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89. Die Pregnanglykoside der oberirdischen Teile von Surcosternmu 
uirninale (L.) R. Br.') 

Clykoside und Aglykone 307. hlitteilunga) 

von F. Schaub, H. Kaufmann, W. Stbcklin und T. Reichstein 
Institut fnr Organische Chemie der Universitat Basel 

(27. 111. 68) 

Summary. The dried twigs and stems of Sarcoslcmma uimrnale (the climbing shrub form from 
South Rhodesia) contain about 1% phenolic and a similar amount of glycosidic compounds derived 
from 2-deoxysugars; only traces of cardenolides are present. After mild acidic hydrolysis 5 sugars 
could be detected and subsequently isolated in pure form. Three of them (D-cymarose, D-digitoxose 
and lilacinobiose) were obtained crystalline, the two others (D-oleandrose and viminose) in amor- 
phous form. Viminose is a new sugar, a disaccharide which contains D-thevetose, and D-Digitoxose 
at  the reducing end [30b]. 

The mixture of aglycones, obtained after mild acidic hydrolysis. contained mainly five com- 
ponents (F, G, H. J and K). all of which could be isolated in pure form. F, G and J were crystalline. 
F was identified as metaplexigenin (I), J as mono-O-acetvl-mono-0-benzoyl-sarcostin (5) and K 
as 12,20-di-O-benzoyl-sarcostin (6). G and H are new compounds whose structures (G = 12-0- 
benzoyl-deacetyl-metaplexigenin (2). €1 = di-O-benzoyl-viminolone (3)) are deduced in the fol- 
lowing paper. After alkaline hydrolysis of the aglycone mixture, sarcostin, deacetylmetaplexlgenin 
and small amounts of lineolon could be dedected by paper- and thinlayercb-omatography. 

The two pregnane derivatives EA42 and EA-43 described by ABlsCH et al. [21] could be 
identified with 3.20-di-O-benzoyl-utendin and 3,20-di-O-benzoyl-sarcostin, respectively. 

In the NMR.-spectra of sarcostin and of many (not all) of its derivatives a strong signal 
(mostly a singlet corresponding to ca. 3 protons a t  ca. S = 2 ppm) is present, which cannot be 
explained with the suggested structures. The cause of this extra signal could not be elucidated, 

1. Einleitung. - Sarcostemma viminak (L.) R. BR. ist eine in Afrika weit verbrei- 
tete Asclepiadacee. Es handelt sich um eine blattlose Pflanzes), deren grune Stengel 
die Assimilation tatigen. In einigen Gegenden wird sie in der Volksmedizin verwen- 
det [2] [3]. uber die Giftigkeit finden sich verschiedene Angaben [2] [3], doch scheint 
sie nicht sehr ausgepraigt zu sein, denn die Pflanze wird verschiedentlich auch als 
Nahrungsmittel verwendet [3]. Es ist jedoch zu beachten. dass unter dem Namen 
S. vimilzale verschiedene Formen zusammengefasst werden. deren systematkche Revi- 
sion noch aussteht [43. Es ist durchaus moglich, dass die Sammelart nach genauer 
Untersuchung in mehrere Unterarten oder selbstandige Arten aufgetrennt werden 
muss. 

Nach Privatmitteilung von H e m  Dr. I. B. POLE EVANS wachsen allein in Stid- 
rhodesien drei sehr deutlich verschiedene Sippen, die seiner Ansicht nach den Rang 
von 3 selbstandigen Arten verdienen und die er kurz wie folgt charakterisiert (Brief 
vom 7. Jan. 1964) : 

l) Auszug aus Diss. F. SCHAUB. Basel 1967. 
*) 306. Mitt.: BHATNAGAR sf 01. 111. 
') Nach POLE-EVANS kihnen gelegentlich winzige ovale nidimentgrc Blgtter gefunden werden. 
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' The three forms of Sarcostemma which I can clearly recognise are: 
A. The tree form which has a distinct stem which supports itself and is able to give the 

necessary support to the main branches which i t  bears. This has a well-developed root system 
(Herbarmuster 6375, vermutlich identisch mit 6636). 

B. The shrub form which seeks support at once from the surrounding trees and bush by 
climbing and twining into them. This normally forms a main stem some 2-3 inches in diamcter 
which may branch profusely some 6 to  7 feet up and then form a dense canopy in the tree or bush 
in which it is growing. This type has a well-developed root system (Herbarmuster 6422). 

C. The prostrate form is only seen trailing over large unbroken rock outcrops. I t  makes no 
attempt to twine or climb in adjoining bush. I havc seen two types of this prostrate form. onc 
(Nr. 6430) with thin and much-branched stems, the other (Kr. 6687) with thick stems up to inch 
in diameter. Both of these types develop patches of ~ m d l  roots from the trailing nodes wherever 
they come in contact with cracks in the rock surface. ' 

uber eine orientierende chemische Untersuchung von Sarcostemma vimalzale aus 
Nigeria (Probe e, siehe unten) wurde friiher berichtet IS]. Danach enthielten die Sten- 
gel keine Alkaloide und keine Cardenolide, wohl aber reichlich Glykoside von Des- 
oxyzuckern. Nach Privatmitteilung von Herrn Prof. 0. JECER (vgl. Fussnote 103 in 
[5] )  waren darin Derivate des Sarcostins enthalten. Ober weitere chemische Unter- 
suchungen ist uns nichts bekannt. - Aus S. australe 12. RR. haben CORNFORTH Lk 
EARL [6] erstmals krist. Sarcostin isoliert. 

Hier beschreiben wir eine Analyse der Stengel von S.  vimirtale aus Sudrhodesien 
(Probe a, siehe unten). 

2. Beschaffung des Ausgangmaterials. - Es standen die sechs folgenden Fro- 
ben zur Verfiigung : 

a) 15 kg getrocknete Zweige der schlingenden Form (entspricht Herbarmuster 
POLE-EVANS 6422, Brief 20. Jan. 1963). Gesammelt von Herrn Dr. I. R. POLE-EVANS 
bei der Bazely Bridge, Odzi River Valley, Umtali-Distr., Siidrhodesien, irn Mai 1963. 
In Base1 erhalten am 11. 7. 1963. 

b) 2,6 kg getrocknete holzige Stengel und 800 g getrocknete, ursprlinglich saftige 
Zweige sowie 28,3 g reife Samen einer Raumform (entspr. Herbarmuster POLEEVANS 
6636) vom Sabi River Valley (Briefe vom 30. Nov. 1963 und 7. Jan. 1964). 

c) 4,2 g getrocknete Zweige der kriechenden Form (entspr. Herbarmuster POLE- 
EVANS 6430), Hondi River Valley, nahe der Grenze zu Portugiesisch-Ostafrika 
(20. Jan. 1963). 

d) 1,4 g getrocknete Zweige der Baumform (entspr. Herbarmuster POLE-EVANS 
6375) vom Lundi River Valley (18. Juli 1962). Dieselbe Baumform fand POLE-EVANS 
noch an folgenden Stellen: Im Sabi River Valley in voller Bliite Anfang Febr. 1957 
(Herbarmuster 5082). im Odzi River Valley (an gleicher Stelle wie Nr. 6422 von 
Probe a), der Baum war im Friihjahr 1963 leider von einem Eingeborenen gefallt 
worden) und im trockenen Busch ca. 35 km ostlich Fort Victorias. An jeder Stelle 
wurde jeweils nur ein Exemplar festgestellt (Brief vom 7. Jan. 1964). 

Ausserdem standen uns noch zwei weitere Proben zur Verfugung: 
e) 1,7 kg getrocknete Zweige gesammelt von Dr. A. KATZ & Dr. J, SCHMUTZ bei 

f)  3,4 kg getrocknetes Stammholz gesammelt im Garten von Herrn G. i\. CLASSEK 
Isbadan Nigeria 1947 [S]. 

in Langata, 10 Meilen westl. Nairobis (Brief 24. 6. 1964). 
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Die Proben a), c), d) und e) wurden orientierend gepriiftP). Dabei gab c) gleiche 
Resultate wie e) [S], wahrend in a) und d) die KEDDE-Reaktion [S] schwach positiv 
war. Fur die folgende praparative Untersuchung wurde nur Probe a) venvendet. 

3. Extraktion und Vortrennung der Extrakte. - 3 kg getrocknete Zweige 
(1-1,5 cm dick) der Probe a) wurden fein gemahlen, in Wasser geweicht und nach 
friiheren Angaben [7] mit wasserigem Alkohol von steigendem Alkoholgehalt er- 
schopfend extrahiel t. Die Vortrennung in 5 Estrakte stark verschiedener Polaritat 
geschah (ohne Reinigung mit Pb(OH),) durch fraktioniertes Ausschiitteln rnit ver- 
schiedenen Losungsmitteln. Uber die erhaltenen Ausbeuten orientiert Tab. 1, linke 
Halfte. Alle Rohextrakte (ausser dem Pe-Extr.) enthielten reichliche Mengen pheno- 
lischer Stoffe, die durch wiederholtes Ausschiitteln mit wasseriger Sodalosung und 
verd. NaOH bei 0" entfernt wurden. Die so gewonnenen neutralen, sauren und pheno- 
lischen Anteile sind in der rechten Halfte von Tab. l angegeben. Im folgenden wird 
zunachst die weitere Untersuchung des neutralen Ather-Extrakts beschrieben, der 
die Hauptmenge der Clykoside enthielt. Die weiteren Extrakte wurden nur orien- 
tierend gepriift (siehe unten). 

4. Untersuchung des Xtherextrakts. - Dieses Material stellte ein kompliziertes 
Stoffgemisch dar. In Papierchromatogrammen (PC) sowie in Dunnschichtchromato- 
grammen (DC) liessen sich keine Systeme finden, bei denen die Auftrennung in dis- 
krete Flecke gelang . Auf Versuche zur praparativen Trennung dieses Gemisches wurde 

Tabelle 1. Ausbeuten an Hohexlraklen aus 3 kg gelrockneten Stengeln 

A r t  des Gewonnenes Material vor Abtrennung Gewonnenes Material nach Abtrennung 
ExtraktesK) der phenolischen Stoffe der phenolischen Stoffe6) 

Na- 

- - - -  - - - -  - Pe 19.1 0.64 - 
Ae 35,s 1.18 - +++ (+) +++ 18.5 0.62 +++ - 4.25 10.8 
Chf 28.6 0.95 - +++ + +++ 10.6 0.35 +++ + 1,33 9.8 
Chf-Alk-(2:l) 27,l 0,90 - +++ +++ +++ 2.25 0.075 I*) + 13.1 5.25 
Chf-Alk-(3:2) 4.4 0,14 - + +++ +++ 0.10 0,00331*) + 1.77 0,11 

~ 

4) Wir danken Herrn Dr. J .v .Euw for die Prtlfung der Proben a), c) und d). 
6) .4bkiirzungen fur IAsungsmittel usw. vgl. Einleitung zum expcrimentellen Teil. 
6) Ftir he- und Chi-Extrakt werden berechnete Mengen angegehen. da jeweils nur ein Teil dieser 

') Bezogen auf das Trockengewicht der Stengel. 

*) Dieses Reagens gibt mit allen 2-Desoxyzuckern und ihren Glykosiden eine rote Farbung. Emp- 

lo) Die FEIGL-Probe dient dem Nachweis von normalen Zuckern und gibt mit diesen eine rote 

11) Dieses Reagens gibt mit den meisten Phenolen intensiv blaue Flecke. Empfindlichkeit ca. 

12) Reaktion unsicher, da  Usung sehr stark gefiirbt. 

Extrakte von phenolischen Stoffen befreit wurde. 

Dieses Reagens gibt mit allen Butenoliden eine violette Farbung. 

findlichkeit bei Ausftlhrung in kleincm Reagenzglas oder Gluhrohrchen ca. 0,002 mg. 

Farbung. 

0,001 mg. 
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verzichtet und ein Teil des  material^'^) in zwei Portionen einer milden sauren Hydro- 
lyse [lZ] 14) unterworfen. Das dabei erhaltene Gemisch der Spaitprodukte wurde 
durch fraktioniertes Ausschiitteln grob in 4 Fraktionen stark verschiedener Polaritat 

TabeIlc 2. Saure Hydrolyse des Ae-Exlraktes16) 
Eingesetzte Menge von Ansatz 1 Ansatz 2 Xanthydrol- IC,Fe(CN),- 
rohem Ae-Extrakt 2 g  15 g Keaktion 191 FcC1, [ll] 
Reaktionsprodukte Ausbeute Ausbeu te  

i n g  i n %  ing  in?& 
Ae-SH-Extr. 1,286 64.4 8,95 59,6 + + i  + 
Chf-SH-Extr. 0,125 6,2 nicht bcrcitet +++ +++ 
Chf-Alk-(2: 1)-SH-Extr. 0,101 5,0 1,89 12,6 +++ +++ - 
Rohe Genine totall*) 1,512 75.6 10,84 72,2 

Roher Zuckersirup 0,172 8.6 1.30 8.7 +++ 
Spaltstlkke total 17) 1,684 84,2 12.14 80,9 

- 

Fig. 1 Fig. 2 
Acylgenine Acylgenine 
Thf -Be-Cy- Be/Fmd 

(40%)? 2l1, Std. 
26 Std. 

(1 : 2.7)/Pgl (35%) 

Gcnin-Dcrivate 

(1 : 2 : 7) /Pgl 
(40%) 
3 Std. 

Thf-Be-Cy- 

N . ... 
Fig. 4 Fig. 5 
Acylgenine Xcylgenine 

p '  I 
I 

Fig. 6 
l~esacylgcninc 

Chf-iPr-(95:5) Pn-An-(Z: 1) Chf-Mc-(9: 1) 
4mal Front = 3mal Front = 45 Min. 
4mal40 Min. 3mal30 Min. 

") Aus iiusseren Grtinden wurdc hicrfltr noch das phcnolhaltige Rohprodukt verwendet und dic 

14) Unter den verwendeten Bedingungcn [12] werden praktisch nur die Glykosidc von 2-Desoxy- 

"1 Als SH-Extrakte werden die nach saurcr Hydrolysc crhaltenen Anteile bczeichnct. 
'') Diese Anteile, besonders die Chf-Alk-(Z: 1)-SH-Extr., enthielten noch merkliche Mcngcn von 

"1 I3ei den nicht aufgeklarten Verlusten dtirfte es sich teilweise urn stark wasserlosliche Saurcn 

phenolischen Anteile erst bei der Trennung der Geninc entfernt. 

zuckern gespalten. 

Zucker, teilweise in freier Form, 

und Phenole gehandelt haben. 
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getrennt. Ober die erhaltenen Ausbeuten orientiert Tab. 2. Die so erhaltenen rohen 
Genine, besonders die starker polaren Anteile (Chf-Alk-SH-Extrakte) enthielten nicht 
nur erhebliche hIengen von phenolischen StoffenlB), sondern auch einen Teil der 
Zucker. Die Trennung war hier trotzdem stark erleichtert. Praparativ wurde nun der 
Ae-SH-Extrakt getrennt, der weitaus die Hauptmenge der Cenine enthielt. 

E 
Q el 

s o  001. 

Fig. 7 
2-Desoxy zucker 

(35%) 
16 Std. 

To-Bu-(~: l)/W 

Fig. 8 
2-Desoxyzucker 
To-Mek-(1 : l ) /W 
(35%) 
96 Std. 

Fig. 9 Fig. 10 Fig. 11 
2-Desoxyzuckcr 2-Desoxyzucker 2-Desoxyzucker 
Chf-Mek-(3:2)/W ChfJIe-(9: 1) An 
(35%) 2mal Front = 50 hlin. 
30 Std. 2mal50 Win. 

Fig. 1-11 zeigen den Nachweis der Genine und Zucker. Alle Figuren sind schematisierl, aber mass- 
gelreu. Ausftihrung der PC (Fig. 1-3 und 7-9) absteigend nach frfiheren Angaben [13]. for 2-Desoxy- 
zucker bes. [14]. Entwicklung der Genine (Fig. 1-3) mit SbCI, [15]. der Zucker (Fig. 7-9) mit Vanil- 
Iin-HCIO, [16]. Ausfahrung der DC (Fig.4-6, 10 und 11) auf ebenen Glasplatten an Kieselgel G 
MERCK nach froheren hngabcn [17] und Sichtbarmachung der Flecke durch Sprfihen rnit wiisseri- 
ger H,SO, (50 Vol.-O/,) [18] und anschliessendes Erhitten auf ca. 120" (Farbung siehe Tab. 3). 

Vergleicksstoff. - 1. Genine (in Klammern Farbung rnit SbC1.J. XBS = Mono-O-acetyl-mono- 
0-benzoyl-sarcostin (5) = Genin C aus .4scZepzas lilacina [19] (graublau). DBS = 12.20-Di-0- 
benzoyl-sarcostin (6) = Genin R aus Asclepias lilacina [19] (blau), DMG = Iksacetyl-metaplexi- 
genin (1 rnit R = H) [ZO] (grnnl. gelb, gelbe Fluoreszent), Lin = Lineolon (8) [21] (blau + rosa), 
MBL = 12-0-Benzoyl-lineolon [21] [22] (violettblau), MGA = 3-0-Acetvl-metaplexigenin [20] 
(blaugrau), MG = Metaplexigenin (1) [20] (graublau), Sar = Sarcostin (4) [6] [22] (graublau), 
TADS = Tri-0-acetvl-5a-dihydrosarcostin (10) [6] [22] (hellblau), TBS = Tri-0-benzoyl-sarco- 
stin (7) [19b] (blau). 

2. Zucker: Cym = D-Cymarose [23]. Ole = t>-Oleandrosc [24], Boi = n-Boivinose = 2,6-Di- 
desoxy-n-xylohexose [25] [26], Can = D-Canarose = 2.6-Didcsoxy-D-arabinohexose [27], Def = 
2,6-nidesoxy-~-lyxohexose = 2-Desoxy-L-fucose [28], Dtos = D-Digitoxose = 2,6-Didesoxy-~- 

18) Zur H ydrolyse wurde hier, wie erwahnt, der stark phcnolhaltige he-Extr. verwendet. 
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ribohexose [B], Diga = Digalilobiose [19], Lil = Lilacinobiose [19] [3Ob], Pach = Pachybiose 
[3Oa], Dreb = Drebyssobiosc [31] [30 b], X = Viminose (neuer Zucker) [30 b] Laufstrecke von D- 
hivrnose und D-CymarOSe in den Systemen von Fig.7-9 vgl. SAWLEWICZ et 02. [19a]. 

Tabelle 3. Furbungen der Genine a w  Sarcostemma viminale mit w h r i g e r  H,SO, (50 Val.-%) 
auf SiO, [l8] 

Bezeichnung Identifizierung Farbe 

A ? blau 
A' ? grtinblau 
13 Lineolon [21] [22] braunrot 
C Desacetylmetaplexigenin [ZO] oliv 
D Sarcostin [6] [22] graublau 
E ? blau 
F Metaplexigenin [ZO] blau 
G 12-0-Bonzoyl-dcsacctylmetaplexigcnin [32: oliv 
H Di-0-benmyl-viminolon [32] blau 

Mono-0-acctyl-mono-0-benzoyl-sarcostin [I91 blau 
blau K 12,20-Di-O-benzoyl-sarcostin [19] 

J 

4.1. Tretznlclzg der rohn Genine des Ae-SH-Extrakh. Dieses Material wurde in 
2 Portionen g o b  an SiO, chromatographiert, wobei sich zwei Hauptfraktionen ab- 
trennen liessen. Die erste Hauptfrdtion (weniger polar) enthielt vorwiegend (ca. 80%) 
phenolisches Material; es konnten keine einheitlichen Genine daraus gewonnen wer- 
den. Die zweite Hauptfraktion (starker polar) wurde von phenoliscllen Stoffen be- 
freit und die verbliebenen Neutralteile (ca. 70%) durch Chromatographie an vie1 fei- 
nem SiOp nach DUNCAN [33] getrennt. Dies musste teilweise wiederholt werden. War- 

Tabelle 4. Eigenschafen und A nsbentm & 4- den S&ngdnvm Sarcostcmrna viminale nach milder. 
saurer Hydrolyse isolrcrlcn Genine 

Aus 15 g Substanz und Smp. Bwiesene ( ~ d .  git in nm 
vermutliche Struktur [a:iD in vermutliche) (log&, ber. auf Ae-Extr. 
(bekannt oder neu) Methanol Bruttoformel angegebenc Formel) isolicrte 

(unserc \Verte) (unsere Wcrte) hlenge 
(rob) 
rein 
in mg 

F = Metaplexigcnin (1). 268-275O C,JIa40, 282 (60) 

G = Mono-O-benzoyl- 268-275' C¶EH,07 

H = Di-O-benzoyl- amorph (C85H400@) 229; 274; 281 (114) 

J = Mono-0-acetyl- 146-152' (CaoH4oOs) 231; 274; 282 (32) 

bekannt [20] [- 22.51 422.50 (1.74) 49 krist. 

desacetylmeta- [- 39.51 484.57 (4.14) (2.98) (2.89)10) 178 krist. 
plexigenin (2), neu 

viminolon (3). neu [- 53.01 (604.67) (4.37) (3.24) (3.16) amorph 

mono-0-benzo yl- [ + 27.61 (528.62) (4.11) (3.01) (2.92) 7,5 k i s t .  
sarcostin (5). 
bekannt [19] 

sarcostin (6), [ + 84.61 590,69 (4,34) (3.27) (3,191 amorph 
bekannt [19] 

230,5; 273,5; 280.5 (208) 

K = Di-0-benzoyl- amorph C35~J4,OLI 231; 273; 282 (104) 

") Das UV.-Spektrum dieses Prtiparates (FS-2) ist in Fig. 17 bei [19a] bereits publiziert. 
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auf sich 4 reine (F, G, H, J) und ein nahezu reines Genin (K) isolieren liessen; von 
diesen wurden drei (F, G und j) in Kristallen, die zwei weiteren (H und K) nur in 
amorpher Form erhalten. Ober die Eigenschaften und Ausbeuten orientiert Tab. 4. 
Von den genannten Geninen konnten drei (F, J und K) mit bekannten Stoffen (vgl. 
Tab. 4) identifiziert werden. Die zwei weiteren (C und H) stellen neue Stoffe dar, deren 

RO 0 
I OH 

1 (R=Ac) Metaplexigenln 
(= Geain F) F. 264" [34]%) 
[20] [-  22,s MeIz1) 

2 (R=Bz) 12-0-Renzoyl- 
desacetylmetaplexigenin 
(Genin G )  [321 
F. 268-275' [- 39.5 Me]*9 

RO H 
I OH.  

4 (R=R'=R"=H) Sarcostin 

[-67.0 Me] [21] [22] 
5 (R=Ac, R'=Bz oder um- 

gekehrt, Rr' = H) 
Genin C aus Asclepias 
lrlacina F. 158-160" 

= Genin .I aus Sarco- 

F. 170/266-267° [6] 

[+9,0 Chfl [I91 

stemma vrmznale 
F. 146-152' [+ 27,6hIe]*l) 
(R=R'=Bz, R"=H) Genin 
R aus Asclepias ltlacina 
amorph [+88,6 Chf] [19] 
= Genin K aus Sarco- 
stemma viminale amorph 
[ + 84,6 Ale] al) 
(R=R'=R"=Bz) Tri-0- 
benzoylsarcostin F. 225- 
226" [+81,7 Chf] [193 

BzO 0 
I OH 

3 Di-0-benzoylviminolon 
(= Genin H) 
amorph [ - 53,O Me] al) [32] 

HO 0 

8 Iineolon F. 233-239' 
[+13,0 Me] [21] 1223 

RO H 
I 

R O ' T  
9 (R=H) 5a-Dihydrosarcostin 

[+51.7 Me] [35] [22] 
10 (R=Ac) Tri-0-acetyl-5a- 

dihydrosarcostin F. 246-247" [6] 
[ + 19,3 Me] [2l] [22] 

I;. 24.5-246" 161 

Ac = CH,CO-, Bz = C,H,CO-. Die Zahlen in langen. eckigen Klammern gebendiespez. 
Drehung fa r  Na-Licht in den vermerkten LilsungsmittelnJ) an. Alle diese Formeln sind nicht 
streng bewiesen, sondern nur sehr wahrscheinlich. Be1 den Formeln des Sarcostins (4) und seiner 
Derivate 5,6 ,7 ,9  und 10 ist die Konfiguration an C-20 entsprechend HOREAU e l  al. 1361 formuliert. 

vermutliche Struktur weitgehend abgeklM ist (vgl. folgende h¶itteilung [32]). Von 
diesen verdient H besonderes Interesse, es besitzt vermutlich die Formel 3 und leitet 
20) Hier wurde Metaplexigenin noch als rCrystals Nr. 5r  bezeichnet. 
al) Exper. Teil dieser Arbeit. 
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sich danach von einem neuen Genin ab, das in freier Form noch unbekannt ist und das 
wir Viminolon nennen. 

4.2. Trennung der rohen Zucker aus dem Ae-Extrakt. Dieses Material enthieit nach 
PC und DC fonf Hauptprodukte, sowie kleinere Mengen weiterer Stoffe. Durch 
Chromatographie an SiO, liessen sick die 5 Hauptbestandteile in reiner Form isolieren. 
Erhalten wurden D-Cymarose (R), D-Oleandrose (S), D-Digitoxow (V), Lilacinobiose 
(T) [19] sowie ein weiterer neuer Zucker, der bisher nicht kristallisierte und den wir 
als Viminose (X) bezeichnen. Es handelt sich um ein Disaccharid, das von Pachybiose 
[30 a], Lilacinobiose [19] [3Ob], Asclepobiose [19] [3Oa]. Digalilobiose [I 91 und Dre- 
byssobiose [31] [30 b] verschieden ist und nach energischer saurer Hydrolyse Theve- 
tose liefert. Strukturabklarung vgl. ALLGEIER [30b]. 

4.3. Wedere KoJqoUe iiber die Zlcsammensetzwg &S r o b  Ather-Extrakles. Da die 
grosse Menge phenolischer Stoffe die Trennung stark erschwert hatte, wurde der Rest 
des rohen Ae-Extraktes (17 g) zuniichst von Phenolen befreit. Von dem erhaltenen 
neutralen Material (8,86 g) wurde 1 g einer neuen. milden sauren Hydrolyse unterwor- 
fen. Hier wurde die Trennung der Genine und Zucker nur mit Chf-Ae-(l:3) durch- 
geftihrt. Erhalten wurden 0,529 g robe Genine und 0,276 g rohe Zucker. - Die ZUsam- 
mensetzung dieser Genine liess sich am besten durch DC im System Chloroform-Iso- 
propanol-(95 : 5) an SiOg22) ermitteln. Dabei liess sich feststellen, dass die 5 isdierten 
&nine (F, G, H, J und K) auch hier tatsachlich die Hauptmenge des Materials dar- 
stellten. Von diesem Geningemisch wurde cine grossere Probe (400 mg) auch noch al- 
kalisch verseift. Hierauf wurden erhalten: 

88 mg unpolares Neutralprodukt (losl. in Pe-Ae-(Z: l)), nicht weiter untersucht 

40 mg krist. Sauren, hauptskchlich Benzoesgure 
46 mg rohe Lactone (amorph) nicht untersucht. 

314 mg TotaIe Menge an Spaltstiicken (= 79%). 

140 mg rohe Desacylgenine (1691. in Chf und Chf-Alk-(2: I ) ) .  

- . - 

Die rohen DesacyIgenine enthielten nach DC (vgl. Fig. 6) wie erwartet hauptsach- 
lich Sarcostin (D) und Desacetylmetaplexigenin (C). Daneben konnte eindeutig etwas 
Linedon (B) nachgewiesen werden. Ausserdem wurden noch drei schwache, nicht 
identifizierte Flecke (A, A' und E) erhalten. Die den Flecken A und A' entsprechenden 
Stoffe entstehen auch als Spaltprodukte bei der alkalischen Hydrolyse von reinem 
12-Mono-0-benzoyl-desacetyimetaplexigenin (G) ~321, sie stellen somit Zersetzungs- 
produkte dar, wahrend der Fleck E vermutlich von einem Spaltprodukt von Di-O- 
benzoylviminolon (H) stammt. 

5. Kontrolle der starker polaren AnteiIe (Chf- und Chf-Alk Bxtrakte). - Der 
rohe Chf-Extrakt gab im DC ein weitgehend gleiches Rild wie der Ae-Extrakt. Es 
Waren Banden mit deutlichen Schwerpunkten feststellbar, die an gleichen Orten 
lagen, daneben waren kleinere Mengen von starker polarem Material anwesend. Bei 
den Chf-Alk-Extrakten war fast nur solches starker polares Material sichtbar, eine 

In diesem System liessen sich die 5 isolierten Genine (F, G, 11, J ,  I<) gerade ausreichend von- 
einander trennen. wenn die Entwicklung 4mal hintereinander durchgeftlbrt wurde, aobci die 
Platten nach jedem Lauf zueist getrocknet wutden (vgl. Fig.4). 
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Auflosung in deutliche Flecke trat nicht ein. Nach Behandlung mit Cellulase2s) war 
keine merkbare Anderung feststellbar. 

6. Vermutliche Struktur von Genin J = Mono-O-benzoyl-mono-O-acetyl- 
sarcostin (5).  - Diem Genin war nach Smp., hIisch-Smp., Farbreaktionen und Lauf- 
strecken im PC und DC sowie nach 1R.-Spektrum und Nh1R.-Spektrum identisch 
mit Genin C aus Asclepias lilacina [19]. Die Ursache der beachtlichen Unterschiede 
in der spez. Drehung l ies  sich nicht sicher feststellen2*). \Vie fruher gezeigt wurde, 
handelt es sich um ein hlono-0-acetyl-mono-0-benzoyl-sarcostin. Es wurde damals 
vermutet, dass die Benzoylgruppe an C-12 und die Acetalgruppe an C-20 haftet. weil 
im hlassenspektrum (Fig. 1 bei [19b]) bei 441 (= M-87) sowie bei 423 (= 41-87-18) 
zwei deutliche Spitzen sichtbar waren. die als Abspaltung der Seitenkette -CHOAc- 
CH, (= 87) gedeutet wurden. Das zur Aufnahme des Spektrums beniitzte alte Prapa- 
rat hatte als Verunreinigung aber noch ca. ZOo(, 12-0-Benzoyl-desacetylmetaplexi- 
genin (2) (unser Genin G) enthalten (vgl. Fussnote 34 bei [19b]), dessen Siassenspek- 
tmm (siehe folgende hlitteilung [32]) die genannten zwei Spitzen bei 441 und 423 
ebenfalls deutlich zeigte. Unser neues Praparat von Genin J (5) war frei von 2 und 
in seinem hlassenspektrum waren bei 441 und 423 keine Spitzen sichtbar, im ubrigen 
zeigte es genau dieselben Spitzen wie das alte PraparatZ5); wir glauben daher, dass 
die zwei genannten Spitzen bei 441 und 423 nur von der Verunreinigung 2 gestammt 
hatten. Die relative Lage der Benzoyl- und Acetyl-Gruppen ist aus dem Massen- 
spektrum daher nicht abzulesen2e). Die relativ leichte Verseifbarkeit von Genin J (5) 
(im Vergleich zum 12,20-Di-O-benzoyl-sarcostin (6) (Genin K)) spricht dafur, dass 
Genin J die Acetylgruppe an C-12 und die Benzoylgruppe an C-20 tragt. Das NMR.- 
Spektrum (vgl. Tab. 5 und Fig. 2 bei [19b]) spricht aber fur die von SAWLEWICZ et al. 
[19 b] vorgeschlagene Struktur mit einer 12-standigen Benzoyl- und einer 20-standi- 
gen A~etyl-Gruppe~'). Ein Stoff, der moglicherweise ein 5a-Dihydroderivat von Genin 
J darstellt, ist das Ester-Aglykon VII aus Caralluma dalzielii [38], bei dem die Ver- 
teilung der Estergruppen aber ebenfalls unsicher ist. Hingegen konnten TSCHESCHE S; 
MARWEDE [38] bei dem aus der gleichen Pflanze isolierten Ester-Aglykon I die Struk- 
tur als 12-O-Acetyl-20-O-benzoyl-5a-dihydro-utendin beweisen. 
=) Praparat aus Aspergillus spec., bezogen von der SCHWEIZ. FERMENT AG., Basel, das hoch aktive 

p-Glucosidasen enthiilt. 
") Der Unterschied der verwendeten Lijsungsmittel allein kann kaum der Grund fur diese grosse 

Abweichung sein. Hingegen enthielt Genin C aus .4sclepias lilacina, wie frilhcr erwahnt (vgl. 
Fussnote 34 bei [19b]), noch merkliche Mengen des linksdrehenden 12-0-Renzoyl-desacetyl- 
metaplexigenins. Eine unterschiedliche Anordnung der Benzoyl- und Acetyl-Gruppen in Genin 
C aus Asclepias lilacrno und G a i n  J aus Sarcostemma viminale ist daher nicht vollkommen aus- 
zuschliessen, da  die Mischprobe hier nicht immer zuverlkige Resultate liefert. Nach ABISCH 
et al. [21] zeigt z. B. der hlisch-Smp. von Wap. EA-43 (= 3.20-Di-0-benzoyl-sarcostin. Identi- 
fizierung siehe unten) mit Prap. E.4-42 (= 3,2O-Di-O-benzoyl-utendin, Strukturbestimmung 
siehe unten) keine Depression. 

=) Zusfitzlich waren bei m/c = 503,429 und 355 noch schwache, aber deutliche Spitzcn sichtbar. 
die nach BIEMANN [37] von Siliconfett starnmen durften. 
Bei einem 12-0-Acetyl-20-0-benzoyl-sarcostin wLren bei Abspaltung der Seitenketten 
(-CHOCOC,H,-CHI, = 149) Spitzen bei 379 (= A I -  149) und 361 (=  dI- 149- 18) zu erwar- 
ten gewesen; auch diese waren nicht feststellbar. 

") Das Signal der C-18 Methylgruppe liegt bei Genin J fast gleich wie bei 12,20-Di- und bei Tri-O- 
benzoyl-sarcostin. Es ist bekannt. dass die Benzoylierung einer lZg-stiindigen HO-Gruppe 
dieses Signal relativ stark (ca. + 0.27 ppm nach tieferem Feld) verschiebt (vgl. Tab. 6). 
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7 .  Lage der Methylsignale sowie eines nicht zugeordneten auffallenden Si- 
gnals in den NMR.-Spektren von Sarcostinderivaten. - Fur Sarcostin wurde 
Formel 4 vorgeschlagen [22], die zwar noch hypothetisch aber gut begriindet ist. Die 
NhlR.-Spektren des Stoffes und seiner Derivate (vgl. Tab. 7) lassen sich allerdings 
nur teilweise mit dieser Formel erklaren. Die Signale der 18-, 19- und 20-standigen 
Methylgruppen sowie die Signale der 3a-, 12a- und 6-stindigen Protonen passen gut 
auf die erwartete Lage [39] [40] (vgl. versuchsweise Zuordnung in Tab. 7). Hingegen 
zeigen Sarcostin (4), 5a-Dihydrosarcostin (9). Tri-0-benzyol-sarcostin (7) und 12,20- 
Di-0-benzoyl-sarcostin (6) jeweils ein iiberzahliges Signal (s bei ca. 2,00-2,02 pprn 
entspr. ca. 3 H), das wir nicht deuten konnen. Das Signal wiirde in seiner Lage und 
Intensitat den 3 Protonen einer CH,-CO-Gruppe entsprechen. Nach dem 1R.-Spek- 
trum enthalten Sarcostin und Dihydrosarcostin aber keine Carbonylgruppen. Das 
Tri-0-benzoyl-Derivat 7 ist aus 4 bereitet worden und kann ebenfalls keine CHS--CO- 
Gruppe enthalten. 3,20-Di-0-benzoyl-sarcostin enthalt ein anderes tiberzahliges 
Signal bei 1,93 ppm, das Mono-0-acetyl-mono-0-benzoyl-sarcostin (5) ein solches bei 
1,58 ppm, wahrend 3,20-Di-0-benzoyl-utendin 1211 zwei tiberzahlige Signale bei 137 
und 1,93 (entspr. je ca. 3 H) zeigt. Bei Tri-0-acetyl-5a-dihydrosarcostin (10) W ~ d e  
friiher [22a] ebenfalls ein iiberzahliges Signal bei 1,89 ppm beobachtet, das im neuen 
Praparat (FS-16, umkristallisiert aus Ather-Pentan und bei 100 MHz aufgenommen) 
d c h t  mehr auftrat. Auch Metaplexigenin (1) (das bei Reduktion mit NaBH, Sarcostin 
liefert [20 a]) sowie 12-0-Benzoyl-desacetylmetaplexigenin (2) geben keine solchen 
tiberzahligen Signale. 

Tabelle 5 .  Einfluss der 12~-Benzoyloxygrufi#e auf die chemische Verschiebung der Methylsignale bet 
Sarcostinderivaten 

19-Me 18-Me 
Tri-0-benzoyl-sarcostin (7) 1,17 ppni 1.68 ppm 
3.20-Di-0-benzoyl-sarcostin 120 ppm 1.41 ppm 

~ ~~ 

Differenz (Benzoylierungsbeitrag an C-12) - 0.03 ppm 
12fLOH (Beitrag nach ZURCHER [39] ”)) + 0,008 ppm 

+0,27 ppm 
+ 0,067 ppm 

IZ/?-Benzoyloxygruppe - 0,022 ppm 
12p-Acetoxygruppe (zurn Vergleich) [39] [40] 0,000 ppm 

+ 0,337 ppm 
0,000 pprn 

Tabelle 6. Eznjluss der 3,9-Benzoyloxygruppe auf die chemasche Verschiebung der Methylsignale bei 
Sarcost rnderivaten 

19-h.Ie 18-Me 
Tri-0-benzoyl-sarcostin (7) 1,17 ppm 1.68 ppm 
12,ZO-Di-O-benzoyl-sarcostin (6) 1.14 pprn 1.71 pprn 

Differenz (Benzoylierungsbeitrag an C-3) +0,03 ppm - 0,03 pprn 
30-OH neben LP (Beitrag nach ZURCHER [39] a)) 0,OO ppm 

3j3-Benzoyloxy- neben dl + 0,038 ppm -0.03 ppm 
3j3-Acetoxy- neben As (zum Vergleich) [39] [40] 0,000 ppm 

+ 0,008 ppm 

+ 0,017 ppm 

a) Vgl. auch p. 19-24 bei 1401. 
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Wie erwahnt konnen wir die Ursache fur die uberzahligen Signale nicht angeben. 
Es besteht die Moglichkeit, dass sie duxch eine zufallige Oberlagerung einiger Signale 
von Ringprotonen zustande gekommen sind, obgleich dies ausserst unwahrscheinlich 
anmutet. Eine andere hloglichkeit besteht darin, dass die Praparate noch Kristall- 
losungsmittel enthielten, die beim Trocknen nicht zu entfernen waren. Wegen Zeit- 
mangels war es leider nicht mehr moglich, den wahren Grund abzuklaren. 

Die in Tabelle 7 zusammengestellten chemischen Verschiebungen der 1 8- und 
19-Methylsignale erlauben es, die Beitrage der 38- und 126-Benzoxygruppen fur 
Sarcostinderivate, wenn auch nicht mit so grosser Genauigkeit wie es ZURCHER I391 
fur andere Substituenten angab, zu bestimmen (vg). Tab. 5 und 6). Sie diirfte im 
Prinzip auch fur andere 14t9-Hydroxysteroide gelten. 

8. Identifizierung der Priiparate EA-42 und EA-43 [21] als 3.20-Di-0-ben- 
zoyl-utendin und 3,20-Di-O-benzoyl-sarcostin. - Bei der Benzoylierung Von 
Sarcostin wurde neben dem Tri-0-benzoylderivat noch ein zweiter polarer Stoff 
erhalten (Prap. FS-13), dessen Analyse gut auf ein Di-0-benzoyl-sarcostin passte. 
Aus dem NMR.-Spektrum (vgl. Fig. 23) ist ersichtlich, dass die (12fi-OH)-(;ruppe 
nicht benzoyliert ist (X-Teil eines ABX-Spektrums bei 335 ppm) und es sich daher 
bei Prap. FS-13 urn 3, 20-Di-O-benzoyl-sarcostin handelt. Dieses Praparat war mit 
dem von ABISCH et al. [22] ebenfalls aus Sarcostin bereiteten Benzoylderivat (PrSP- 
EA-43) nach Misch-Schrnelzpunkt, Laufstrecke und Farbreaktion im PC identisch. 

Unsere Vermutung, dass es sich beim von ABISCH et al. j21] beschriebenen Di-0- 
benzoyl-utendin (Prap. EA-42) &enfalls um das 3,20-Di-O-benzoylderivat handelt, 
l i e s  sich durch das NMR.-Spektrum (siehe Tab. 7) bestatigen. 

In gleicher Weise erhielten MITSUHASHI et al. [41] bei der Benzoylierung vcm 
5a-Dihydro-utendin = Tomentogenin ein Dibenzoat, dem sie auf Grund von Oxyda- 
tionsversuchen die Struktur eines 3,20-Di-0-benzoylderivates zuschrieben. 

9. Schlussfolgerung. Die Stengel der kletternden Strauchform von Sarcostemma 
vzwzinale enthalten neben reichlichen Mengen phenolischer Stoffe etwa 1 %, ihres 
Trockengewichts an Glykosiden. Darin sind htichstens Spuren von Cardenoliden ent- 
halten. Die Hauptmenge besteht aus einem komplizierten Gemisch von Esterglyko- 
siden, die sich von Pregnanderivaten ableiten. Keiner dieser Stoffe konnte bisher in 
reiner Form isoliert werden. Aus der Untersuchung der Spaltstucke ergibt sich, dass 
allen diesen Clykosiden vorwiegend drei Pregnanderivate zugrunde liegen, namlicli 
Sarcostin (4), Desacetylmetaplexigenin und Virninolon ; in kleiner Menge ist auch 
noch Lineolon (8) enthalten, das wie in analogen Fallen vermutlich erst bei der Ver- 
seifung aus ursprunglich vorhandenem 17-Isolineolon = Isodesacylcynanchogenin 
[421 entstanden war. Diese Stoffe liegen in veresterter Form vor, wobei vor allem 
Benzoesaure und Essigsaure beteiligt sind. Sie sind schliesslich mit einer Reihe ver- 
schiedener Zucker glykosidisch verknupft. Dabei sind vor allem 2-Desoxyzucker 
(D-Cymarose, D-Oleandrose und D-Digitoxose) sowie D-Thevetose beteiligt. Sie liegen 
teilweise als Disaccharide vor, doch ist es durchaus moglich, dass in den ursprung- 
lichen Glykosiden auch Oligosaccharide mit 3 oder mehr Zuckern enthalten sind. 

Von den genannten Stoffen hat Di-0-benzoyl-viminolon (3) (= Genin H) besonde- 
res Interesse, da dieser Stoff bisher noch in keiner anderen Pflanze angetroffen wurde 
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Fig. 13. IR. -A bsorptionsspektvum von 72-0-Benzoyl-desacelylmetaplexigenin (2) ( P r d p .  FS-2  = 

Genin G) ,  Smp. 266-276" 
0,93 mg fest in ca. 300 mg KBr34) 
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Fig. 14. IR.-Absorptionsspektrum von Di-0-benzoyl-viminolon (3)  (Prdp. FS-3 = Genin H ) ,  amorph 
0,80 mg fest in ca. 300 mg KBrJ4) 
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I 
2 W  2iO 240 260 200 3bO 320 340nm 

Fig. 18. U V.-AbsorPtionssPektren in AlkoholsO) 
Kurve 4619: Metaplexigenin (1) (Wap. FS-1) C,,H,O, (422,50), Smp. 269-272"; loge bci 195 nm = 

3,W; e:x = 282 nm (logs = 1,75) 
Kurve 4726: Mono-0-acetyl-mono-0-benzoyl-sarcostin (5) (Prap. FS-4) C,HmO, (528,62) 
amorph36) ; loge bei 195 nm = 4,65; = 231 nm (loge = 4, l l )  : a,,, = 274 nm (logs = 3,Ol;) 

A,,, = 282 nm (loge = 2,92) 
Kurve 4727. Di-0-benzoyl-vlminolon (3) (Rap. FS-3) C,H,O, (604.67); logs bei 194.5 nm = 
4,A6: A;:, = 229 nm (logs = 437);  A,,, = 274 nm (logs = 3,24) ; A,,,,, = 281 nm (logs =3,17) 

a6) Dieses Praparat hat erst spater kristallisiert. 
86) Aufgenommcn von Herrn K. AEGERTER, Spektrallabor unseres Institutes, auf einem BECKMAN- 

Spektralphotometer, hlodell DE; 2. I)ie xheinbaren Maxima bei 195 nm stellen dle Grcnze 
drr hlessbarkeit in Alk dar. 

Alk 

Alk 

Alk Alk 
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Fig. 19. U V.-Absorptionsspektren in Alkohola8) 

Kurve 4772 : 12.20-Di-0-benzoyl-sarcostin (6) (Prap. FS-5) CabH4,0, (590.69) amorph ; loge bei 

195 nm : 4,82; A::, = 231 nm (loge = 4,34); A,,, = 275 nm (loge = 3,27); A,,, = 281,5 nm 
(loge = 3,19) 

I<urve 4804 : 3,20-Di-0-benzoyl-sarcostin (Prap. FS-13) C,H,,O, (590,69) Smp. 258-260" ; loge 
bei 195 nm = 4,97; A$, = 229,5 nm (loge = 4,46); A,,, = 273 nm (loge = 3,29); A,,,= 280 nm 

(loge = 3.20) 

Kurve 4803 : Tri-0-benzoyl-sarcostin (7) (Prap. FS-12) C,,H,,O, (694,79), Smp. 225-226"; loge 
bei 195 nm = 5,07 ; At:x = 230 nm (loge = 4,61) ; A,,, = 273 nm (loge = 3,48) ; At!, = 280 nm 

Al k Al k 

A1 k Alk 

Alk 

(loge = 3,40) 

48 
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Flg. 20. Protoneitresonanzspektrum von Metaplexigenin (1)  (Prap. FS-1). Smp. 268-275". aujge- 
nommen zn Deccteropyridzn bet 100 ,Zfc2B) 

Die mit einem Stern markierten Signalc (HO-) verschwindcn bei Zugabc von D,O. Die Signale der 
Methylgruppen crfahren dabei einc klcine Verschiebung und erscheinen mit D,O bei 1,35; 1.86; 
2,08 und 2,46 ppm. MITSUHASHI und NOMURA [20a] gcben fiir Metaplexigenin in Pyridin folgende 

Signale an.  1,43 ppm (3 11): 1,05 ppni (3 H ) ,  2,lO ppm (3 H) und 2,50 ppm (3 H). 

J . I . 1 . I . I . I . I . I . l . i . I  

Fig. 21. Protonenresonanzspektrum von 5a-Dzhydrosavcostin ( 9 )  (Prlip. FS-17), Smp. 242-247'1 
251-255, aujgenommen zn Deuferopyradrn bei 100 Mc") 

Nach Zugabe von I),O vcrschwinden die mit eincm Stern markierten Signale (HO-), die Signale 
der I'rotoncn an C-12 und C-20 erscheinen deutlich als X-Teil eines A BX- resp. A,X-Spektrums, 
und die Signale der beiden tertilren hiethylgruppcn werden etwas nach hBherem Feld verschoben 
(1.20 ppm und 1,88 pprn). ~IITSIJHASHI at al. [41; geben flir Sarcostin in Pyridin folgcnde Werte an: 

1,41 ppm (s, 19-CH,); 1,89 ppm (s, 18-CHs); 1,47 ppm ( d ,  J = 7 Hz, 21-CH,). 
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Fig. 22. Pvotonenresonanzspektrum von 38,728.20- Tyi-O-benzoyl-saycostin (7) ( PrUp. 1:s-1 smp .  
220-223", aufgenommen in CDCI, bea 100 Mca8) 

Die mit einem Stern markierten Signale (HO-) verschwindcn bci Zugabe von I)&). Die Methyl- 
signale erfahren dabei aber keine Verschiebung. Far Tri-(~-acotyl-sarcostin geben AIITSIJHASHI 

el al. [41] die folgenden Werte an: 1,17 ppm (s, 19-CH,); 1,42 ppm (s, lS-C€13); 1 2 2  ppm ( d ,  .I == 
7 LIZ, 21-CH,). 

3.20 -Di-0-bcnzoylsarcobtin 

8 4 3 2 I 0 " " Y '  

Fig. 23. ProtonenvesonanEspektvum von 3,20-Di-O-benzoyl-sarcostan (Prdp. FS-73),  Smp. 25S-2GOQ, 
aufgenommen in CDCI, be1 100 Mc") 

Die mit einem Stern markierten Signale (OH) verschwindcn bei Zugabe von D,O. Das Quartett 
bei 3,55 pprn kann deutlich als X-Teil eines A BX-Spektrums erkannt wcrdcn und ist den1 12a-H 

zuzuordnen. Daher ist die (12/l-OH)-Gruppe nicht benzoyliert. 
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Fig. 26. ORll-Kuvve 39) von 12-0-Benzayl-lineolon [271 (Prdp .  EA-5) ,  Smp. 247-2573” (c = 
0.106 in Dioxan) = + 5150; = + 13100 

und da er eine Dihydroxyaceton-Gruppicrung besitzt, wie sie irn Cortisol vorkornmt. 
nur dass hier die Stereochernie an C-14 und C-17 verrnutlich umgekehrt ist. 

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS far einen Beitrag an die Kosten dieser 
Arbeit sowie dem BUNDESAMT FUR INDUSTRIE. GEWERBE U N D  ARBEIT in Bern for einen Beitrag 
zur neschaffung des Pflanzenmaterials. 

as) Wir danken Herrn Dr. F. BURKHARDT, Forschungslaboratoricn der 1:. HOFFM \NN-IA ROCHE & 
CO. AG., Basel, bestens far die Aufnahmc diescr C)RI).-Kurvc. !)am diente cin untcr seiner 
Anlcitung gebautes Spcktropolarimetcr. Einzelne Wcrtc sind von SAWLEWICZ el al. [19] bcrrits 
publiziert. 



758 HELVETICA CHIMICA ACIA - Volumen 51, Fasciculus 4 (1%8) 

n I 

0 350 - 
it 

L- 
250 - 

200 - 

150 - 

loo-  

50 . 

~2-0-Bcnroyl-20-0-acetyl-sarcoslin 

C j g  H4008 (528.65) 

0 
200 300 400 500 600 700nm 

i -100 
2819 

4.5.66 

Fig.27. ORD.-Kurves~) von Genin C aus Asclepias lilacina (5) (Prdp. LS-3) = Genin 
J aus Sarcostemma viminale, Sfruklur mchl bewicscr (c = 0,089 in Dioxan) 1 > @ws-m > - 1 

Experimenteller Teil 
1. Allgemeine Angaben. - Es werden die folgenden A bkurzungen benlitzt : AcOH = Eisessig, 

Ac,O = Acetanhydrid, Ae = DiathylBther, Alk = Athanol, An = Aceton, Be = Benzol, Bu = 

n-Butanol, Chf = Chloroform, Cy = Cyclohexan, DC = Diinnschichtchromatogramm bzw. 
-chromatographie, Di = Dioxan, Eg = Essigester, Fmd = Formamid, Fr  = Fraktion (-en), bld = 

hfethylenchlorid. Me = Methanol, hIek = hfethylathylketon, ML = eingedampfte Mutterlauge, 
n. u. = nicht untersucht, PC = Papierchromatogramm bzw. -chromatographie, Pe = PetrolBther, 
Pn = Pentan. Pgl = Propylenglykol, iPr = Isopropanol, Py = Pyridin, Thf = Tetrahydrofuran, 
To = Toluol, W = Wasser. Bei Gemischen beziehcn sich die Verhaltniszahlen immcr auf Volumina. 

Alle smp. wurden auf dem KoFLeR-Block bestirnmt und sind korrigiert. Fehlergrenze in be- 
nIltzter Ausftihrung bis 200" ca. * 2". darliber ca. f 3". Substamproben zur Drehungsbestimmung 
wurden, wo nicht anders vermerkt, 2 Std. bei 100" und 0.01 Torr getrocknet. - Die Adsorptions- 
chromatographien wurden nach dem Durchlaufverfahren [43] an SiO, ~ M E R C K D ,  ICorngrSsse 0.05- 
0.20 mm, durchgefllhrt. - Ausftihrung der KEDDE-Reaktion [S], der Xanthydrol-Reaktion [Q]. der 
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Prhfung auf Phenole 1113 und auf gcbundenc normalc Zuckcr [lo] nach friiherer Literatur. - lir, 
Reaktionslosungen und Extrakte wurdcn im Vakuurn bci 60-70" Badtcmperatur cingetlampft. - 
Die NMK.-Spektven wurden, wo nicht andcrs vermcrkt, in unsereni Institut auf eincm V A R I A N - A -  
60-Apparat bci 60 Mc im CDCI, aufgenoinmcn. LXc chcmischen Vcrschicbuiigen wertlcn i n  a- 
Werten init Tetramethylsilan (TMS) als internem Standard angegeben (s = Singlett, d = Dublctt). 
Zur allcalischen Hydrolyse im MikromaDstab wurtlcn 0,s-1 mg Substnnz 111 ca .  0.2 nil 5-proz. 
methanolischer KOH bei 25" stehengelasscn. 

2. Extraktion d e r  Stengel und Vortrennung d e r  Extrakte .  -- 3 kg gctr(Jckl1CtC und fcin gcinah- 
lene Stengel (1-1.5 cm dick) der Probe a) wurden in 12 1 Wcingclegt, mit 50 in1 Tovcrsctztund untcr 
N,-Atrnosphare 24 Std. bci 20" stehcngclasscn. Nach Zugabc von 5 1 Xlk wurtlc bci zcitwciligcr 
Durchmischung 1 St'd. auf 40-70" crwarmt uiicl clann abgcnutscht. 1)cr Rtickstantl wurdc in filci- 
chcr Weisc rnit jc 7 1 wasserigein Alk stcigender Konzcntration wcitrr cxtrahicrt. cinmal mlt 50- 
proz. Alk, danu jc  2mal pi i t  75-proz., 85-proz. uncl 3ma1 init ')6-proz. Alk. i\llc Extmktc (60 1) 
wurden vereinigt, bis zur weitcren Verarbeitung unter N, bci 0' aufbewahrl untl anschlicsscnd lm 
Vakuum (lhrchlauferhitzcr) auf 2,2 1 cingocngt. I)ic vcr1)lcibentlc dickfliissigc grtinlmunc SIX- 
pension wurde rnit 4.4 1 Alk verdhnnt, von klcincn Mcngrn unldslichen hlatcrtnls rlurch Filtration 
durch Kieselgur (Celite 535) bcfreit untl 9mal mit je 2 1 I'e ausgcschlfttclt. Dic 3nlitl init 70-Proz. 
Alk gewaschencn Pe-Extrakte lieferten nach dcm 'rrocknen fiber Na,% und Eindarnpfcn dell 
Pe-Extrakt als grilnbrauncn zahcn Honig. Die wa.sserlg-alko]~ol~sche Hiasc wurde im Vakuum ~f 

1 1 eingccngt und diese Suspension Bmal mit je 1 1 :\e, 7mal init je 750 i d  Chf und Hiiial mit j C  7 5 0  
ml Chf-Alk-(Z: 1) ausgeschlfttelt. Die vcrblclbendc \&,scrige Phase wurtlc im Vakuuin auf 500 nlf 
eingeengt, rnit N%SO, halb gesattigt und nwli 5mal mlt )e 750 ml C,hf-Alk-(3:2) a u s g c ~ h ~ ~ t t e l t .  
Bei fast allen Ausschilttelungen tratcn starkc Emulsioncn auf, dic schwicrig zu trcnncn WarCn. 1 ) ~  
Extrakte wurden der Reihe nach mit 150 ml\\', 150 m l 2 ~  Sotlaliisung uncl 2mal mit 1 0 0  nd b' R+ 
waschcn, tibcr N%SO, getrocknet und im Vakuum eingcdampft. Der pti-Wcrt der bcldcn 1ctztc.n 
Waschwasscr wurde standig kontrollicrt und bci Redarf rnit 2N klzS04 wicdCT mf 6 7 cinRc- 
stelk. ]>as Resultat der Extraktion ist in Tabcllc 1 zusammcngcstcllt. 

3. Trennung der Genine und Zucker des Ather-Extraktes. -3.1. Mddesatrre t!.vdvob'st. - 

Vorprobe: 2,003 g Ae-Extrakt wurden in 50 ml blc gclbst, mit 50 ml 0 . 1 ~  l18S04 vcrsctzt und 50 
Min. unter Rtickfluss gekocht. Anschlicssend wurde das Me in Vakuunr abgcdanipft untl die w h e -  
rige IAsung zur Spaltung von eventuell bei der sauren Hydrolysc entstandencn Methylglykosiden 
1 Std. auf 60" erwarmt. Ihbei  schlug sich der grosste Teil dcr Gcninc als brauncs Harz an der 
Kolbenwand nieder. Nach Abkhhlung wurdc mit jc 60 ml Ae (5mal), Chf (3rnal) und Chf-Alk-(P: 1) 
(3mal) ausgeschiittelt, das braune Harz loste sich dabei bereits im Ae. Nach dem Waschcn allcr 
Auszllge mit 8 ml W, 8 ml 2~ Sodaldsung und 2mal8 nil W, Trockncn uncl Eindarnpfen wurtlcn (tic 
in %belle 2 aufgeftihrten Mengen an rohen Ceninen crhalten. Die saure wasscrigc Phase und das 
erSte Waschwasser wurden zusammen im Vakuum von Chf-Kcstcn befreit, init frisch gefalltem, 
gut gewaschenem BaCO, neutralisiert und durch ein mit BaCO, gcdichtetcs Filter abgcnutscht. 
Das Filtrat wurde nach Zusatz von wenig BaCO, im Vakuum eingcdampft. der Rlfckstand in M e  
aufgenommen, von noch vorhandenem BaCO, und BaSO, filtricrt uncl wicdcr cingedampft. Nach 
Wiederholung dieses Reinigungsprozesscs rnit An wurden 172 mg roher, gclber Zuckersirup erhal- 
ten. 

Hauplunsafz: 15 g roher Ac-Extrakt wurtlen wie die Vorprobe sauer hyclrolysicrt mit dcm 
einzigen Unterschied. dass bei der Aufarboitung kcin Chi-Extrakt hergcstellt wurdc. ubcr das 
Resultat orientiert Tabelle 2. 

3.2. P*@arattve Trennungen. - 3.2.1. Trennung der Gentne des A e - . S H - E ~ t r a h f ~ ~ ~ ) .  - Vortren- 
nung. Nach einem orientierenden Versuch mit 1,179 g rohem Ae-SH-Extrakt wurtlen 8,95 g des- 
selben Materials an 1 kg SiO, chromatographicrt (siche Tabclle 8). 

Durch chromatographic von F r  21 an 1.2 kg SiO, konnten keine rcinen Stoffc erhaltcn werden. 
Die Hauptmenge bestand aus phenolischen Stoffen, die sich an der Luft rasch unter Dunkelfarbung 
oxydierten; sic wurden nicht weiter untersucht. 

Abtrennung dcv Phcnole. Fr 33-35 von Tabcllc 8 (1,37 g brauna  Man) wurdcn In 75 ml ,\c- 
Chf-(3: 1) gel6st und 6mal mit je 10 ml ZN Sodaliisung sowie 6mal mit je 10 ml 1x NaOl-1 von - 2" 
ausgcschUttelt und die wasserigen Phasen 2mal mit je 50 ml Ae-Chf42: 1) gcwaschcn. The Ac-Chf- 
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Tabelle 8. Chromatographie von 8,95g rohcm Ae-SH-Extrakt an f kg SiO, 
~~~ 

Fr-Nr. Elutionsmittel Eindampfrtickstand in mg40) Weitere Verarbeitung 
260 ml pro Fr Total Neutral- Soda- NaOH- der Neutralstoffe 

stoffe losliche losliche 
Anteile Anteile 

~~~~ ~ 

Abtrennung der - 
Phenole - 
nicht ausgefllhrt - 

1-18 Md-Me (2%) 290 
19 hld-Me (2%) 38 I 

48 1 Trennversuch an hld-hfe (2%) 2937 
310 97 421 n. u. 

20 Md-hle (2%) 
21 
22 Md-Me (2%) 792 
23-25 hld-hle (2%) 279 105 37 123 n. u. 
26-28 Md-Me (4%) 294 124 24 108 n.u. 
29-32 Md-hle (4%) 358 169 40 159 Trennversuch an SiO, 
33-35 Md-Me (4%) 1370 970 89 310 Trennung an SiO, 
36-38 Md-Me (4%) 300 169 30 102 Kristallisation 
39-40 Md-Me-(9.1) 84 33 19 34 n. u. 
41-46 Md-hle-(9: 1) 799 307 182 258 n.u. 
47-51 Md-hle43: 1) 293 85 35 43 n. u. 

Total 7882 - - - 

Lbsungen wurden anschliessend rnit W gewaschen, fiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Es 
resultierten 970 mg Neutralstoffe. Die Soda- und NaOH-Ausztige wurden unmittelbar nach dem 
Waschen mit Ae-Chf-(3 : 1) mit verd. II,SO, leicht angesluert (pII 3 4 )  und h i d e  zur Gewinnung 
der Sauren phenolischen Stoffe 4mal rnit je 40 ml Ae-Chf-(1 : 1) ausgeschuttelt. Die mit 2 ml W ge- 
waschenen und aber Na+O, getrockneten Auszilge wurden im Vakuum eingedampft. I n  gleicher 
Weise wurden die meisten tibrigen Fr von Tab. 8 in  Neutralstoffe, Soda- und NaOII-losliche An- 
teile aufgetrennt. Ausbeuten vgl. Tab. 8. 

Isolierung der Genzne. Die aus den Fr 22-51 (Tab. 8) erhaltenen Neutralstoffe wurden im DC 
und PC geprtift. Dabei zeigte das DC-System Chf-iPr (5%) bei 4maligem Frontlaufen des Fliess- 
mittels (dazwischen wurden die DC-Platten jeweils getrocknet) die besten Resultate. 

Aus den Neutralteilen der Fr 36-38 (169 mg) liessen sich durch Kristallisation aus Chf-Pn 
49 mg Genin F = Metaplexigenin vom Smp. 264-269' ( h l p .  FS-1) erhalten. 

Der Neutralteil von Fr 33-35 (948 mg rohes Geningemisch) wurde nach DUNCAN [33] an 600 g 
SiO, mit Pn-An-(Z : 1) als Fliessmittel chromatographiert. Das verwendete Chromatographierohr 
hatte einen inneren Durchmesser von 4.5 cm. Zur Herstellung der Saule wurde das Kieselgel mit 
Elutionsmittel angeteigt und in die zu einem Viertel mit IAisungsmittel gefilllte SBule gegeben. 
Eine gleichmassige luftblasenfreie Fllllung erreichte man durch wiederholtes Durchziehen eines 
Saulenstopfers, dessen gelochte Grundplatte einen Durchmesser von 4 cm besass. Die nutzbare 
Hohe der Gelpackung betrug 80 cm und umfasste demnach ein Volumen von 1,27 1. Bei einer 
Tropfgeschwindigkeit von 5 0 6 0  Tropfen pro Minute ergaben sich Fr von 45-50 ml in 35 hIin. 
uber den Verlauf dieser Trennung orientiert Tabelle 9. 

Einzig das J,G-Gemisch aus Fr 123-142 kristallisierte aus An-Ae und lieferte K6mer vom 
Smp. 262-274". welche nach Prafung im DC aus dem gleichen Genm-Gemisch bestanden wie das 
ursprfingliche Material. 

Trennung von 322 mg der Fr 123-142 von Tab. 9 (J.G-Gemrsch) durch Chromatographie an 260 g 
SiO, nuch DUNCAN [.?a (vgl. Tubellc 10). Als Fliessmittel diente das System Chf-iPr-(97:3). Die 
Saule wurde in gleicher Weise hergestellt wie diejenige von Tabelle 9. Die Tropfgcschwindigkelt 
betrug 75 Tropfen pro Minute: es wurden Fraktione? zu 30 ml in 30 Min. gesarnmelt. 

'O) Die Entfernung der Phenole rnit SodalOsung und NaOH wird anschliessend ausftihrlich be- 

41) Fr 21 wurde ohne Entfemung der phenolischen Stoffe weiterverwendet. 
schrieben. 
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Tabelle 9. Chvomatogvaphie von 948 mg phenolfreiena Genin-Gemisch (FY 3 - 3 5  von Tah. 8) an 6006 
SiO, 

E'r-Nr. Eindampfrlickstand 
Menge Flecke im DC w eitere Verarbcit u ng 
in mg 

~ ~ ~~~~~~ - ~ ~ ~~~ 

1- 90 169 n.u. 
91- 94 4 n.u. 
95-110 150 I<, Verunrcinigung Rcinigung durch Filtration ~ b c r  AI,O, 

und Chromatographle an S10, 
111-120 10 I<, stark verunrcinigt n. u. 
121-122 4 J. G, stark verunreinigt n. u. 
123-142 330 J. G, Verunrcinigung Remigung durch 1;iltration ubcr h1&. 

143-158 44 grbbrauncs Harz u. wcnig J ,  G n.u. 
159-178 11 n.u. 
179-180 2 H, stark verunreinigt n.u. 
181-208 147 H, Verunrcinigung Itcinsgung durch 1;iltration (ibcr A&(), 

209-280 56 

Total 947 

Trcnnung durch C,hrotnatographic an sic), 

und Chromatographic an .\I2( )3 

Tabelle 10. Chvomatogvaphre von 322 mg dev Fr 123-142 an 260g SiO, nach DUNCAN 

Fr-Nr. Eindampfrtickstand 
Mengc Habitus Flccke im DC 
in mg 

1- 35 14 gelbes 01 
36- 46 6 farbloses Glas 
47- 53 47 weisser Schaum J mit wenig Vcrunreinigung 
54- 58 43 farbloses Glas J :G ca. 1 : 5  
59- 76 185 weisser Schaum G mit wcnig J und wenig polarcr Verunrcinigung 
77-130 10 gelbliches Glas G stark verunreinigt 

Total 305 

Die Fr 59-76 gaben nach Filtration durch wenig neutrales A1,0, (Akt. I) aus An-Ac insgcsamt 
160 mg Genin G in farbloscn Prismen, nach Umkristallisation 140 mg nach JIG, reinc ICristallc vnm 
Smp. 268-275". Die MI. wurde dann mit Fr 54-58 vermischt und liefertc zusatzliche 44 mg Misch- 
kristalle (G und J enthaltend). Dieses Gemisch von G und J konnte im Qgensatz zu den hngabcn 
von SAWLEWICZ el al. [19] (dort D und C genannt) im DC gctrennt wcrtlen und gab im System 
Chf-iPr-(95 : 5) (4mal Front) zwei gut differenzierte Flecke. 

Reinigung der Genzne J ,  K und H. Die Fr 47-53 aus Tab. 10 (47 mg Genin J )  cnthicltcn nach 
PC und DC zwar kein Genin G mehr. jedoch andere Verunreinigungcn. Sic wurden cincr wcitcrcn 
Chromatographie an 32 g SiO, nach DUNCAN untcrworfen (mlt Chf-$Ie-(96: 4) als Flicssmittcl bci 
einer Fr-Gr6sse von 5 ml in 9 Min. cntspr. 46-48 Tropfcn pro Minute). Es rcsulticrten 31.5 mg 
praktisch reines Genin J .  h r c h  Kristallisation aus Chf-Cy wurdcn 7,5 mg Druscn von mikro- 
kristallinem Charakter und dem Smp. 146-152" erhaltcn. 

Die Fr 95-110 aus Tab. 9 (150 mg Genin K, gelb) wurden durch A120, filtriert und an 12 g 
SiO, im System Chf-Me-(93:7) gereinigt. Die eluierten 104 mg praktisch rcines Genin K blicben 
amorph. 
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Die F r  181-208 aus Tab. 9 (147 mg unreines Genin H) ergaben nach Filtration durch .41,0, und 
Chromatographie an 7 g A1,0, (Akt. I) mit Be-Chf-Gemischen und Chf als Elutionsmittel 114 mg 
beinahe reines Genin H, das ebenfalls nicht kristallisierte. 

Aqsser den erwahnten Fr 33-35 und Fr 36-38 aus Tab.8 zeigten nur noch dle phenolfreien 
Fr  29-32 in DC und PC Flecke rnit spezifischen Farbungen, die von Geninen stammen kbnntcn. 
Beirn Versuch. diese Sammelfraktion (156 mg) an 83 g SiO, rnit Pn-.\n-(2:1) nach DUNCAN zu 
trennen, wurden lediglich 30 mg eines unreinen Zweiergemlsches (irn DC zwei blaue Flecke nebcn 
Verunreinigungen) erhalten, Dcr grhssere und polarere Teil dieses Materials war nach Laufstreckc 
rnit Genin I( identisch. Das Gemisch wurde daher nicht wcitcr untersucht. 

3.2.2. Trennung der Zucker aus den mtlden sauren HTdrol-vsen des .¶e-Exfrakles. Das rohc 
Zuckergemisch aus den obigcn bciden Hydrolysenanatzen von rohem Ae-Extrakt und aus der 
nachstehend beschriebenen Hydrolyse von 1 g phenolfreiem -4e-Extrakt (total 1.71 g) wurde an 
1 kg SiO, chromatographiert (Fr B 150 ml in ca. 3 Std. bei 70-80 Tropfen pro Minute). Ober das 
Ergebnis orientiert Tab. 11. 

Tabelle 11. Chromalographie won 1,71 g Zuckerstrup aus den mtlden sauren Hydrolysen von Ae- 
Extrakt an 1 kg SO, 

Fr-Nr. Elutionsmittel Eindampfriickstand 
bIenge Fleckc ini DC weitere Verarbcitung 
in mg 

1- 50 
51- 54 
55 
56 
57- 64 
65- 68 
69- 75 
76 
77- 80 
81- 84 
85- 90 
91- 94 
95-101 

102-106 
107 

114-117 
118-120 
121-122 
123-1 25 

108-113 

Chf-Me (2%) 
Chf-Me (4%) 
Chf-Me (4%) 
Chf-Me (4%) 
Chf-hle (4%) 
Chf-Me (496) 
Chf-hfe (4%) 
Chf-hle (4%) 
Chf-Me (4%) 
Chf-hIe (4%) 
Chf-Me (573 
Chf-Me (5y0) 
Chf-Me (8%) 
Chf-Me (8%) 
Chf-Me (10%) 
Chf-Me (10%) 
Chf-Me (10%) 
Chf-hIe (10%) 
Chf-Me (10%) 
Chf-Me (10%) 

14 
11 

3 
12 

237 
34 
26 
11 
48 
43 
40 
10 
10 
4 

20 
205 
106 
43 
19 
40 

R ( =  D-Cymarose) 
R +  2 weitere Fleckc 

S+ 1 Fleck 
S (= Oleandrose) 
S+ 1 Fleck 
(S) + 1 Fleck 

T+ 1 Fleck 
T (= Lilacinobiose) 
(T) + U‘ 
U‘+ U” 
U’+U”+V 
V (=  D-Digitoxose) 
+ weitere Flecke 

aus Ae-Pn: 152 mg krist. It 

Endprodukt 

aus An-Ae-Pn: 195 rng krist. IC 

aus An-Ae-Pn: 8.5 rng krist. V 

126-133 Chf-Me (10%) 348 (V)  + X (= Vimtnose) Trennung an SiO, 
134-135 Chf-Me (10%) 40 (V) + X+ weitere 

Flecke 
136-150 Chf-Me (10%) 48 

Total 1432 

Eine Probe von Fr  134-135 von Tab. 11 (23 mg) wurde im Molekularkolben bei 0,002 Torr 
destilliert. Bis 160” destilllerte nur ein kleincr Teil (6 mg), tler im DC die gleiche Zusarnmensetzung 
wie das Amgangsmaterial zeigte. Der Ruckstand hatte sich dabei nach DC vollstandig zersetzt. 

Die Fr 126-133 von Tab. 11 (348 mg) wurden rnit An an 315 g SiO, chromatographiert. Vor 
dem Aufbringen der Substant auf die Saule wurde so langc mit An eluiert. his dic I.‘r keine Trikbung 
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mehr zcigtcn und beim Eindampfen nur noch Spuren von 50, cnthieltcn (ca. 1 1 An ndtig). Es 
wurden Fr von 30 ml Volumen bci 40-50 Tropfcn pro hlin. gesammelt. Uber das Hesultat orienticrt 
Tabelle 12. 

Tabelle 12. Chromatographie von 348 mg Zuckergemisch aus den Fr 126-133 (Tab.  1 I )  an 315 6 S d ,  
nach DUNCAN 

Fr-Nr. Eindampfrtickstand 
Menge Habitus 
in mg 

Flccke im DC 

1-20 9 gelbes 81 
21-24 6 leicht gclblichcs Glas 1 Fleck (unpolarer als X) + Vcrunrelnigung 
25 4 farbloses Glas 2 1;lecke. wenig X 
26 25 farbloses Glas X mit Spur unpolarerer Substanz 
2 7 4 1  244 farbloscs Glas X rein 
42-52 20 farbloscs Glas X mit wenig polarerer Sutstanz 
53-71 24 farbloses Glas vicl V, wenig X 

3.3. Orientierende Untersuchung des phenolfreien Ae-Exlvaklcs. - 3.3.1, Illildc saure Hydrolyse. 
1.01 g phenolfreier Ae-Extrakt ( o h  geflrbter Honig) wurden, wic unter 3.1. beschriehn. mild 
Sauer hydrolysiert, wobei nur mit A~-Chf-(3: 1) ausgeschnttelt wurde. Es resukiertcn 529 mg m u -  
trale Acylgenine und 276 mg Zuckcrsirup. Das Geningemisch zeigtc im M: 4-S zum Tcil undcutlich 
differenzierte Flecke, jedwh im DC fnnf starkere Plcckc (Genine F, G, €1, J und I<) und zwci 
schwachere Flecke von zicmlich unpolaren Stoffen, die nicht weiter untersucht wurdcn. I)Cr 

Zuckersirup besass nach DC und P C  genau die gleiche Zusammensetzung wie die friiher erhaltcncn 
Sirupe (vgl. Abschnitt 3.1.). 

3.3.2. Alkalische Hydrolyse des Geningemisches. - 400 mg der obigen Acylgenine (vgl. 3.3.1.) 
wurden mit 20 ml 5-proz. methanolischer ICOH in N,-AtmosphOre 5 Std. unter Rtickfluss gekocht, 
wobei rasch krist. K-Salze ausfielen. Nach Zugabe von 20 ml W wurde im Vakuum auf 15 ml ein- 
geengt und 5mal mit 15 ml Pn-Ae-(z: 1) ausgeschtittelt. Die 2mal mit W gcwaschcnen und tiber 
N%SO, getrockneten AuszUge lieferten bcim Eindampfen 88 mg unpolares, neutrales Material 
(n. u.). Die alkalische wlsserige Phase wurde mit konz. H,PO, kongosauer gestellt und 4mal mit 
15 ml Pn-Ae-(P: 1) ausgeschtlttelt. Die Ausznge lieferten nach Waschen mit W, Trocknen und Ein- 
dampfen 88 mg Gemisch von Sauren und Lactonen. (Trennung siche untcn). Die kongosaurc 
w k r i g e  U)sung wurde hierauf mit festem K&O, schwach alkalisch gestellt und 5mal rnit 15 ml 
Chf und 6mal rnit 15 ml Chf-Alk-(Z: 1) ausgeschtittelt. Waschen, Trocknen und Eindampfen gab 
94 mg Chf-Auszug und 49 mg Chf-Alk-Auszug. Diese Desacylgenine wurden in 1)C und PC geprllft 
(vgl. theoret. Teil4.3.). Zur Trennung dcs Gemisches von SBuren und Lactonen wurden die gcnann- 
ten 88 mg in 10 ml Ae gelost, 4mal rnit 2 ml 2~ Sodalasung ausgeschtittelt und die Extrakte rnit 
6 ml Ae gewaschen. Die mit W gewaschenen Ae-Liisungen lieferten nach Trocknen und Eindamp- 
fen 30 mg Lactone als gelbes Harz (mu.). Die vereinigten Sodaauszage wurden rnit 2~ W,SO, auf 
pH 4 angesauert und 5mal rnit je 20 ml Ae-Chf-(1 : 1) ausgeschtittelt. Die rnit W gewaschencn Aus- 
ztige lieferten nach Trocknen und Eindampfen 42 mg rohe Sauren. Sublimation bei Normaldruck 
und ICristallisation aus Ae-Pn bei 0" gab 7 mg farblose Blattchen, Smp. 118-119°. Nach Xlisch- 
Smp. und PC (System B u / 1 , 5 ~  NH,) idcntisch mit Benzoesaure. 

4. Beschreibung der Substanzen. - UV.-Daten und UV.-Spektren siehe Tab. 4 und Fig. 18 
und 19. Farbungen im DC beim Entwickeln rnit 50-proz. H,SO, siehe Tab. 3. 

Genin F = Mefuplexigenin (Prdp. FS-7) (1). Aus Chf-Pn Prismen, Smp. 264-269"; aus &-An- 
Ae, Prismen, Smp. 268-275'. [a]b = -22,5" f 2" (c = 0.94 in Me). Laufstrecken im PC vgl. 
Fig.1 und 2, im DC Fig.4, 1R.-Spcktrum vgl. Fig.12, Massenspektrum vgl. Fig.24, NMR.-Spek- 
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trum vgl. Fig.21. Nach Smp., Misch-Smp., Laufstreckcn im PC und IIC idcntisch mit authenti- 
schen Metaplexigcnin 4 9 .  

Mono-O-acef~l-melaplenlgenln ( P r o p .  F S - / S ) .  X , 1  mg (;enin I: wurden in 0.5 in1 Py und 0,25 1111 

Ac,O 5 Std. bei 25" stehengelasscn. Nach Zugabe von 1 ml AC gab die iibliche thfarbcitung 8.9 mg 
gelben Sirup, der auch nach Reinigung an 1.4 g SiO, nicht kristall~s~crtc. Dieses Waparat war nach 
1,aufstrccke und Farbreaktion ini PC (vgl. Fig. 3) itlcntlsch niit deiu aus 1)esacqlnietaplexigenin 
hergestellten Prapnrat (1;s-18) [32]. 

Genzn G = 7 2 ~ - ~ - ~ e n z o v ~ - d e s a r e t ~ v ~ n i e t a ~ ~ c x r ~ e ? i r n  (Prap. FS-2) (2). .+US .in-:ie Prismen Smp. 
268-275". [a!;; = -39,5' f 2' (c = 1.0 in Me). lnufstreckcn ini I'C, vgl. Fig1 untl 2. im 1)C 
Fig.4 und 5, I'arbung mit SbCI,: t h u ;  lH.-Spektruni vgl. Fig. 13, Jlassenspektrum untl Struktur- 
crmittlung siehe folgende hlitteilung [ 3 2 ] .  

CulHsO, (484.57) h r  C, 60.40 H 7,40°b Gef. C 60.58 l i  7.h3"b 43) 

G m i n  H = / 2 ~ , 2 7 - ~ ~ - 0 - b e n z o y I - u i ~ z ~ n ~ ~ o n  ( P i d p .  FS-3') (3). Amorph, [alg = - 53,O" & 2- 
( 6  = 0.99 in Me). 1-aufstreckc im PC vgl. Fig 1 untl 2, im IK: Flg.4 und 5, Farbung mit SbCI,: hell- 
blau, IK.-Spektruin vgl. Fig. 14, Masscnspcktrum. ?c'MR.-Spektrum und vermutliche Struktur 
siehe folgentlc hlitteilung [32!.  

C3&H4,,08 (60467) &r. C 60,52 H 6,67"b G f .  C 68,13 11 6,770,!-,'s) 
CS6H4,,08, 1-1,0 (622.69) ,. ,, 67.57 ,, 6,80",, 

Genrn J = .~lono-O-are~~Z-mono-o-benz~.vZ-~a~cosftii (PrAp. FS-d)  (5).  .\us Chf-Cy mikrokristal- 
line Druscn, Snip. 146-152". [a]:; = + 27.6 & 3' (C = 0.38 in Me). Laufstrccke im 1'C vgl. Fig. 1 
und 2, im DC Fig.4 uncl5, NhIR.-Spektrum' 1,16 ppm (s ,  19-CH3) 1,18 ppin (d, J = 6 €12, 21-CH3) ; 
1,60 ppm (s) sowic 1.70 ppm (s) (18-CH3 sowie uberzahligcs Signal vgl. Tab.5),*); 1,93 ppin (s, 
.\cetyl). Vermutlich identixh mit Genin C aus -4srlepias lrlartna (Prap. 1.S-3) [19] nach Smp.. 
Farbreaktionen und Laufstrccke im PC und DC sowie IR.-,  MIR: und Massenspektruni (vgl. 
theor. Teil). 

Genin K = 72,20-0i-O-benso~~Z-sarcostrn (Prdp. FS-5) (6). Amorph, [a]g = +84.6 & 2" 
(c = 0.73 in Me). Laufstrecke im PC vgl. Fig. 1-3, im DC Fig.4 und 5. 1R.-Spektrum vgl. Fig.15, 
NMR.-Spektrum vgl. Tab. 7. Alkahsche Hydrolyse in1 MikromaDstah lieferte Sarcostin ( in1 FC 
und IK nachgewicsen); in 10 Sttl. l)ci 20" ca. goo/, vcrseift, vollstantligc Hydrolysc in 2 Tagrn bri 
20'odcr in 2 Std. bei 80". Gcnin I< 1st idcntisch mit (knin H aus .-lscleptas lrlarinn (Prap. E\V'E-130) 
[19] nach Drehung, Laufstrecke und Farbreaktionen in I T  uncl I K .  

3,72.20-7'rz-O-benzoyZ-sarco~~zn (7) (Priip. FS-12azts Genzn A'). 25 mg (;enin I< wurdcn in 1,5 ml 
abs. Chf und 0.3 ml abs. Py gelost, bei 0" mit 0,2 in1 Bcnzovlchlorid versetzt, zucrst 1 Std. bei 0". 
dann 24 Std. bei 20' stehengelassen. Nach Zugabe von 0.3 nil hle wurde noch 1 Std. bei 20" stehen- 
gelassen und dann mit 7,5 ml Chf verdiinnt. Waschen (2mal3 ml 2~ HCl. lmal W. lmal 2~ Soda- 
lasung von 0" und 2mal \V), Trockncn und Eindampfen gab 110 mg Rohprodukt, die an 6 g SiO, 
chromatographiert wurden (Fr i 25 ml). I)ie Fr 1-8 (eluiert rnit B e  bis Re-Chf-(7:3)) gaben 
HenzoeSure-methylester. Die Fr %11 (26 mg, eluiert rnit &-Chf-(3-2)) waren nach DC rcines 7. 
hus Ae-Pn farblose Prismen, Smp. 225-226 '. 1R.-Spektrum vgl. Fig. 16, Masxnspektrum vgl. 
Fig. 2 5 ,  NMR.-Spektrum vgl. Fig. 22,  Laufstrecke im PC vgl. Fig. 3. Identisch mit authcntischen, 
aus Sarcostin bercitetem 3,12,20-Tri-O-benzovIsarcostin (siehe untcn) nach Smp., hlisch-Smp., 
NMR-Spektrum, Laufstrecke und Farbung im PC. Zur Analysc wurde 1 Std. be1 60" und 0,002 
Torr getrocknet. 

C4,H4,0B (694,79) 13er. C 72.60 1-1 6,67"/, Ckf. C 73,34 H 6,777; 
3,12,20-Zr~-0-benzoyl-sarrosfin (7 )  (Priip. ~ s - 1  I )  (aids Sarcosfrn). 58 mg Sarcostin, Smp. 148 

bis 153"/260-262" 1351 wurdcn in 2.5 nil ah. Chf suspendicrt, mit 0.8 in1 abs. Py in Idsung ge- 
bracht, bei 0" mit 0,4 nil Bcnzoylchlorid versetzt, 1 Std. bci 0' und 8 Tage bei 20^ stehcngelassrn. 
.\ufarbeitung ni i t  Chromatographic wic obcn gab 170 nig rohcn Henzocsaurc-nieth~lcstcr SOU'IC: 

58 ing. nach 1)C (Chf-iPr-(O8: 2)) praktisrh reincs Tri-O-~~cnzoyl~~r,lrcostrn. %\veinialigc Kristallisa- 

49) Wir danken Herrn Prof. H.MITSUHSH~, Faculty of Pharmaceutical Scicncr, tlokkaido 
Vniversity, Sapporo (Japan), hestens flir (lie &!rlassung dieses Materials. 
Ausgefiihrt rnit ca. 1 mg Substanz untcr Ixitung von Hrrrn Dr. H.\VAGNER auf einem PERKIN- 
ELMER-Elemental-Analyser, Modell 240, Im Mikroanalytischcn Laboratoriutn der Fa. J. R. 
GEIGY AG, Dasel, wofur auch hier bestens gedankt SCI. 

_- ~ __ 
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tion aus An-Ae gab 27,s mg farblosc Prismcn und Rhomben, Smp. 220-223". 1)icscs Praparat war 
nach Srnp., Misch-Smp. und Laufstrecke in1 PC (vgl. Fig.3) idcntisch mit dem fruhcr beschricbenen 
Material (Pr&p. LS-14) [19b]. Es dicnte zur Xufnahmc tles NMli.-Spektrums (Fig. 22). Zur h a -  
1ySe wurde 1 Std. bci 60" und 0,002 Torr gctrocknct. 

C,,H,O,, (694.79) Ucr. C 72.60 H 6.67:/0 (kf. C 72.83 El 6.78% 
3,ZO-Di-O-benzoyl-saros~zn (Priip. F.S-/3) (aus Sanostrrr). 54 mg Sarcostin, Snip. 148-153"/ 

260-262" [35] wurden in 2.5 in1 abs. Chf suspendiert, niit 0.5 ml ahs. I'y in Losung gebracht, bci 0 ' 
mit 0.3 ml Hcnzoylchlorid versetzt, 1 Sttl. bei 0" und 3 Std. bci 20" stehengclansen. Ini 1)C war 
nach total 2 Std. Reaktionsdauer nur dcr dem IXbenzoat entsprechendc Flccken sichtbar, wah- 
rcnd nach 4 Std. bereits ca. 15% Tribenzoat vorhandcn warcn. Zufiigcn von 0 , 3  ml Me und A u f -  
arbeitung wie oben be1 R a p .  FS-12 gab 335 mg gcl1)ee 01. tlas an 12 g SiO, chromatographiert 
wurde (Fr A 50 ml). Ilabci wurden 2 I;r crhalten, von deacn die erste (40,5 mg) ncben Di- aucli Tri- 
bcnzoat enthielt. Die zwcite (37 ,s  mg) bestand au5 praktiscli rcincin Dibcnzoat und liefertc aus 
An-Ae-Pn 18,7 mg feinc Nadelbiischel, Srnp 258-260", [a]F = +Hc),3" -f 2" (c = 0.52 in Chf )  
1R.-Spektrum vgl. Fig. 17, NhfR.-Spcktrum vgl. Fig. 23, Laufstrecke im PC vgl. Fig. 3. Farbung 
mit SbCI,: blaugrau. Idcntisch mit Prap. EA-43 1211 nach Snip., Mischsmp., 1,aufstreckc und 
Farbreaktion im PC. Zur Analysc wurde I Std. \>el 100" und 0,01 Torr getrocknet. 

C,H,,O, (590.69) Ber. C 71.17 €I 7.17% Gcf. C 71,05 €1 7.120/,'') 

2'ri-O-acefyl-5a-di~yydvosarco~t~~ ( P r d p .  FS-16) (10) (aus Saycostin). 18 mg Sarcostin, SlIlp, 
148-153"/260-262" [35], wurden nach friihercr Vorxhrjft [35] hydriert. Das Hohprodukt (76 1% 

nach P C  einheitlich) wurdc direkt acctpliert (4 Tag0 bei 20')) .  ublichc Aufarbcitung gab 97 *W 
rohes Triacctat. Nach Chromatographie an 25 g s io ,  mit Chf-iPr-(95:5) wurtlcn 87 nig praktiscll 
reines Triacctat erhalten. Zwcimaligc I(rlstal1lsation aus Ac-1% gab 68 mg farblow W h c r  VOnl 
Smp. 235-247". nach Misch-Smp. und UC i&ntisch mit frtihcr beschriekncm I'raparat. Dies 
Material gab im NMR.-Spektrum (Tab. 7) kcin iibcrzahligcs Signal mchr. 

Reznstes S/?-Dihydrosarcostrn ( 9 )  ( p y d p .  FS-17)  (uus Tri-O-acely1-5u-rl~~~y~rosarcoslr~).  4') W 
Tri-O-acetyl-dihydrosarcostin wurdcn in 2 ml 1-proz. incthanolischcni KOEi gel6st und 15 Std. bcl 
20" stehengelassen. Nach Zugabe von 10 nil W wurdc das Me cntfcrnt und die alkalische SuspPn- 
SiOn mit Ac kontinuierlich cxtrahicrt. Das Rohprodukt wurtlc an 30 g SiO, niit Chf-iIW93 : 7) 
chromatographiert (Fr Q 6 ml) und gab in F r  53-71 20 nig reincs Dihydrosarcostin. Aus An- Ac nach 
Umkristallisation 13 mg 1angIiche J?rismen, Smp. 242-247"/251-255" (ITniwandlunR in Nadcln 
wihrend dcm ersten Smp.-Intcrvall). NhIH.-Spektruni vgl. k'ig. 21. 

Zucker 22 = D-Cyfflarose (Prdp .  FS-20). Aus Ae-I'n fcinc Natlclbuschcl, smp. (69 ) 75-84". 
[alg = + 526" & 2" (c = 0,99 in W). Nach Smp., Drchung, M: (Fig.7) und DC (Fig.10) idcntisch 
mit authentischer D-Cymarose. 

Zucker S = D-Oleandrose (Prdp .  FS-21). Nur als Sirup erhalten. {ixjf! = - 8.3" -fr 2" {c = 0.90 
in W). Nach Drehung und Laufstrccke im PC (Fig. 7) und DC (Fig. 10) idcntisch mit authentischcni 
Material. 

Zucker T = Lilacinobiose (Priip. FS-22). Aus An-Ae-Pn I'rismcn und Polycdcr, Smp. 181 bis 
184", [al]p = + 28.2' f 2" (c = 1.3 in W). Nach Smp., Drehung, PC (Fig.7-9) und DC (Fig. 10 und 
11)  idcntisch rnit Ltlacinobiosc [19]. 

Zuckev V = D-Dzgitoxose ( P r d p .  FS-2.3). Aus An-Ae-Pe Prismen, Smp. 96-102", [aID - 
+47,7" f 2" (C = 0,61 in W). Nach Smp., Drchung, YC (Fig.7-9) und DC (Fig.10 und 11) idcn- 
tisch rnit authentischcr D-Digitoxosc. 

Zucker X = Virninose (Prbp .  FS-24).  Sirup, [u.]: = + 21.3" 4 2O (c = 1.2 in W). Laufstrccke 
im PC vgl. Fig. 7-9, im DC Fig.10 und 11. Viminose zeigt im System To-Mck-(l:l)/W (Fig.8) 
gleiche Laufstrecke wic 2-Dcsoxy-~-fucosc, ist abcr im System Chf-Mck-(3: 2)/W (Fig. 9) deutlich 
davon verschieden. Nach energischcr saurer Hytlrolyse [44] im Mikromanstab [45] konntc im PC, 
DC und in der Papierelcktrophorese [46] nur Thevetosc nachgewicsen wcrden. Zur Analysc wurtlc 
3 Tage bei 740 Tom und 25' Uber P,O, getrocknet. 

c ~ d h 4 %  (308.32) Rcr. C 50,64 I1 7,85% Gef. C 48,34 €I 8,290/, 
CI~HSI'J~ 4 H,O (326.33) ,, .. 47,85 ,, S,05% 

Die Mikroanalyscn wurden, sowcit nichts anderes vcrnierkt. von Eierrn E. THOMMEN im 
Mikrolabor unseres Institutes ausgefahrt. 
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90. Die Struktur der Genine G (12-0-Benzoyl-desacetylmetapleX&e- 
nin) und H (Di-0-benzoyl-viminolon) aus den S tengeln von Sarcostemma 

viminale (L.) R. Brel) 
Glykoside und Aglykone 308. Mitteilung*) 

von F. Schaub, W. StGcklin und T. Reichstein 
Institut far  Organischc Chemie der Universitat Dascl 

(27. 111. 68) 

Summary. The following structures for the two new genins G and €1 from Sarcostemma viminale 
have been deduced. C h i n  G is shown to be 12-O-benzoyl-deacetylmctaplcxigenin (3). On the 
basis of physical data, its behaviour in KOH-methanol solution and its positivc test with alcallne 
silver-diammine solution, the structure of 38,88,148, 17@-tetrahydroxy-l2P, 21-dilwnzoyloxy-20- 
oxo-17a-pregn-5-ene (4) is proposed for genin 1%. This substance thcreforc contains a dihydroxy- 
acetone group like some corticoids (e. g. cortisol), but with different stercochcmistry a t  C-14 and 
C-17. 

In vorstehender Mitteilung [l] wurde die Untersuchung der Glykoside aus den 
Stengeln von Sarcostemma viminale beschrieben. Nach milder saurer Hydrolyse liessen 
sich 5 Genine und 5 Zucker isolieren. Von den letzteren konnten 4 identifiziert werden. 
der funfte Zucker (vermutlich ein Disaccharid) war neu; es sol1 spater versucht wer- 
den, seinen Bau abzuklaren. Von den Geninen konnten drei (F, J und K) mit bekann- 
ten Stoffen identifiziert werden, die zwei weiteren (G und H) waren neu. Wir berich- 
ten hier uber Versuche zur Strukturabklarung. 

Genin G = 12-0- Benzoyl-desacetyl-metaplexigenin (3). Diesem gut krist. Stoff durf- 
te die Struktur 3 zukommen. Nach Analyse und blassenspektrum (Fig. 2) besitzt 
er die Formel C,,H,O,. Das UV.-Spektrum (Fig. 17 in [3]) passt auf ein Mono-0- 
benzoylderivat (frei von Cinnamoylverbindungen), auch das IR.-Spektrum (Fig. 13 
in [l]) steht mit der Struktur gut im Einklang. - Energische alkalische Verseifung 
lieferte als Hauptprodukt Desacetylmetaplexigenin (l), das in Kristallen isoliert 
wurde und das zum Vergleich durch analoge Verseifung von authentischem Meta- 
plexigenin (2) gewonnen wurde. - Desacetylmetaplexigenin und Metaplexigenin 
besitzen nach MITSUHASHI [Z] wahrscheinlich die angegebenen Strukturen 1 und 2, 
I) Auszug aus Dissertation F. SCHAIJB. Basel 1967. 
*) 307. Mitt.: SCHAUB el al .  [l], vorstehende Mitteilung. 


