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13. Inertosid, Leptosid, Chryseosid und Flavogenin. 
Glykoside und Aglykone, 139. Mitteil~ngl)~)~) 

von H. Hegediis, Ch. Tamm und T. Reichstein. 
(6. XII. 54.) 

Inertosid und Leptosid sind zwei neue Glykoside, die wir zuerst 
aus den Samen von S t r o p h a n t h u s  in t e rmed ius  isoliert habenf) 
und die sich sehr schwer von Intermediosid, Ambosid und ver- 
wandten Stoffen trennen lassen. Sie kommen auch in den Samen von 
S. amboensis  * ) h ) ,  S. S c h ~ c h a r d t i i ~ )  und verwandten Formenh) 
der S. i n t e rmed ius -  Gruppe vor. Hier wird iiber die ersten Abbau- 
versuche berichtet. Es lassen sich danach einigermassen begriindete 
Teilformeln fur die Struktur aufstellen, die aber noch keineswegs 
bewiesen sind. 

Ine r togen in  u n d  Leptogenin.  Inertosid liess sich durch 
milde saure Hydrolyse spalten. Der Zucker wurde in Kristallen er- 
halten und mit der bekannten D-Diginose (XIII)  identifiziert, die 
auch die Zuckerkompononte des Intermediosids (VII) darstellte). Da- 
neben erhielten wir in fast quantitativer Ausbeute ein gut krist. neues 
Genin, das als Inertogenin bezeichnet wird. Es besitzt die Brutto- 
formel C23H30-320,7 ist mit Sarverogenin isomer und gibt ein gut 
krist. Diacetat. 

In  analoger Weise verlief die Spaltung von Leptosid. Auch hier 
wurde krist. D-Diginose (XIII)  erhalten, sowie ein neues krist. Genin, 
das wir Leptogenin nennen. Auch Leptogenin ist mit Sarverogenin 
und Inertogenin isomer und liefert ein gut krist. Diacetat. 

Fur Inertosid und Leptosid war friiherf) durch UV.-Absorp- 
tionsspektren die Anwesenheit einer Carbonylgruppe wahrscheinlich 
gemacht worden. Inertogenin und Leptogenin zeigen im UV. prak- 
tisch gleiche Absorption wie Inertosid und Leptosid. Wir glauben 
daher, dass es sich urn die unversehrtcn Genine handelt, die den zwei 
Glykosiden zugrunde liegen. Da Diacetyl-inertogenin und Diacetyl- 
leptogenin gegen CrO, in Eisessig bei 20° mehrcre Std. bestandig 
waren, kann es sich bei der Carbonylgruppe in beiden Fgllen nur 
urn eine Ketogruppe handeln. - Aus verschiedenen Griinden ver- 
muteten wir, dass diese in beiden Geninen als Teil einer 11,12-Ketol- 

I )  138. Mitteilung: H .  Hegedus, Ch. Z'amrn & T.  Reichstein, Helv. 37, 2204 (1954). 
2 ,  Auszug a m  Diss. H .  Hegedus, Base1 1953. 
I) Die mit Buchstaben bezeichnetcn Pussnoten siehe bei den Formeln. 
4, 111. M. Xalmon, R. Foppiano & W .  G. Bywater, J. Amer. chem. Soc. 74, 4536 

(1932) ; dort nicht getrennt. Bemerkungen uber die verwendeten Samen sowie Isolierung 
cler reineri Stoffc vg1.h)). j) Vgl. spatere Mitteilung. 
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gruppierung wie im Sarverogenin (I) vorliegt. - Wir haben zuniichst 
eine Farbreaktion ausgearbeitet, die sich mit kleinen Mengen (2 - 6 mg) 
ausfiihren I&&, und die in Zukunft als ,,Farbreaktion auf die 11,12- 
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XS I XXII XXIII  XXIV XVIII XIX o y ' v v  
XX Sarmutonenon 

Alle Formeln ausser derjenigen von Diginose sind hypothetisch. Das siebente 
0-Atom, dessen Lage unbestimmt ist (durch Klammer angedeutet), kann als Oxydgruppe 
oder als HO-Gruppe vorliegen. 

Ac = CH,CO-. Die Zahlen in eckigen Klammern geben die spez. Drehung fur 
Na-Licht in folgenden Losungsmitteln an: An = Aceton, Chf = Chloroform, Me = Metha- 
nol und IT' = Wasser. 

Ketolgruppierung" bezeichnet wird. Sie beruht darauf, dass die vier 
theoretisch moglichen 11,la-Ketol- Gruppierungen XXI -XXIV mit 
Cr0,1)2)3) oder CuI1-Acetat4) reeht glatt in die 1l7l2-Diketogruppe 
XXV ubergehen, die zum Unterschied von anderen cyclischen 
o-Diketonen in neutraler und essigsaurer Losung relativ stabil ist5). 
Erst beim Erwiirmen oder langeren Stehen mit Alkali geht XXV in 

3) A. Bums, J .  v. E u w  & T .  Reichstein, Helv. 33, 465 (1950); betr. Sarverogenin 
vgl. auch J .  P. Rosselet & A .  Hungere);  J .  P. Rosselet, A .  Hunger & T. Reichstein, Helv. 34, 
2143 (1951). 

b)  D. A .  H .  Taylor, Chemistry and Industry, 1953, 62; vgl. auch J. chem. Soc. 1952, 
4832. 

c )  Exp. Teil dieser Arbeit. 
") J .  v. E u w  & T.  Reichstein, Helv. 33, 522 (1950); vgl. zum Smp. J .  v. E u w  & 

T.  Reichstein, Helv. 33, 2250 (1950). 
e )  J .  P. Rosselet & A. Hunger, Helv. 34, 1036 (1951). 
T) H .  Hegedus, Ch. T a m m  & T. Reichsteiz, Helv. 36, 357 (1953). 
g )  Fur Leptosid wurde fruherf) die spez. Drehung [E]',' = + 22,0° & 3 O  (in Methanol) 

11) J .  v. Euw, H .  Heyedzis, Ch. Tarrm & T .  Reichstern, Helv. 37, 1943 (1954). 
1) C. 1Y. Shoppee& T .  Reichstein, Helv. 25,1611 (1942); S. Ranyasuami & T .  Reich- 

k )  Konstit. u. Synthese vgl. Ch. Tamm & T .  Reichsteiiz, Helv. 31, 1630 (1948). 
m )  R. Richter, 0. Schindler & T .  Reichstein, Helv. 37, 76 (1954). 
n)  0. Xchindler & 7'. Reichstein, Helv. 37, 667 (1954). 

1) H .  Wieland & T.  Posternak, Z. physiol. Chem. 197, 20 (1937). 
2, J .  Barnett & T .  Reichstein, Helv. 21, 926 (1938). 
3) 0. lYiatersteii7er & M .  Moore, J. biol. Chemistry 162, 725 (1946). 
") Vgl. P. Ruggli & P. Zeller, Helv. 28, 741 (1945); A'. J .  Leonard & G. C.  Robinson, 

J. Amer. chem. Soc. 75, 2143 (1953) und fruhere Lit. daselbst, sowie cxper. Teil dieser 
Arbeit. 

gefunden. Es scheint sich urn einen Pehler zu handeln, vg1.h). 

stein, Helv. 32, 939 (1949). 

5 )  Vgl. die Diskussiori hei 0. Schindler 6, T .  Reichstein"). 
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die Enolform XXVI uber I ) z ) ,  sofern XXV an C-9 noch ein H-Atom 
tragt. Die Enolform gibt mit FeC1, eine starke blaugrune Fkbungl). 
Der qualitative Nachweis der 11,12-Diketogruppe (mit H an C-9) 
wird als , ,FeCl,-Reaktion nach Enolisierung" bezeichnet j er gelingt 
leicht mit ca. 1 mg Substanz. Der qualitative Nachweis der 11,12- 
Ketolgruppe (XXI -XXIV) auf diesem Wege (Dehydrierung mit CrO, 
oder CuII-Acetat, Behandlung mit Alkali und FeC1,-Reaktion) be- 
notigt ca. 2 -5 mg. Bei Intermediosid, Inertosid, Leptosid, Sarverosid, 
Panstrosid, Sarmutosid und Caudosid fie1 diese Reaktion bereits mit 
2 mg deutlich positiv aus, ebenso bei Sarmutogenin und Caudogenin. 
Bei Sarverogenin, Inertogenin und Leptogenin war sie ebenfalls 
positiv aber deutlich schwacher, so dass fiir ein sicheres Ergebnis 
5 mg notig waren (Begrundung siehe unten). Auf Grund dieser 
Resultate vermuteten wir, dass Sarverogenin, Inertogenin und Lepto- 
genin in ahnlicher Beziehung zueinander stehen (Isomerie an der 
11,12-Ketolgruppe), wie dies kurzlich fur Caudogenin und Sarmuto- 
genin gezeigt wurde, die beide bei der Dehydrierung rnit CrO, in 
Sarmutogenon (XX) ubergehen n) .  Eine Verknupfung auf gleichem 
Wege war hier nicht moglich, da Sarverogenin (I) mit CrO, nur 
Spuren von Kristallen (,,Sarverogenon") lieferta) (vgl. auch Dis- 
kussion weiter unten). Auch Versuche zur partiellen Dehydrierung 
bei O o  und mit etwas kleineren Mengen von CrO, gaben ausser wenig 
,, Sarverogenon" (siehe unten) nur aniorphes Material,). Dagegen gab 
die partielle Dehydrierung der Glykoside selbst brauchbare Resultate. 

Chryseosid ( X I I ) .  Vor einiger Zeit wurde gefunden4), dass sich 
Sarmentocymarin rnit CrO, in relativ guter Ausbeute partiell xu 
11-Dehydro-sarmentocymarin dehydrieren lasst. In  gleicher Weise 
gelang jetzt auch eine partielle Dehydrierung von Intermediosid (VII). 
I n  uberraschend guter Ausbeute entstand dabei ein hellgelber Stoff, 
der sich fur die partielle Konstitutionsermittlung als sehr nutzlich 
erwies. Derselbe Stoff wurde in ahnlicher Ausbeute auch durch Er- 
warmen von Intermediosid (VII) rnit CuII-Acetat in wasserigem 
Nethanol erhalten5)6). Bur Vermeidung komplizierter oder nicht ein- 
deutiger Namen mochten wir fur ihn die Bezeichnung Chryseosid vor- 
schlagen. Er besitzt die Teilformel XII,  wenn die Teilformel VII 

l )  H .  Wieland & T. Posternak, Z. physiol. Chem. 197, 20 (1937). 
2, J. Barnett & T.  Reichstein, Helv. 21, 926 (1938). 
3, Sarverogenin gibt dagegen mit Cu"-Acetat krist. Chryseogenin (siehe unten). Ana- 

log durften Inertogenin und Leptogenin reagieren. Diese Reaktion wurde aber erst aufge- 
funden nachdem die partielle Dehydrierung der Glykoside selbst bereits durchgefuhrt war. 

4, J .  v. Euw & T. Reichstein, Helv. 35, 1560 (1952). 
5,  Diese Reaktion wurde zuerst von Herrn Dr. 0. SchindZer ausgefiihrt. 
6 ,  Aus Sarverosid, das sich von Intermediosid nur im Zuckeranteil unterscheidet, 

entstand rnit CuII-Acetat oder CrO, ein gelbes Produkt, das bisher nicht kristallisierte. 
Es lieferte aber nach Hydrolyse und Acetylierung in guter Ausbeute Acetyl-flavogenin 
(siehe weiter unten). 
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(oder eine ghnliche) fur Intermediosid richtig ist. Die Analyseii 
stimmten auf C,,H,,-,,O,, mit einer Methoxylgruppe. Acetylierung 
gab ein amorphes Produkt, das aber durch Umlagerung entstanden 
ist (siehe unten). Bei der milden sauren Hydrolyse wurde krist. 
D-Diginose (XIII) sowie ein neutrales gelbes Aglykon (,,Kristallisat 
H 25") erhalten, das weiter unten besprochen wird. Die Bildung von 
D-Diginose zeigt, dass bei der partiellen Dehydrierung von Inter- 
mediosid zu XI1 der Zuckersnteil tstsachlich intakt geblieben und 
Dehydrierung somit lediglich im Aglykonteil eingetreten ist. 

1 2 3 t  
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0 0  

9 Std .  17' 

5 6  7 

0 
r 
I '  
/ '  .' 

3 Std. 17' 

Fig. 1. Fig. 2.  
Fig. 1. Nachweis von Intermediosid, Inertosid und Leptosid im Gemisch, das ails 

Fig.  2 .  Vergleich voii Sarverogenin, 11-Monoacetyl-sarverogeniri iind Diacetyl- 

Fur  beide Figuren: 

Chryseosid mit Al-Amalgam entstanden war. 

sarverogenin. 

Ruhende Phase : Entsauertes Formamid. 
Bewegliche Phase : Benzol-Chloroform (7 : 5) .  
1 = O,O6 mg Gemisch aus Chryseosid mit A1-Hg. 
2 = 0,03 ,, Intermediosid authentisch 
3 = 0,03 ,, Inertosid authentisch. 
4 = 0,03 ,, Leptosid authcntisch. 
5 = 0,03 ,, Sarverogenin (krist.). 
6 = 0,03 ,, 11-Monoacetyl-sarverogenin (H 74) (amorph). 
7 = 0,03 ,, Diacetyl-sarverogenin (krist.). 
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Einer genau gleichen partiellen Dehydrierung wurden hierauf 
Inertosid und Leptosid unterzogen. In  beiden Fallen entstand eben- 
falls Chryseosid (XII),  das nach Mischprobe, spez. Drehung, UV.- 
und 1R.- Spektrum mit dem Praparat aus Intermediosid identisch 
war und auch gleiehe Spaltproduktel) lieferte wie dieses. Dies beweist, 
dass Intermediosid, Inertosid und Leptosid sich nur durch Isomerie 
an der 11712-Ketolgruppe unterscheiden. Dieses Resultat liess sieh 
durch folgenden Befund erharten. Es gelang, Chryseosid (XII) mit 
Al-Amalgam2) in wasserigem Alkohol zu reduzieren. Dabei entstand 
ein Gemisch, in dem sich durch Papierchromatographie (vgl. Fig. 1) 
Intermediosid, Inertosid und Leptosid nachweisen liessen. Diese 
drei Glykoside konnten hierauf aus diesem Gemisch durch Ver- 
teilungschromatographie auch praparativ isoliert werden. Damit ist 
ein Weg aufgezeigt, der es erlaubt, die drei Stoffe kunstlich ineinander 
uberzufuhren. Der Reduktionsversuch beweist aber auch, dass bei 
der partiellen Oxydation der drei Glykoside zu Chryseosid (XII) 
ausser der Dehydrierung einer sekundaren HO- Gruppe keinerlei 
weitere Veranderung der Molekel eingetreten ist. 

Das UV.-Absorptionsspektrum des Chryseosids (Kurve XI1 in 
Fig. 3) steht mit der Formel XI1 in Einklang. Es ist fruher gezeigt 
wordenm), dass das Spektrum von Sarmutogenon (Kurve X X  in 
Fig. 3 )  von demjenigen des 11,12-Diketocholansaure-methylesters 
(Kurve D in Fig. 3 )  etwas abweicht. Zieht man von der Extinktion 
des Sarmutogenons (XX) diejenige von 3-Dehydrosarmentogenin ab, 
um die Absorption der 11712-Diketogruppe im Sarmutogenon rein 
zu erhalten, so erhalt man die Kurve d XX. Diese zeigt ein Maximum 
bei 282,5 mp, also an genau derselben Stelle wie Kurve D, nur mit 
merklich hoherer Extinktion. Das zweite, sehr schwache, Maximum 
des Sarmutogenons liegt dagegen bei 370 mp, also etwa 15 mp lang- 
welliger als dasjenige von Kurve D. Wh glauben, dass diese geringen, 
aber merklichen Unterschiede durch die cis-Verknupfung der Ringe C 
und D sowie durch die 14-standige HO-Gruppe im Sarmutogenon 
(XX) hervorgerufen werden. Die Kurve von Chryseosid (XII) ist 
derjenigen von Sarmutogenon (XX) recht Bhnlieh. Das bei 285 mp 
liegende Maximum des Sarmutogenons ist jedoch beim Chryseosid 
(XII) nur durch eine starke Inflexion angedeutet und das zweite 
schwache Maximum liegt bei 400 mp, also noeh 30 mp langwelliger 
als beim Sarmutogenon (XX). Wir glauben, dass diese Untersehiede 
durch die Wirkung des siebenten 0-Atoms im Aglykonanteil des 
Chryseosids hervorgerufen werden, dessen Lage und Funktion in den 

l) Da ,,Genin H 25", wie unten gezeigt wird, wahrscheinlich ein Gemisch darstellt 
und schlecht charakterisiert ist, wird dem Ergebnis dieser Spaltung keine grosse Beweis- 
kraft zugemessen. 

2, E. Rabald & J. Kraus, Z. physiol. Chem. 263, 39 (1940), haben Strophanthidin- 
glykoside mit diesem Reagens an der Aldehydgruppe reduziert, der Butenolidring wurde 
nicht angegriffen. 
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Formeln offen gelassen wurde, das sich aber in der NBhe der 11,12- 
Diketongruppierung in XI1 befinden diirfte. 

570 500 UXO a60 UP0 420 t00 3f0 360 340 320 300 280 260 2W 220 200 

Fig. 3. 
U V. - A b s o r p t i o n s  Y p e k t r e n i n  A1 k o h 011). 

a/nmp - 
Kurve D m ) 2 )  = 11,12-Diketocholansaure-methylester (C25H3804 = 402,55). Maxima bei 

Kurve MI2) = Chryseosid (C,,H,,O,, = 560,62). Maxima bei 213 mp, log E = 4,20, und 

Knrve SVI12) = Acetylflavogenin (C,,H,,O, = 458,49). Maxima bei 212 my, log E = 4,27, 

JXVII  = Differenzkurve = log - ~ - ~ ~ ~ t ~ , l d i ~ i t ~ ~ i ~ ~ ~ i ~ ) .  Maximum bei ca. 

Kurvc XXm),)- Sarmutogenon (C,3H,q0, = 400,45). Maxima bei 217 mp, log E = 4,21; 

282,5 mp, log E = 1,89, und 355 mp, log E = 1,52. 

400 mp, log E = 1,25, sowie starke Inflexion bei ca. 300 mp. 

und 440 mp, log E = 1,43, sowie Schulter bei 245-270 mp. 

267-269 mp, log E = 3,57. 

285 my, log E = 2,37, und 370 mp, log E = 1,32. 
= Differenzkurve = log (EXX - &3-Dehydro-l1 -mononcetyl-sarmentogenin). 

Maximum bei ca. 283 mp, log E = 2,33. 
: a: b: c: d-Tetraketo-polyporensiiure-A-methylester, Smp. 142, (C,,H,,O, 

= 510,65). Maxima bei 282,5 mp, log E = 3,86; 365 my, log E = 1,78, 
und 460 mp, log E = 1,35. Das 3,7,11,12-Tetraketolanosten-(8), 
Smp. 154, gab eine praktisch identische Kurve. 

XX 

Kurve T3) 

Flavogenin .  Wie oben erwiihnt, wurde bei der milden sauren 
Hydrolyse von Chryseosid (XII) neben D-Diginose (XIII) ein gelbes 
krist. Genin erhalten, das wir als ,,Kristallisat Nr. H 25" bezeichnen, 
da es sich wahrscheinlich urn ein Gemisch gehandelt hat. Die Analyse 

1) Aufgenommen von Herrn Dr. P. ZoZZer. 
2 ,  Auf ,,Beckman Quartz Spectrophotometer Model1 DU" 
3, h f  ,,Unicam SP 500". 
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passte zwar auf die erwartete Formel C25H28-3008, doch veranderte 
sich der Smp. beim Liegen ein wenig, und die bei frischen Praparaten 
meist schwach positive ,,FeCl,-Reaktion nach Enolisierung" war 
bei alteren Praparaten negativ. Das UV.-Absorptionsspektrum (vgl. 
Kurve H 25 in Fig. 4) eines ca. 5 Tage alten Praparats war von dem- 
jenigen des Chryseosids merklich verschieden und ware mit der 
Annahme vertriiglich, dass ein Gemisch von XV und XVI vorliegt. 

720 200 

Fig. 4. 
U V . -Absorp t ions  s p e k t r e n i n  A 1 k o h o 1 I) .  

Kurve XI?) 
Kurve XVII,) = Acetylflavogenin (siehe Fig. 3). 
Kurve H 5g3) = Chryseogenin (Priiparat H 59 aus Sarverogenin + CuII-Acetat) 

= Chryseosid (siehe Fig. 3). 

(C,,H,,O, = 416,45). Maximum bei 215 mp, logs = 4,21, und Schultern bei 
270-280mpu, logs = 2,16--2,13,und b e i 3 5 0 4 0 m p ,  logs = 0,984,92.  

Kurve H 603) = Amorphes Acetylierungsprodukt aus Chryseosid, ber. auf C,,H,,O,, = 
602,66. Maxima bei 213 mp, log s = 433, und 440 mp, log E = 1,08, 
sowie Inflexionen bei ca. 280 und 350 mp. 

Kurve H 25,) = ,,Kristallisat Nr. H 25" (C,,H,,07 = 416,45). Maxima bei 214 m p ,  
log E = 4,22; 275,5 m p ,  log E = 2,95, und bei 412 mp, log E = 1,25. 

Kurve 782") ,) = Substanz Nr. 782 = Flavogenin XVI (C23H,,0, = 416,45) Maxima bei 
213 mp, log E = 4,30, und bei 437,5 mp, log E = 1,35, sowie Schulter 
bei ca. 265-280 mp, log E = ca. 3,53. 

1) Aufgenommen von Herrn Dr. P. ZoZZer. 
2) Auf ,, Beckman Quartz Spectrophotometer Model1 DU". 
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I m  1R.-Spektruml) wurden ,,versehmierte" Banden erhalten, was 
ebenfalls fur ein Gemisch spricht. Die Dehydrierung des ,,Kristal- 
h a t s  Nr. H 25" mit CrO, gab neben sauren Anteilen zur Hauptsache 
gelbes amorphes Material, aus dem sich nur eine Spur Kristalle 
isolieren liessen. Bei let'zteren kiinnte es sich aber um unverandertes 
Ausgangsmaterial handeln. g in  Praparat (H 59), das wahrscheinlich 
nahezu reines Chryseogenin XV darstellt, wurde jedoch durch Dehy- 
drierung von Sarverogenin mit Curl-Acetat erhalten. Es zeigte im 
UV. das in Fig. 4, Kurve XIT, wiedergegebene Absorptionsspektrum, 
das demjenigen von Chryseosid sehr ahnlich ist. 

Bei der Aeetylierung von ,,Kristallisat Nr. H 2Y'  wurde dagegen 
ein gut krist. Aeetat erhalten, das sich unverandert an Al,O,chromato- 
graphieren liess und auch sonst durchaus den Eindruck eines ein- 
heitlichen Stoffes machte. Da es nach dem Spektrum (siehe unten) 
sicher nicht mehr das unveranderte chromophore System des Chry- 
seosids (XII)  enthalt, demnaeh durch eine Umlagerung entstanden 
sein durft'e, sehlagen wir zu seiner eindeutigen Bezeichnung den 
Name,n Acetylflavogenin (Praparat H 59) vor. Dasselbe Acetat ent- 
stand auch bei der Acetylierung von ,,Chryseogenin" (Praparat H 59). 
Die Analyse passte auf die Formel eines Monoacetats C25H,,-32082). 
Bei der Bildung des Flavogenins aus Chryseogenin (XV) ist somit 
keine Wasserabspaltung, sonderri voraussichtlich lediglieh eine Um- 
lagerung eingetreten,). ,,Kristallisat Nr. H 25" ware dann wahr- 
scheinlich ein Gemisch, in dem Flavogenin vorwiegt. - Da Acetyl- 
flavogenin gegen CrO, in Eisessig bei 20° mehrere Std. bestandig 
war, enthalt es wahrscheinlich keine freie sekundare HO-Gruppe. 
Aus dem UV.-Absorptionsspektrum (vgl. Kurve XVII in Fig. 3 )  ist, 
crsichtlich, dass Acetylflavogenin, wie erwahnt, ein von Chryseosid 
(XII)  st'ark abweichendes chromophores System besitzt ; der Stoff 
ist dementsprechend auch visuell tiefer gelb gefarbt als Chryseosid. 
Die folgenden drei chromophoren Gruppierungen kamen fur Acetyl- 
flavogenin in erster Linie in Betracht : 

l i  I 1  I 1  

-co-c=c-co- -co-co-c=c~- -co-co-c=c-co- 
XXIX xxx XXXI 

Die Gruppierung XXIX absorbiert im UV.-Sp,ektrum zwar 
meistens etwas anders als XVII, kann aber auf Grund des UV.- 
Spektrunis allein nieht ganz susgeschlossen werden, hingegen spricht 
das 1R.- Spektrum eindeutig dagegen. Von der Gruppierung XXX ist 
leider bisher kein Vertreter bekannt', so dass ke,in genauer Vergleich 

1) Dicses sowie die andereii 1R.-Spektren wurden von deli Herren Dr. H. M .  E .  
Cardwell & Dr. B. F .  Stmuss, Oxford, aufgenommen, die selbst daruber an anderer Stelle 
berichten werden. Wir danken ihnen auch hier fur die Mitteilung der Resultate. 

2)  Trotzdem ist das Vorliegen eines Dia,cctats C,,H,,-,,O, nicht sicher ausgeschlossen. 
3) Kin Verlust von 2 Wasserstoffat~onieii (spontane Dehydrierung oder Aiitoxydatioii 

ist dagegen nicht sicher aiiszuscliliessen). 
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angestellt werden konnte. Hingegen standen uns zwei Praparate mit 
der Triketo- Gruppierung XXXI zur Verfugung, namlich Lanosten- 
(9)-trion-( 7,11,12) l )  a : b : c : d-Tetra-polyporensaure-A-methyl- 
ester2), die wir den Herren PD. Dr. 0. Jeger, Zurich, und Prof. 
E. R. H. Jones,  Manehester, verdanken. Sie gaben im UV. praktisch 
identische Absorptionsspektren (vgl. Kurve T in Fig. 3 ) ,  die aber 
von Kurve XVII merklich verschieden waren. Auch visuell ist ein 
starker Unterschied erkennbar. Lanosten-(g)-trion-( 7,11,12) sowie 
das Tetraketo-polyporensaure-Derivat sind orange gefarbt, Acetyl- 
flavogenin dagegen kanariengelb. Nach Ansicht der Herren Dr. 
Cardwell und Dr. Strauss kommt fur Acetylflavogenin nach dem 
1R.-Spektrum die Triketogruppierung XXXI nicht in Frage, wohl 
aber die Diketogruppierung XXX. Als vorlaufig wahrscheinlichste 
Konstitution schlagen wir fur Aeetylflavogenin daher die Teil- 
formel XVII vor, die aber noch sehr unsicher ist. In  Ubereinstimmung 
mit dieser Formel fie1 die ,,FeCl,-Reaktion nach Enolisierung" beim 
Acetylflavogenin negativ am3). Dagegen ist die relativ hohe Stabilitat 
der 14-Oxygruppe gegen Sauren durch Formel XVII schwer erkliir- 
bar. In  Formel XVII ist ausserdem die 3-standige HO-Gruppe acety- 
liert angenommen worden, was nicht sicher bewiesen ist. Anfangs 
schien es sogar, als ob die Bildung des ungesattigten chromophoren 
Systems des Flavogenins erst eintritt, wenn der Zucker abgespalten 
ist. Dies hatte dafur gesprochen, dass die 3-standige HO-Gruppe bei 
der Umlagerung (Chryseogenin + Flavogenin) irgendwie beteiligt ist, 
beispielsweise durch Bildung eines neuen Oxydringes. Zur Prufung 
dieser Prage wurde daher Chryseosid (XII) ebenfalls acetyliert. Das 
entstandene Produkt kristallisierte bisher nicht; es gab aber im UV. 
das in Kurve H 60, Fig. 4, wiedergegebene Absorptionsspektrum, 
das demjenigen des Acetylflavogenins XVII sehr ahnlich ist. Wegen 
der amorphen Natur des Praparates ist ein sicherer Schluss zwar 
nicht zulassig, das Resultat spricht aber stark dafiir, dass der Zucker 
darin noch enthalten war4). Ferner liefert krist. Dehydro-caudogenin 

und 

~ _ _ _ _ _  
l) Smp. 151,5O, Formel XXV im Artikel von E .  Kyburz, M .  V.  Mijovic, W .  Poser, 

H .  Heusser, 0. Jeger & L. Ruzicka, Helv. 35, 2073 (1952). 
2, Smp. 141--142O, Teilformel VII im Artikel von T. G.  Hklsatl, E. R. N .  Jones & 

A. J .  Lemin, J .  chem. Soc. 1953, 468. Zur Konstitution vgl. L. Ruzicku, Exper. 9, 357 
(1953), und M. Roth, G. Saucy, R. Angliker, 0. Jeger & H .  Heusser, Helv. 36, 1908 (1953); 
T.  G. Hulsall, R. Hodges & E. R. H .  Jones, J .  ehem. Soc. 1953, 3019. 

3, Moglicherweise ist dies der Grund, warum Sarverogenin, Inertogenin und Lepto- 
genin beim ,,Pu'achweis der ll,l%Ketolgruppe" nur eine relativ schwach positive Reaktion 
gaben. Bei der Dehpdrierung dieser Genine mit CuII-Acetat wird offenbar zuerst Chryseo- 
genin (XV) gebildet, das sich aber teilweise gleich in Flavogenin (XVI) umlagert und so 
dem Nachweis entgeht. Flavogenin (Kr. 782) und Acetylflavogenin (XVII) geben auch 
nach Behandlung mit Alkali keine Farbung mit FeCI,. 

4, Falls der Zucker bei der Acetylierung abgespalten worden ware, so ware Acetyl- 
flavogenin (XVII) zu erwarten gewesen, das leicht kristallisiert. Das amorphe Acetyl- 
ehryseosid (H 60) gab aber aueh nach Chromatographic und Impfen mit XVII keine 
Kristalle. Auffallend war dagegen die hohe Extinktion von H 60 bei 213 mp. 
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ein krist. Acetatl), dessen UV.-Absorptionsspektrum demjenigen 
des Acetylflavogenins sehr ahnlich ist. Wir glauben daher, dass der 
Ubergang vom Chryseosid- zuin Flavogeninsystem (XV -+ X V I )  sich 
ohne Beteiligung der 3-standigen HO-Gruppe vollzieht und zwar 
quantitativ durch Acetylierung und partiell durch Einwirkung von 
Saure (bei der Hydrolyse). Um eine einfache Enolisierung der 11- 
Ketogruppe kann es sich dabei nicht handeln, da Plavogenin (Nr. 782, 
siehe folgenden Absatz) rnit FeCl, keine Farbung liefert. 11,12- 
Diketocholansaure-methylester wird durch Pyridin-Acetanhydrid bei 
8-tagigem Stehen bei 20° nicht verandert. Das Enol(l1-Oxy-12-keto- 
cholen-(9 : 11)-saure) zeigt im UV. ein Maximum bei 281 mp (log E = 
3,84), das Acetat bei 244 mp (log E = 3,9B2). Offnung eines Oxydringes, 
also beispielsweise eine Reaktion vom Typus XXVII + XXVIII 
wurde die Bildung eines Flavogenins gut erklaren, doch ist beim 
Dehydro-caudogenin eine solche Reaktion unmoglich, da es keinen 
Oxydring besitzt. 

Sarverogenon")  u n d  S u b s t .  Nr .  7 8 2 " ) .  Sarverogenon wurde 
aus Sarverogenin rnit CrO, erhalten; die Ausbeuten waren jedoch so 
schlecht, dass eine genauere Untersuchung unmoglich war. Ein Stoff, 
der ausserst ahnliche Eigenschaften zeigte wie Sarverogenon ist aber 
Substanz Nr. 782. Dieser Stoff gab nach Acetylierung jetzt ein Acetat, 
das nach Smp., Drehung, il\ilischprobc, UV.- und IR.-Spektrum rnit 
Acetylflavogenin identisch war. Da das UV.-Absorptionsspektrum von 
Subst. Xr. 782 (vgl. Kurve 782 in Fig. 4) rnit demjenigen von Acetyl- 
flavogenin praktisch identisch war, stellt Subst. Nr. 782 reines oder 
nahezu reines Flavogenin (XVI) dar. Wir glauben daher, dass Sarvero- 
genon (oder seine Hauptkomponente, falls es nicht ganz rein war) 
ebenfalls mit Flavogenin identisch war, also noch eine freie sekundare 
HO-Gruppe enthielt, die der Dehydrierung rnit CrO, entgangen ist. 

I s o m e r i e  a n  d e r  1 1 , 1 2 - K e t o l g r u p p e ,  Z u o r d n u n g  d e r  
Fornieln.  Unter der Annahme, dass die Teilformeln XI1 fur Chry- 
seosid und XIX fur Sarmutogenon richtig sind, sol1 noch versucht 
w-erden eine begrundete Zuordnung der Teilformeln fur Sarverogenin, 
Inertogenin und Leptogenin zu treffen. Fur diese drei Genine ist die 
Ketolgruppierung XXII  unwahrscheinlich, da die 11 p-Oxygruppe 
darin rnit Pyridin-Aeetanhydrid bei 20° nicht acetylierbar sein sollte. 
Dasselbe gilt fur Sarmutogenin und Caudogeninm)n). 

Fur die genannten 5 Genine stehen somit in erster Linie die drei 
Ketolgruppierungen XXI, XXIII  und XXIV zur Wahl. Einige 
Schlusse lassen sich durch Vergleich der molekularen Drehungen 
sowie der Lage der schwachen Ketobande in den UV.-Absorptions- 
spektren ziehen (vgl. Tab. 1 sowie Fig. 5 und 6). 

l) 0. Schindler & T. Reichstein, spatere Mitteilung. 
2 ,  L. DoTjman, Chemical Reviews 53, 83 (1953). 
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Tabelle 1. 
Molekulare Drehungenl) und Maxima der schwachen Ketobanden im UV. 

Caudogenin . . . . . . . . . . . . .  - 331,8O Me 
Diacetyl-caudogenin . . . . . . . . .  - 263,3O Chf 
AAc2). . . . . . . . . . . . . . . .  + 51,5O 
Sarmutogenin . . . . . . . . . . . .  +197,8O Me 
Diacetyl-sarmutogenin . . . . . . . .  + 300,50 An 
AAc2). . . . . . . . . . . . . . . .  + 85,7O 

___ 

Inertogenin . . . . . . . . . . . . .  - 237,2O Me 
Diacetyl-inertogenin . . . . . . . . .  - 29,3O An 
AAc2). . . . . . . . . . . . . . . .  +190,90 
Leptogenin . . . . . . . . . . . . .  + 339,3O Me 

AAc2). . . . . . . . . . . . . . . .  +128,l0 
Sarverogenin . . . . . . . . . . . .  +198,9O Me 

dAc2). . . . . . . . . . . . . . . .  - 106,9" 5) 

Diacetyl-leptogenin . . . . . . . . . .  + 484,4O 

Diacetyl-sarverogenin. . . . . . . . .  + 109,OO Chf 

109 

2959) 1,763) 
295 1,71 

287,5 1,79 
293,5 1,94 

295 1,65 
297 1,76 

290 1,96 
290-2954) 1,80 

279 3 1,856) 
283 1,736) 

. . .  
. . . . .  1 E 3a,l2a-Dioxy-ll-keto- (XXIII)7) +258O Chf 

3a,l2a-Diacetoxy-ll-keto-7). +620° Chf 
AAC*)~)  . . . . . . . . . . . . . .  + 286O 
3a, l2~-Dioxy-l l -keto-  (XX1V)'O) . . .  +271,7O A 285,5 
3a,l2~-Diacetoxy-ll-keto-10) . . . . .  +272,5O A 293 
AAc8)O) . . . . . . . . . . . . . . .  - 75,2O 
3a-Acetoxy-11 a-oxy-12-keto- (XXI)lo) . + 389,5O Chf 279 
3a,lla-Diaceto~y-12-keto-~~) . . . . .  +181,7O A 285 

. . . . . . . . . . . . . . .  dAc8). - 207,8O 

1,69 
1,84 

1,67 
1,48 

1,90 
1,85 

- 
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Aus den Drehungen folgt zunachst, dass Sarmutogenin und 
Leptogenin einerseits und Caudogenin sowie Inertogenin andererseits 
wahrscheinlich dieselbe Ketolgruppierung besitzen (vgl. Tab. 2)l). 

1 

R/irn,.u 

Fig. 5. 
Ultraviolett-Absorptionsspektren i n  Alkoho12). 

Kurve IIR) = Diacetyl-sarverogenin (C,,H,,O, = 502,54). Maximum bei 215 mp, 
log E = 4,25, sowie Schultern bei ca. 270-290 mp. 

= Differenzkurve = log ( E I I -  &dcet~ldigitoxigenin). Maximum bei ca. 283 mp, 
log E = 1,73. 

= Inertogenin C,,H,,O, = 418,46). Maxima bei 213 mp; log E = 4,24, 

= Differenzkurve = log (qII - &~,,ts1digjtoxigenin). Maximum bei ca. 

= Diacetyl-inertogcnin (C,,H,,O, = 502,54). Maxima bei 214 mp, log E = 

A11 

Kurve 1113) 
und 295 mp, log E = 1,65. 

295 mp, log E = 1,65. 

422, und 297 m,u, log E = 1,76. 

A111 

Kurve IV4) 

AIV = Differenzkurve = log (EIV - &Acetsldigitoxigenin). Maximum bei ca. 297 mp, 
log E = 1,76. 

Sowohl bei den freien Geninen wie bei den Diacetaten ergeben 
sich Unterschiede, die gut ubereinstimmen und die dafur sprechen, 
dass beide Paare eine gleiche Ketolgruppierung enthalten. Als 

1) Auch im biologischen Verhalten an der Katze ist eine gewisse Parallelitiit Tor- 
handen. Caudosid ist merklich schwacher wirksam alu Sarmutosid (vgl. Helv. 36, 1007, 
1073 (1953)). Inertosid zeigte an der Katze gar keine Wirkung, wahrend Leptosid schwach 
wirksam war (Helv. 36, 357 (1953)). 

2, Aufgenommen von Herrn Dr. P. ZoZZer. 
,) Auf ,,Unicam SP 500'. 
4, Auf ,,Beckman Quartz Spectrophotometer Model1 DU". 
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Tabelle 2. 
Vergleich der moleknlaren Drehungen von Sarmutogenin, Caudogenin, Leptogeniii und 

Inertogenin sowie ihrer Acetate. 

Sarmutogenin. . . 
Caudogenin . . . 
Differenz. . . . . 
Leptogenin . . . . 
Inertogenin . . . 
Differenz. . . . . 

+197,S0 i 80 Me +300,5O & 15O An 
- 331,SO 1 2 O  Me - 263,3O 5 15O Chf 

+ 529,6O 20° + 563,8O & 30° 

+ 339,3O 9 O  Me + 484,4O loo An 
- 237,2O 9O Me - 29,3O & 15O An 

+576,5O & 1S0 +513,7O f 25O 

1 

Fig. 6. 
U 1 t r a v i o 1 e t t - Absorpt ions  s p e k t r e n i n  A1 k o h o 1 1). 

Kurve V2) = Leptogenin (C,,H,,O, = 418,46). Maxima bei 217 mp, log E = 4J9, und 

= Differenzkurve = log (EV - ~ ~ ~ ~ ~ t ~ - l d i g i t ~ ~ i ~ ~ ~ i ~ ) .  Maximum bei 291 mp, 

= Diacetyl-leptogenin (C,,H,,O, = 502,54). Maxima bei 217 my, log E = 

= Differenzkurve = log (EVI  - &deetyl~ligitoxigenin)- Maximum bei 

Kurve H 573) = Stoff C,,H,,O, , Smp. 292O, aus Sarverogenin+ NaJO, . Maximum bei 

bei 290 mp, log E = 1,97. 
d V  

log E = 1,97. 
Kurve V12) 

4,20, sowie ca. 285-295 mp. 

290-295 mp, log E = 1,80. 

212 mp, log E = 4,24. 

AVI 

l) Aufgenommen von Herrn Dr. P. ZoZZer. 
2, Anf ,, Beckman Quartz Spectrophotometer Model1 DU". 
3, Aiif ,,LJnicam SP 500". 
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Drehungsbeitrag des siebenten 0-Atoms ergibt sich fur die freien 
Genine ein Wert von + 94,6O f 21O resp. +141,5O & 17O und fur 
die Acetate ein solcher von 184-234O & 30°. Auch bei den UV.- 
Spektren (vgl. Tab. I) ist gute Ubereinstimmung feststellbar. Ver- 
gleicht man Sarverogenin und sein Diacetat in gleicher Weise, so 
ergeben sich gegenuber Leptogenin und Inertogenin und ihren 
Acetaten Differenzen, die von den obigen Werten stark abweichen ; 
auch die UV. - Spektren sind merklich verschieden. 

Auf Grund der bisherigen Resultate ist es dagegen noch unmog- 
lich, mit Sicherheit zu entscheiden, wie die drei in erster Linie in 
Frage kommenden Ketolgruppen XXI, XXIII  und XXIV den drei 
Glykosiden : Sarverogenin, Inertogenin und Leptogenin zuzuordnen 
sind. Kurzlich wurden fur Caudogenin die 12  a-0x7- Gruppierung 
XXIII  und fiw Sarmutogenin die 12  ,+Oxy-Gruppierung XXIV als 
wahrscheinlichste Formeln vorgesch1agenn)l). Daher formulieren wir 
Inertogenin entsprechend dem Caudogenin rnit 12 a-Oxygruppe als 
I11 und Leptogenin entsprechend Sarmutogenin mit 12  b-Oxygruppe 
als V. Fur Sarverogenin ergibt sich dann Formel I rnit 11a-Oxy- 
gruppe, die auch mit den Drehungen und UV. -Absorptionsspektren 
(vgl. Tab. 1) gut vertraglich ist. Dieselbe Formel ist zuerst von 
Taylorb) fur Sarverogenin vorgeschlagcn worden, und zwar auf Grund 
des Abbaus rnit HJO, und CrO,. Sarverogenin gibt nach TayZor rnit 
HJO, einen Stoff C,,H,OO, (Smp. 290°, [a]’,” = +5,3O in Chloro- 
form), den er als Aldehydsiiure bezeichnet. Dieser soll im UV. ein von 
Sarverogcnin nicht unterscheidbares Absorptionsspektrum zeigen und 
rnit CrO, ein Keton C,,H,,O, (Smp. 228O) liefern, in dem ein y-Lacton- 
Ring (von C-11 nach (3-14) angenommen wird. - Wir haben die 
Oxydation von Sarverogenin rnit Na JO, (statt H JO,) ebenfalls durch- 
gefuhrt und erhielten den Stoff C,,H,,O, vom Smp. 290° in ausge- 
zeichneter Ausbeute. Es handelt sieh aber nicht um eine Saure son- 
dern um einen Neutralstoff ”. Sein UV.-Absorptionsspektrum (vgl. 
Kurvc H 57 in Fig. 6)  zeigt keine Carbonylbande und ist in dieser 
Region von demjenigen des Sarverogenins also eindeutig verschieden. 
Im  IR.,) (in Nujol) zeigt sein Absorptionsspektrum bei ca. 5,64 p 
eine deutliche Bande, die fur das Vorliegen eines gesattigten y-Lacton- 
ringes spricht. Da schwache Banden in dieser Region aber auch bei 
Digitoxigenin und analogen Stoffen beobachtet werden konnen4), 
soll cin sicherer Schluss daraus nicht abgeleitet werden. - Das 
Resultat der NaJ0,-Oxydationen kann also kaum im Sinne TayZor’s 
fur die Feststellung der Konstitution der Ketolgruppe verwertet 

I) Vgl. bein) besonders Fussnote 4 anf Seite 674. 
2)  Bereits Taylor”) erwahnt, dass der Stoff von Diazomethan nicht veriindert wird. 
3, Aufgenommen von Herrn Dr. P. Zoller. 
4, Diese Banden sollen auf teilweiser Verlagerung der a, p-Doppelbindung des 

Butenolidrings beruhen. 
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werdenl). Es scheint uns aber von gewissem Wert, wenn man die 
Geschwindigkeit der Oxydation bei den 4 Isomeren X X I  - XXIV und 
den in Frage stehenden Aglykonen vergleicht (vgl. Tab. 3 )  2). 

Die zwei 12-Ketoderivate X X I  und XXII  werden also von 
NaJO, vie1 schneller oxydiert als die zwei 11-Ketoderivate XXII I  
und XXIV ; Caudogenin und Sarmutogenin werden noch langsamer 
oxydiert als XXII I  und XXIV. Die raschere Oxydation von Inerto- 
genin und Leptogenin konnte durch den Einfluss des siebenten O- 
Atoms bedingt sein. Weitaus am raschesten wird aber Sarverogenin 
oxydiert, was rnit der Formulierung als 11 a-Oxy-Verbindung dem- 
nach gut vertraglich ist. Dagegen fanden wir, dass Sarverogenin 
gegen Pb-Tetracetat und Na-Wismutat auffallend bestandig ist. Wenn 
Inertogenin und Leptogenin sich entsprechend den Formelvor- 
schlagen 111 und V nur durch Raumisomerie an C-12 unterscheiden, 
sollten sie rnit Na JO, dasselbe Oxydationsprodukt liefern. Leider 
konnte dieses bisher nur in amorpher Form gefasst werden, so dass 
eine eindeutige Kontrolle nicht moglich war. Die Tatsache, dass das 
aus Sarverogenin leicht erhaltliche gut krist. Oxydationsprodukt aus 
diesen zwei Geninen nicht erhalten wurde, spricht aber stark dafur, 
dass sie sich von Sarverogenin durch Stellungsisomerie und nicht 
lediglich durch Raumisomerie unterscheiden. 

Tabelle 3. 
Verbrauch an NaJO, in Mo1.-Aauiv. bei 20° 

0,018 

0,258 

0,590 

0,752 

- 
Substanz 

0,082 

0,488 

0,844 

0,879 

0,027 
0.064 

3 a, 12  a-Dioxy -l 1 -ketocholans&ure-methylester 

3 a, 12 B-Dioxy-11 -ketocholansaure-methylester 

3 a, 11 a-Dioxy-12-ketocholansaure-methy1ester 

3 a-Acetoxy-11~-oxy-12-ketocholans~ure- 
methylester (XXI) . . . . . . . . . . .  

Caudogenin . . . . . . . . . . . . . . . .  
Sarmutogenin . . . . . . . . . . . . . .  

(XXIII)~) . . . . . . . . . . . . . . .  

(XXIV)4) . . . . . . . . . . . . . . .  

(XXII) . . . . . . . . . . . . . . . .  

~ ~ 

Inertogenin . . . . . . . . . . . . . . .  
Leptogenin . . . . . . . . . . . . . . . .  
Sarverogenin . . . . . . . . . . . . . . .  

Verbranch an NaJO, 
nach 15 Std. I nach 47 Std. 

0,348 
0,527 

0,930 0,979 

l )  Aus I kann sich ein y-Lacton C,,H,,O, nur bilden, wenn der Oxydring mit der 
intermedikir entstandenen Carboxylgruppe in Reaktion tritt. 

2, Wegen Substanzmangel konnten jeweils nur 1-2 Titrationen durchgefuhrt 
werden. Ausfuhrung nach 0. Wintersteiner & M .  Noore, J. Amer. chem. SOC. 72, 1928 
(1950), aber mit NaJO, statt mit freier HJO,. 

3, Synthese dieses Esters vgl. G.  Baumgartner & Ch. Tamm, spatere Mitteilung. 
4, Ester der ,,Marker-Lawson-Saure", R. E. Marker & E. J .  Lawson, J. Amer. chem. 

SOC. 60, 1334 (1938). 
8 
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11 -Mono ace  t y l -  s a r v e r  o genin.  Die bisherigen Abbauresul- 
tate schliessen es nicht mit Sicherheit aus, dass das siebente 0-Atom 
im Sarverogenin als tertiare HO-Gruppe in 5-Stellung vorliegt. Urn 
dies zu prufen, wurde Intermediosid acetyliert und das amorphe 
Priiparat (vermutlich Diacetyl-intermediosid (VIII))  mild hydro- 
lysiert,. Das so gewonnene Material war amorph, diirfte aber zur 
Hauptsache aus 11-Monoacetyl-sarverogenin (XI) bestanden haben. 

1 220 i 

3 

P .i 
2 

r 

I 

Ultraviolett-Absorptionsspektren i n  Alkohol l ) .  
Kurve XI2)  = 11-Monoacetyl-sarverogenin (Prap. H. 74), amorph, ber. fur C,SH3,0, = 

460,51. Maximum bei 214 mp, log E = 4,13. 
Knrve XIVZ) = 3-Dehydro-11-monoacetyl-sarverogenin (XIV), amorph, berechnet auf 

C,,H,,O, = 458,49. Maximum bei 215 mp, log .s = 4,08, Inflexion bei 
265-275 mp, log E = 2,04-2,O. 

Knrve XIVa3) = XIV nach Erwarmen mit 0,l-11. H,SO, in Eisessig. Amorph. 
Kurve P) = Diformylsarverogeninh) (C,,H,,O, = 4743). Maxima bei 215 mp, 

log e = 4,27, und bei 280 mp, log E = 1,77. 
= Uifferenzkurvc = log (el. - ~ ~ ~ ~ t ~ l ~ i ~ i ~ ~ ~ i ~ ~ ~ i ~ ) .  Maximum bei 282 mp, 4 I? 

log e = 1,75. 

Es murde mit CrO, in l3iscssig dehydriert, wobei ein amorphes Pra- 
p a a t  (H 34a) erhalten wurde, das wir als 3-Dehydro-11-monoacetyl- 
sarverogenin (XIV) bexeichnen. lCs gab das in Kurve XIV (Mg. 7) 

1) Aufgenommen von Herrn Dr. P. Zoller. 
?)  Auf ,,Ulzicam SP 500". 
3, Auf ,,Beckman Quartz Spectrophotometer Model1 DU". 
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angegebene UV. -Absorpt'ionsspektrum. Auch nach Erwarmen mit 
wasseriger H,SO, in Eisessig blieb dieses Spektrum im wesentlichen 
unverandert (vgl. Kurve XIVa in Fig. 7 ) .  Ware im Sarverogenin die 
Gruppierung XVIII enthalten gewesen, so hatte XIX resultieren 
sollen mit einer Absorption wie Anhydro-periplogenonl). Der Versuch 
ist nicht vollig beweiskraftig, da keiner der genannten Stoffe kristalli- 
sierte; er spricht aber stark gegen das Vorliegen der Gruppierung 
XVIII im Sa,rverogenin. 

Die bisherigen Resultate machen es daher wahrscheinlich, dass 
Sarverogenin entsprechend dem Vorschlag von T q l o r b )  die Formel I 
rnit 11 a-Oxygruppe besitzt, wobei das siebente 0-Atsm als Oxydring 
vorliegt. Inertogenin und Leptogenin haben dann die Formeln 111 und 
V, wobei aber in allen Fallen ein sicherer Strukturbeweis noch aussteht. 

Herr Dr. Chen hatte die Freundlichkeit, Chryseosid biologisch 
zu prufen2). An drei Froschen war es in Mengen von 15,0, 32,6 und 
55,l mg/kg unwirksam, ebenso unwirksani war es an einer Katze bis 
zur Dosierung von 8,042 mg/kg. Das Glykosid besitzt somit keine 
oder hochstens ausserst schwache digitalisartige Wirkung. 

Fur diese Arbeit standen uns Mittel aus den Arbeitsbeschaffungskrediten des Bundes 
zur Verfugung, wofiir auch hier bestens gedankt sei. 

E xp er imen t el  1 er Te il. 
Alle Smp. sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert, Fehlergrenze in 

hier beniitzter Ausfiihrung bis 200° etwa f 2O, daruber etwa j, 3 O .  Substanzproben zur 
Drehung wurden 1 Std. bei 0,Ol Torr und 700 getrocknet, zur Analyse, wo nichts.anders 
erwahnt, 5 Std. bei 0 , O l  Torr und 100° uber P,05 mit Einwaage im Schweinchen. Ubliche 
Aufarbeitung bedeutet : Eindampfen im Vakuum, Zusatz von Wasser, Ausschutteln mit 
Chloroform-Ather (1 : 3) (oder anderem Losungsmittel, falls enviihnt), Waschen mit verd. 
HCI (bei Cr0,-Oxydationen mit 2-n. H,SO,), Sodalosung und Wasser, Trocknen uber 
Na,SO, und Eindampfen. Ausfuhrung der Keller-Kiliani-Reaktion3), der Farbreaktion 
mit methanolischer NaOHf), der Adsorptionschromatographie4) an alkalifreiem Al,0,5), der 
Verteilungschromatographief ) und der PapierchromatographieG) f ) nach fruheren Angaben. 

,, Fe CI, - R e  a k t i o n na c h E nol i  s ieru n g " (Nachweis der 1lI12-Diketogruppe 
wenn an C-9 noch ein H-Atom vorhanden ist). Mrthodea). 1-2 mg Substanz werden in 
einem Gluhrohr mit 0,08 em3 2-n. methanolischer KOH-Losung versetzt und 2 Tage 
verschlossen stehengelassen. Dann wird mit 2-n. wiisseriger HC1 bis zur eben kongosauren 
Reaktion versetzt, das Methanol im Vakuum entfernt und dreimal mit je 0,l em3 Chloro- 
form ausgeschuttelt. Die mit einer Kapillarpipette abgetrennten Chloroforniauszuge 
werdeu im Vakuum eingedampft, der Ruckstand in 2 Tropfen Alkohol gelost und mit 
einem Tropfcn 2-proz. wasseriger FeC1,-Losung versetzt. Eine blaugriine Piirbmlg wird 
als positiv bezeichnet. 

l) H .  Helfenberger & T. Reichstein, Helv. 35, 1503 (1952). 
2, 11% danken Herrn Dr. K. K .  Chen, Indianapolis, auch hier bestens fur die Uber- 

J, J .  v. EUZL' & ?'. Reichstein, Helv. 31, 883 (1948). 
4, T .  Reichstein & C .  IT'. Shoppee, Disc. Farad. Soc. 7, 305 (1949). 
j) Bereitet nach J .  w. Euw, A. Lardon & T.  Reichsfcin, Helv. 27, 1292 (1944), ohne 

6 ,  0. Sckindler & T .  Eeiel~stein, Helv. 34, 108 (1951). 

lassung seiner Rcsultate. 

Anwendung von Saure, aber nur bei 180° reaktiviert. 
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Methode b). Ansatz wie oben, aber 1 Std. untei Riickfluss kochen statt 48 Std. 
stehenlassen. Der Vorteil ist die Zeitersparnis. 11,12-Diketocholansaure und Sarmuto- 
genon reagieren nach beiden Methoden gleich gut. Fur Chryseosid ist Methode a) vorteil- 
hafter, da die Losung sich weniger dunkel farbt. Flavogenin (Subst. Nr. 782) und Acetyl- 
flavogenin farben sich beim Erhitzen mit Alkali ebenfalls dunkel, geben aber auch nach 
Methode a) keine positive Reaktion. 

F a r b r e a k t i o n  a u f  1 1 , 1 2 - K e t o l g r u p p i e r u n g .  Methode a )  mit G O , .  5 mg 
Substanz werden in 0 , l  cm3 reinstem Eisessig mit 0,l em3 2-proz. Cr0,-Eisessig-Losung 
versetzt und 30 Min. bei 20° stehengelassen. Dann mit 1 Tropfen Methanol versetzt und 
noch 1 Std. stehengelassen. I m  Vakuum eingedampft, mit wenig Wasser versetzt und 
dreimal rnit je 1,5 em3 Chloroform ausgeschuttelt. Die mit wenig (je 0,2 em3) 0,511. H,SO,, 
Wasser, Sodalosung und Wasser gewaschenen und uber Na,SO, getrockneten Auszuge 
wurden eingedampft und der Ruckstand der Enolisierung nach Methode a) oder b) unter- 
worfen. Positiv reagierten: 11-Keto-12 p-oxy-cholansaure-methylester, 12-Keto-11 ,!I- 
oxy-cholansiiure-methylester, Intermediosid, Sarverosid, Panstrosid und Sarmutogenin. 
Ein negatives oder unsicheres Resultat gaben : Sarverogenin und Leptogenin. 

Methcde b)  mit Cull-Acetat. 2 mg Substanz in 0,2 cm3 Methanol mit der Suspension 
von 4 mg CuII-Acetat in 0,02 em3 Wasser 15-25 Min. unter Ruckfluss gekocht. Dann 
wird Methanol im Vakuum entfernt, der Ruckstand dreimal mit je 1,5 em3 Chloroform 
ausgeschuttelt und wio bei a) gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand 
wurde meistens nach Methode b) (heiss) enolisiert. Stark positiv reagierten: 11-Keto- 
128 - oxy - cholansaure - methylester, 12 -Keto - 1 1 B  - oxy - cholansaure - methylester, Inter- 
mediosid, Inertosid, Leptosid, Sarverosid, Panstrosid, Sarmutosid und Caudosid. Schwach 
positiv (deutlich bei Anwendung von 5 mg) reagierten Sarverogenin, Inertogenin und 
Leptogenin. Negativ waren : Sarmentogenin, Quilengenin und ,,Genin H 15". Methode b) 
ist dahcr fur die Genine vom Typus Sarverogenin, Inortogenin und Leptogenin sicherer. 
Dagegen ist fur einfache Ketole Methode a) bequemer und eher empfindlicher. 

H y d r o l y s e  v o n  I n e r t o s i d  (IX). 300 mg Inertosid wurden genau wie fruher bei 
Intermediosid beschriebene) hydrolysiert und gaben 220 mg rohes Genin und 74 mg 
destillierten Zuckersirup (Molekularkolben bei 0,01 Torr und looo Badtemp.). 

H y d r o l y s e  v o n  L e p t o s i d  (X). 200 mg Leptosid wurden wie oben gespalten und 
gaben 144 mg rohes Genin und 42 mg dest. Zuckersirup. 

D-Diginose ( X I I I )  a u s  I n e r t o s i d  ( I X ) .  Die 74 mg dest. Zuckersirupgabenaus 
abs. Ather (Impfen) 50 mg farblose, zu Drusen vereinigbe Nadeln. Gewaschen mit Ather- 
Pentan und Pentan und 2 Tage uber CaC1, ohne Vakuum getrocknet, Smp. 89-910; 
[a]E = + 63,6O -+ 3 O  (c = 0,8344 in Wasser, Endwert)'). Authentische D-Diginose und 
die Mischprobe schmolzen gleich. 

D-Diginose (XI I I )  a u s  Leptos id .  Die 42 mg dest. Zuckersirup gaben wie oben 
30 mg farblose Nadeln, Smp. 89-9l0, [GL]? = + 65,2O f 3 O  (c = 0,9975 in Wasser, 
Endwert)l). Zur Analyse Trocknung 24 Std. bei 12 Torr und 20° iiber P,O,. 

3,787 mg Subst. gaben 7,174 mg CO, und 2,985 mg H,O (OAB) 
C,H,,O, (162,18) Ber. C 51,84 H 8,70% Gef. C 51,70 H S,S2% 

Die Mischprobe rnit authentischer D-Diginose schmolz gleich. 
I n e r t o g e n i n  (111). Die 220 mg rohes Genin wurden dreimal aus Methanol-Ather 

und reinem Methanol umkristallisiert. 183 mg farblose lange Nadeln, Smp. 227 -2320 
(Zers.), [a]1,8 = - 56,4O f 2 O  (c = 1,0466 in Methanol). 

10,53 mg Subst. zu 1,0061 em3; I = 1 dm; ctg = -0,59O f 0,020 
4,199 mg Subst. gaben 10,140 mg CO, und 2,774 mg H,O (A.  P . )  

C,,H,,O, (418,47) Ber. C 66,Ol H 7,23% Gef. C 65,90 H 7,390/, 
C,,H,,O, (420,49) Ber. ,, 65,69 ,, 7,67% 

Tetranitromethan-Probe: negativ. Farbung rnit 84-proz. H,SO, : farblos (O'), blass- 
rosa (1'), gelbrosa (5'), rosa mit grauem Rand (15'), hellgrau (20'), dann allmahlich ver- 

l) Zur Drehung wnrde 2 Std. bei 0,01 Torr und 20° getrocknet. 
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blassend. Farbung mit konz. H,SO,: griin (O’), schwarzgrun (57,  blaugriin (15’), griin (307, 
braun (15 Std.). Farbung mit NaOH in Methanol vgl. friihere Mitteilungf). Das UV.- 
Absorptionsspektrum in Alkohol zeigte Maxima bei 213 mp, log E = 4,24, und 295 mp, 
log E = 1,65. Die Mutterlauge gab noch 24 mg Kristalle, Smp. 217-224O (Zers.). 

Diacetyl-inertogenin ( I V ) .  50 mg Inertogenin (111) niit 1,25 em3 abs. Pyridin und 
1,25 em3 Acetanhydrid 68 Std. bei 200 stehengelassen. Die ubliche Aufarbeitung gab 
61 mg Rohprodukt. Aus Aceton-Ather 43 mg farblose schief abgeschnittene Prismen, 
Smp. 243-245O; [a]: = -5,8O & 3O (c = 0,8176 in Aceton). 

8,76 mg Subst. zu 1,0061 om3; I = 1 dm; a% = -0,05O & 0,020 
4,182 mg Subst. gaben 9,950 mg CO, und 2,617 mg H,O (A.  P.) 

C,,H,,O, (502,55) Ber. C 64,53 H 631% Gef. C 64,93 H 7,0O04 
C,,H,,O, (504,56) Ber. ,, 64,27 ,, 7,19% 

Tetranitromethanprobe : negativ. Farbung mit 84-proz. H,SO, : farblos (0’). 
schmutziggelb (l’), gelbgriin (lo’), grun (20’), nach 5 Std. allmBhlich verblassend. 

Farbung rnit konz. H,SO,: braun-schwarz (O’), dunkelgriin (5’ bis ca. 3-4 Std., 
dann verblassend). 

Das UV.-Absorptionsspektrum in Alkohol zeigte zwei Maxima bei 213-214 mp, 
log E = 4,22, und bei 295-297 mp, log F = 1,76. 

Dehydrierungsversuch. 15 mg Diacetyl-inertogenin (IV) vom S mp. 243 -245O in 
0,5 om3 Eisessig mit 0,05 em3 2-proz. Cr0,-Eisessig-Losung (entspr. 1 mg CrO,) versetzt 
und 1 Std. stehengelassen, worauf das CrO, noch nicht verbraucht war. Es wurde 1 Tropfen 
Methanol zugegeben und 1 Std. stehengelassen. Die ubliche Aufarbeitung gab ein Roh- 
produkt, das sofort kristallisierte. Aus Methanol-Ather 11 mg farblose Prismen, Smp. 
242-245O. Mischprobe mit Ausgangsmaterial ebenso. 

Leptogenin  (V). Die 144 mg rohes Genin gaben aus Methanol-Ather, dann aus 
reinem Methanol 92 mg farblose Wiirfel, Smp. 244-246O (Zers.); [a]g = + 80,7O 2 O  
(c = 1,1273 in Methanol). 

11,20 mg Subst. zu 0,9935 em3; I = 1 dm; cxg = +0,9l0 & 0,02O 
4,451 mg Subst. gaben 10,738 mg CO, und 2,993 mg H,O (OAB) 

C,,H,oO, (418,47) Ber. C 66,01 H 7,2304 Gef. C 65,84 H 7,520,” 
C,,H,,O, (420,49) Ber. ,, 65,69 ,, 7,67y0 

Farbung mit 84-proz. H,SO,: farblos (0’), rosa (l’), blassrosa (79,  blassgrau (20’), 
dann allmiihlich verblassend. Farbung mit konz. H,SO,: orange (O’), orange mit rosa 
Rand (15’), lila (45’), blaugrun (2% Std.), grasgriin (4 Std.), gelb (15 Std.). Fiirbung mit 
NaOH in Methanol siehe friihere Mitteilungf). Das UV.-Absorptionsspektrum in Alkohol 
zeigte zwei Maxima bei 217 mp, log E = 4,18, und bei 290 mp, log F = 1,96. 

Diacetyl-leptogenin ( V I ) .  60 mg Leptogenin wurden wie oben acetyliert. Das Roh- 
prodnkt (65 mg) gab aus &her mit wenig Pentan (nach Impfen)’) 48 mg farblose Nadeln, 
Smp. 215-220O; [a15 = +96, l0  & 3 O  (c = 0,9783 in Aceton). 

9,72 mg Subst. zu 0,9935 em3; E = 1 dm; ME = +0,94O f 0,020 
4,398 mg Subst. gaben 10,301 mg CO, und 2,690 mg H,O (OAB) 
4,552 mg Subst. gaben 10,657 mg CO, und 2,853 mg H,O ( A . P . )  
C,,H,,O, (502,55) Ber. C 64,53 H 6,8l% 
C,,H,,O, (504,56) Ber. ,, 64,27 ,, 7 3 %  

Gef. ,, 63,92; 64,31 ,, 6,84; 7,60% 
Tetranitrometban-Probe : negativ. 
Farbung mit 84-proz. H,SO,: farblos (0’), orange (l’), orange mit blauem Rand (lo’), 

blau (20’ bis ca. 5 Std.), dann allmahlich verblassend. Fiirbung mit konz. H,SO,: orange 
(0-30’), graugrun (1 Std.), tiirkisblau (90’ bis ca. 3 Std.), dann schnell verblassend. 

Das UV.-Absorptionsspektrum vgl. Kurve VI und d VI in Fig. 6. 

l) Die ersten Inipfkristalle wurden nach Chromatographie einer Probe an A&O, 
- 

erhalten. 
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Ozydationsversuch. 15 mg Diacetyl-leptogenin (VI) in 0,5 em3 Eisessig mit 0,06 em3 
2-proz. Cr0,-Eisessig-Losung versetzt und 2 Std. bei 20° stehengelassen, worauf noch 
CrO, nachweisbar war. Dann wurde 0,l em3 Methanol zugegeben und noch 10 Std. stehen- 
gelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 16 mg Rohprodukt. Aus Ather-Pentan 11 mg 
Kristalle, Smp. 210-218O, Mischprobe mit Ausgangsmaterial ebenso. 

Versuch  z u r  par t ie l len  Del iydr ie rung  v o n  Sarverogenin  (I) m i t  CrO,  
(Sarverogenon) .  700 mg Sarverogenin (I) in 25 em3 Eisessig wurden bei Oo portionen- 
wcise zweimal init je 5 em3 und dreimal mit je 2 ems 2-proz. Cr0,-Eisessig-Losung (total 
320 mg CrO,) versetzt. 2 Std. nach der letzten Zugabe war noch CrO, nachweisbar. Es 
wurde 1 em3 Methanol zugegeben und noch 3 Std. stehengelassen. Die ubliche Aufar- 
beitung (mit Chloroform bei 4O) gab 380 mg neutrales Rohprodukt und 48 mg saure 
Antcile (nicht untersucht). Das gelbe Xeutralprodukt gab aus Aceton-Ather 19 mg gelbe 
Wiirfel, Smp. 214-220°. - Die Mutterlauge gab keine Kristalle mehr und farbte sich 
beim Stehen dunkel. Beim Versuch zur Reinigung durch Chromatographie an A1,0, 
blieb die Hauptmenge irreversibel haften. Die 19 mg rohe Kristalle gaben aus Aceton- 
Ather 16 mg ,,Sarverogenon" in gelben IViirfeln, Smp. 236-240O; [a]" = +37,4O 5 2O 
(c = 0,9742 in Methanol). Die Mischprobe mit ,,Kristallisat H 25" und mit Flavogenin 
(Subst. Kr. 782) gab keine Depression. Die ,,FeC1,-Reaktion nach Enolisierung" fie1 
sowohl nach Methode a) wie nach Methode b) negativ aus. 

Chryseosid ( X I I )  a u s  I n t e r m e d i o s i d  ( V I I ) .  a) Mit CrO,. 1,128 g Inter- 
mediosid (VII) wurden in 12 em3 gegen CrO, bestandigem Eisessig gelost und bei 200 
innerhalb 30 Min. viermal init je 3 em3 2-proz. Cr0,-Ekessig-Losung (total 240 mg CrO,) 
versetzt. Die erste Portion war nach 2', die zweite nach 3', die dritte nach 4' und die 
vierte nach 16' verbraucht. Dann wurden weitere 2 0311, 0-0,-Losung zugegeben, die bei 
20° in 30 Min. nicht mehr vollstandig verbraucht wurden. Dann wurden 2 em3 Methanol 
zugegeben und noch 30' stehengelasscn. Hierauf wurde im Vakuum bei 40° eingedampft 
und viernial init je 100 em3 Chloroform ausgeschiittelt. Die mit verd. H?SO,, Sodalosung 
und Wasser gewaschenen und iiber Pu'a,SO, getrockneten Ausziige gaben beim Ein- 
dampfen im Vakuum 986 mg neutrales Rohprodukt'. Aus den Sodalosungen liessen sich 
59 mg saure Anteile gewinnen (verworfen). Der Keutralteil gab aus Methanol 336 nig 
rcines Chryseosid in helIgeIben Kadeln vom Doppel-Smp. 145 --147O/156- 158O; [a&: = 

+ 55,0° 2O (c = 1,0367 in Ch1oroforni)l). 
10,30 mg Subst. zu 0,9936 em3; 1 = 1 dm; a$ = +0,57O & 0 , O P  

Gcwichtsverlust bei Trocknung 5,56o/b. 
3,990 mg Subst. gaben 9,390 mg CO, und 2,650 mg H,O (OAB) 

C,oH,oO,, (560,62) Ber. C 64,27 H 7,197; Gef. C 64,22 H 7,430/(, 
Keller-Kiliani-Reaktion: positiv (blaugriin). ,,FeCl-Reaktion nach Enolisierung" : 

positiv (blaugriin). FeCl,-Realrtion direlrt: negativ. Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, : 
dunkelbraun (0--30'), braunoliv (40'), sepiabraun (go'), dunkel-violett (2-12 Std.). 
UV.-Spektrum und Biol. Priifung siehe t,heoret. Teil. 

b) Mit Curr-Acetat2). 300 mg Intermediosid (VIl) vom Smp. 200-202° in 20 em3 
Methanol wurden mit der Suspension von 400 mg Cu(OAc),,H,O (entspr. 3,8 Mol.) in 
2 em, Wasser versetzt und 20 Min. unter Riiekfluss gekocht, wobei nach ca. 5 Min. die 
Abscheidung yon Cu,O begann. Es wurde filtriert und mit Methanol nachgewaschen. 
Das Filtrat wurde im Vakuum eingedampft, in Chloroform-Ather (1 : 3) aufgenommen 
und je zweimal mit gesattigter Seignette-Salzlosung, 2-n. HCI, KHCO, und Wasser ge- 
waschen, iiber Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Erhalten wurden 227 mg 
neutrales Rohprodukt. Die vereinigten wasserigcn Phasen und Waschwasser wurden mit 
HCI bis auf pH = 1 gebracht und mit Chloroform ausgeschiittelt. Es resultierten 50 mg 
saure Anteile (nicht untersucht). Das neutrale Material gab aus Methanol-Ather 37 mg 

l) Dieses Praparat wurde 5 Std. bei 0,Ol Torr und 20° getrocknet. 
*) Dieser Versuch wurde von Herrn Dr. 0. Schindler ausgefiihrt.. 
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Chryseosid in hellgelben Blattchen, Smp. 136-140O; [M]E = +51, l0  f 2O (c = 1,0493 
in Chloroform). Die Misohprobe mit dem nach a) bereiteten Praparat schmolz gleich. 
Die Mutterlauge (159 mg) wurde an 4,8 g Al,O, chromatographiert, wobei insgesamt 
nur 70 mg eluiert werden konnten; Kristalle wurden dabei nicht erhalten. 

Chryseos id  ( X I I )  a u s  I n e r t o s i d  ( I X ) .  113 mg Inertosid wurden genau wie 
oben mit CrO, partiell dehydriert und gaben 88 mg neutrales Rohprodukt. Zweimaliges 
Umkristallisieren aus Methanol lieferte 52 mg Chryseosid, in hellgelben Kornern, Smp. 
147-153O; ra]g = +44,6O 5 3O (c = 0,898 in Chloroform)1). Gewichtsverlust bei 
Trocknung 4 , 4 %  (A.P.) .  

C,oH,oO,o (560,62) Ber. C 64,27 H 7,19% Gef. C 64J5 H 7,40"/0 
Die Mischprobe mit dem Praparat aus Intermediosid schmolz gleich, auch die 

Farbungen mit 84-proz. H,SO,, das UV.- und 1R.-Absorptionsspektrum und die Spalt- 
produkte (siche unten) waren gleich. 

Chryseos id  ( X I I )  a u s  L e p t o s i d  ( X ) .  113 mg Leptosid (X) wurden wie oben 
mit CrO, partiell dehydriert und gaben 63 mg neutrale sowie 20 mg same Anteile. Der 
Neutralteil gab nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol 28 mg hellgelbe 
Korner, Smp. 146-152O; [a]: = + 52,8O & 30 (c = 0,8716 in Chloroform). Gewichts- 
verlust bei Trocknung 5,49% (A. P.). 

C,oH400,0 (560,62) Ber. C 64,27 H 7,19% Gef. C 64,14 H 7,0276 
Nach Mischprobe, Farbung mit 84-proz. H,S04, UV.-und 1R.-Absorptionsspektrum 

identisch mit Praparat aus Intermediosid. 
Acety l ie rung  v o n  Chryseosid ( X I I ) .  100mg Chryseosid (XII) vom Smp. 145O/ 

165O wurden durch Abdampfen mit Benzol im Vakuum getrocknet, mit 1,5 em3 abs. 
Pyridin und 1 em3 Acetanhydrid im Dunkeln 44 Std. bei 200 stehengelassen. Die iibliche 
Aufarbeitung gab 117 mg neutrales Rohprodukt als hellgelben Schaum, das bisher nicht 
kristallisierte. Eine Probe wurde bei 20° und 0,Ol Torr getrocknet und gab das in Kurve 
H 60 (Fig. 4) wiedergegebene Absorptionsspektrum. 

R e d u k t i o n  v o n  Chryseosid ( X I I )  m i t  Al-Amalgam. 100mg Chryseosid(XI1) 
wurden in 10 em3 95-proz. dthanol gelost, mit 100 mg frisch bereitetem amalgamierten 
Al-Spahnen2) versetzt und 24 Std. bei 20° geschuttelt. Dann wurde durch ein mit ge- 
waschener Kieselgur (Hyflo-Super-Cel) gedichtetes Filter genutscht und der Al-Schlamm 
sechsmal mit je 10 em3 Alkohol ausgekocht. Die vereinigten Losungen wurden im Vakuum 
eingedampft. Riickstand in wenig Chloroform aufgenommen, erneut durch ein mit wenig 
Kieselgur gedichtetes Filter filtriert und das Filtrat wieder im Vakuum eingedampft. Der 
Riickstand (84 mg) gab ails Methanol-Ather 29 mg zu Drusen vereinigte Nadeln, Smp. 
139-141O; [a]: = - 12,7O f 3O (c = 0,8688 in Methanol). Keller-Kiliani-Reaktion: 
positiv. Farbung mit 84-proz. H,SO, und Papierchromatogramm (vgl. Fig. 1 im theoret. 
Teil) gleich wie ,,Kristallisat Nr. 790" aus S t r o p h a n t h u s  in te rmedius .  Die Misch- 
probe gab keine Depression. 

I n  einem zweiten Versuch wurden 250 mg Chryseosid (XII) wie oben reduziert. Es 
resultierten 232 mg Rohprodukt. Davon wurden 230 mg einer Verteilungschromato- 
graphic an 200 g Kieselgur-Wasser (1 :1) in Saule Nr. 1 genau wie friiher beschrieben 
unterworfen. Es liessen sich darauf die folgenden drei reinen Glykoside isolieren: 

3 O  (c = 0,9954O in 
Methanol). Nach Mischprobe, Papierchromatogramm und Farbreaktionen mit 84-proz. 
H,SO, identisch mit authentischem Material. 

36 mg Inertosid (IX), Smp. 156-158O. Nach Mischprobe, Papiercliromatogramm 
und Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, identisch mit authentischem Inertosid. 

65 mg Intermediosid (VII), Smp. 200-202O; [a]: = + 20,lO 

Dieses Praparat enthielt noch cine Spur unverandertes Inertosid. 
,) Bereitet wie bei K .  Doebel, E. Schlittler & I'. Reichstein, Helv. 31, 688 (1948) 

beschrieben; vgl. auch E. Rabald & J .  Kraus, Z. physiol. Chem. 265, 39 (1940). 
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42 mg Leptosid (X), Smp. 198-201°; [ M I %  = +43,9O f 3O (c = 0,9804 in Metha- 
nol) '). Die Mischprobe rnit authentischem Leptosid schmolz gleich, auch die Farb- 
reaktionen mit 84-proz. H,SO, waren gleich. Im Papierchromatogramm wurde ein Haupt- 
fleck erhalten mit gleicher Laufstrecke wie Leptosid, daneben ein sehr schwacher Fleck, 
cler Inertosid entsprach. 

H y d r o l y s e  v o n  Chryseosid ( X I I ) .  120 mg Chryseosid (XII) wurden genau wie 
friiher bei Intermediosid beschriebene) hydrolysiert und gaben 87 mg rohes Genin als 
blaasgelben Schaum sowie 16 mg destillierten Zuckersirup. 

D-Diginose ( X I I I )  a u s  Chryseosid ( X I I ) .  Die 16 mg Zuckersirup gaben aus 
abs. Ather (nach Impfen) 12 mg farblose Nadeln (gewaschen mit Ather-Pentan und 
Pentan, 2 Tage uber CaC1, ohne Vakuum getrocknet), Smp. 89-91O; [.Iz1 - + 60,5O 3 O  
(c = 0,9260 in Wasser, Endwert),). Die Mischprobe mit authentischer n-Diginose schmolz 
gleich . 

, , K r i s t a l l i s a t  Nr .  H 25". Die 87 mg rohes Genin aus Chryseosid gaben aus 
Aceton-Ather 68 mg hellgelbe Nadeln, Smp. 238-242O (wurde bei ca. 170° opak); 
[MI? = +40,5O 

= -. 

2O (c = 1,1847 in Methanol)". 
11,77 mg Subst. zu 0,9935 emY; I = 1 dm; = +0,48O & 0,02O 
3,304 mg Subst. gaben 8,003 mg CO, und 2,067 mg H,O (A.  P.) 
4,112 nig Subst. gaben 9,941 mg CO, und 2,592 mg H,O (OAB) 

C,,H,,O, (416,45) Ber. C 66,33 H 6,79% 
C,,H,oO, (418,47) Ber. ,, 66,Ol ,, 7,23% 

Gef. ,, 66,lO; 65,98 H 7,OO; 7,23"/6 
Farbung mit 84-proz. H,S04: farblos (O'), gelbrosa (l'), rosa (3'), rot (5' bis ca. 

16 Std.). Der Smp. sank beim Liegen nach einigen Tagen auf 229-231°, blieb dann aber 
2 Monate konstant. FeC1,-Reaktion direkt : negativ, ,,nach Enolisierung" bei frischen 
Praparaten oft schwach positiv, bei alteren immer negativ. UV.-Absorptionsspektren 
vgl. theorct. Teil. Die Mischprobe rnit ,,Sarverogcnon" bzw. mit Subst. Xr. 782 gab keine 
Depression. 

Oxydationsuersuch. 35 mg ,,Kristallisat Nr. H 25" in 0,4 em3 Eisessig gelost, zu- 
erst mit 0,l em3, dann noch zweimal mit je O,05 em3 2-proz. Cr0,-Eisessig-Liisung ver- 
setzt, die nach 20 Min. verbraucht war. Es wurden weitere 0,05 om3 der Cr0,-Losung 
zugegeben, die nach 1 Std. noch nicht vollig verbraucht war. Es wurde mit 5 Tropfen 
Methanol versetzt und 30 Min. spater aufgearbeitet. Es resultierten 26 mg neutrale und 5 mg 
saure Anteile. Der Neutralteil gab aus Aceton-Ather 12,5 mg hellgelbe Nadeln vom 
Smp. 235-238O. Die Mischprobe mit ,,Kristallisat Nr. H 25" sowie mit Subst. Nr. 782 
schmolz gleich, auch die Farbreaktionen mit 84-proz. H,SO, waren gleich. 

Acety l f lavogenin  ( X V I I )  a u s  , , K r i s t a l l i s a t  Nr. H 25". 60 mg ,,Kristallisat 
Xr. H 25" in 1 om3 abs. Pyridin und 1 em3 Acetanhydrid unter H,O-Ausschluss 14 Std. 
im Dunkeln stehengelassen. Ubliche Aufarbcitung gab 68 mg neutrales Rohprodukt als 
gelben Schaum. Aus Methanol mit wenig Ather 32 mg kanariengelbe Korner, Smp. 243- 
247O; [MI? = - 1 1 , 8 O  & 3O (c = 0,7660 in Chlor~form)~). 

7,61 mg Subst. zu 0,9935 em3; 1 = 1 dm; = - 0,09O f 0,02O 
Gewichtsverlust bei Trocknung 1,24% (3 Std. 0,Ol Tom und looo uber P,O,). 

4,294 mg Subst. gaben 10,297 mg CO, und 2,510 mg H,O (A. P.) 
C,,H,oO, (458,49) Ber. C 65,49 H 6,60% Gef. C 65,41 H 6,54% 

Eine Probe (28 mg) wurde an 1 g A1,0, chromatographiert. Die mit Benzol-Chloro- 
form-(2:3) eluierten Fraktionen (zusammen 27 mg) gaben aus Methanol-Ather 23 mg 

1) Gemessen nach 1 l/,-jahrigem Liegen. 
2, Dieses Praparat wurde 3 Std. bei 0 ,Ol  Torr und 20° getrocknet. 
>) Dieses PrSiparat wurde 7 Std. bei 0,Ol Torr und ZOO getrocknet. 
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kanariengelbe Korner, Smp. 245-246O; [a]: = - 12,6O 30 (c = 0,7542 in Chloro- 
form). Das UV.-Absorptionsspektrum war praktisch gleich wie beim nicht chromato- 
graphierten Praparat, vgl. theoret. Teil Kurve XVII in Fig. 3. 

FeC1,-Reaktion direkt : negativ, ,,nach Enolisierung" : (Methode a) und b)) negativ. 
Farbreaktion mit 84-proz. H,SO,: fleischrot (O'), weinrot (57 ,  lila (45' bis 6 Std.), dann 
allmahlich verblassend. Reaktion mit NaOH in Methanol: gelb (O'), orange (1'), braun- 
orange (59, dunkel-braunorange (45' bis mehrere Std.). 

Chryseogenin ( P r a p a r a t  H 59)  ( X V )  a u s  Sarverogenin  (I) u n d  CuI I -  
Acetat ' ) .  104 mg Sarverogenin (I) wurden in 10 cm3 Methanol gelost, heiss mit der 
Aufschlammung von 200 mg CuII-Acetat mit 1,2 cm3 Wasser versetzt und 15 Min. unter 
Riickfluss gekocht. Dann wurde im Vakuum eingedampft, sechsmal rnit je 30 cm3 Chloro- 
form ausgeschiittelt und die Ausziige je zweimal mit 2-n. H,SO,, 2-n. Na,CO, und Wasser 
gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Erhalten wurden 41 mg hellgelber 
Neutralteil und aus den Sodaausziigen 3 mg Saure. Der Neutralteil lieferte aus Aceton- 
Ather 14 mg Praparat H 59 in hellgelben Nadeln, Smp. 239-241O; [a]: = +47O f 3 O  
(c = 0,8928 in Methanol). UV.-Absorptionsspektrum siehe Kurve XV in Fig. 4. 

Acety l f lavogenin  ( X V I I )  a u s  obigem P r a p a r a t  H 59 ( X V ) .  35 mg Praparat 
H 59 (Kristalle und Mutterlaugen) wurden in 1,5 (1111, abs. Pyridin und 1 cm3 .Acet- 
anhydrid 41 Std. im Dunkeln bei 23O stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 41 mg 
neutrales Rohprodukt. Aus Methanol-Ather 17 mg gelbe Kristalle, Smp. 220-224O; 
[a]: = - 10,9O 3O (c = 0,9807 in Chloroform) (Praparat H 65).  Die Mischprobe rnit 
Acetylfhvogenin aus H 25 schmolz gleich. Auch das W.-Absorptionsspektrum war 
gleich. ,,FeCI,-Reaktion nach Enolisierung" : negativ. 

Acety l f lavogenin  ( X V I I )  a u s  S u b s t a n z  Nr. 782 ( F l a v o g e n i n )  (XVI) .  
15 mg Substanz Nr. 782 wurden wie oben acetyliert und gaben 18 mg neutrales Roh- 
produkt. Aus Methanol-Ather 9 mg gelbe schief abgeschnittene Prismen, Smp. 217 -220O; 
[a]: = - 9,19O & 3O (c = 0,9127 in Chloroform). 

Die Mischprobe mit dem aus ,,Kristallisat H 25" bereiteten Priiparat schmolz 
gleich, auch die Farbreaktionen mit 84-proz. H,SO, waren gleich. ,,FeCI,-Reaktion nach 
Enolisierung" : negativ. 

Dehydr ie rungsversuch  v o n  Acety l f lavogenin  ( X V I I ) .  25 mg Acetyl- 
flavogenin in 1 cm3 Eisessig mit 0,05 cm3 2-proz. Cr0,-Eisessig-Losung (entspr. 1 mg 
CrO,) versetzt und 1 Std. bei 20° stehengelassen, worauf noch (3-0, nachweisbar war. Es  
wurden 3 Tropfen Methanol zugegeben und noch 1 Std. stehengelassen. Die Aufarbeitung 
gab 21 mg neutrales Rohprodukt. Aus Methanol 19 mg hellgelbe Korner, Smp. 244-246O. 
Xach Mischprobe identisch mit Ausgangsrnaterial. 

11-Monoacetyl-sarverogenin (XI ) .  1 g Intermediosid (VII) wurde mit 5 cm3 
Acetanhydrid und 5 em3 abs. Pyridin 2 Tage bei 20° stehengelassen. Die iibliche Auf- 
arbeitung gab 1,362 g farblosen Schaum. Dieser wurde in 3 om3 Methanol gelost, rnit 
ca. 5 cm3 Wasser versetzt und das Methanol rasch weggekocht2), wobei ein Harz aus- 
fiel; die wasserige Losung reagierte merklich sauer. Es wurde mit Chloroform-Ather aus- 
geschiittelt. Die wie iiblich gewaschene und getrocknete Losung hinterliess 1,35 g Di- 
acetyl-intermediosid, das bisher nicht kristallisierte. Dieses Material wurde in 50 om3 
Methanol und 50 cm3 0,l-n. H,SO, wie ubliche) hydrolysiert; es lieferte 1,021 g rohes 
Genin, das bisher nicht kristallisierte. 198 mg davon wurden an 6 g Al,O, chromato- 
graphiert. Die mit Benzol-Chloroform (1 :4) eluierten Fraktionen gaben 164 mg farb- 
losen Schaum (Nr. H 74); [a]: = +42,8O f 3 O  (c = 0,9335 in Aceton), [a]% = +35,5O 

Dieser Versuch wurde zuerst von Herrn Dr. 0. Schindler ausgefiihrt. 
2, Vgl. die Bereitung von krist. Diacetyl-sarmentocymarin, J .  ZI. Euw & T .  Reich- 

stein, Helv. 35, 1560 (1952). 
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& lo (c = 1,9286 in Chloroform)'). Die zur Analyse bei looo getrocknete Probe farbte 
sich gelb. 

3,880 mg Subst. gaben 8,872 mg CO, und 2,46 mg H,O (Gy) 
C,,H,,O, (462,52) Ber. C 64,91 H 7,40% Gef. C 62,38 H 7,09% 

Keller-Kiliani-Reaktion negativ. Das UV.-Absorptionsspektrum in Alkohol zeigte 
ein Maximum bei 214 mp, log E = 4,13 und eine Schulter zwischen ca. 270 und 290 mp, 
log E = ca. 1,93-2,05 (ber. auf C,,H,,O,). Papierchromatogramni siehe Nr. 6 in Fig. 2. 

Eine Probe (35 mg) des Praparates wurde wie iiblich acetyliert. Das Rohprodukt 
(37 mg) gab aus Methanol-Ather 34 mg Kristalle, Smp. 254-258O; [a]$ = +24,5O f 3O 
(c = 0,9325 in Chloroform). Authentisches Diacetyl-sarverogenin und die Mischprobe 
sclimolzen gleich. 

3 - D e  h y d r o  - 1 1 ~ mono a c e  t y 1 - sar ver  og  e n  i n ( X I  V ). 200 mg amorphes Il-Mono- 
acetyl-sarverogenin (XI) in 3 em3 Eisessig portionsweise mit 1 em3, 0,5 em3 und 0,2 cm3 
2-proz. Cr0,-Eisessig-Losung (entspr. 34 mg GO,) versetzt. Die letzte Portion war nach 
einstundigem Stehen nicht vollstandig verbraueht. Es wurde mit 1 om3 Methanol ver- 
setzt und 1 Std. spater aufgearbeitet. Erhalten wurden 187 mg neutrales Rohprodukt 
als farblosen Schaum, der bisher nicht kristallisierte. UV.-Absorptionsspektrum vgl. 
Kiirve XIV, Fig. 7 im theoret. Teil. 

Dehydratisierungsversuch. 50 mg amorphes 3-Dehydro-11-monoacetyl-sarverogenin 
(XIV) wurden in 1,5 em3 Eisessig gelost, mit 3,5 em3 0,I-n. H,SO, versetzt, und 30 Min. 
auf 60° erwarml;. Dann wurde mit 5 em3 Wasser versetzt, im Vakuum bei 40° auf 8 em3 
eingeengt und diese Behandlung nochmals wiederholt. Dann wurde mit Chloroform aus- 
gesehuttelt. Die mit 2-n. Sodalosung und Wasser gewaschenen und iiber Na,SO, ge- 
trockneten Ausziige gaben beim Eindampfen 48 mg neutrales Rohprodukt als farblosen 
Schaum, der auch nach Chromatographie an Al,O, nicht kristallisierte. Das UV.-Ab- 
sorptionsspektrum (vgl. Kurve XIVa in Fig. 7, theoret. Teil) war praktisch unverandert. 

Acety l ie rungsversuch  m i t  I l , I 2 - D i k e t o c h o l a n s a u r e - m e t h y l e s t e r .  25 mg 
11,12-Diketocholansaure-methylester, Smp. 99-104O ,), in 1 om3 abs. Pyridin und 1 em3 
Acetanhydrid 2 Tage bei ZOO stehenlassen. Die ubliche Aufarbeitung gab 29 mg Roh- 
produkt,. Aus Methanol 20 mg lange Nadeln, Smp. 95--100°. Nochmals aus Methanol 
Smp. 96-10O0; [a15 = +106,4O 2O (c = 1,2879 in Chloroform). Die Mischprobe mit 
Ausgangsmaterial schmolz bei 94 - 1000. Das UV.-Absorptionsspcktrum des Rohproduktes 
zeigte unverandertes Ausgangsmaterial. 

O x y d a t i o n s v e r s u c h e  m i t  Pu'a JO,. Bereitung der Stamrnlosung. 12,5 g krist. 
Na,H,JO, wurden in ca. 700 em3 Wasser aufgeschlammt und unter Schiitteln niit 38,5 cm3 
2-n. H,SO, versetzt, wobei das Salz in Losung ging; dann wurde mit Wasser auf 1000 em3 
aufgef iillt . 

Analytische Versuche3). 7--10 mg Substanz in 1 em3 Methanol (ca. 0,025 molar) 
wurden mit genau 1,5 em3 obiger Stammlosung versetzt und gut verschlossen so lange 
wie in Tab. 3 angegeben im Dunkeln bei 20° stehengelassen. Gleichzeitig wurde jeweils 
ein Parallelversuch mit 1 em3 Methanol allein und 1,5 em3 Stammlosung angesetzt. - 
Nach der angegebenen Zeit wurde mit 15 em3 H,O, 2,55 cm3 03-11. H,SO, und 6 em3 
12-proz. Na-Acetat-Losung versetzt. 3 Min. spater wurden ca. 10 mg festes K J  zugegeben. 
und 2 Min. darauf wurde mit 0,02-n. Na,S,O,-Losung aus Mikrobiirette titriert. Vor voll- 

I) Als Acetylierungsinkremcnt d [MI, fur die 11 a-Oxygruppe errechnet sich daraus 
ein Wert von - 26O f 13O und fiir die 3@-0xygruppe ein solcher von - 5Fi0 f 14O. Bei 
Uzarigenin (3B-Oxy-5a-Derivat) wurde - 30° 24O und bei Digitoxigenin (3P-Oxy-5@- 
Derivat) + 17O & 20O gefunden. 

,) Eine reinste Probe vom Smp. 105-107O zeigte [a12 = + 104,7O & lo (c = 1,4374 
in Chloroform). 

3, Ausfiihrung wie bei 0. Wintersteiner & M .  Moore, J. Amer. chem. SOC. 72, 1928 
(1950), die aber freie HJO, verwendct haben. 
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standiger Entfarbung wurde mit 2 Tropfen 1 -proz. Starkelosung versetzt und rasch 
fertig titriert. Die Differenz gegenuber dem Blindversuch ist als Verbrauch eingesetzt. 
Resultate siehe Tab. 3, theoret. Teil. 

Praparative Oxydation won Sarverogenin ( I ) .  50 mg Sarverogenin (I) in 5 em3 rein- 
stem Methanol mit 9 em3 NaJO, (obige Stammlosung) versetzt und 14 Std. bei 22O 
stehengelassen. Dann wurde das Methanol im Vakuum entfernt, die wiisserige Losung 
mit H,SO, auf pH = 3 gebracht und sechsmal mit je 50 em3 Chloroform ausgeschiittelt. 
Die Auszuge wurden bei 0 0  je zweimal mit je 3 em3 2-n. Sodalosung und Wasser gewaschen, 
iiber Na,SO, getrocknet, und eingedampft. Sie gaben 50 mg neutrales Rohprodukt. Aus 
den Sodalosungen liess sich nach Ansauern keine Sicure rnit Chloroform ausschutteln. 
Der Neutralteil gab nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol 32,5 ing farblose 
diinne Prismen, Smp. 232-2930; [a]g = + 13,6O & 3* (c  = 0,7812 in Methanol). 

Trocknung 3 Std. bei l l O o  und 0,Ol Torr uber P,O, gab 1,09% Gewichtsverlust. 
4,238 mg Subst. gaben 9,875 mg CO, und 2,670 mg H,O (A.P.) 

C,,H,,O, (434,47) Ber. C 63,58 H 6,98% Gef. C 6339 H 6,96% 
UV.-Absorptionsspektrum siehe Kurve H 57 in Fig. 6. Legal-Probe: positiv (orange), 

Kedde-Reaktion: positiv (violett). Der Stoff gab mit 84-proz. H,SO, eine schwache Gelb- 
farbung, die bereits nach 10 Min. ganz verblasste. Tetranitromethanprobe : negativ. 

Praparative Oxyclation von Inertogenin ( I I I ) .  38 mg Inertogenin (111) wurden wie 
oben behandelt (17 Std.) und gaben 34 mg Neutralprodukt. Dieses gab aus Methanol 
31 mg Ausgangsprodukt, Smp. 220-225O (Mischprobe, Farbreaktionen). Eine weitere 
Probe (6,5 mg) wurde 47 Std. lang stehengelassen. Die Aufarbeitung gab 5,2 mg neutrales 
Rohprodukt und daraus etwas Kristalle, Smp. 190-200°, die sich als unreines Inertogenin 
erwiesen. 

Pruparative Oxydation won Leptogenin ( V ) .  34 mg Leptogenin (V) wurden wie oben 
oxydiert (16 Std.). Die Aufarbeitung gab 28 mg Neutralprodukt. Aus Methanol 23 mg 
Wiirfel, Smp. 245- 246O. Nach Mischprobe identisch rnit Ausgangsmaterial. Auch hier 
konnte keine Saure erhalten werden. Eine weitere Probe (6,4 mg) wurde 47 Std. oxydiert 
und gab 6,l  mg neutrales Rohprodukt, aus  dem keine Kristalle erhalten werden konnten. 

Pruparative Oxydation von Intermediosid ( V I I ) .  50 mg Intermediosid (VII) in 5 em3 
Methanol wurden mit 9 em3 NaJ0,-St,ammlosung versetzt und 16 Std. bei 21° stehen- 
gelassen. Die Aufarbeitung gab 47 mg Neutralprodukt, das bisher nicht kristallisierte. 

Versuch  z u r  O x y d a t i o n  v o n  Sarverogenin  ( I )  m i t  Na-Wismuta t .  42 mg 
Sarverogenin (I) in 15 em3 Eisessig und 31 mg NaBiO, in 15 em3 Wasser vermischt und 
3 Std. bei 21O geschiittelt. Die rostbraune Losung wurde dabei farblos. Dann wurde mit 
0,7 em3 3,5-m. H,PO, versetzt, vom Bi-Phosphat abfiltriert, mit Wasser verdiinnt, 
im Vakuum etwas eingeengt und mit Chloroform ausgeschuttelt. Die mit Soda und 
Wasser gewaschenen und iiber Na,SO, getrockneten Ausziige hinterliessen beim Ein- 
dampfen 36 mg neutrales Rohprodukt als farblosen Schaum. Aus Methanol-Ather 26 mg 
farblose Nadeln, Smp. 220--227O. Mischprobe mit Sarverogenin ebenso. 

I n  einem zweiten Versuch wurden 42 mg Sarverogenin in 2 em3 frisch dest. Dioxan 
mit 32 mg NaBiO, und 0.7 em3 3,5-m. H,PO, versetzt (gelber Kiederschlag fie1 aus) 
und 14 Std. geschiittelt. Aufarbeitung wie oben gab 34 mg Neutralstoff, der sich als 
Ausgangsmaterial erwies. 

Versuch zur O x y d a t i o n  v o n  Sarverogenin  ( I )  rnit Blei te t racetat . .  100 mg 
Sarverogenin (I) in 5 em3 Eisessig mit 220 mg Pb(OAc), in 25 em3 abs. Benzol versetzt 
und 3 Std. bei 22O stehengelassen. Dann wurde mit Wasser versetzt und funfmal rnit 
je 50 em3 Chloroform ausgeschuttelt (nach erster Ausschuttelung wurde PbO, abfiltriert). 
Die wie iiblich gewaschenen Chloroformlosungen gaben 99 mg neutrales Rohprodukt. 
Aus Methanol-Ather 87 mg krist. Sarverogenin (Mischprobe, Farbreaktionen). 

I n  einem zweiten Versuch wurden 100 mg Sarverogenin in 15 em3 abs. Chloroform 
mit 440 mg Pb(OAc), versetzt und 4 Tage bei 21° stehengelassen. Aufarbeitung wie oben 
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gab 52 mg neutrales Rohprodukt, atis dem sich nur ca. 2 mg Kristalle (Smp. 220- 223O) 
isolieren liessen. Die Mutterlauge blieb amorph. 

Die Mikroanalysen wurden teils im Mikrolabor unseres Instituts (Leitung 
E. Thommen) (OAB), teils bei Herrn A .  Peiskw, Brugg ( A .  P.), teils im Mikroanalytischen 
Laboratorium der CIB'4 Aktiengesellschuft, Basel, (Leitung Dr. H.  Gysei) (Gy) ausgefuhrt. 

Z u s ammenf  a s sung. 
Intermediosid, Inertosid und Leptosid liefern bei partieller Dehy- 

drierung rnit CrO, oder CuII-Acetat dasselbe hellgelbe Glykosid, das 
als Chryseosid bezeichnet wird. Nach dem UV.-Absorptionsspektrum 
und seinen Eigenschaften handelt es sich um ein 11,12-Diketon. 
Reduktion des Chryseosids rnit Al-Amalgam liefert wieder ein Ge- 
misch von Intermediosid, Inertosid und Leptosid. Diese drei Gly- 
koside sind isomer und enthalten dieselbe Zuckerkomponentc (D-Digi- 
nose) ; ihre Aglykone unterscheiden sich durch Isomerie in der Ketol- 
gruppierung. Milde saure Hydrolyse liefert die drei Aglykone in 
krist. Form, die sich durch krist. Diacetate charakterisieren liessen. 
Vergleich der molekularen Drehungen, der UV.-Absorptionsspektren 
und des Verlaufs der Na J0,-Oxydation sprechen dafur, dass Sarvero- 
genin die 11 a-Oxyverbindung darstellt ; fur Inertogenin und Lepto- 
genin sind die Fornieln rnit 12 a- und 12  p-Oxygruppe am wahrschein- 
lichsten. Die zwei letzgenannten Genine sind wahrscheinlich gleich 
gebaut wie Caudogenin und Sarmutogenin, enthalten aber ein zusBtz- 
liches, siebentes 0-Atom, das voraussichtlich als Oxydring vorliegt. 

Milde saure Hydrolyse von Chryseosid liefert neben D-Diginose 
ein krist. Geningemisch, das wahrscheinlich ein Gemisch von Chryseo- 
genin rnit einem Umlagerungsprodukt darstellt, das wir als Flavo- 
genin bezeichnen. Ein wahrscheinlich nahezu reines Praparat von 
Chryseogenin liess sich in schlechter ,4usbeute durch Dehydrierung 
von Sarverogenin rnit CuII-hcetat bereiten. Acetylierung von 
Chryseogenin liefert Acetyl-flavogenin. Das UV.-Absorptionsspek- 
trum von Flavogenin und seinem Acetat sind von demjenigen des 
Chryseosids und Chryseogenins stark verschieden. Flavogenin erwies 
sich als identisch rnit der fruher bcschriebenen Subst. Nr. 782. Auch 
Sarverogenon, bzw. seine Hauptkomponente durfte mit Flavogenin 
idcntisch sein. Acetylierung von Chryseosid lieferte ein amorphes 
Acetylderivat, dessen UV.-Absorptionsspektrum rnit Acetylflavogenin 
iibereinstimmte. Die Isomerisierung des Chryseogenin- zum Flavo- 
gcnin-System durfte also bei der Acetylierung quantitativ erfolgen 
und partiell durch Sauren. 

Organisch-Chemische Anstalt der Universitat Basel. 




