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196. Gomphogenin-Teilsynthese und Struktur des Calotropagenins 
Glykosidc und Aglykone, 319. Mitteilungl) 

von A. Lardon, K .  Stockel und T. Reichstein 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Basel 

(28. VIII.  69) 

Summary. Gomphogenin == 2a,  3@,14p-trihydroxy-5a-card-20: 22-enolide (6) was synthetised 
through hydroxylation of uzarigcnone (4) ,  followed by rcduction with LiAlH [OC(CH3)3]3. Treat- 
ment of its di-C)-acet4.lderivative (7) with SOC1, in pyridinc gave di-O-acctyl-/J-anhydro-gompho- 
genin (3). 3 was identical with the product obtained by WATSON and WRIGHT from Goinphocarpws 
j vu f i cosus  ; this proves that  the formulae suggested by COOMBE and WATSON are correct. 

From the mixturc of about 7 unidentified cardenolidcs obtained by MITTAL e t  al. after WOLFF- 
ICISHNER reduction of ene-dihydrocalactin we could now isolate and identify dihydrogoniphogenin 
( 6 ) ,  dihydrocoroglaucigcnin (11) ancl d i h y c ~ r o - u z s r i g e n i n - l 9 ~ a c i ~ l l ~ c t ~ n e - ( l ~ ~ 3 )  (13). Thcsc results, 
together with former evidence and spectra, prove the structurc of calotropagenin as 2a, 3p, 14p- 
trihydroxy-19-oxo-5cr-card-20 : 22-enolide (1 5) and give support t o  the formulation of calactin and 
calotropin as stereoisomers of formula 8, analogous to the formula of gomphoside cstablishcd by 
Coouniz ancl M'A.rsoiv 

 LIT^^^^^ & \vIIIGHT 12 a, b] isolierten aus Gorvt$hocar$us fruticosus R. BR. zwei 
ltrist. Glykoside, die sie als Gonipliosid (C,,H,,O,) 12c] und Afrosid (C,,H,,O,) be- 
zeichneten. Nach COOMBE & WATSON [3] sowie nach CAKMAN et al. [4] besitzt Gom- 
phosid die Formel 1 oder la .  Afrosid sol1 eine zusatzliche HO-Gruppe im Geninteil 
enthalten [5]. Gomphogenin, das Genin, von dem sich Gomphosid ableitet, war bisher 
nicht bekannt. Nach Abbau rnit Na JO, und anschliessender saurer Hydrolyse konnte 
fl-AnhydrogompliciNgenin isoliert werden, das nach COOMBE & WATSON 131 die Formel 2 
besitzt, und das diirch ein krist. Di-0-acetylderivat (3) cliarakterisiert wurde. 

Fur Vergleichszwecke waren wir daran interessiert, das intakte Gomphogenin (6) 
kennenzulernen urtd haben es aus dem bekannten Uzarigenon (4) wic folgt gewonnen. 
Es wurde zunachst nach DIMKOTH & SCHWEIZEK [ll] init Pb(OAc), acetoxyliert. 
Nach HEXBEST et al. [12] wird Cholestan-3-on am besten unter Zusatz von BF,- 
Atherat bereits bei 25" mit ca. 500/, Ausbeute in 2a-Acetoxycholestan-3-on iiberge- 
fuhrt. In unsercm Fall waren diese Bedingungen unbrauclibar, weil BF,-Atherat die 
Abspaltung der 14-standigen HO-Gruppe bewirkt. Wir arbeiteten in Eisessig-Acetan- 
hydrid bei 70" 1131, wobei die Keaktion nach 24 Std. weitgehend beendigt war. Diese 
Kedingungen Eiattlen sich bei einem Modellversucli niit 3-Kcto-5 cc-atiansaure-niethyl- 
ester gut bewahrt. Das krist. 2cc-Acetoxy-uzarigenon (5) konnte nach Chromatogra- 
phie an Al,O, (WOELM, neutral) unter standigem Zusatz von etwas Athylacetat in 
einer Ausbeute von ca. 35540% erhalten werden. Das Produkt enthielt noch etwas 
Ausgangsmaterial4, das sich nur schwcr abtrennen laisst. Die zwei Stoffe 4 und 5 las- 
sen sich wecler irn Dunnschichtchroniatogramni (DC) noch in1 Papierchromatogramni 
(PC) eindeutig voneinancler unterscheiden. Reduktion von 5 mit LiAIH[OC(CH,),], 
[14] (7 Std. bei Oo) und anschliessende Verseifung niit KHCO, in wasserigem Methanol 

l) 31S.iMitteilung: [l] 
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(R = H) LMiydrocoro- 13 1)iIiydro-uzarigenin- 14 Llihydro-uzarigenin 
glaucigenin, F. 243-248" 
[+ 16,9MeI4) = OPM-20 183 
(R = Ac) amorph 

19-saure-lacton-(19 j 3 )  F. 243" [+ 14,4 Chf/ [lo] 
F. 199" [+ 12 Chf] [9] 

Es ist nicht sicher, oh die Dihydro-Vcrbindungcn 9-14 an C-20 vollig cinheitlich sincl. Die 
Zahlcn in langen eckigen I<lainmern geben die spez. Thehung fur Na-Ticht in den vennerkten 
Losungsmitteln an. 
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[15] gab Goniphogenin (6), das sich durch Chromatograpliie an 50, leiclit reinigen 
liess und durch sein krist. Di-0-acetylderivat 7 charakterisiert wurde. Letzteres gab 
nach Beliandlung mit SOC1, in Pyridin-Benzol bei - 10” [16] das d14-Derivat 3, das 
nach Mischprobe, Ilreliung, IR.-Spektruni und DC mit authentischem Di-0-acetyl-/J- 
anhydro-gomphogenin 5, identisch war. 

Uni die Struktur des Calotropagenins zu beweisen (sielie unten), benotigten wir 
auch noch Dihydrogomphogenin (9). Sein Di-0-acetylderivat 10 liess sich leicht durcli 
Hydrierung von Dj-0-acetylgomphogenin (7) mit Y t  in AcOH gewinnen 6 ) .  Durcli Ver- 
seifung mit KOH .in wasserigern Methanol wurde reines 9 erhalten. 

Zur Charakteriiiierung des Gomphogenins geben wir in Tab. 1 die 1,aufstreclten i r i i  
DC und PC fur zwei gutc Systenie in1 Vergleich zu zwei isoniercn Stoffen und zu 
Calotropin an. 

’I‘abellc 1, Gernessem? Tmqi tvecke  (Mi t t e  des I;lecks) in ~ Y I Z  ’j 
~ 

Stoff 1)C I’C 

Front 
IXgoxigenin 
Syriogenin 
Gomphogcnin 
Calotropin 

185 
102 
[I 2 
76 

108 

305 
96 
74 
77 
83 

lllle Stoffc sind entwcder glcichzcitig auf derselbcn Platte bzw. dcniselbei I’apicr gelaufcn, 
odcr ihre T,aufstreckc ist mit Digoxigenin verglichen worden. 1)C im System Eg-iPr-(19: 1) an 
Silicagel H (I\IIERCK) ; 1’C iin System Thf-He-(l : 1) an \ tTH.4~~~aN-Papicr 1, getrankt niit I;orlnamid 
(34”/, dcs l’apiergcwichtes) . 

Struktur des Calotropagenins. - Fur die zuerst von HESSE et al. 11 7a-d] aus 
Calotropis $rocera isolierten Glykoside Calactin und Calotropin sind von I S K ~ ~ C H W E I -  
LER et al. [7] die Formeln 8 oder 8a vorgesclilagen worden, wobei angenommen wurde, 
dass diese zwei Stoffe sich durch Kaumisonierie an 2‘ oder 3’ oder an beiden Stellen 
voneinander untei-scheiden. Zwischen 8 uncl 8 a konntc niclit sicher entscliiedcn wer- 
den, docli wurde Formel 8 bevorzugt. Danacli waren diese C‘alotvopis-(;lykoside prinzi- 
piell gleicli gcbaut wie (hniphosid und wiirden sich von ihnen vor alleni durcli die zu- 
satzliche Aldeliydgruppe an C-19 unterscheiden. Die Fornieln 8 bzw. 8 a stimrrien niit 
den Spektren und Eigenschaften der Calotropis-Crlykoside vie1 besser uberein, als die 
fruher von HESSE et al. r17 d -el sowie von CROUT ct al. 111 81 vorgesclilagenen Formeln. 
- -  

2) Die Stereochcmie an den C-L\tornen l’, Z’, 3’ und 5’ wurdc hier gegeniihcr dcr Formcl von 
COOMBE & \TATSON [3 ]  von uns geandcrt, daniit sic init den1 Text der gcnannten Autorcn iibcr- 
einstinimt. 
Thehung des v011 uns tcilsynthetisch bcrcitcten Praparats. COOMBE & WATSON geben fur  ihr 
Material einc I h d i u n g  von [a]: = - 50’ 2’ (c = 1 , 2  in Chf) an. Wir konnten das Original- 
prgiparat mit ein.em ~ a ~ r ~ ~ ~ - E ~ n ~ r : ~ - P o l ; t r i m e t e r  141 (mit photoelektrischer -4blesung) nach- 
mcssen untl fanden [.x]g-- - 66,4” & 3” in ChT. 

\Vir dankcn Hcrrn Prof. T. K.W’ATSON, University of  Sydnev, Australia, auch hier bestens fur 
die Originalpraparate von a-hnhydrogomphogenin (2) uiitl seincm 2,3-I)i-O-acetylderivat 3. 
Von ciner Hydricrung clcs freien Gomphogenins (6) wurde abgcsehen, da hier die Gefahr einer 
particllen hyc1roi:enolytischen Entfernung eincr der sekundarcn HO-Gruppen grijsscr ist. 
Wir dankcn Herrn Dr. J. VON E u w  fur die i’lusffilirung clcr I X .  u. Pc‘. 

3, 

4) Exper. Teil dieser Arbeit. 
5) 

6 )  

7 ,  
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Calotropagenin, das genieinsame Genin der rneisten Calotropis-Glykoside, sollte dann 
Formel 15 oder 15 a besitzen. Wegen Materialniangels war es uns leider unmoglich, 
neue Ahbauversuche durchzufuhren. Durch Aufldarung einiger fruher von MITTAL 
et al. IS] gewonnenen Abbauprodukte konnen wir jetzt sagen, dass Formel 15 richtig 
ist. 

MITTAL et al. 181 haben Calactin in1 Lactonring hydriert und das so erhaltene en- 
Dihydrocalactin einer Reduktion nach WOLFF-KISHRER unterworfen. Ausser der Ke- 
duktion (und teilweise anderweitiger Umwandlung) der Aldeliydgruppe wird dabei 
der Zuckerrest abgespalten 8 ) .  Aus dcm Reaktionsgemisch haben die genannten Auto- 
ren 3 kriit. Prapar-atc erhalten, die wie folgt (Tab. 2) hezeichnet wurden, und die liier 
einzeln besprochen werden. Es mag hervorgehoben werden, dass bei der jetzt von uns 
durchgefuhrten NaJ0,-Benzidin-Reaktion auf SiO, L7] nur Praparat d + e + f stark 
positiv reagierte. 

Tabellc 2. Prupavate er /auht  vo1i MITTAL e t  al. [s] aus Calactin 

Na JO,-Renzidin- 
Reaktion r191 

I = a + b +  c, Smp. 190-197" (Ausbeute46,7 mg) 
I1 = d + e + f ,  Smp. 232-249" (Ausbeutc 6,5 mg) 
111 = OPM-20, Smp. 260-265", [ x ] g  = + 14,l" & 3" in Me 

I = Priip. a + b + c war nach MITTAL et al. ein Geniisch \Ton 3 Stoffen. Es gab 
auch jetzt im DC drei deutliche Flecke, hestand aber, wie sich zeigte, sogar aus niinde- 
stens 6 Koniponenten. Wir haben dieses Gemisch jetzt durcli Chromatographie an 
50, nach DUNCAN /-20] getrennt. Dahei wurde a in ccheinbar einheitliclmi Kristallen 
(Prap. KSl-111) erhalten, die im DC nur den a-Fleck zeigten. Nach Massenspektrum 
lag trotzdem nocli ein Gemisch von mindestens zwei Komponenten der folgenden Zu- 
sainmensetzung vor : M 1 = vermutlicli C,,H,,O, (390) und M 2  == vermutlicli C,,H,,O, 
(374). Sie wurden niclit getrennt. 

Die hei der Dc-NcAN-Chrornatograpliie scliwerer eluierbaren Anteile zeigten ini DC 
die Flerlie b und c, die aber nocli von zwei anderen, sehr alinlicli laufenden, begleitet 
waren. Dass tatsachlich ein Geniisch von 4 Komponenten vorlag, zeigte die Acetylie- 
rung. Das acetylierte Gemiscli gab 4 selir deutlich getrennte F'lecke, von denen der 
langsainst laufende Fleck den1 friiheren Fleck b entspracli. Drei rascher wandernde 
waren neu entstanden. Von diesen lief der rascheste aber iminer noch etwas langsanier 
als 0-Acetyl-diliydro-uzarigenin, so dass die Anwesenheit von 14 reclit fraglicli ist. Gut 
gesichert wurde nur die Anwesenheit des Lactons 13 (entspr. Fleck b), denn Lauf- 
strecke und Farbung iin DC blieben nacli der Acetylierung gleich. 

I I = Prap. d + e + f. Auch dieses Praparat war von den genannten Autoren als 
Gemiscli bezeiclinet worden. Es erwies sich aber als nahezu einlieitlicli und konnte nach 
Smp., Drehung und DC (System Athylacetat-Cyclohexan-Isopropanol-(7 : 2 : 1)) niit 
Dihydrogomphogenin (9) identifiziert werden. Zur weiteren Charakterisierung wurde 
das Prap. d + e + f acetyliert, worauf sicli 1 mg reines Acetylderivat (Prap. KST-108) 

HESSE & KEICHENEDER 117 a] haben zuerst gezcigt, class dcr Zucker in1 Calactin und Calatropin 
in alkdkcher Liisung leicht abgespalten w i d .  
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kristallisieren liess. Dieses war nach Snip., Mischprobe, I>C (in Atliylacetat-Cyclo- 
hexan-( 1 : 1)) sowie 1R.-Spektrum identisch mit Di-0-acetyl-dihydrogompliogenin 

I I I  = Priifl. OPM-20. Dieses Praparat ist von MITTAL et al. in nahezu reiner 
Form isoliert und unter Vorbehalt als Desoxy-ci~-dihydrocalotropageniri bezeichnet 
worden. Die Analyse passte auf die Formel C,,H,,C>,. Es ist noch etwas starker polar 
als I1 (9). Der Stoff konnte jetzt als Dihydrocoroglaucigenin (11) erkannt wcrden, das 
wir zum Vergleich durch Hydrierung von Di-0-acetyl-coroglaucigenin ;21] I91 mit P t  
in AcOH uncl anslzhliessencler Verseifung des amorplien Acetylderivates 12 bereitet 
haben. Die Identifizierung geschah nach Miscliprobe, Drehung, Laufstrecke iin DC 
und 1R.-Spektruni. 

PrIrrTAI, et al. h,aben ihr Prap. OPM-20 weiter init CrO, oxydiert, wobei als Haupt- 
produkt ein krist. Neutralstoff (OPM-27 = ((Desoxo-dihydrocalotropagenina) ent- 
stand. \Vie wir jetzt fanden, handelt es sich um das bekannte Dihydro-uzarigenin-19- 
saure-lacton-(19 3- 3) (13). Die Keaktion verlauft also ganz analog wie die von HUN- 
GER & REICHSTEIN [9] beschriebene Bildung des Uzarigenin-l S)-saure-lactons aus 
Coroglaucigenin. 

Diskussion. ~ Durcli die Identifizierung der drei von M I T ~ A I ,  et al. aus Calactin 
erhaltenen Stoffe '9, 11 und 13 ist dic Struktur des Calotropagenins (15) bewiesen. Ein 
zweiter Strukturbeweis mit gleichem Resultat konnte gleichzeitig auf anderem Wege 
erbracht werden [22]. Damit werden auch folgende Fornielii weitgehend gesichert : 8 

(10). 

HO 

0 
II 

H C  

'\ 
I H  
0 
PI 

15a 15 Calotropapcnin. 16 Uscharidin. unscr 
richtigeAl'&nel Vorschlng (vgl. 7 b] 
F. 248-252" [+ 45,6 Me2 

17 C'alotoxin, unser Vorschlag 
[vgl 7 1.1 

18 I'rocerosid, unser Vorschlag 
[vgl. 7 b] 

fur Calactin und Calotropin, 16, 17 und 18 fur Useliaridin, Calotoxin und Procerosid 
171, sowie diejenigen von Uscharin 17 b] und VoruscEiarin [7b], dic sich von Uscliaridin 
ablei ten. 

Kenierkenswe-rt ist der sehr uneinheitliclie Verlauf der ~~~oLT;T;-KxsHNER-Keduk- 
tion von 8. Wie in anderen Fallen (vgl. z. B. Abbau des Aldostcrons 1231) entstelit das 



Hmvmrc.1 (.;HIMIc.A ACTA - k7ol. 52, b.asc. 7 (1%iO) - h-r. 1% 1 04.5 

normale Desaxoyrodukt 9 hier iiur in ltleiner Ausbcute. Nach den fruheren Erfahrun- 
gen wiireii u. a. die Produkte 23 und 24 hzw. 25 zu ei-warten, die einer Disproportionie- 
rung nach CKNIZZAKO entsprechen. Sie wurden niclit gefunden, konnten aber als Zwi- 
schenproduktc auftreten, die nach interiuolekularen Redoxrealitionen durch WOLFIT- 
KIsHNER-Reduktion die 2a-standige Hydroxylgruppc verlieren und in 11 und 13 
iibergehen konnten. Durch eine solclie Keaktion ware aucli die Uildung von 14 inog- 
lich. Bei der Bildung des Dihydrocoroglaucigenjns (11), das in relativ lioher Ausbeute 
entstand, konnte ausser einer interinolekularen auch eine iiitrainolekulare Kedox- 
reaktion irn Spiele sein, z.13. die Reaktionsfolge 19 + 20 -Z 21 + 22 + 11. 

I 
- 4 H 2  

23 24 

€3 
0 

H 
0 

21 22 

i 
H 

HO 0 

25 11 Ihhydro- 
('oroglaucigeniti 

Zur Gewinnung des benotigten Uzarigenini diente ein aus Xysnznlobiuln dilataturn 
i 21  I gewonnenes (;emiscli von Uzarigenin und Xysmalogenin. llicse zn7ei Stoffe sind 

2.5 3 3.5 L 5 6 1 8 9 1 0  15 p 20 

-.- - 
0 I I I I l l l l l i l l l l l l l i l  
LOO0 3000 2000 1500 1000 cm-' 5150 I 

Fig. 1. I R.-il b s ~ r p t ~ ~ n s s p e k f ~ i ~ ~ ~ a  vo~n 2cc-Accloxy-z~,.origelzoli ( 5 ) ,  I'rup. '-1 L-5'63, ,'imp. 25-26l" 
0,90 tng fest in ca. 300 mg KBrg) 

Xufgenoinnien voii ti;. XEGERTER aui eineni PERKIN-ELMER-IR .-Gitter- Spektrophotometer, 
Model1 125. 
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0 

Fig. 8. t K . - A D s o r ~ t i o i ~ s s p e k t r i i ~  uon Prap. K.51'-117, S w t p .  780 1!?2", nicht idenlif iziertes Produkt 
0,70 mg fcst in ca. 300 mg l<Ers) 

schwcr trennbar. :Das Geniiscli wurde mit I%enzopersikxe hehandelt, worauf sich rei- 
nes Uzarigenin urtd 5,G-Epoxyuzarigenin leicht durcli Chromatographie trcnnen lie- 
s e n .  Auf Grund der negativen Drehung hatte sich fast ausschliesslich das or-Epoxid 
gebildet. 

Die Figuren 1L8 geben die 1R.-Spektren der Stoffc 5 ,  6, 7, 3, 9, 10, 11 sowie dcs 
nicht identifizierten Stoffes KST-111 wieder, die Figuren 9, 10 und 11, die Massen- 
spektren von 6, 9 und 11. 

.\rbeit. 
Wir dankcn den1 SCHWEIZERISCHEN NATIONXIXONL>S fur einen Bcitrag an die Kosten dieser 

Experimenteller Teil 
. l l lgr+izcines.  Alle Smp sind auf dcm I<o~~~b :~-Hloc lc  bestimnit und korrigiert. Zur  Bcstinllnung 

der Drehung dirnte ein ~ ' E R K I N - E L M E R - ~ o ~ a r i i l l C t C r  Morleil 141. Zur  Chroxnatographic wurde 
Kieselgel MERCK, 0,05-0,20 Inm Korngr<kse, verwendct. Es Ivcrtlen die folgendcn Ahkiitzzungen 
benutzt: .IcC)H = Eiisessig, (Ac),O = Acetanhydrid, h c  = Diathylather, Alk = Athanol, ,4n = 

Aceton, Be = Benzol, Chf = Chloroform, Cy = Cyclohexan, DC = .Dunnschichtchrornatographie 
und Dunnschichtchromatogramm(e), Di = Dioxan, Eg = -&thylacetat, Fmd = Formamid, F r  = 

Fraktion(cn), Me = Methanol, iPr = Isopropanol, PC = l'apierchromatographie unti Papicr- 
chromatogramni(e), P n  = Pentan, Py  = Pyridin, Thf = Tctrahydroluran, W = Wasser. 

Isolievuiig lion Uzarigenin u n d  5, Gcc-E~oxy-xysv~alogeni~~ aus (Iznrafienin-Xys~~~alogenzn-Ge- 
nzisch. 1,15 g Gcmisch von LJzarigenin und Xysmalogcnin aus XysrrtaZobium dilatutum r24] wurdcn 
in 12 nil abs. C,I-ICI, gelost, niit l ,15  g m-Chlorperoxybenzocsaure versetzt und 4 Std. bei 20" in1 
Ilunlieln gelassen. 1)ann wurde mit 100 ml CHU,  verdunnt, init W. Na,CO,-Losung und W gewa- 
schen, uber Na,SO, getrocknet uncl direkt auf eine Saule von 30 g AI,C), ( ( { W ~ E L M ) )  neutral, Akt. 
Stufc 1) gcgosscn. Diic mit CHCI, cluierten Fr  gaben total 579 mg Rohprodukt, das im P C  (Be-Chf- 
(7:  5)/Frnd) nur einen Fleck, entspr. IJzarigcnin, zcigte. Umkristallisieren aus Me-An gab 512 mg 
lirist. Uzarigenin vom Smp. 238-252'. 

Hie mit CHCI, unter Zusatz von lL2yo Nc eluiertcn Anteilc (450 mg) gaben aus Me-An 265 nig 
kl-ist. 5,6a-Epoxy-xysmalogenin, Sinp. 240-252" (Prap. Al2-867), [XJE = - 27, l"  (c = 0,43 in 
Chi) .  Die Miscliprobe mit Uzarigenin zeigte nur eine undcutlichc Ikpression (Snip. 230-250'). In1 
f'C zcigtc clcr Stoff abcr nur ca. der Laufstrcckc dcs Uzarigenins. Trocknung zur  Analyse 12 Stcl. 
100" hci 0,Ol Torr uber P,C.), .  

C,3H3205 (388,4!>) Ber. C 71,lO H 8,30% Gef. C 70,70 H 8,22% 
[Jzartgenoiz ( 4 ) .  506 mg Uzarigcnin wurden nach T'urschrift 161 mit 8,5 ml 2-proz. CrO,-Eis- 

essig-Liisung oxycliei-t. Das neutralc Rohprodukt (487 nig) gab aus C.hf-Ae 463 mg reinc Kristalle, 
Snip. 278-282" (Prap. AL-862). 
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2.x-Acetoxyuzaripenon ( 5 ) .  240 mg Uzarigenon (4) voni Smp. 274-282" und 500 mg Pb(OAc), 
wurden mit 3 ml reinstem AcOH und 0,-5 nil (Acj,O in cinem Reagenzglas im Vakuum eingeschmol- 
zen und 24 Std. auf 70" erhitzt (siedcndcs Methanol). T h n n  wurtle im Vakuum eingedampft, der 
Ruckstand in Chf uncl \\I aufgcnommen. Die Chf-T,osung wurtlc hei 0" mil 2~ HC1, 2~ Sodaliisung 
u n d  W gewaschen untl ubcr Na,SO, getrocknet. Eintlampfen im Vakuum gab 276 mg rohes Neu- 
tralprodulrt, das an  12 g R1,0, ((~WOELM L neutral, Alit. Stufe I) chroniatographicrt wurdc. Die 
Saulc wurde mit Be-Eg-(9: 1) bereitet. Die crstcn r n i t  Bc-Eg-(9: 1) cluicrtcn F r  gaben noch 15 mg 
rohes Ausgangsmaterial 4 vom Snip.  265-280". Die weiteren mit Be-Eg bis zu 20% Eg-(khalt  elu- 
ierten Anteile (131 mg-) gaben aus An-Ac 97 mg 2a-.2cetoxyuz;irigen~n ( 5 )  vom Smp. 240-260'. 
Zweimaliges Umkristallisieren gab farblose Natleln, Sinp. 2.55-261 ' (PrSp, AL-863). [a]$ 1 + 4 i  . I  1" 
(c = 0,59 Chf) .  TR.-'jpcktruin vgl. IGg. 1. Xuch dieses reinstc l'roclukt enthielt noch etwas Aus- 
gangsmaterial. 

('2jHQ406 (430,52) Ber. C 69,74 H 7,96q;, t d .  C 69,03 H 8,0674, 

2.x-'4cetox.y-3-keto-5cc-iitiansiizzve-nzeth~Ze,~~er (Modellversuch). 200 mg 3-I~eto-~cc-atiansaure- 
methylester vom S n ~ p .  178-180" [26] und 400 nig Pb(OXc), wurden rnit 2 ml reinstem .-lcOH und 
0,4 1111 ( A c ) , ~  iin Valcuuni eingeschmolzen und 24 Stcl. auf 70' crhitzt. Dann wurde mit W versetzt 
und mil  Ac ausgcschuttelt. Die Ae-Lnsung wurde mit  2r; HCI ,  2i+Sodalosung und W gewaschen, 
uber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand (214 mg) wurde an 8 g SiO, chromato- 
graphiert. Die mit Ije-Eg-(95: 5) eluierten hnteile (137 mg) gaben aus Ae-l-'n 112 mg Kristalle, 
Smp. 184-194". Nach zweimaligem Umkristallisieren farblosc Nadcln, Smp. 190-197" (Praip. XL- 
864), [a]:," = + 88,5" (c = 0,435 in CHC1,). Misch-Snip. rriit dcni .4usgangsmaterial: 150-160". 

Cz3113~05  (390,49) Ber. C 70,73 H 8,7774, Gef. C 70,53 H 8,93Y'l1) 

2.x-Aceto~yvyuearigenin. 200 mg LiAlH [OC(C€LJ3]3 wurtlen in 5 ml abs. Thf gelost, tlann wurde 
bci 0" unter €€,O-Ausschluss und Ruhren die Losung von 100 nig 2- Acetoxyuzarigenon (Prap. AL- 
863) in 3 in1 Thf zugetropft und anschliessend 7 Std. bei 0" stehengelassen. Hierauf wurde mit 20 ml 
5-proz. AcOH versetzt und mit Chf ausgeschuttelt. Die mit W, 10-proz. KHC0,-LBsung und W ge- 
waschenen und iiber Na,SO, getrockneten Auszuge gaben beini Eintlampfen im Vakuum 100 mg 
farblosen Schauin, der im 13C (Eg-Cy-iI'r-(70: 20 : 5)) zwci nahe bcieinander laufende Flecke zeigte 
und dirckt vcrseift wurcle. 

Gomphogeiziiz ( 6 ) .  100 mg rohes 2a-Xcetoxyuzarigenin wurden in 15 ml Mc gelBst, mil der Lo- 
sung \ion 250 mg KHCO, in 7 mi W versetzt unil 17 Stti. bei 23.' stehengclassen; die Vcrscifung war 
hierauf praktisch bccndet. Es wurde mit 5 nil W vcrsctzt; das Me im Vakuum entfernt und die 
w8sserigc Phase mit Chf ausgcschuttelt. Die mit U' gewnschenen und uber Na,SO, getrockneten 
Ausziigc gabcn heim Eindampfen im Vakuum 88 mg- Kohprotlukt, das in wenig Chf gelost, auf 1 g 
SiO, aufgezogen und nach DUNCAN [20] an 50 g SiO, init Eg-Cy-i1+(7: 2 :  1) chromatographiert 
wurde. Die ersten 20' Fraktionen (je 15 ml/Fr/20 Min.) enthielten 50 nig amorphes Material, das im 
DC nichrere Flecke zcigte. l l ie t;r. 22-26 lieferten 34 nig Rohpnxlulrt, clas nach DC cinhcitlich war. 
Xus  Me-Be 25 mg Gomphogcnin (Priip. IIST-102) in farblosen Blattchen, Smp. 234-236", [a]: : 
+ 13,4" 1: 3" (c = 0,329 in M e ) .  1R:Spelrtrum vgl. Fig. 2 ,  Massenspektrum vgl. Fig. 9. Die NaJ0,- 
Benzidin-Probe 1191 auf SiO, war positiv. 

Ui-O-acefyl-gowzjbhoge~zziz (7). 24 mg Goniphogenin (Praip. IiST-102) wurden in l , 5  in1 abs. Py 
und 1,2 nil (hc),C) 13 Std. bei 23" stehengelassen. Die ubliche Xufarbeitung- gab 25 ing neutralcs 
Rohprodukt. Aus AmAe 17 mg Prap. KST-103 in wolligcn Nadcln, Smp. 272-278", {..x]E = - 28,8" 
& 3" ( 6  = 0,361 in Clif). 1R.-Spcktrum vgl. Fig.3. 

~i-0-acetyl-P-anhydrogornphogenin (3) a ids  7. 16 mg I)i-O-acctyl-gomphogcnin (Prap. KST-103) 
wurden in 0,3 1111 abs. He und 0,5 in1 abs. P y  gclnst, aiif - 10' abgckiihlt, untcr H,O-Ausschluss mit 
0,4 rnl gekuhltem Ccmiscli von Be-Py-SOCI,-(lS: .i: 1) versetzt untl 20 Min. bei - 10" stehcngclas- 
sen. Uann wurde in der Kalte tropfenweise mil  0,5 nil W versetzt und mit CHC1, ausgeschiittelt. 
Nach Zusatz von A e  wurde Lei 0" mil 2 x  HCl, 10-proz. KHC03 und W gewaschen, uber Na,SO, 
getrocltnct und eingedampft. Der Ruckstand gab a u s  Me 11 mg Prap. IiST-106 in wolligen Nadeln 
vom Snip. 242-252" (Zrrs. untcr Gelhfarbung), [ a ] g  = - 67,7' 5 3" (c = 0,443 in Chf). Authenti- 
sches Material aus  Gowzphocavpus frzitzcosus zeigte unter gleichen Bedingungen denselhen Srnp. und 
[a];;" = -66,4" & 3" (c = 0,366 in Chf). Die Mischprobe schniolz gleich. Die I'riiiparate zeigteri 

11) Wir danken Herrn Dr. W. PADOWETZ, Mikroanalytischcs 1,abor dcr CTHA AK,TIENGRSELL- 
SCHAF-I', Rascl, auch hier bestens fur die Ausfuhrung tlieser Analyse. 
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auch im DC, genau glciche Laufstreckcn und Farbungen, die 1R.-Spektren (vgl. Fig.4) waren 
gleich. 

Di-O-acetyl-dzhydrogomPhogenzn (10 ) .  15 mg Di-0-acetyl-gomphogenin (Prap. KST.103) wur- 
den in 5 nil AcOH init 10 mg PtO,, H,O bci 740 Torr hydriert. Die Aufnahme war nach 15 Min. bc- 
endet. Filtricrcn und Eindampfen im Vakuum gab 15 mg Rohprodukt. Aus Xn-lZc 10 mg Prap. 
KST-104 in wolligen Nadeln, Smp. 259-262", LEI: = - 38,2" 3" (c = 0,361 in Chf). IK.-Spck- 
trum vgl. Fig. 6. 

Dihydrogomphogenin (9).  10 mg Di-0-acctyl-dihydrogomphogeiiin (PI-ap. KST-104) wurdcn in 
0,8 ml Me gclost, mit der Losung von 8 mg KOH in 0,s ml Me versetzt und 20 Min. untcr Ruckfluss 
gekocht. Nach Zugabe von W wurde das Me im Vakuum entfernt, die verbleibende wasscrige Phase 
bei 0" tropfenweise mit HC1 his zur ebenen kongosauren Kcaktion versetzt, 1 Std. bei 0" zur Re- 
lactonisierung stehengelassen und mit CHCl, ausgeschuttelt. Die mit wenig W gewaschcnen und 
uber Na,S04 getrockncten Ausziige gaben beiin Eindampfen 6 mg Ruckstand. Aus Mc-Ae 4 ing 
Prap. KST-105 in fdrblosen, zu Drusen vereinigten Nadeln, Smp. 242-246", [ ~ ] g  = +4,4" 3" 
(c = 0,451 in Me). 1R.-Spcktrum vgl. Fig. 5, Massenspcktrum Fig. 10. Der NaJ0,-Renzidin-Test 
[19] auf SiO, war stark positiv. 

Di-0-acetyl-dihydrucorogluucigenin (12). 22 mg Di-0-acctyl-coroglaucigenin [21] wurden wie 
oben in 5 ml AcOH mit 15 mg PtO, hydriert und lieferten 22 mg neutrales Rohprodukt als farblo- 
scs Glas, das im DC (Eg-Cy-(1 : I))  aber zwei Flccke zeigte. Es diente direkt zur Verseifung. 

J>ihydrocorogZaucigenin (11). 22 mg rohes Ui-0-acetyl-dihydrocoroglaucigenin wurden mit 3 nil 
5-prOZ. KOH in Me l/, Std. unter Ruckfluss gekocht. Aufarbeitung wie bei 9 gab 16 mg analoges 
Rohprodukt. Es wurde in wenig Chf-Me-(I : 1) gelost, auf 1 g SiO, aufgezogen und an 6 g SiO, mit 
Eg-Cy-iPr-(7 : 2 : I) chromatographicrt. Man crhielt 4 nig lcichter eluierbares Material (nicht unter- 
sucht). Die Hauptfraktionen lieferten 11 mg Rohprodukt, das im DC nui- ainen Fleck zeigte. Aus 
An-Ae 8 mg Prap. KST-110 in farblosen, zu Drusen vereinigtcn Nadeln, Smp. 243-248", [a]; = 
+16,9" f 3" (c = 0,349 in Me). 1R:Spektrum vgl. Fig.7, Massenspelrtrum vgl. bei OPM-20 
(Fig. 11). 

Untersuchung der drei Priiparate von MITTAL e t  al. [a].  - Trennung uon 30 lng kvist. Gelnisch I = 

a+ b + c,  U U M  S m p .  790-797". Das Material wurde an 15 g SO, mit Eg-Cy-(3: 2 )  chromatographiert 
(6 ml/Fr). 

Die F r  10-11 lieferten 12 mg Eluat, das im DC nur dcn a-Fleck zeigte; aus Me-Ae 9 mg Prap. 
KST-111 in farblosen Prismen, Smp. 180-192", [%Iz4 = + 31, l"  3" (c = 0,392 in Me). Each UV.- 
Spektrum enthielt es keine C=C-Uoppelbindung. 1R:Spektrum vgl. Fig. 8.  Xach Massenspcktrum 
(Nr. 5604)l") ein Gemisch von 2 oder 3 Stoffcn. Versuchsweisc Zuordnung: 390 (9,4%) = M 1  
(C,sH3405); 374 (14,0%) = M 2  (Cz3H3404); 372 (4,7%) = 390-H,0; 358 (32,7y0) = M 3  
(C,,H,,O,) odcr 390- CH,OH( ? )  ; 356 (17,8%) = 374- H,O; 346 (19,6%) = 374- C,H, odcr 
CO( ? ) ;  345 (19,6%) = 374- 'C,H, oder ( 'CHO(?) ;  343 (23,0%) = 358- 'CH,; 340 (21,5%) = 
358-H,0, 327 (78,5%) = 358- 'CH,OH (m* gef.: 299; bcr.: 298,8), sowic 345-H,0 (m* gef.: 
310; ber.: 309,9). Weiterc dcutliche Spitzen: 313 (5.6%); 302 (4,7%); 287 ( I Z , l % ) ,  274 (12,0%); 
255 (5,6y0); 248 (7,5%); 241 (6,5%); 235 (21,5Dj,); 209 (10,3%); 203 (22,4%); 201 ( l l , 2 % ) ;  197 
(17,iOj); 189 (17,7%); 182 (46,7%); 174 (15,9%); 165 (16,8%); 163 (63,5%); 162 (47,6%); 161 
(52,4Oj,); 159 (26,1%); 147 (58,0%); 145 (38,3%); 135 (84,00/6); 133 (542%);  131 (40,0%); 123 
(31,8%); 121 (75,7y'); 119 (54,1%); 117 (34,6%); 109 (51,4%); 107 (81,3%); 105 (73,8%); 97 
(100%); 95 (100%); 93 (100%); 91 (100%) usw. 

Die wciteren Fr 12-19 licferten total I5 mg Eluat, das im DC die Fleclie b und c zeigtc, beglei- 
te t  von zwei nicht auigeliisten, fast gleich laufendcn Flecken b' und c'. Die Laufstrecken im System 
Eg-Cy-iPr-(7:2:l) bctrugen: Front 185 mm;  b L 109 inm; c = 100 mm; Lacton 13 = 111 n i m ;  
Dihydrouzarigenin (14) = 102 nim; KST-111 = 119 mm und O-hcctyl-dihydrouzarigenin = 

140 mm. Das ganze Gcinisch wurde acetyliert. Das erhaltcne Gemisch zcigte jctzt 4 Flecke. Die 
Laufstrecken im System Eg-Cy-(I : 1) betrugen: 42, 34, 19 und 13 mm (Fi-ont 170 mm). Der Iang- 
samstc Fleck entsprach dem b-Fleck, cr zeigte zudem genau gleiche Fdrbc und Laufstrccke wie das 

Untersuchung uon 6,4 "g kvist. Gemisch IT = d + e + / ,  uom Slnp, 232--249". Umkristallisieren 
aus Me-Re liefcrte 3 mg PrHp. KST-107 in farblosen Nadeln, die im UC nur einen Fleck zcigten, 
Smp. 235-247", [E] :  = + 8,9 4" (c = 0,270 in Me). Nach Misch-Smp., UC, Farbreaktion mit 
H,SO, und 1R.-Spektrum identisch mit Dihydrogomphogcnin (9). 

LdCtOll 13. 

123 
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Isolierung ZION D i - 0 - a c e t y l - d i h y d r o o ~ f i ~ o g e n i n  (10) .  4,5 nig Prap. MITTAL d +  e+ f (inkl. Mut- 
tcrlaugen des Praparatcs KST-107) wurden mit 0,5 ml abs. P y  und 0,4 in1 (Xc),O 12 Std. bci 20' 
stchengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 4,5 mg ncutrales Rohprodukt, [=I$ = - 23,8" + 4 ' 
(c = 0,478 in Chf). Aus An-& 1,5 mg Prap. KST-108 in fdrblosen wolligen Nadeln, Smp. 262-270". 
Nach Misch-Smp., 1)C (Eg-Cy-(1: 1)) und 1K.-Spcktrum iclentisch mit synthetischem 10 (I'rap. 
KST-104). 

Untersuchung V O , ~  Prafi. OPM-20. MITTAL et  al. haben fur diescs Praparat einen Smp. von 260 
bis 265", [M;E = + 14,1" 5 3" (c = 0,83 in Mc) angegcben. Wir fanden jetzt als Snip. 251-256', 
die illiscliprobe mit Dihydrocoroglaucigenin (Prap. KST-110) zcigte keine Dcpression, die Lauf- 
streclien iin DC und dic Farhreaktionen waren glcich, ebenso dic I R.-Spektren. Das Massenspek- 
trurn von Praip. OPM-20 zeigte die crwarteten Spitzen (vgl. Fig. 11). 

Die Analysen wurden, wo nichts anderes vcrmerkt, von Herrn E. THOMMEN im Mikrolabor 
unseres Tnstituts ausgefuhrt. 
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