une  expos i t ion  
de 20 V, a 44% apr6s une  expos i t i on  de 40 % e t  ~ 74% 
aprSs une  expos i t ion  de 50 ~0 (1,21, 2,41, e t  3,02 k g / c m  z 
r e spec t ivemen t ) .  
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Regression of oxygen evolution on shock level showing the 95% 
confidence belts. 

1 E. BULLAR9, Scient. Am. 215, 19 (1966). 
2 C. L. N~weoaBE, A literature study of biological effects from 

shock waves and of organisms that may serve as biological 
indicators of underground nuclear detonations. U.S. Naval 
Radiol. Defense Laboratory, San Francisco, California. USNRDL- 
TR-774 (1964). 

3 C. L. NEWCO~BE, An experimental study of shock effects on 
surface and subsurface organisms. U.S. Naval Radiol. Defense 
Lab. San Francisco, California. USNRDL-TRC-69-23 (1969). 

4 j .  A. Ttm~TER, M. TODD and E. G. BRITTAIN, Anst. J. biol. Sci, 
9, 494 (1956). 
O. BJORKMAN, Physiologia P1. 19, 618 (1966). 

s S.A. MURRAY, Experientia 26, 319 (1970). 
L. J. A~JDUS, Ann. But. d, 819 (1940). 

s j .  A. TURneR and E. G. BRIT~alN, Biol. Rev. 37, 130 (1962). 
9 Acknowledgements. This study has been conducted under the 

direction of Professor CURTIS L. NEWCOMB~, Director of the 
Frederic Burk Foundation Research Center, San Francisco State 
College and supported by the U.S. Department of the Interior, 
Geological Survey, urtder Contract No. 14-08-0001-10926. Thanks 
are also expressed to Dr. HANSFORD T. SHACKLETTE Of the 
Geological for making this study possible and for his helpful sug- 
gestions. 

D e s a z e t y l i e r u n g  y o n  C a r d e n o l i d e n  m i t  d e r  Z i n k a z e t a t m e t h o d e  ~ 

Die V e r w e n d u n g  yon  Z i n k a z e t a t  zur  Desaze ty l i e rung  
yon  L i g n a n g l u k o s i d e n  w u r d e  yon  KUHN und  v. WART- 
BURG 2 beschr ieben .  Die A u t o r e n  e rw/ ihn ten  dabei ,  dass  
sich D i g i t o x i n - t e t r a a c e t a t  und  Prosc i l la r id in  A - t r i a c e t a t  
ebenfa l ls  auf  diese Weise  en t aze t y l i e r en  liessen. Nach -  
fo lgend wird  f iber die A n w e n d u n g  der  Me t hode  bei  
aze ty l i e r t en  Cardeno l iden  be r i ch te t ,  die sich m i t  den  
gebr~ndh l i chen  a lka l i schen  Reagenz ien  (KHCO~, NaOH,  
B a r i u m m e t h y l a t )  n u r  m i t  z iemlich unbe f r i ed i genden  
IResul ta ten desaze ty l i e ren  lassen. (Unvollst~indige Versei-  
fung, sehr  l angsame  Reak t ion ,  B i l d u n g  yon  I sove rb in -  
dungen ,  Verha rznngen . )  

Als Beispiele  seien b ie r  folgeude D e s a z e t y l i e r u n g e n  
angef i ih r t  : 

1. Digitalinum verum-hexaacetat  (I) --~ Digitalinum verum (II) 
2. Lanatosid 13 + Desacetyl-lanatosid I3 

( = Purpureaglykosid I3) 
3. k-Strophanthosid-heptaaeetat  --3- k-Strophanthosid 

1 56. Mi t te i lung  fiber Herzg tykos ide .  55. Mitt .  s. Helv .  ch im.  A c t a  
51, 1317 ~1968). 
M. KUHN u n d  A. v. WARTBVRG, Helv .  eh im.  A c t a  51, 163 (1968). 
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1. Digitalinum verum-hexaacetat (I) + Digitalinum 
verum (II) .  Digi ta l i l lum v e r u m  (II) kal ln mi t  der Zink- 
aze ta tme thode  ohne E insa tz  yon  Fermel l ten  in eiller 
Stufe aus dem H e x a a z e t a t  I hergestel l t  werden. 

Zur Isolierullg yon  I I  aus Pf lanzenex t rak ten  wird 
iiblicherweise zuerst  das gut  kristal l isierende Hexaaze ty l -  
der iva t  I hergestell t .  Die  Abspal tung  der  Aze ty lgruppen  
mi t  KHCOa in Methanol  l iefert  jedoch kein azetylfreies 
Produkt .  Man erh~ilt i m m e r  vorwiegend das Mono- 
azeta t  I I I  oder ein Gemisch aus I I I  und dem Diaze ta t  
IV ~, woraus  dann mi t  Schneckenferment  I I  und Strospe- 
sial ( ~  Desgluco-II)  als Gemisch erhal ten  werden. F i ih r t  
mall  die Fermel l t ie rung voll  I I I  mi t  e inem w~issrigen 
Auszug aus Schneckenfermentpulver  durch, so wird die 
Glukosidbindung gar n icht  allgegriifen, mal l  erh~tlt aus- 
schliesslich die erwiinschte Substallz I I  ~. Da  die Herstel-  
lung yon Schneckenfermentpulver  ]edoch sehr lallgwierig 
ist, die k{/uflichell Pr~tparate kostspielig und llur be- 
schrgnkt  ha l tbar  silld, ist  die Zi l lkaze ta tmethode  zur 
Hers te l lung yon I I  vor te i lhaf ter ,  indem sie die M6glich- 
keit  bietet ,  jederzei t  in einer Stufe  yon I zu I I  zu gelangen. 
Zu diesem Zweck wird eine methanol ische  L6sullg yon I 
ca. 48 h mi t  wasserfreiem Zinkaze ta t  am  Rtickfluss 
gekocht,  auf ca. 1/3 des Volumens eingeengt,  m i t  der 
gleichen Menge Wasser  verse tz t  und un te r  Zugabe yon  
etwas Eisessig m i t  Chloroform-Isopropanol  3:2 (v/v) 
ersch6pfend ext rah ierL Der  orgallische R x t r a k t  wird llach 
dem Eindampfen  an vie l  Kieselgel ch romatograph ie r t  
(Chloroform-Methanol-Wasser  70 : 25 : 5 + ca. 2% Metha-  
nol  his zur Klgrung).  Durch  Kris ta l l isat ion der  entspre- 
chenden Frak t ionen  aus Methal lol-Wasser  1 : 1 erhgl t  m a n  
I I  in ca. 30% der Th. Das isolierte Dig i ta l inum v e r u m  I I  
entsprach dell in der L i te ra tu r  angegebenen physikal isch-  
chemischen Daten  ~, war  gem~iss IR-  und NMR-Spek t r en  
Irei yon Azety lgruppen  und im Di i l lnschichtchromato-  
g r a m m  mi t  einer authel l t ischen Probe  6 idelltisch. 

Neben I I  wurden  folgende Nebel lprodukte  isoliert  oder 
nachgewiesen:  

- Spurell  Diazeta t ,  wahrscheinl ich IV. 
- Monoazeta t  I I I  (isoliert). 
- 16-Allhydrodigi ta l inum v e r u m  (wahrscheinlich), Ver- 

ursacht  als Verunreinigung in I I  im U V  eine Schul ter  

I Rz, R~, R ~ -C "~0 \;_TI 
H-C-O~ [ = Digitalinum verum-hexaacetat 

GHa0-C-H I I I  R v R~, R = H  
C-H = Digitalinum verum 

-~--I 3 I I I  R 1 = - C  "~0 
~ C H  a 

I CH3 O--!--H -~ R, R2 = H  

H--C--OR | = Digitalinum 
verum-monoacetat 

H-C--O R1, R2 = - C ~ O  
t ~ C H  a 
~Hz-0R 

= 16-Acetyldigitalinum 
verum-monoacetat 

zwischen 270-280 nm. Die Substanz ist polarer als I I I  
und weniger polar  als I I ,  was m i t  den L i t e ra tu rangaben  4 
f ibereinst immt.  

- I soverb indungen  (nicht isoliert), Die schlechte Aus- 
beute  all I I  be ruh t  zu eillem betr~tchtlichen Tei l  auf  der  
Bi ldung yon I soverb indungen  (geben mi t  Te t ran i t ro -  
d iphenyl  keine Blaufgrbung).  

2. La~atosid B -7~ Desacetyl-lanatosid B. Bei Lanatos id  B 
l~tsst sich die Azety lgruppe  mi t  der Z inkaze ta tme thode  
schlleller bzw. schonender  als mi t  B ika rbona t  oder  Alkal i  
verseifen. Desacetyl - lanatos id  B wurde  in einer Ausbeute  
yon 80% der Th.  isoliert;  seine Re inhe i t  entsprach der- 
jenigen des eingesetzten Ausgangsmater ia ls  (mittels quan-  
t i t a t ive r  Pap ie rchromatographie  bes t immt)  ; Diinnschicht-  
chromatographie  und Drehung  ergaben Ide l l t i tg t  m i t  
authel l t i schem Material.  Als Nebenproduk te  wurden  ca. 
1% Gitoxigenin sowie I soverb indungen  nachgewiesen, 
le tz tere  jedoch in wesell t l ich geringerell  Mengen als bei  
der Desazetyl ierung ro l l  I zu I I .  Die chromatographische  
Rein igung  des Reakt ionsproduktes  war  hier unn6tig.  

3. k-Strophanthosid-heptaacetat --~ k-Strophanthosid. 
~_hnlich dem Dig i ta l inum v e r u m  wird auch das k-Stro-  
phanthos id  am besten in F o r m  der peraze ty l ie r ten  Ver- 
b indung aus dem Pf l anzenex t rak t  isoliert. Die Desazety-  
l ierung yon k -S t rophan thos id -hep taace ta t  mi t  Bar ium-  
me thy l a t  wurde scholl 1937 yon STOLE et al. ~ beschrieben, 
sie ver lguf t  nahezu quan t i t a t iv ,  ist  j edoch  sehr heikel  zu 
handhaben.  

Wegen der schlechteI1 L6slichkeit  des Hep taaze ta t e s  ill 
Methanol  musste  die Desazetyl ierung mi t  Zi l lkazeta t  ill 
Methal lol -Azeton durchgef i ihr t  werdell ;  sie verl ief  gem~tss 
d i in l lschichtchromatographischer  Kontrol le  re la t iv  sehneH 
(ca. 30 h), ergab jedoch betr~cht l iche Mengen schwerl6s- 
l icher Isoverbindul lgen,  so dass die Ausbeute  all k-St ro-  
phal l thosid bedeutend  t iefer  lag als bei der Bar ium-  
methyla t -Versei fung.  Die Z inkaze ta tmethode  ist ul l ter  
den erw~hnten Reakt ionsbedi l lgungen ll ieht zu emp- 
fehlen. 

Summary. Some examples  of t ransester if icat ions of 
cardenol idaceta tes  to acetyl-free glycosides wi th  zinc- 
ace ta te  are reported.  The  me thod  is advantageous  for 
the deacetylat iol l  of acetates  wi th  base-resis tant  ace ty l  
groups or wi th  special base sensit ivi ty.  
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