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128. Die Glykoside von Vincetoxicurn hirundinaria MEDIKUS~) 
1 .  Mitteilung: Isolierungen und Spaltprodukte 

Glykoside und Aglykone, 316 Mitteilung2) 

von K. Stockel, W. Stocklin und T. Reichstein 
Institiit fur Orgdnlsche Chemic dei Universitat Hasel 

(7. v. 69) 

Summary. The dried roots of Vincetoxicum hirundinaria MEDIKUS, collected in the lake of 
Garda area, yielded ca. 6y0 of a crude glycoside mixture, of which 5,16% consisted of relatively 
weakly polar material. ilfter mild acid hydrolysis of the latter, 7 sugars could be identified through 
paper and thin layer chromatography, and paper electrophoresis. Of these D-cymarose, L-digi- 
nose, D-digitoxose, and a small amount of lilacinobiose could be isolated in crystalline form. Of the 
other three sugars, o-oleandrose was characterised as a crystalline derivative, whereas boivinose 
and canarose could only be identified through paper and thin laycr chromatography, and paper 
electrophorrsis. 

Four crystalline genins (B, D, E, G) and a glycoside (F) were isolated from the genin extract. 
O f  these, 1) was very unstable and therefore thus was not further investigated. B, E, and F were 
shown to be 15-oxasteroids, a type of steroids so far not found in nature. Very probably, G also 
represents a 15oxasteroid. The four substances B, E, G, and F were given the following trivial 
names: R = anhydrohirundigenin, E = hirundigenin, G = vincetogenin, and F = hirundositle-A. 
t; is an olesndroside of anhydrohirundigenin. The structures of hiruntfigenin and anhydrohirundi- 
genin havt: already been elucidated 1351. 

1 .  Einleitung. - Der Schwalbenwurz, Vincetoxicum hirundinaria MEDIKUS 
(= V .  officinale MONCH = Cynanchurn vimetoxicum (L.) PERS.) ist die einzige in 
Mitteleuropa heirnische Asclepiadacee; sie ist auch in der Schweiz verbreitet 121. 
Uber die korrekte lateinische Benennung besteht keine Einigkeit. Die von FUCHS 131 
vorgebrachten Argumente, wonach die Pflanze als Alexitoxicum Vincetoxicum (L.) 
H. P. FUCHS bezeichnet werden soll, scheinen den meisten Taxonomen nicht begrun- 
det, vgl. Ross r4]. Nach Privatmitteilung von BULLOCK (in Zit. 6. 6. 1966)3) ist der 
Name Cynanckum vincetoxicum (L.) PERS. richtig, wenn man die Pflanze in die 
Gattung Cynaachum einreilieii will. Zieht man es jedoch vor, Vincetoxicum als eigene 
Gattung abzutrennen, was ihm zweckmassig scheint, so ware sie nach den geltenden 
Regeln [5] als Vincetoxicum hirundinaria MEDIKUS zu bezeichnen. Wir verwenden 
daher auch hier diesen Namen. 

Vincetoxicurn hirundinaria ist eine ausserordentlich formenreiche Art, deren 
Gliederung verschiedentlich versucht [a] [6-81, aber bis heute noch nicht erfolgreich 
durchgefuhrt worden ist. Es ist daher durchaus rnoglich, dass die verschiedenen 
Sippen teilweise auch chemisch verschiedene Stoffe produzieren. Vincetoxicum war 
friiher eine beliebte Arzneipflanze und wurde in Garten gezogen [ 2 ] .  Das getrocknete 
~ _ _ _ _ ~ ~  . 

l) Auszug aus Diss. I<. STOCKEL, Basel 1968. 
2, 315.Mitt.: I<. STBCKEL, H .  HURZELER d T. REICHSTEIN [l]. 
3, Wir danken Herrn A. A. BULLOCK, Herbarium der Royal Botanical Gardens, Kew, auch hier 

bestens fur seine Angabm. 
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Rliizom war als Xhizonza Vincetoxici oder Radix Hirundinariae officinell, hat jedoch 
heute seine Bedeutung fast vollig verloren. Wegen der fruheren niedizinischen Ver- 
wendung ist die Pflanze aber schon oft chemisch untersucht wordcn. 

Uber die Sltere Litcratur vgl. WEHMER [9], sowic GACER & ZECHNER [lo]. Danach cnthalt die 
Droge reichliche Mcngen eines Glykosidgemisches, das unter verschiedenen Namen wie Asclepia- 
din, Cynanchin, Asclepion usw., meist jedoch als Vincetoxin bcschrieben wurde. GACER & ZECH- 
NER [lo] gebcn cine brauchbare Vorschrift zur lsolierung, die von ZECHNER & KELLERMAYR [1.1] 
verbesscrt wurtle. .I)aiiach cnthalten die getrockneten unterirtlischen Tcilc 111 a] ca. 1 % ({Vince- 
toxin i), clas als N-frcies, farbloses, amorphes Pulvcr erhalten wurde. Die Rcnktion auf 2-Dcsoxy- 
zuckcr war positiv. Nach milder saurer llydrolysc konnten ca. 17qL eines krist. Aglykons voin 
Snip 147-149" erhalten werdcn (keine Drehung und lrcine Analyst). Die Samen [lo] [11 b] liefertcn 
neben 12,5% fettern 01 [12] ca. 0 ,7% ((Vincetoxini), teilweisc sogar in niilrrokristallincr Forin 
[11 b], das von PFEIFER [13] pharmakologisch untersucht wurde. Nach Ansicht dcr genannten 
i\utoren [ll a-c], die sicher richtig ist, diirfte es sich bei allen in der Literatur als ((Vincctoxina be- 
schrichenen Praparaten uin Gemenge cinander nahestchencler Glykoside von komplizierter Struk- 
tur gchanclelt haben. In letzter Zeit haben KORTB & Mitarb. [14] noch uber ((Vincetoxinr publi- 
aiert, wobei die stark unterschiedlichen Ausbeuten an diesem Material auffallen (0,047" [14b] bzcv. 
0,3--0,.5% [14cJ. Hydrolyse sol1 D - G ~ U C O S ~ ,  D-Thcvetose, r-Oleandrose und einen unbekannten 2- 
lksoxyzuclter [14d, c]  (keiner davon isoliert) geben, daneben zwei amoryhe Genine. Letztere lie- 
fertcn lxi der Selen-Ilehydrierung zwei amorphe Kohlenwasserstoffc, deren UV.-Spektren angc- 
gcben wrrclen j14d:I. Die Glylrosidc des verwandten Clynunchum advzuticzm FRITSCH beschreibt 
ZECHNEK [11 (I]. Angaben iiber Flavonglykoside in Vincetoxicuni findcn sich bci TRITTLER [15]. 
I& Isolicrung von zwci ncucn Quercetinglykosiclen bcschreibcn KOZJEK & LEBRETON [IGJ .  Vor 
kurzem fandcn PAILER & STREICHER [17], dass die Uroge auch kleine Mengen (0,018%) Alkaloiclc 
enthll t ,  von dencn zwci ( A  und U) in Kristallen isoliert wurdcn. R erwies sich als identisch init 
Tyluphorin, das erstmals aus Tylophovu usthrnatica WIGHT et AKN (ebcnfalls eincr Asclepiadacee) 
crhaltcn worden war. Das Alkaloid A enthielt cinc Methoxylgruppe weniger und war moglicher- 
weisc identisch init Antofin (erstinals isoliert aus ,4 lziilozicitm .&nebre) &). Ein Alkaloid, das tlen- 
sellien Smp. zeigte, wie dieses, isolierten auch HAZNAGY et ul. [18a]. Uber dic fungiziden Eigcn- 
schaften eines weitercn (( l)RA[;ENDoRFF-positiven Stoffrs >) aus l'incetoxiczcnz berichten PERRNCZY 
et nl. [ ISbl .  

Iin Ralimen einer systeinatischen Untersuchung vcrschiedener Asclepiadaceen 
liaben wir auch den Schwalbenwurz analysiert und berichten iiii Folgenden daruber. 

2. Beschaffung des Ausgangsmaterials. - Fur die Untersuchung erhielten wir 
von Herrn E. HAUSEK am 18. Okt. 1963 13,7 kg frische unterirdische Teile (Rhizome 
rnit Wurzeln, durch Waschen von Erde vollig befreit), die er in der Uingebung des 
Gardasees (Buco di Vela bei Trento, Val Vestino und Val d'Ampola) gesainmelt hatte. 
Es liandelt sich urn eine relativ einheitliche, blassgelb bliiliende Sippe. Das Material 
wurde sofort nach dem Eintreffen bei ca. 40" getrocknet und lieferte 6,l  kg getrocknete 
1)rogc. 

3. Extraktion und Vortrennung der Extrakte. - 2,6 kg getrocknete Droge wur- 
den in der Schlagmuhlr gemahlen, in zwei Portionen niit Wasser geweicht 5 ) ,  dann 
erschopfend niit wiisserigem Alkohol (von 50 auf 96% Alkoholgehalt steigend) bei 60" 
extraliiert. Dic in1 Vakuuin stark eingeengten Auszuge wurden niit Alkohol auf 500/: 
Alkoliolgehalt gestellt und nacli fruherer Vorschrift [19] mit Pb(OH), gereinigt,. 
Nach Entfernung des Alkohols in1 Vakuurii wurde die wasserige Suspension durch 
fraktioniertes Ausschutteln niit Ather, Chloroform und Chlorofor~n-Alkohol-Ge- 

4, Antitoxicum ist ein Synonym zu Vincetoxicum. 
5, Ob hierbei fcrinentativer Abbau eintritt, wurde nicht gepriift. 

~~ ~~ 
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mischen grob in vier rohe Extrakte stark verschiedener Polaritat getrennt, die wie 
ublich mit Sodalosung gewaschen wurden. Uber die Ausbeuten und Eigenschaften 
der rohen Extrakte orientiert Tabelle 1. 

'Tabelle 1. A uabeuten w d  Reaktzonen der rohen Extrakte 

Art des Extraktcs Menge In g aus KEDDE- Xanthydrol- 1<,Fe(CN),- 
undPrap Nr I'robc 1 Probe 2 Keaktion Reaktion FeC1, 

0,6 lrg Drogc 2 kg Droge r2017 Wi 7) [221 8 )  
~~~~ ~ 

- Pe-Extr. nicht bercitet 7,177 = 0,36y0 - + 
Ac-Extr. roh (KST-18) 17,560 = 2,92yo 87,2 = 4,36y0 - + +  + +  
Ac-Extr. gercinigt nichtbereitet S2,0 = 4 , l  yo - + +  + +  
Chf-Extr. (KST-19) 15,312 = 2,55Y0 21,3 = 1,06y0 - + +  + +  
Chf-..llk-(Z:l) (KST-20) 3,607 = 0,6% 10,9 = 0,55% - + +  + +  
Chf-Alk-(3:2) (KST-23) 2,703 = 0,45Y0 5,s = 0,29yo - + +  + +  

Der rohe Ae-Extr. enthielt noch etwas Petrolather-losliches Material. Bei Probe 2 
wurde er durch Verteilung zwischen 80-proz. Methanol und Petrolather gereinigt. 
Der so erhaltene Pe-Extrakt enthielt Fettreste, Sterirle usw., und gab noch scliwach 
positive Xanthydrol-Reaktion, wurde aber nicht weiter untersucht. Die Hauptmenge 
der Glykoside befand sich in den Ae- und Chf-Extrakten, die zusammen uber 5% der 
Droge ausmachteng) . Die relativ geringen Mengen der hochpolaren Glykoside (Clif- 
Alk-Extrakte) wurden nicht weiter untersucht. Der negative Ausfall der KEDDE- 
Reaktion zeigt, dass keine Cardenolide anwesend waren. Die positive Reaktion mit 
K,[Fe(CN),]-FeC1,-Reagens spricht normalerweise fur die Anwesenheit von Phenolen. 
Auf Versuche zur Entfernung phenolischer Stofte wurde abcr verziclitet, als sich 
zeigte, dass die hier vorliegenden neutralen Glykoside mit dern Reagens ebenfalls 
positiv reagierten. 

Bei der Priifung in Papierchromatogrammen (PC.) und Diinnschichtchromato- 
grammen (DC.) zeigten die Ae- und Chf-Extrakte in verschiedenen Systemen bei der 
Entwicklung rnit SbCl, (in DC. auch mit $-Toluolsulfonsaure) uberall durchgehende 
Bander, die sich teilweise vom Start bis zur Front erstreckten. Schwerpunkte rnit 
auffallenden Farbungen waren zwar sichtbar, eine Auflosung in einzelne Flecke war 
aber in keinem Fall moglich. - Versuche zur praparativen Trennung der genuinen 
Glykoside gabeii kein befriedigendes Resultat lo). Die Hauptmenge des Materials 
wurde daher einer rnilden sauren Hydrolyse 11) unterworfen und anschliessend die 
Spaltstiicke getrennt. 

- 

Uicses Reagens gibt init allen Butenoliden eine violette Farbung. Empfindlichkeit beini Tiip- 
feln auf Papier ca. 0,002 nig. 
Dieses Reagens gibt mit allen 2-Ucsoxyzuckern und ihren Glykosiden eine rote Farbung, 
Dieses Reagens gibt niit den meisten Phenolen eine ticfblaue Farbung. Glcich reagicrcn alle 
Stoffc, die sich durch Einelektronenprozesse leicht oxydieren lassen. 
Bei Probe 2 wurdc Ofter mit Ather ausgeschiittelt, daher ist der Anteil an Ae-Extr. relativ 
gross. Die Summc beider Extrakte ist bci beiden Proben praktisch gleich. 
Es wurdc cine Trennung an SiO, niit den Systemen Cy-iPr-(4: 1) und Be-An-(75 : 25) vcrsucht. 
Zwci isoliertc Stoffe, dic nach DC. einheitlich waren, erwiesen sich aber nach Spaltungsversu- 
chcn als Gemische. 
17nter dcn vcrwendcten Xcdingungen werclen praktisch nur die Glykoside von 2-Desoxyzuckern 
gespaltcn. 
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4. Milde saure Hydrolyse [23] des Ae-Extrakts und des Chf-Extrakts. - 
Tabelle 2 gibt das Resultat von 2 Vorversuchen und einern Hauptversuch. Letzterer 
diente fur die praparative Isolierung der Spaltstucke. 

Tabclle 2. NIilde saure Hydrolyse der Glykosidgemische 

Eingcsetztes Material Erhaltene Spaltstiickc 

Genine roh Zucker roh 
- 

1,640 g Ae-Extr. roh 
2,126 g Chf-Extr. 

35,0 g he-Extr.  gcreinigt 

1,053 g 
1,309 g 

21,9 g 

0,632 g 
0,760 g 

12,o g 

5. Trennung der Zucker. - Die Zucker aus dern Ae-Extr. zeigten in1 PC. (in 
2 Systemen (241) 5 Flecke rnit Laufstrecken entsprecliend Digitoxose + Lilacinobiose, 
Boivinose -1 Canarose12), Diginose, Oleandrose und Cyniarose. Durch Chromatogra- 
phie an SiO, liessen sicli D-Cymarose, u-Digitoxose und wenig Lilacinobiose in 
Kristallen isolieren, sowie ein Gemisch von Diginose und Oleandrose. Dieses wurde 
durch praparative PC. getrennt, worauf sich L-Diginosc in Kristallen isolieren licss. 
Die dabei nur amorph erhaltene Oleandrose wurde ins krist. Phenylhydrazid der zu- 
gehorigen Saure iibergcfuhrt [27] und so als u-Form identifiziert. Das binare Gr:- 
misch von Roivinose und Canarose wurde nur durcli PC., DC. und PE. als solc1it:s 
identifiziert, so dass nicht angegeben werden kann, welclie der Antipoden vorlagen. 
Der Zuckersirup aus den1 Chf-Extr. entliielt nach PC., DC. und PE. dieselbcn 6 Konipci- 
nenten. Zur Priifung auf normale Zucker wurdf: eine Probe des Zuckersirups sowie eine 
Probe des rohen Geningemisches niit KILrANr-Mischung 1281 energisch IiydIolysiert 13j, 
worauf sicli (durch DC. und YC.) Thevetose als einziger in 2-Stellung hydroxylierter 
(((norinaler))) Zucker nachweisen liess. Glucose, die KORTE j14d, el in seinein Vince- 
toxin gefunden hatte, war in unserem Material offenbar nicht anwesend. 

6. Vorpriifung der Genine. - Die rohen Genine aus Ae-Extr. zeigten im Pc. 
(Fig. 3-5) und DC. (Fig. I und 2) eine Vielzahl von Flecken. Die an1 raschesten laufen- 
den wurden niit Buchstaben (A-G) bezeichnet. Die rohen Genine aus dem Chf-Extr. 
zeigten in allen Fallen sehr ahnliche Bilder. 

Da vermutet wurde, dass hier, wie bei vielen anderen Asclepiadaceen, Ester- 
glykoside anwesend sind, wurde eine Probe der rolien Genine aucli nocli init KOH in 
Methanol gekoclit. Die Aufarbeitung (vgl. Exp. Teil) gab kein vollig klares Rild. 
Imnierliin konnte festgestellt werden, dass hochstens Spuren von Essigsaure oder 
anderen leicht fliichtigen Sauren gebildet wurden ; Benzoesaure und Zinitsaure 
waren abwesend. Eine rnerkliche Menge (ca. 15%) atherloslicher Sauren war ent-- 

12) Die Anwesenheit van Koivinosc und Canarose wurde erst nach praparativer Vortrennung durch 
PE. 1251 dieses binaren Gemisches festgestcllt. hn PC. 1261 sowie in1 DC,. (vgl. Fig.9) zeigen 
diese zwei Zucker in den ublichen Systcmen gleichc Laufstreclren. 

13) Beste Methode zur Freisctzung von Hexosen, 6-Desoxyhexosen und ihrer Methylather aus 
Glykosiden. Einstiindigcs Erhitzen mit HC1 in wassrigcr Essigsaurc auf 100". 1)ie 2-Desoxy- 
zucker wcrden dabei vollig zerstort. 
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standen, nach PC. lag ein Gemisch von ca. 7 Stoffen vor, die nicht identifiziert werden 
konnten. Die verbliebeiien Neutralteile zeigten im PC. und DC. ein recht ahnliches 
Bild wie vor der alkalischen Hydrolyse, auch wenn gewisse Veranderungen einge- 
treten zu sein schienen14). Fur die Trennung der Genine wurde daher auf eine alkali- 
sche Hydrolyse verzichtet. 

7. Praparative Trennung der Genine aus Ae-Extr. - Die 21,9 g Genine aus 
gereinigteni Ae-Extr. wurden in zwei Portionen an SiO, chroniatographiert. Dabei 
liessen sicli 1,8 g krist. Genin B gewinnen (davon 1,6 g analysenrein). Die Stoffe 
A, C, D wurden als Geniisch (ca. 3 g) erhalten, die Stoffe E, F und G als rohe Konzen- 
trate, aus denen aber nach erneuter Cliromatographie alle drei in reinen Kristallen 
anfielen. Schwieriger war die Trennung von A, C und D. Schon ihre eindeutige 
Differenzierung stiess auf Schwierigkeiten und erforderte zwei Systeme im PC. Iin 
ersten System (Fig. 6) zeigten C und D nahezu gleiche Laufstrecken und im zweiten 
(Fig. 7) laufen A und C fast genau gleich. Alle drei Stoffe zeigten zudem mit SbCl, 
praktisch gleiche Rotfarbung. Ein Teil des Geinisches (1,l g) wurde durch Verteilungs- 
chroniatographie iin System von Fig. 7 getrennt. Dabei resultierten: ein Gemisch von 
A + C (279 mg), ca. 108 mg nahezu reines A, sowie 325 mg fast reines D. Aus diesem 
Konzentrat konnten 52 ing nicht ganz reine D-Kristalle isoliert werden. Ein Versuch 
zur Sublimation im Vakuum gab merkliche Zersetzung. Die unbehandelten D-Kristalle 
farbten sich bereits nach mehreren Stunden gelb, waren nach einigen Wochen 
dunkelbraun und nacli PC,. vollig zersetzt. Auch bei A und C handelte es sich um 
recht zersetzliche Stoffe, so dass auf weitere Versuche zur volligen Reinigung ver- 
zichtet wurclel5). Bei der folgenden Untersuchung beschrankten wir uns auf die 
Substanzen B, E, F und G. Es handelt sich um neue Stoffe, die wir mit Trivialnanien 
bezeichnet haben (vgl. Tab. 3 und 4). Tabelle 3 gibt eine Ubersicht der Ausbeuten 
sowie eine Schatzung der im rohen Geningemisch wirklich enthaltenen Mengen, 
Tabelle 4 gibt die wichtigsten Eigenschaften, Gruppenreaktionen und die Brutto- 
formeln der isolierten Stoffe und einiger daraus bereiteter Derivate wieder. Es sind 
darin aucli die Hydrierungsprodukte aufgenommen, die erst in der folgenden Mittei- 
lung [33] beschrieben werden. Die Tabellen 5a und 5b geben einige FarbreaktionenlG). 
Die ineisten dieser Stoffe wurden durch ihre UV.-Spektren (Fig. 10 und ll), 1R.- 
Spektren (Fig. 12-20) und ihre Massenspektren (vgl. folgende Mitt. 1331) charakteri- 
siert; einige Kommentare zu diesen Spektren finden sich bei den Figuren, eine weitere 
Besprechung erfolgt in der dritten Mitteilung [34], in der iiber die Strukturen berichtet 
wird, und in der auch die NMR.-Spektren wiedergegeben werden. Zur Erleichterung 
des Uberblicks wurden die bewiesenen oder vermutlichen Formeln bereits in die 
Figuren eingesetzt. 

I*) Dies hat sich anschliessend als richtig erwiesen. Die Genine enthielten neben alkalistabilen 
Komponenten auch andere (z. B. Vincetogenin), die von Alkali verandert werden und dic vcr- 
mutlich eine Lactongruppe enthalten. 

15) Es besteht die Moglichkeit, dass es sich bei A, C und 1) teilwcisc um Artcfacte gehandelt hat, 
da dic Stoffe B, E, F und G auch unter den Bedingungen der niilden sauren Hydrolpse keines- 
wegs vollig bestandig sind. Das UV.- und das 1R.-Spektrum von Substanz 1) zeigen Ahnlichkeit 
mit den Spektren von Iso-dihydroanhydrohirundigenin, es ist daher wohl moglich, dass diescr 
zersetzliche Stoff bei der sauren Hydrolyse aus B oder E entstanden ist. 

Toluolsulfonsaure geben, ist zu ihrer Erkennung irn PC. und UC. sehr niitzlich. 
le) Die auffallende Rotfarbung, die viele der Inhaltsstoffe von Vincetoxiculn mit SbCI, odcr init p 
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Fig. 1 

Fig. 5 

Thf - Be - Cy - (1:3:6)/Fmd(31a/.) 

Start - 

Fig.2A 

Eg-Cy- 
13:2) 

- 
Fig. 6 

Thf - Hep-(l:O)/ 
Prgi 1651d. 

Fig. 3 

Be-Cy-(l:l)lFmd(33%) 

Fig. L 

BelFmd(34'l.) 

Fig. 9 
Thf - Be - Cy-(1:1:7)/ 
Mmf(25*/J 8 Sld. 16 Std. [24] 

To -Mek-(lI)/W(33'/.) Chf - Me -(9 :1) 
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I)ic I:ig, I ,  2, 2.4 und 9 . s i d  niinn.,chichtchromatogramlne, Ausfuhrung aufsteigcnd auf Linicn- 
glas [29], bei 1- 2 cntwickclt durch Spruhen mit SbCl, (gcsattigt, ca. 22% in Chf) und anschlie- 
ssendes Erhitzcn auf 90” 1301, bci I’ig.9 Spritzcn niit 15-proz. p-Toluolsulfonsaure in Alk und Er- 
hitzen wie oben. - Fig.3--8 siizd Papierchromatogralnine,  Ausfulirung absteigend, bei Fig. 8 nach 
[24], bei Fig. 3-7 nach fruhcrcn Angabcn [31], tnit Wagung des Impragniermittels [31c] und Ent-  
wicklung niit SbC1, wie ohen. - Boi = Boivinosc = 2,6-Didesoxy-xylohcxosc, Can = Canarose = 
2,6-~idesoxy-arabinohexosc, (:ym = C,yniarose = 3-O-Methyl-2,6-didesox~-ribohexosc, Dig = 
Uiginose = 3 - 0  -Methyl-Z,6 - didesoxy-lyxohexose, Utox = Digitoxosc = 2 , 6 -  Uidesoxy -ribo- 
hexose, Olc = Oleandrose = 3-0-Methyl-2,6-didcsoxy-arabinohcxosc, 1,ila = Lilacinohiose = 
4-0-(3-O-niethyl-6-desox)i-P-D-glucopyranosyl)-~~-cy1narosc [32]. - Farbungcn in den Fig. 1-7 vgl. 
Tab. 5 2 .  

Tabellc 3 .  Ausbeuten an zsolierten S to f fen ,  sowie rohe .SchAt~i~.izg der in Z l , q g  Geuingemzsch (aus 855 g 
trockencn Khizomcn 17)) wirklich vorhandeneiz Meizgen 

Stoff Isolierte Mengc Gcschatzter 
wirklicher Cchalt 

in nig in yo in mg in yo 

A ,  nicht isolicrt, nur als 
Gcmisch mit <: ~. - 400 0,047 
B = Anhydrohirundigenin 1800 0,21 3000 0,35 
C, nicht isoliert, nur als 
Gemisch riiit A - - 200 0,024 
D 130 0,015 350 0,041 
E = Hirundigenin 400 0,047 700 0,082 
F = Hirundosid-A go 0,01 zoo 0,024 
G = Vincetogcnin 90 0,01 200 0,024 

8. Reaktionen und Schlussfolgerungen. - Hier sol1 noch folgendes hervorgeho- 
ben werden. Hirundigenin (E) geht beim Sublimieren im Vakuum leicht in Anliydro- 
hirundigenin (B) iiber, was die nahe Verwandtschaft dieser zwei Stoffe beweist. Auch 
Hirundosid-A (F) ist nahe verwandt, denn es stellt ein Glykosid des Anhydro- 
hirundigens dar, das als Zuckeranteil D-Oleandrose enthalt. Die kleine Menge 
Hirundosid-A, die wir isoliert haben, ist offenbar bei der niilden sauren Hydrolyse 
des rohen Glykosidgemisches ungespalten geblieben, denn reines Hirundosid-A wurde 
bei erneuter Hydrolyse unter gleichen Bedingungen glatt gespalten. Reide Spalt- 
stucke liessen sich praparativ isolieren, nur enthielt das rohe Genin noch inehrere 
Nebenprodukte, da Anhydrohirundigenin (B) unter den Hydrolysebedingungen teil- 
w i s e  verandert wird. Auch Vincetogenin (G) ist auf Grund seiner Zusammensetzung 
und seiner Spektren niit H und E verwandt, entlialt jedoch mehr Sauerstoff. Wie in 

t nur dcr gcschiitzte Gchalt in 21,(1 g Geningetniscli angegeben. Letztercs wurdc aus 35 g 
gercinigteni Ather-Extrakt gew-onnen und cntspricht 8.55 g getrockneten Rhizomen. Es ist aber 
xu beriicksichtigen, dass der Chloroforn-Extrakt einc weitcre Menge derselben Stoffe enthielt 
untl class allc diese Stoffc gegen Erwarmen mit Saure nicht vollig bestandig sincl, dabci teil- 
wcise sogar sehr rasch verandert werden (dies ist besonders bei F,  aber auch bei E und C der 
Fall. E und F gehcn dabei zunachst in B uber). Die in den Rhizoincn in gebundener Forin wirk- 
lich vorhandenen Mengen an  unvcrsehrten Geninen durftcn daher teilweise erheblich grosser 
gewcsen scin. 

~ ~- 
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Tabellc 5 b. I~~arhreaktionen der isolierten Stoffe init 96-pi,os. H,S0,26)  

11 85 

Zcit R 1) E F c; 

1 Min. orange fraglicli gelb gclbbraun himbecrrot 
2 Miii. rotorange fraglich orange gclbbraun him bccrro t 
3 Min. rotorange fraglich rotorangc gclbbraun himt)ccrrot 

Rand rotviol. Rand rotviol. 

Rand rotviol. Rand rotviol. Rand rotviol. 
10 Min. himbeerrot f raglich him beerrot rotl. braun rotbraun 

30 Min. rotviol, fragl ich rotviol. rotviol. lwaunrot 

folgender Mitteilung 1331 gezeigt wird, enthalten Hirundigenin (E) und Anhydro- 
hirundigenin (B) ein 16-Methyl-15-oxa-pregnan-Geriist. Ihre Struktur ist auf chemi- 
scheni Wege nur teilweise, von KENNARD et al. [35] durch RONTGEN-Strukturanalyse 
sicher bewiesen worden. Vermutlich enthalt aucli Vincetogenin dasselbe Geriist. Ein 
solches ist unseres Wissens noch bei keinem Naturprodukt beobachtet worden. - 
Tliese Glykoside aus Vilzcetoxicuwz unterscheiden sich von vielen anderen in 
Asclepiadaceen aufgefundenen Glykosiden von Pregnanderivaten, nicht iiur durcli 
den im Sterinanteil aufgebrochencn D-Ring, sondern auch durch die Tatsache, dass 
sie keine Estergruppen enthalten und dass an ihrein Aufbau fast nur 2-Desoxyzucker 
beteiligt sind. 

9. Biologische Priifung. - Die CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Easel, war so freund- 
lich, die reinen Genine : Hirundigenin (KST-5), Anhydrohirundigenin (KST-1) und 
Vincetogenin (KST-23) sowie Hirundosid-A (KST-22), auf cytostatische Wirkung an 
Mastocytomzellen in zdro zu priifen [41]. Die vier genannten reinen Praparate zeigten 
bis zu einer Konzentration von 100 !&in1 keine Wirkung. Eine gewisse, teilweise 
sogar starke Wirkung zeigten einige der rohen Glykosidgemische, sowie das rolie 
Geningemisch aus dein Chf-Extr. (vgl. Tab. 6). 

Danach zeigte einzig der Chf-Extr. eine relativ starke WirkungZs). Dieses Material 
zeigte auch gute Wirksamkeit gegen Pilze in vitro. Tricho/~hytoiz ilzterdigitale und 

Tabelle 6 Cytosiatzscizc Wzvkung der rohen GEykoszde und Genine u x s  drn unierzrdzaLhen ?‘edan von 
Vincetoxicum hirundinariaz7) 

Gepruftes Praparat 

Ae-Extr. roh (KST-18) l , o  
Chf-Extr. (KST-19) 0,25 
Chf-Alk-(Z: 1)-Extr. (KST-20) 3,0 
Chf-Alk-(Z : 1)-Extr. (KST-21) 20,o 
Genin-Gemisch (KST-34) aus  Chf-Exti-. 3,o 

26) Auf Porzellantupfclplatte [40]. 
27) Wir danken den Herren J, GELZER, I;. KNUSEL nnd I;. KRADOLFER in den Biologischcn Labora- 

torien der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, fur die Ausfuhrung der Prufung, und der Ilirck- 
lion dieser Abtcilung f u r  die Erlaubnis die Resultstc (Rricfc vom 30.3.1966 und 31.5.1967 so- 
wie 20.2.1968) hier publizieren zu diirfen. 

28) In  dcrselben Versuchsanordnung zeigt Colcemid cine ED,, von 0,008 pg/ml und Actinomycin 
D eine solche von 0,005 ,ug/ml. 

7 5 
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Fig. 16. 11 V.-Spektven in A l k 0 k o 1 ~ ~ )  

log-? = 4,284 bei 196 n m ;  Max. bei 289 nni. 

liurve 4406 = IXhyclro-B = nihydro-aiihytlro- 
hirundigenin (KST-4) Max. bei 202 nni, logt. = 4,06. 

Kurve 4450 L E = llir~indigenin (KST-5) 
loge = 3,915 bei 196 m i .  

liurvc 4686 = 1' 5 Hirundosid-h (KST-22) 
Icurvc schr ahnlich \vie B, Max. bci 19'1 nni ,  

log? = 4,246; Max. bei 286nin, logt. = 1,577. 
l iurve 4596 = G = Vincetogenin (KST-23) 

10gt. = 4,05 hei 196 nm;  S bci 216 nm, log? = 3,787. 
Kurve 4488 = Is-otlihydro-B = Tso-tiihydro- 

anh ydrohiru ndigeni i i  (I< S'l'. 12) 

Kurve 4231 = €3 = Anhydrohirundigenin (IiST-1) 

loge = 1,954. 

Max. bci 214 nni, logt. = 3,764; Max. Lei 292 nni, 

liurve 4598 = KST-26 = Nebcnprodukt bei tier 
Herstellung von Iso-dihydro-B 

log? = 3,384 bei 196 nin; Max. bci 282 nni, 
logt; = 1,718. 

Keinc selcktive Absorption zeigtcn I'etrahydro- 
hirundigenin (I< ST-6), nihydro-desoxy-hirundigenin 
(KST-7) und seine (1-Acetylvcrbindung (KST-17) 

sowie 1 so-tctrahydro-vincctogenin (KST-37). 

loge = 1,875. 

Fig, 11. UV.-Spekfven in Cyc1o/iexmiz9) 
Kui-ve 4440 = Ac-l3 = 0-Acetyl- 
nnhytlro-hirundigenin (KSI-3) 

Max. bei 198 nni, logs = 4,205; Max. 
bei ca. 290 nin, logs = 1,93. 

KUTVC 4414 == Ac-clihydro-I3 = 0- 
.Icctyl-tii -hydro- anhydrohirundigenin 

(I<ST-8) 
Max .  bci 203 nm, loge = 4,011. 

Kurvc 4753 == p-Rr-benz.-B = p- 
I~ronibenzoyl-anhydrohiruncligenin 

(KST-40) 
Max. bei 199.5 nm, loge = 4,749 
Max. bei 243,s nin, logs = 4,443 
Max. bei 270 nni, logt. = 3,126 
Max. bei 281,5 nm, logs = 2,835 
liurvc, 4458 == hc-E  = O-?\cctyl- 

hirundigcnin (KST-10) 
>lax. bci 188 nin, loge = 3,983. 

liurve 4703 = A\c-Iso-clihytlro-B = 0- 
i\cetyl-iso-dih yclro-anhydrohirundige- 
nin (KST-33) Max. bci 215 nm, logs = 
3,033;  Max. mIt Feinstruktur ( ? )  bci 
289nm, logs = 2,076; 298 nm,  logs = 
2,092; 308 nni, loge = 2,004. Extink- 
tionen cv. ungenau, da Prap. amorpli. 

I;1g. 12. IIi.-Absovpfzonsspektvi~ni uon B = Anhydrohzvundkgenzn ( K S I  - / j ,  S m p .  212-217' (%ev\ j .  
Hauptkurve 4725 entspr. 2,7 mg fest in ca. 300 ing 4(Br30)31) Tellstuck Kurve 4741 entspr. 

CH,CI,-l.iisung, 0 , 0 6 ~ ,  d = 0,2 ininBD). 
~ 

Aufgcnomnicn voii Herrn I<.  z\ECrllKTER auf cincm BWKM A N -  ~IV.-S~'ektralphotoiiietcr, Motlcll 
I l K 2 ,  loge ubernll bcrechnct auf die in Tab.4 angcgcbencn Bruttoformeln. 
Aufgenommen von den Iierrcn W. SCHWAB und C H ,  SENN auf cineni PmKIrj-ELMER-Z\vci- 
strahl-(;ittcr-Spektromcter, Model1 125. 
Frau Ilr. B. S. GALLAC~HER, lnstitutc for Stcroitl Kcsearch, Montcfiori Hospital & Medical 
Center, 111 East 210th Street, Bronx, N.Y. 10467, fand s u f  cincm BECKMAN-Spektrophoto- 
meter, Model1 IR9, fur die charakteristischen Banden dcr zivei Doppelhindungen einc ctwas 
andere Lage, nainlich 1721 und 1667 c m - l .  Sie schrieb tlazu (in lit. 19.11.65): ((1721 c n r l  un- 

doubtedly due to a perturbed >C=i:-O-; other examples are found below 1700 cm-l, bu t  in 
this instance the  adjacent group could account for the  shifta. Wir dankcn Frau Dr.  GALLACHER 
auch hier besteus fur die hufnahnie und ihren Koinnicntar. 
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2 5  3 3s 4 5 6 7 8 3 1 0  IS p 20 25 

100 

80 

c 

2 60 
m 

L 40 0-Acelyl-anhydrohirun 

D 

20 

0 
4 

Fig. 13. rR.-Absorptioiiss~ektrum uon Ac-B = 0 - A  cetyl-anhydrolzivzsndi~enin (ItS7’-.3), 
Snap. 156~-158”. 

Hauptkurve 4714 = 2,95 mg, obere Teile 0,5 nig fest in ca. 300 mg KBr. Tcilstuck, Kurve 4715, 
entspr. 0,060~ CCI,-Losung, d = 0,2 1nm30), hier lagen die kurzwelligen Hauptbanden bei 2970, 
2940, 2885, 2855, 2812, 1732 und 1664 cm-1, die kleine Zacke bei 1720 cin-l. Wic ersichtlich, ist bei 
Kurvc 4715 irn 4000-3100 cn-l-Bereich keinc Bandc sichtbar, eine HO-Gruppe 1st daher abwcsentl. 

2.5 3 3.5 4 5 6 7 8 9 1 0  15 P 20 25 

loo t- 

hirundigenin 
IPrap. KST-40) 

0 I I I I I l l l l I l l l l l l l  cm” 1 560 I 400 
4000 3doo ZDOO ls00 ldoo 

Fig. 15. IK.-A~sorpt ioizsspektrur  von E = Hirundigenin (KS1’-5), Smp. 190-796”. 
Obere Hauptkurve (4920) - O,G mg, untere IIauptkurve = 3 ing, fest in ca. 300 rng K l k .  Tcil- 

lcurve 4907 entspr. CH2C1,-T,osung, 0 , 0 6 ~ ,  d = 0,2 I I I I I ~ ~ ~ ) .  

32) Aufgenoniincn von Herrn I<. AEGERTIZK und W. S C H W A B ;  es dientc dam das obcn 3”) genanntc 
~~~~ .. ~~ 

Instriimcnt. 



1190 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vnl. 52, F a x .  5 (1969) - Nr. 128 

3 3.5 4 5 6 7 8 9 1 0  15 IJ 20 25 

Fig. 16. IK. -Absor~t ionsspek trum von 0-Acetyl-hirundigenan (KST-IO),  S m p .  768-178". 
Obere Hauptkurve (4911) = ca. 0,6 mg, untere Hauptkurve 7 2,62 mg, fest in ca. 300 mg KBr. 
Teilkurve 4921 (5y0 nach oben versetzt) entspr. 0 , 0 6 ~  CW,Cl,-Losung, d = 0,2 mm32). I n  letzterer 
ist im HO-Gebiet nur eine Bande bei ca. 3400 cm-l sichtbar, entspr. einer stark verbruckten HO- 

Gruppe. 

Fig. 17. IR.-Absor~tionss-pektrum von F = Hirundosid-A (KST-22) ,  Smp. 207-212". 
0,69 nig fest in ca. 300 nig IiBr32) 

1W 

p 80 

z 60 
x 

$ 

i 
5 40 

20 

0 
4 

Fig. 18. IR.-AbsorptionssPektruln won G = V'incetogenin (KST-23), Smp. 228-230'. 
Hauptkurvc 5065 = 0,77 ing fest in ca. 300 mg KBr. Teilkurve 5076 entspr. 0 , 0 6 ~  CH,Cl,-Losung, 

d = 0,2 mine2). 
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I00 

1191 

0 

$ 00 
c 

P8-O-acclyl-vincelo- 
z 
5 60 

? 40 

- 

20 

0 
4 

I I I I I I I I I I L l l l l l i l l  

Fig. 19. IR-Absorptiomspektrum von Di-0-ucetyl-vincetogelzin (KST-24),  Smp. 257-258". 
Hauptkurve 5101 = 1,06 mg (oberes Teilstuck = ca. 0,5 mg) fest in ca. 300 mg KBr. Teilkurve 

5102a = 0 , 0 6 ~  CH,Cl,-Losung, d = 0,2 tnm3,). 

T .  mentagr0;hhytes wurden bereits durcli eine Konzentration von 0,2 ,ug/ml in ihrem 
Waclistum gehemmt, As$ergillus elegans durch 1,s ,ug/ml und Candida albicans durch 
4,uglml. In  vivo war hingegen an Mausen bei wiederholter subcutaner oder oraler Gabe 
von 100 ing/kg keine Wirkung gegen Candida albicans festzustellen. Bei den ubrigen 
mikrobiologischen Untersuchungen gab das Praparat bis 100,ug/ml negative Resultate 
(Sta$hylococcus aureus, Strepococcus mit is ,  Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, 
Proteus vulgaris, Entarnoeba histol. und Trichornonas foetus) .  

Der eine von uns (K. ST.) dankt der CIBA-AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, auch hier bestens fur 
ein Stipendium, das ihm die Ausfuhrung dieser Arbeit in Basel ermoglichte. Ferncr danken wir der 
BIGA, BUNDESAMT FUR INDUSTRIE, GEWERBE UND ARBEIT in Bern fur einen Beitrag zur Be- 
schaffung des Pflanzenniaterials und dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNC 
DER W~SSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG fur einen Beitrag zu den Kosten dieser Untersuchung. 
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Experimenteller Teil 

Allgemeine Angaben. - Alle Snap. wurden a u f  dcin k<OFLER-BlOCk bestimmt und sind korri- 
giert. Felilergrenze in benutzter Ausfuhrung bis 200" ca. f 2"; darubcr 3". Substanzprobcn fur 
/)rehungsbestimmungen wurden 1 Sttl. bei 60" und 0,01 Torr getrocknct, fur Spektren und Analysm 
3-4 Sttl. bci 20" und 0,Ol Torr. Zur Analyse wurtlc danach noch weitel-, wic jcweils angegeben, I)ei 
0 , O l  Torr uber P,O, getrocknet. ~ Zur A dsorptionschvornatogu~hze nach DUNCAN 1421 diente SiO, 
&IERCK 1) (KorngrOsse 0,05-0,2 mni), fur L)iinnschichtchromatogru~hie (DC. )  liicsclgel G nach STAHL 
1431. Die Pa~ , i e rc~ i romutogramme (PC.)  wurden auf W H A T n i  AN-Papier Nr. 1, impragniert mit V' 
otlcr andcren stationaren Phascn (ca. 33% des Trockcngewichtes [31 c ] ) ,  absteigend ausgefuhrt. 
Wo nichts anderes angegeben, wurdcn die DC. und 1Y:. (lurch Hespruhen init 22-proz. SbCI, in 
CHC13 iintl anschliesscndes Erhitzen auf ca. 100" (4-5 X n . )  cntwickelt. - lieaktionen: Ausfuhrung 
der iiEDDE-Reaktion [ZO], der Xanthydrol-Keaktion [21], tler R ~ ~ ~ o N - R e a k t i o n  [22], der Keaktio- 
nen niit Blautetrazolium [38], NaJO,-Rcnzidin [37 1, diazotiertcr Sulfanilsaure [3G] und alkalischer 
Silberdiamminlosung [39] nach friiherer Tit. - 7jhZiche A u/urbeituwg bedeutet : Eindampfcn irn 
Vakuuni, Aufnehmen in Ae-Chf-(3 : l) ,  zweimaliges Waschen init kalter (0") 0,5N HC,I, 10-proz. 
KHCO,-Losung untl W, Trocknen iiber Na,SO, und Eindampfen (meist im Vakuuin). 

Abkiirzzmgen:  AcOH = Eisessig, Ac,O = Acctanhydrid, Ae : r>iathylather, Alk = Athanol, 
An = Accton, Re = Bcnzol, H u  = n-Butanol, Chf = Chloroform, Cy = Cyclohexan, Eg  = 

$.thylacetat, Find = Forninniid, Fr. = Fraktion(en), Hcp = Heptan, iPr T Isopropanol, Me = 

Methanol , Mek = Butanon, ML. = Eingedampfte Muttcrlauge, Mmf = Monomethylformamid, 
M S. = Massenspektruni, Pc = Petrolather, 1'E. = Papier-Elekti-ophcrogramnl und l'apier-Elek- 
trophorese, I'gl -= T'ropylenglykol, l'n = Pentan, P y  = I'yridin, Sp : Spcktruin, Thf = Tetra- 
hytlrofuran, To : 'Toluol, W = IVasser; Vcrh81tnisz;ihlc~n Iwi (:cniisc.hen bczichen sich auf Volu- 
riiinn. 

Extraktion der Wurzeln und Vortrennung der Extrakte. - Probe 1 .  600 g gctrocknete 
und fcin gemahleiie Wurzeln wurden init 2 1 W angeteigt, 12 Std. bci 20" stehengclassen und au- 
schliessentl nach fruhcrcr Vorschrift (19a] ~~~e i t c r l~c~ l i ande l t .  Sic ga lmi  tiic in  Tab. 1 aufgefuhrtcn 
Rusbcutcn an nentralcn Bxtrakten. 

I ' V ~ J P  2. 2 kg Wurzeln nwrden gcnau gleich cxtrahic.rt, Ausbeute vgl. Tab. 1. 

E~t[c l lung  des rohen il'therextrakfes. 87,2 g rohcr Atherextrakt wurden durch Verteilung z w -  
schen 80-proz. Mo und Pe entfettet [44] und gaben 7,177 g l'e-Extr. als orangc-rotes dickcs 01 
(nicht untersucht) und 80 g entfetteten Ae-Extrakt. 

Hydrolysen und Extrakte. - Ali lde  saw$ Fiydrol,y>e dcs .qt/ierewtruktes. ~ a) V n ~ v e r s u c h ~ ~ ) .  
1,640 p. he-Extr. wurdcn nach fruhercr Vorschrift 1231 mild hyclrolisiert. Erhalten wurdeu 1,053 g 
rohes Gcningeinisch und 0,632 g roher Zuckersirup. 1)as Geningemisch zeigtc iin I)C. (Fig. 1, 2)  und 
in1 PC. (Fig. 3-5) eine Vielzahl von Flcclren. Das Zuckergeniisch zcigte iin TIC. (Fig. 9) 4 Flecke, in1 
PC. in zwei Systemtin (To-Bu-(4: l ) /W,  To-Mek-(1 : l ) / W  (Fig.8)) jeweils 5 Flecke. Die Kcym- 
Wertc r24.j stiminten init denjcnigen iibercin, die fiir Boivinose, Digitoxose, lliginose, Oleandrosc 
und Cyniarosc angegeben wcrden [24]. Wic die priiparativv 'l'rcmnung zcigte (siche unten), war 
ausser diesen 5 Zuckern noch Canarose anwesend 

I))  Ifuaiptversuch. 35 g entfetteter .Ye-Extrakt xvurden genau glcich li ydrolisiert und lieferten 
21,9 g Geningcinisch und 12 g gelbcn Zuclcersirup. 

M i l d e  saure Hydrolyse des Chloroformextraktes. Einc Probe dicses Materials (2,126 g) wurde wie 
ol)cn liydrolisiert. Die Aufarbeitung geschah gleich, nnr wurde zuni Ausschutteln reines Chf vcr- 
wendct. Erhalten wurde 1,309 g Gcningeinisch, das ini DC. (Fig. 1, 2 )  untl in1 PC.  (Fig. 3-5) einc 
Vielzahl von 1;lecken zcigte, sowie 0,760 g Zuckersirup, tler i i i i  I Y ~ .  (Fig. 8) tlieselben 5 Flcckc zcigte 
wi(1 (lei- Zuckcrsirup aus  dein Ae-Extr. 

J<nergischr Ifyclrolyse cles Geningemisches aus dem Atherexlvukt. 285 mg Geningeniisch wurden 
init 10 nil I ( r ~ ~ ~ ~ ~ - - M i s c h u n g ~ ~ )  1 Sttl. auf 100" erhitzt. Die Aufarbeitung nach RHEINER r t  U Z .  j45] 

3:3) 13icscr Vcrsuch wurde init nicht entfettetem he-Extrnkt ausgefuhrt. 
a4) (k in i sch  roil konz. HCI-hcOH-W-(l :3,5:5,5) (281. 
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gab als d Zuckcrfraktion )) nur 3 mg hellgelben Ruckstand. Die Yrufung mit PARTRIDGE-Reagens 
[46] war negativ. Norinale Zuclrer waren im gepriiften Geningemisch somit abwesenrl. 

Energische Hydrolyse des Geningemisches aus dena Chf-Extrakt. 294 mg Geningemisch wurdcn 
genau wie oben behandelt und lieferten 222 mg dunkelbraune Anhydrogenine, die nicht untersucht 
wurden, sowie aus  der masserigen Phase 3 mg hellgelben Ruckstand. T)ie Zuckerpriifung mit P A R -  

TrDca-Reagens [46] war auch hier negativ. 

Trennung der Zucker aus Ae-Extr. .- 6,4 g Zuckersirup wvurdcn an 2 kg SiO, chromato- 
graphiert. Die Saule wurde init Chf bereitet, cluiert wurde init Chf-hle-Gemischen. Rcsultat 
siehe Tabcllc 7. 

Tabellc 7. Trennung van 6 , 4 g  Zuckersirup un 2 k g  SiO, 

Fr.-Nr. LBsungsmtttel 
700 nil jc Fr. 

1- 
26 
27- 
32 
33 
34 
35 
36- 
40- 

25 Chf-Me-(95: 5) 
Chf-Me-(95 : 5) 

31 Chf-Me-(95: 5) 
Chf-Me-(95 : 5) 
Chf-Me-(95 : 5) 
Chf-Me-(95 : 5)  
Chf-Me-(95: 5) 

39 Chf-Me-(95 : 5) 
43 Chf-Me-(95 : 5) 

44- 51 
52- 67 
68 
69 
70 
71- 92 
93- 96 
97-107 

108-114 
115-118 
119-122 
123-134 

Chf-Me-(9.5 : 5) 
Chf-Me-(95 : 5) 
Chf-Me-(95: 5) 
Chf-Me-(93: 7) 
Chf-Me-(93: 7) 
Chf-Me-(93 : 7) 
Chf-i\.le-(9: I) 
Chf-Bb(9: 1) 
Chf-Me-(9: 1) 
Chf-Me-(9: 1) 
Chf-Me-(9: 1) 
Chf-Me-(9: 1) 

Eindampf- Zusarnniensetz~ng~~) Weitere Verarbeitung 
ruckstnnd 
Menge in PC. PE.  

mg 

120 
53 

528 
938 
468 
190 
216 

1225 

1095 
62 
10 
1 0 
10 

101 
333 
415 
181 
168 
101 
90 

Total 6314 

nicht weiter untersucht 
nicht weiter untersucht 

Cyni nach Dest. 70 ing Krist. 
Cyni nach Dest. 317 mg lirist. 
Cyni nach Dest. 32 mg Krist. 
Cym nach Dcst. 90 mg Krist. 
Cym (Ole) (Dig) 
(Cym) Ole Dig 

Ole, Dig Prap. PC. 
Ole, Dig R a p .  PC. 
Lila (Ole) (Dig) 
Lila (Ole) (Dig) 
Lila (Ole) (Dig) 
Dtox, Ole, Dig nicht getrennt 
Dtox 247 mg Krist. 
1)tox 110 mg Krist. 

Dtox (Can) (Boi) nicht getrennt 
Dtox, Can, Boi 
(Utox) Can, Boi PE .  
(Utox) Can, Boi 

Chroni. an SiO,, 
dann prap. PC. 

Chrom. an SiO, 
Chrom. an SiO, 
Chrom. an SiO, 

Die Fr.  32-34 wurden jeweils einzeln bei 80-100" Olbadteinp./O,Ol Torr destilliert und die 
farblosen Destillate anschliessend aus abs. Ae kristallisiert ; sic lieferten 419 mg krist. D-Cymarose. 
Die braungclben Destillationsriickstande wurden nicht wciter untersucht. Eine Probe Zuckcr 
wurde nochnials urnkristallisiert uncl zeigte Smp. 85-90' (Prap. I<ST-63), [a]& = + 53,4" & 4" 
( c  = 0,4918 in W) (nach 25 Min; nach 13  Std. ebenso). Der Misch-Smp. init n-Cymarose zeigtc 
keine Depression, auch die Laufstrecken im PC. warcn gleich. 

Die Fr. 35 (190 mg) gab nach der Destillation 180 mg farblosen Sirup, tlcr a m  ahs. ~Ac 00 nig 
krist. D-Cymarose vom Smp. 77-83" gab. 

Die Fr. 4 0 4 3  (1225 mg) wurdeii an 320 g SiO, mit Chf-Me-(95:5) chromatographiert. Dabei 
crhielt inaii 944 ing Material, das nach PC. nur noch Diginose und Oleandrose, aber keine Cymarose 
mehr enthielt. 350 nig rlavon wurden zur praparativen Papierchromatographie (siehe unten) ver- 
wendet . 

35) Abkiirzungen wie bri 1;ig. 8-9 
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Die Fr. 68 uncl 70 (20 nig tcilwcise krist. gelber Sirup) wurden an 1 g SiO, r n i t  Chf-iLlc-(92: 8) 
chromatographicrt. Erhalten wirden 15  tng farbloscr Honig, iius hn-Pn farblose Prismen Smp. 
168-182,'. Nach 1)C. (Chf-Me-('>: 1 ) )  wurt.ii tlic Kristalle nicht ganz einheitlich, bestanden aber zur  
Hatlptsachc: aus  Lilacinobiosc. 

I k  Fr. 69 (10 mg gelblichc liristalle, Smp. 177 183 ') wurtlcn iiii O,5 g SiO, wie oben chromato- 
grapliicrt. Erhalten wurden 7 nig farbloser Honig. nus An-Pn farblosc Prismen voin Snip. 177-184" 
(Prap. KST-74), [m]& = + 29,7" i. 3" (c = 0,365 in \V) .  Sie waren nach PC.  fast cinlieitlich und 
nach Mischprobe und 1R.-Spektruin identisch ini t  authentischcr Lilurinohiose 1321. 

Ilic Fr. 93-107 gaben aus An-Ae insgosaint 357 mg krist. ~ - D i g i t ~ x o . ~ e .  Ein Teil wurde noch- 
rnals unikristallisicrt und licfertc larblosc Katlcln voni Smp. 90-105 ' (I'rBp. KST-64), rx],";, = 
+47,2" 3: 4" (L = 0,9817 in W)  nach 10 M i n . ;  I m l ~ ~ ,  i-4X,4' + 4.' nach 4 Sttl. Misch-Smp. r n i t  
u-IXgitoxose ohne Depression. 

Die Fr. 108--134 wurden n u r  iiii 1X'. un t l  E'E. untersucht. Sie stelltcn Geinischc yon IXox, Can 
und Boi clar. 

Energische Hydrulysf d e s  YOhf'J'L Zzickergemisches a m  .4e-Exlsakl. 522 ing Zockersirup ~vurden 
mit 20 in1 liILIAN1-Mischung 1281 wic obcn 1)eliandelt. .&us dcm Chf-Ae-(1 : 2)-.\uszug crhielt man 
282 mg schwarzen Sirup (nicht untersucht). Die wasscrige Phase licferte 57 mg gelben I-lonig, der 
nach I't., (To-Bu-(1 :2)/\\') und 1)C. (Eg-iE'r-Me-70: 15 :  15) ~ h ~ w I i i . s ( ,  31s cinzig-en Zuckcr enthielt. 

I'riiparativr Papierc.hromutogruphip drr I:?. 40 4.3 P J W Z  'l'uh. 7. 3.50 mg drr an SiO, gereinigten 
Vr. 40-43 yon Tab. 7 wurdcn auf 10 Bogen Filtcrpapicr WHATMAN Nr. 1 (40 x 46 cm)  mit Mek-l'o 
(1 : l ) / W  (16 Std.) getrennt. Zur  Imkalisierung der Substanzzoncn wurdcn nach kurxcr Trocltnung 
(5 Min. bei ca. 90") aus jcdem Filterbogen 3 schmnlc Streiferi ausgcschnitten und m i l  i7anillin- 
~erchlorsaurc-Reagens 1471 cntwickelt. 1)ie Substanzzonen achn i t t  miin alis, zerltlcinrrte sir niit 
der Schere und extrahicrte sie 4mal init An-Me-(l : 1 ) .  

Von dcr langsaiiier laufenden Iiomponcnte (Dig) wurclcn so 162 nig Kohprodukt als Sirup er- 
halten. Tkstillation bci 0,01 Torr wie obcii uncl Kristallisation RUS Ae-l-'n liefcrten 92 mg L-Diginme 
in farblosen Nadeln voni Smp. 81-87" (Prap. IiST-GS), [m]::, r= -63,4" 3. 4" (c = 0,678 in 1x3 
nach 10 Min.; / M I &  = - 59,6" :+ 4" nach 5 Std.  Misch-Smp. mit L-Tliginose ohnc Depression. 

\Ton dcr schncller laufcnden Koinponentc (Ole) wurden 165 mg Kohprodukt (gclber Sirup) cr- 
halten. Dicses Material wurde bei 0,01 Torr im Mo1ckul;trkolbcn dcstilliert und ilas Destillat an 10 g 
SiO, mil Chf-Me- (47: 3) chromatographiert. Erhalten wurclcn 144 tng farbloser Sirup, [a]::, = 
-- 8,O" + 3" (c = 0,674 in w), der nach IY'. uiid l)('. nur t k n  O~~rc~zdroc~,-I'lcc.1( zeigtc, sich aber 
nicht ltristallisicren liess. 

~-I)Zrandronsuurf?-phenj~lhj~drazitL. 139 nig vutii obigen Sirup wurden tiiirh friihcrcr Vorschrift 
i27] mit Hrotnwasser oxydiert und liefcrten 117 iiig rohes untl 110 mg destillicrtes Lacton als f a rb  
losen Sirup. Nach Unisetzung r i i i t  85 mg reineni Phcnylhycirazin und Chromatographic an 16 g 
SiO, (Chf-Me-(9: 1 ) )  wurden 58,9 mg gelblicher Sirup erhalten. Aus Me-Ae 20 mg farblosc, zii 
Druscn vcreinigte Natlcln, Snip. 127-130" (Rap. KST-71), [mj;:, = - 18,7" 3 2" (c L- 1,452 in 
Me). Nach Bfischprobe untl 1 I<.-Spektrum itlentiscli n i i t  autlirntiscllciii Material. 

Alkalische Hydrolyse cles Geningemisches. - a) . l?ts d e m  . I+Ev/rahP3). 300 mg (>enin- 
geniisch wurden mit 9 1111 5-proz. KOH in Me unter N, 2 S td .  unttsr iiiickfluss gekocht. Dann lvurtlc 
mil  9 in1 W versctzt, i i i i  \'altuum auf ca. 8 in1 eingecngt, init l-13F'04 kongosauer gcmacht nnd 3mal 
i i i i t  35 ml Ae-I'n-(l: 1) ausgeschtittelt. Die hc-t 'e-Estraktc ir.uri1c.n einnial tnit 3 in1 W, 3inal mit 
h in1 LN Na,CO,-1,sg. und noch einmal mit 3 nil M' gewaschen, i i l w  Na,SO, gctrocltnt~! i l n t l  im 

. vcrblieben 7.5 m g  ncutrales Material (vgl ,  Tall. X j .  
O,-.\usziige wurtlcn mit 2~ HCl mgekiuert iuit l  3ma1 r i i i t  35 nil Ae iiiis- 

gcschiittclt. I)ic Ae-Extrakte wurclen m i l  3 nil W gewasclic,n, gctrocknrt  untl ini Valtuuni cingt.. 
tlainpft. Es verbliebexi 42 mg &therlosl. Sauren utid IAactonc. 

I)ie phosphorsaurc, wiiisscrige Phasc uurdc  yon organischcn I.ijsuii~siiiittclresten befreit, init 
SO-proz. Ii,c'O, alkalisch gernacht nix1 anschliessentl erst 31nal mit j c  3.5 iril Chf uiitl tlann 3niaI mit 
jc 30 ml Chf-Alk-(Z: 1 )  ausgeschiittelt. Die Ausziigc worrlen 2mal init wenig \\I gewaschen, fibci- 
Na,SO, getrocknct und iin Vakuum eingedarnpft; sie 1icfr:rtcn 121 mg Chf-Auszug und 7 nig Chf- 
211t-(2: 7)-.2uszug. IXescs Material zcigte nach l)C. untl I'V. schr iihiiliclic Zusaiiimensctzung wie 
tlas Gcningeniisch vor tler alkalischen Vcrseifung. .- IXc alkalischc, wasserige l'hasc wurcle ini 
Vnkiiuin von I.iisilngsinittc.Irc,strn Iiefrt,it, niit Ti:)T'04 kongosaucr gesttxllt untl ini Vakiiiim l)ci GO / 
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60 Torr bis zur Trockne eingedampft. Das bei 0' aufgefangenc Dcstillat \vurtle mit O , O I N  Katron- 
lauge gegen Phenolphtalein titriert,  wobei nnr ein \rerhrauch \ 'on 2 nil fcstgestcllt wurdr:, rntspr. 
1 , 2  mg Essigsaure (vgl. Tab. 8).  

b) ,4uS d e m  Chj -E 'x fv .  292 nig Geningeinisch dcs Chf-Extraktcs wurtlrn gcnnu gleicti n.ic tlas 
Geningemisch tlcs Ac-Extraktes bchandclt. Aasbcutcii siehc Tabcllc 8 .  

Tabelle 8. A ttcheulen der alkalischeia Hjvlrolyse des Genarzgenz?crhe.s 

300 mg 75  mg 42 mg 121 mg 7 mg 2 nil 
Geningemisch brauncr gelber brduner braunei entspr 

292 mg 49 mg 38 mg 128 mg 22 mg 1,9 ml 
Geningemisch gelber braunei Iiraunei brauncr entspr 
ans C hf-Extr I-lonlg Honig I-lonig llonig 1,14 mg 4cOl-i 

aus Ae-Extr Honig Honig llonig Honig 1,2 tng \COl1 

iliatersuchung cles sl e- PP-16slirken Sii~re-Lartoii-GrmlsrkPs UU.F alkalischer P.Prsei./zc?zg der Grnlrar 
nus Ae-Extr. Diescs Genijsch (42 nig, vgl. Tab.8) wurde nur irn I'C. und DC'. untersucht. 1111 €'(:. 
wurde in1 System 1 (Ru geschiittelt mit wasseriger 1,s N NH,-Losung [48j, Entwicklung init 13urch- 
ziehen clurch eine IAsung von (!nivcrsalindikator ((MERCICR, die vorher init 0 , O l ~  NaOH auf pH = 

9 gestellt war j40I) nur p i 1 7  rnsch wandernder Fleck erhalten ( R B ~ ~ , ~ ~ ~ . ; .  = 1,9 ;  Zimtsaure zeigt 
tlabei 1.26, war also sicher auch abmesend). Auch in anderen Systemen [ S O ]  war bei gleicher Ent -  
wicklung jewcils nur e i n  Fleck sichtbar. Be1 Entwicklung durch Spriihen init SbC1, [30] ivarcn im 
obigen System 1, ausser einem Fleck am gleichen Ort, noch zwei weitere Flecke, noch rascberc, 
sichtbar (RB~\ , ,~~~ , , .  = ca. 1,9X u n d  2,13). I m  System To-Bu-(9: l ) / W  waren bci tler Entwicklung 
mit SI>C:l, sogar total 6 Flcckc (davon nur 3 stark) sichtbar. Wir glnuben, (lass tliescs Material 
ausser ciner SBurc noch Neutralstoffe cnthielt. 

Znr  I'riifung iin 1X. wurden Platten init SO,, clas mit H,S(.)4 und I'luoreszcnzintlikntor prk-  
paricrt war 1511, gleichmassig bcschichtet. Nach der Entwicklung mit Pe-Ae-(1 : 1) wurden untcr 
tlcr t lV.-T~nipe [Sl] 3-4 Necke sichtlxir, t l ir  erlieblich langsanier als Rcnzoes2iire licfcn 
= ~ :  ca. 0,3H; 0,082;  0,03 untl en. 0 ) .  

Unterstichuw,a des .4 P -  Pe-liJslirhe)z .Saiive-Lacton-~~emisrhes atis alkulischer I .crsei./wzg der Geriivze 
aus Ch/-l%r. Im PC. iui Sys tem 1 und Entwicklung mit Universalindikator xsurde wieder nur eiw 
Fleck erhaltcn mit  gleicher Laufstrecke mie obcn. Die Entwicklung mit SbCI, gab teilwcise gleichc 
Fleckc, abcr wcniger als das obige Material aus dern Ae-Extr. 

Praparative Trennung der Genine aus dem Ae-Extr. - 7 .  L'er.sz4t. 10,s g (;cningcinisch 
wurdcn an  1,9 kg SiO, chromatographicrt. Da es im Eluicrniittel Cy-iFr-(0: 1) unlnslich war, 
wurcle es in Chf-Ae-(1 :4)  gelost, mit 25 g SiO, verinischt und im Vakuuni getrocknet. I)as so bela- 
dene SiO, wirde zwischen 2 Filterblattern oben auf die Saule gegclien. 1-aufgeschwindigltcit 
GOO ml pro 8 Std. Resultat vgl. Tabelle 9. 

T)ie I'r. 8 untl 9 von Talxllc 9 enthiclten 3 Stoffe ( A ,  C, T)), zu tlcrcv Nnchwcis im I T .  2 Systernt~ 
nijtig waren (vgl. Fig.6 und 7). 1,l g tlieses Materials wurclen tlurcli \ ~ e r t c i l u n g s c h r n n i a t o ~ r n ~ ~ l ~ i t ~  
getrennt (s. Tab. 11). 

Die Fr. 12-14 von Tab.9 gaben nus Me 908 m g  krist. Gmi?z n nntl tl;iraus 810 nig ana1yst.n- 
reines Material, Smp. 212-217". 

Die Fr. 17 und 18 von Tab .9  gaben aus ;\n-:\c 45 mg rohe Substanz 1;. Sit! \surdc an 5 g SiO, 
grob chrornatographicrt (Eg-Cy-(3:2)). Das Eluat (42 mg) gab nns  RIe 20 ing reinr S7dxtawz I; i n  
farblosen Nadeln voin Smp. 207-212". 

38) Tkser  Teil konnte auch solchc T.actonc enthaltcn, dir sich RIIS tlcn zugrliijrigen Hytlroxvsliu- 
rcn selir leicht znr~iclcbliltlen. 
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Tabellc 9 Trennung von 10,5gGenangemzsch uus dem 4e-Extr. an 1.9 kg SzO, 
~~~~ ~~~~~ 

Fr.-Nr. Losungsniittel Eindampfriickstand 
600 nil je 
Frakt lo n Slenge Hahitus Flecke ~ n i  wcitere Verarbeitung 

in mg PC. bzw. 11c 

1- 5 
6, 7 
8, 9 

1 0 , l l  
12-14 
15  
16 
17 ,18  

19 
20 
21,22 
23,24 
2.5- 27 

28-36 

37-42 
43-57 
58-78 
79-90 

Cy-iPr-(9: 1) 
Cy-i1+(9: 1) 
Cy-iPr-(O 1 )  
Cy-iPr-(9: 1) 
Cy-iPr-(9: 1) 
Cy-iPr-(9: 1) 
Cy-iPr-(9: 1) 
C,yiPr-(9: 1) 

Cy-i Pr-(9 : 1) 
Cy-iI’r-(9: 1) 
Cy-iPr-(9: 1) 
Cy-iI’r-(9: 1) 
(-y-iI’r-(9: 1 )  

C,y-iPr-(9: 1) 

Cy-iPr-(9: 1) 
C,y-iPr-(4: 1) 
Cy-iPr-(7: 3)  
M e  

176 
109 

1546 
92 

1851 
555 
255 
272 

174 
99 
82 

273 
61 3 

766 

220 
460 
787 

1300 

gclbes 0 1  
brauner Honig 
brauncr Honig A ,  C ,  I) 
brauncr Honig 
teilw. krist. H LI. andere 
gelbcs 0 1  
brauner Honig 
teilw. krist. 1‘ u .  antlerc 

brauncr lronig 
teilw. krist. 
brauner Honig 
gelber Honig 
tcilw. krist. 

gelbcr Schaurii 

brauner Honig 
brauner Schaum 
brauncr Schaum 
brauner Schaum 

E (G) 11. andere 

(> (1;) u .  ;iiid~re 

nicht getrennt 
nicht getrcnnt 
Vertcilung (vgl. Tab. 11) 
nicht getrennt 
908 mg Rristalle Genin B 
nicht getrennt 
nicht getrennt 
45 mg gelbl. Krist. 
Reinigung an SiO, 
nicht gctrennt 
nicht getrennt 
nicht getrennt 
nicht gctrcnnt 
198 mg gelbl. Krist. 
Reinigung an  SiO, 
C,hroni a n  SiO, 
(s. Tab. 10) 
nicht getrennt 
nicht getrennt 
nicht getrcnnt 
nicht gctrcnnt 

Total 4630 

Die Fr. 25-27 von Tab. 9 gaben aus Ac 198 mg rohes Cenin E in gclblichen ICristallen. Sie wnr- 
den zur Kcinigung noch an 120 g SiO, (Mek-Be-(l : 1)) chromatographiert. Man erhiclt 167 mg 
farbloses Material, tlas aus .4n-Pn 140 mg reines Genilz E vom Snip. 190-196” gab. 

Die Fr. 28-36 von Tab.9 (766 mg) wurden t n i t  den Fr. 2 5 2 8  (43.5 mg) aus Clem 2. \‘ersuch vcLr- 
einigt und a n  SiO, nach DUNCAN 1421 chroniatographier~. (\.gl. Tab. 10) 

2. 1Tersnc.h. 11,4 g Geningemisch wurden an  2,05 kg SiO,, genau wic oben, getrennt und gabcn 
661 mg krist. Genin B untl 120 nig krist. Genin E ,  dancbcn noch 435 mg E- zwd G-Genzisch, tlas fiir 
dic nachstc Chromatographie (Tab. 10) dientc. 

TXe Fr. 53-62 von Tab.10 (117 mg) ga lxn  aus An-l’n 39 m g  krist. Gcnin 6 voni Snip. 187-197 ‘. 
Die Fr. 114 214 von Tab. 10 (347 mg) gaben aus Arr-Pn 90 mg nicht ganz einheitliche ICristallc 

von Genin C;, Snip. 226-229”. Im I X .  (Mek-Be-(3: 2 ) )  zeigten sic noch einen schwachcn Fleck hehe- 
rer Polaritat. t!nikristallisaCion aus An-Pn lieferte 40 ~ n g  reines Genii7 G in farblosen ICristallen voni 
Smp. 228-230”. 1)ie erste MI, (257 nip) wurde nicht weiter gereinigt, sondern rnit Pt in AcOH hy- 
driert [33]. 1)ic relati\- rcine, beim Umkristallisicren der Kohkristallc angefallencn MI.,. (50 nig) 
wurde init .4c,O in Py- acetyliert (siehe unten). 

Praparativc Trenizung z ~ o n  1 , l  gG~nin,gernisch ( A ,  C, U) der Fr.  8 ,und 9 von l’ab.9 durch V ~ r t e t -  
lungschronzatogra~hie 1531 (541 a n  Cellulose. 1,l kg Cc l l~ losepu lve r~~)  wurden nach friiherer Vor- 
schrift [52l I531 gereinigt und getrocknet. 1 kg dieser Cellulose wurde mit  352 ml Mnif und 1,5 1 An 
vermischt, 30 Min. maschinell durchmischt und anschliessrnd bei 12 Torr und 60” getrocknet. Die 
impragnierte Cellulose wurdc i m  1.osungsmittcl (Thf-Be-Cy-(1: 1 : 7)) gesattigt, mit Mmf aufge- 
schwemmt, homogenisicrt und in die niit demsclben Losungsniittcl gefiillte Saule gestopft. ~ Die 
1,l g Ceningeniisch \vurrIcn in Chf gelost, mit 10 g impragnierter Ccllulose vermischt, im Vakuum 
bei 30” getrocknet untl tlann auf d i e  Saulc gepresst, worauf sofort rnit der Chromatographic hcgon- 

37) Cellulose, TI p HI, 600, Mikro-Tcchnlk. Rllltcnl~erg, R K I )  
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Tabellc 10. Chvomatografihie von 1,2 g rohenz E-G-Gemisch aus beiden Versuchen an I kg  SaO, nacla 
DUNCAN [42] 

Fr.-Nr 

1- 52 
53- 62 
63-113 

114-214 

331 -380 
381420 

215-330 

Losungsmittel Eindanipfruckstand 
46 ni1IFr.l 

I /  

55 Min. Menge Habitus Zusaminen- weitere Verarbeitung 
in nig sctzung bzw. isolierte 

kristalle 

Mck-He-(3 : 2) 45 gclb-brauncr Honig nicht getrennt 
Mek-Rc-(3:2) 117 teilw. krist. E u.  andere 38 mg Krist. Gcnin E 
Mek-Rc-(3: 2) 159 gelb-brauncr Honig nicht getrcnnt 
Mek-Rc-(3 : 2) 347 gelber Schauni G u. anderc 90 mg Krist. Gcnin G 
Mek-Bc-(3: 2) 148 brauncr Hoiiig nicht gctrcnnt 
Mek-Re-(4: J ) 225 brauner Honig 
.\n 50 gclbesol nicht getrennt 

Total 1091 

nen wurdc. IJngefahr jedc 10. Fr. von Tab. 11 wurde iiii I'C,. untersucht. Fr. glcichcr Zusammen- 
setzung wurden vereinigt, im Vakuuin bei 45" weitgehendst eingeengt, in 15 ml Chf aufgcnommen 
und zur Entfernung dcs Mmf cinmal niit 20 ml 10-proz. KHC0,-Msung und 3mal mit 20 ml W ge- 
waschen. Die wasserigcn Phasen wurden 3mal in1 Gegenstrom iiiit je 15 ml Chf ausgeschuttelt. nic 
vcrcinigten Chf-Auszuge trocknete man uber Na,SO, und dampfte sic im Vakuuin ein. 

Tabclle 11. Verteil~tnjischromatografihze uon 1 , l  g Geningenziscla ( A ,  C ,  1)) dev Fr .  8 und 9 von 7'ab.Q 
a% 1 kg Cellulose 

Fr.-Nr. Losungsmittel Eindampfruckstand 
Thf-Be-Cy-(1 :1:7)38) 
40 ml/Fr./2 Std.  Menge Habitus Flccke weitere Verarbeitung 

in ing im PC. 

1- 89 
90-144 

145-165 
166--206 

213-238 
239-262 

207-212 

263-2336 

287-306 

307-397 

Thf-Be-Cy-(1 : 1 : 7) 
Thf-Be-Cy-(1 : 1 : 7) 
Thf-Be-Cy-(1 : 1 : 7) 
Thf-Re-Cy-(1 : 1 : 7) 

Thf-Be-Cy-(1 : 1 : 7) 
Thf-Be-Cy-(1 : 1 : 7) 

33 
279 
108 

16 
4 

86 
145 

Thf-Be-Cy-(1 : 1 : 7) 

Thf-Rc-Cy-(l : 1 : 7) 89 

10 

42 

Thf-Be-Cy-(1 : 1 : 7) 

Thf-Hc-Cy-(1 : 1 : 7) 

gelbes 01  
brauner Honig 
brauner Honig 
brauner Honig 
brauner Honig 
brauner Honig 
hellbrauner 
Honig, der nach 
ciniger Zeit 
kristallisiertc 
dunkelbrauner 
Honig 
dunkclbranner 
Honig 
dunkelbraune 
festc Subst. 

A ,  c 
4, ( C )  

>\, n 
D 
D Sublimation 

25 mg gelb-braunc 
Kristalle 
ML. an  SiO, chroniat. 

I) (s Tab.12) 
I> Reinigung a n  A1203 

Total 812 

I)ie I'r. 213-238 (86 mg) von Tab. 11 wurden in1 Molekularkolben bei 0.02 Torr zuerst bis auf 
160" (Olbadtcmp.) crhitzt ; dabei tlestillierten 30 ing gelber Honig. Weitercs Erhitzen auf 180" lie- 
ferte kein Destillat mehr. Der Kolbenruckstand (43 mg) war tiefbraun gefarbt. Die Untersuchun- 

38) Eluierniittel gesattigt mit Monomethylformamirl. 
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gcn tlcs tlrstillierten Matcrials in1 I’C. (‘~hf-Be-Cy-(l : 1 : 7)/Miiif) crgaben, dass cs  haupts%clilich aus 
dcr liomponcnte I )  bcstand. Neben dicscr t r a t  aber noch em ncucr, schiieller laufcndcr 1;Ieck auf ,  
rler vor der lkstillation nicht vorhanden war. 1)cr 1)estillationsriickstand bestand aus Zersctzungs- 
produkten, die 1ion:poncntc 1 )  war darin nur noch spurenwcisc vorhandrn. 

Ilie l’r. 263-28(1 (89 mg) von Tab. 11 xvurden an 6 g L41203 (Woemi, neutral, .\kt. 11) chrumato- 
graphiert. Als 1.6sungsrnittcl wurde Bc n i i t  steigendcn Zusatzcn von :le vcrwcntlet. Ilcr grosstc 
Tcil der Substanz wurcie mit Ue-.4e-(95 :5) und He-.Xe-(9: 1) cluicrt. Man erhielt 54,2 mg fast larb- 
loscn Materials, t las sich nach einiger Zeit wirtlcr gelb farlite. Im  PC. (Thf-Bc-Cy-(l : 1 : 7)/Mnif) 
xvar die Subst. nicht cinhcitlich. Es zeigtc sicli nrbcn clcr ICoiiiponcntc 1) ein ncucr Fleck, clcr in 
den Systemen Thf-Wc-Cy-(l: 1 : 7)/Mnif untl Thf - l l cp (1 :  O)/Pgl die I*aufstreclrc dcr lioiiiponentc i\ 
zeigte. 

llie I’r. 230 262 (145 tng) l-on Tab. 11 gab?il a u s  .\c-l’n in Gcgciiwart von etwas 1;cuclitigkcit 
2.5 rng G m i n  D als gclb-braun gefirbte Iiristalle vain Snip. 78 ~86”.  80 ing MI,. wurtlcn an 50 g 
Kiesclgcl mi t  Cl13Clz-Mc-(97 : 3) clironiatogmpliicrt (vgl. ’lab. 12). 

HI<I.VF,TIC,A C i r ~ n r ~ c a  Xcr \  ~ Val. 5 2 ,  Fasc. 5 (1969) ~ Nr. 128 

l’r. -h-r. I ,osungsiiiittcl ~7indarnpfriiclistaii~l 
8 inl/l;r,/25 Min. 

Gcw ich t Habit its xvcitcrc Vcrarbcitiing 
in m g  

~~ ~~~~ ~~~~~~ ~~~~~ 

1-11 CH,CI,-Me-(97 : 3) - 
12 CM2(11,-Mc-(97 : 3) 3 gcibcs 01 
13-10 CH,CI,-Me-(97 : 3) 53 farbl. Scliauin (Zcra.) 27 mg gclbl. Jiristallc 

Subst. L), Smp. 
88-92” 

20-35 cIi ,~:12-~lc-(97: 3)  14 grlber Sclimiii 

Ilic 1:r. 13 10 (53  m g )  \Ton Tab. 12 gabcii nach den1 Eiiidainpfen cincn farhloscn Schaum, dcr 
sicli \\-ahrend 12 Sttl. gelb vcrfarbtc. Aus Xe-€’n und  cttvas l‘euchtigkeit crhielt man 27 m g  Gentn 1) 
d s  gclbliche Tiristallc voni Smp. 88-92”, die sich nach cinigcn IVochen stark clunlicl farbtcn. Nach 
einem Jahr  war darin liein 1> niehr nachwcisbar. 

Beschreibung der isolierten Stoffe und einiger ihrer Derivate. - 1. H i r i ~ l i g e r z i ~  (1:) 
(1’vUfi .  IfSl‘-,5), A u s  An-Pn idrblose Nadeln, Snip. 190-196” (Zers., Gclbfiirbung) ; [CL]~; = - 44,8” 

2” (c = 1,217 in Chf ) .  IJV.-Spcktrum l ig .10 ,  II<.-Spcktrum l;ig,l5, MS. Fig.22 in 1331, N3lR.-  
Spcktruni vgl. l;ig.4 in 134 1. l‘arbrcaktioncn mit SKI,. p-’roluolsulfonsaure und H,S( vgl. 
Tab. 5 ii unt l  b. \V{.itcre l‘arbrcaktioncn mit t;ruppenliachweisch;rakter vgl. ’Tab. 4. llas rcine 
I’raparat wiir mintlc.stcns 2 Jahrc bestandig. Zur  hnalysc \vurdc 5 Std. bci 0,Ol Torr und 20” uber 
P,O, getrocknct. 

c ~ ~ I I ~ ~ ~  )> (362,471 1 3 ~ ~ .  c 69.58 11 8,34[:,, (;cr. c 00,78 1-1 s,++yl 
20,756 ni,o Subs t .  vcrbr. in 2 1111 .\rOli (\~orhytlricrtcs l’t02):3u) 2 5 7  1111 t i ,  ( O ’ ,  760 Torr) cnt- 

spr. 2,OO Mol-Xquiv., schori nach 15 Min. konstant. 
I’riifung ( z i f j .  Uestundigkeit grgez Saurc 4 mg Hirundigcnin wurdcn in 2 nil Mc untl 2 nil ( ) , I N  

H,SO, 25 Min. unter Kiickfluss gckocht. bliche Aufarbeitung gab 3,2 mg farbloscn Schauni. 
Diescr cnthiclt nach UC. (Eg-Cy-(3 : 2 ) )  ca. 900/, ..\nhytirohiruiidigenin uiicl ca. loo/, unverandcrtes 
IIirundigenin. 

. ~ -0 - ,4ce~~~l -k i ru i i c t i~e , l i , l  (1’2,iip. Ii.S7’-/0). 40 iiig lliruncligcnin wiirdcn in 2 1111 ahs. 1’5 tint1 
1,6 nil .\c,O 7 Stcl. bei 20’ stchcngclassen. L)ic iiblichc Aularbcitung gab 45 rng liohprodukt. .\us 
Me 23 nig farblose lSIattchcn, Snip. 168-178“ (Zcrs. unter Gclbfarbung); [a]:;, : - 147,O”; [mi:$ 

~~ - - 109,4’; = -89,h’ ;  [~]f:, = -50 ,2” ;  [a;;:, = -43,O”; [d~]fi~ == -41,8” & 3” (C = 

~ ~~ ~ ~ . 

sg) .\pparatur ii;tcIi C L . ~ U S O N - ~ < . I . V ~  S. I . i h i i w H C ;  155’. 
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0,5579 in Chf)"). 1JV.-Spclrtrum Fig.11, 1K:Spcktrum Fig. SO, NMK.-Spektrum 1;ig.S bci 134:. 
Das rcinc I'rgparat war iiber 2 Jahre lang haltbar. Zur hnalyse wurdc \vie oben gctrocknct. 

C,,H,,06 (404.51) Ucr. C 68,29 H 7.97% Gef. C 08,l.i H 8,07% 

2 .  .,I ~zhydru8iruvidijieiz~jz (/I) ( f ' r i p ,  h ). :\us Mc farblosc Nadeln, Snip. 212-217' (Zcr.2. 
(;clbfarbung), ra]g = - 25 , s  _t 3" (c = 0, ,\n). G'V.-Spektrum Fig. 10, 1R.-Spcktrum 1;ig. 12, 
MS. Fig.20 in 133.1, NMILSpektruni vgl. Fjg.6 in 1341. Farbreaktionen vgl. Tab.5a und b. Die 
Iicaktion mit Tetranitromethan (vgl. S. 190 bei 1561) gab starke Gelbfarbung. Die reinen Kristallc 
waren uber 2 Jahrc haltbar. Nach ZmsEL-Restimmung methoxylfrci und nach 0- Acetylbestim- 
inung (mit saurcr Vcrscifung) acctoxylfrci. Ziu- ;\nalysc wurtlc 2 Std.  bci 0,Ol Torr und 60" iiber 
lJ206 getrocknct. 

( ~ 2 L H , 8 0 , t  (344.45) Ikr .  C' 7 3 , U  I f  X , l O ' ) ; ,  ( k f .  (: 73,OX H 8,38% 

&,%L iiig Subst. vcrlir. in 2 in1 h c 0 l l  (vorhytlricrtcs l ' t 0 , ) a 9 )  nacli 24 Std. 1,748 ml 112 (0 ', 
760 Torr) entspr. 1,2X Rlol-.kquiv. Praparativc Aufarbcitung vgl. 1331, dort auch weiterc Hydric- 
rungsversuchc. 

3-O-4cet~,Z-cziihydrohivltrltblgeilrn (Priip. KST-3).  21 mg .Illhydrohirundigenin wurclen in I 1111 

abs. I'y und 0,s  nil Ac,O 7 Std. bci 20" stchengelassen. Dic ubliche .\uParbeitung gab 21 mg Iioh- 
produkt, a m  Mc 11 nig farblose Nadcln, Snip. 156--158"; [a]:& =: - 46,s"; [a]:$, = - 5S,l" ;  la]:& 
= - 50,O"; = - 33,6"; La]iy8 = - 31.0"; I:a],":, = - 30.1" & 3" (c = 0,5807 in An). Dcr Stoff 
ist beim Lagern nicht bestandig, tlic Kristalle begannen sich nach mchrcrcn Wochen gelbgriin zu 
farbcn. Uic Spektrcn untl ~\nalyscn wurdcn mit dcm frisch berriteten Praparat  aufgcnommcn. 
UV.-Spektrum Fig. 11, II~.-Spcktri im Fig. 13, NMR.-Spektrum vgl. Tab. 1 in [34]. Zur Xnalysr 
wurdc bci 0,Ol Torr 12 Stti. bci 20" iind 2 Stcl. bei 50" iiber P,O, gctrocknct. 

C,3t13005 (386,491 Her. C 71,48 H 7,820/, Gcf. (: 71,53 H 8,007" 

p-Hromheizzo~~Z-unFLydvohivLtvLclrjiel;jz (Priip. KST-40) .  56 nig hnhydrohiruncligenin in 0,s ml 
ahs. Chf und 0,3 abs. €'y wurden untcr H,O-Ausschluss bei 0" mit tler 1,Osung von 183 1119 krist. 
p-Broinl~enzoylchlorid in 1,5 nil abs. Ae vrrsetzt und 7 Std. bei 20" stehcngelassen. Anschliessend 
wurdc mit 0.2 ml Mc versetzt und noch 2 Std. stehengelasscn. Nach Zusatz von 2 ml Bc wurde im 
Vakuuin bei 20" eingeclainpft und dies noch 2mal wiederholt. Ubliche Aufarbcitung mit Chf gab 
188 nig neutrales Rohprodukt. Aus An-Me 58 mg farblose feine Nadeln, Smp. 244" (Zers.). Die MI,. 
(130 mg) wurde an 60 g SiO, chromatographicrt. Die erstcn Fraktioncn gabcn 78 ing p-Broni- 
hcnzoesaurc-methylcster, Smp. 75-76", die spateren liefcrten noch 16 mg p-Brombcnzoyl-an- 
hydrohirundigenin. - Rekristallisation clcs reinen Materials aus An-Me gab farblosc Nadeln, Snip. 
244-248"(Zers.,Gelbfarbung); [a]& = +47,7";[a]i:,= +20,8";[a]~~, = + 12,9"; [a]:& : +2,0"; 

= + 1,O"; [aj& = +0,6" 3- 3' (c = 0,5073 in Chf)40). Zur  Ziichtung guter Einkristalle fur 
dic kristallographische Untcrsuchung [35] wurdc langsani aus Be-r\n-Mc kristallisiert, wohci nur 
relativ uwnig Mrthanol sehr langsani zugefugt wurde. - Die reinen trockencn Iiristalle warcn gut 
haltbar, die Losungen zersctztcn sich nach einigen Monatrn unter Gclbfarbung. TJV.-Spcktruni 
Fig. 11, I R.-Spcktrum Fig. 14,  MS.  Fig. 21 in 1331. 

Cz8€j3L13r05 (527,53) Her. Hr 15,1S1Y0 t k f .  IZr 15,37'j., 

liz~i~~l,.o/ztrzLnd,jirrlitl ~ Z I S  t firundzgenzn. 1.5 mg Hirundigcnin aurdcn  bci 0,01 Torr und 160 his 
Badtcmpcratur im Molekolarkolbcn sublimiert, wobei lrein Ruckstand vcrblieb. Das farblosc 

Subliniat war nach IK. cin Gcmisch von H und E. Es wurde iioch zwcimal analog sublimiert, wor- 
auf praktisch reincs Atihydrohirunriigenin (B) vorlag. Nach I X .  (Eg-Cy-(3 : 2 ) ) ,  Mischprobe, spcz. 
Ilrehung unrl 1R.-Spcktrum id 

3 .  L'incetogewiiz (G) (Prup .  kleine Blattchcn, Stnp. 228-230 
(Zcrs., Gelbfarbung) ; la]:& =: I:!,, = -167,4"; [a],":, : -89,2 ; 
[a],":, = - 79,2"; [a]:,", = - 75 t!V.-Spcktruni Fig. 10, 1R:Spck- 
trum I'ig. 18, MS. k-ig. 24 in 133.1, Nbl R-Sprktruni Fig. 15 in [34] ; Farhrcaktionen in 'Tab. S a untl 1). 

40) Wir danken Frl. Dr. R. HeuuKE und Herrn 1'. UAT)BR, Analyt. Labor der CIBA A K T I K N G E S I ~ L L -  
SCHAFT, Basel, auch hier hcstcns fur dic Bestimmung dicser Drehung. D a m  dientc ein CXRI.- 
Zerss-lichtelcktrischcs-Prazisionspolarimeter 0,005". 

- _ _  ~. 
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])as reine Praparat war beim Lagern haltbar. Losungen farbten sich nach einigen Wochen gclb. 
Zur Analyse wurde 12 Std. bei 0,Ol Torr uncl 50" iiber P,O, getrocknet. 

C,,H,,O, (376,451) Ber. C 67,00 1 7 , 5 0 %  Gef. C 67,13 H 7,510,; 

0,858 nig Subst. verbr. in 1 ml AcOH (vorhydriertes Pt0,)39) nach 5 Std. (schon vorher kon- 
stant) 1,36 in1 H, (O", 760 Torr) entspr. 2,32 Mol-Aquiv. I'raparative Aufxbeitung vgl. [33]. 

Pri t jwg utzf Bestiindigkeit gegen Sdure. 0,8 mg Vincetogenin nurde in 1 ml Me und 1 nil 0,ln- 
H,SO, 25 Min. uiiter Kiickfluss gekocht. Die iibliche Aufarbeitung gab ca. 0,7 m g  gelblichen Sirup. 
Dieser enthielt nach DC,. (vgl. Fig. 2A) noch ca. 75% Ausgangsrnaterial und 2 hoher polare Stoffe. 

I~i-~-ncetyl-vincetogenzn ( p r d p .  KST-24). 50 mg Vincetogenin (MI-., die bein1 Umkristdllisieren 
der rohen Jiristallc anfiel) wurden in 2 ml abs. P y  und l , G  nil Ac,O 11 Std. bei 20" stehcngelassen. 
Die ublichc Aufarbcitung gab 65 iiig neutrales Rohprodukt als gelbliche kristalline Masse, das an 
35 g SiO, chromatographiert wurdc. Die nach PC,. rcinen Fr. gaben aus Chf-Pn 40 mg farblose 
Kristalle, Smp. 251-258" (Zers., C;elbfarbung); [cc]::~ = +41,9"; [cc]~:~ = + 1,7"; [cc]~!&, = - 8,4"; 
j~t]:;~ = - 10,l"; [ M : \ : : ~  : 0,O" & 4" (c = 0,2080 In Chf). 1R.-Spektruni Fig. 19, MS. Fig.25 in [33 ] ,  
XMR.-Spcktrum Fig.16 in [34]. Auch hier war das reinc Praparat beim Lagern haltbar. Zur Xna- 
~ Y S C  wurdc 10 Std. bei 0,Ol Torr und 50" iiber P20, getrocknet. 

C,,H,,C), (460,53) Ber: C 65,20 H 7,000/, Gef. C 64,93 € 1  7,23';a 

4. I-livundosid-A ( F )  (Prup. KST-22). Aus Me farblose Nadeln, Snip. 207-212" (Zers., Gelb- 

-68,6'; la],":, = -65,6' & 4" ( G  = 0,3354 in An). UV.-Spcktrum Fig.10, 1R:Spektrum Fig.17, 
MS. Fig.23 in / 3 3 ] ,  NMR.-Spektrurn vgl. Fig. 13 in [34]. Farbreaktionen Ta.b.5a und b. Das Pra- 
parat war beim Lagern nicht haltbar, die Kristalle farbten sich nach einigen Wochen lcicht und 
nach einigcn Monaten stark gelbgriin. Die Spektren und die Analysc wurden niit dem frischen 
Material ausgcfiihrt. 

C,,H,007 (488,63) Ber. C 68,83 FI 8,25% Gef. C 69,09 H 8,390/;, 
Saure Hydrolysc Zion Hirundosid-A. 8 nig Hirundosid-A wurden in 3 nil Me gelost, mit 3 nil 

0 , l ~  wasserigcr H,SO, versetzt und 25 Min. unter Ruckfluss gekocht. Ubliche hufarbeitung [23]  
gab 5,9 mg rohes Geningemisch und 2,1 mg rohcn Zuckersirup. - Das rohc Geningemisch war eine 
gelbliche-griine, teilw. krist. Masse. hus Me wurdcn 1,5 mg Kristallc vom Stnp. 192-210" (Zers., 
Gelbfarbung) erhaltrn, die nach Mischprobe und DC. idcntisch tnjt A Yth?/droizirundigen~~z waren. - 
Dcr Zuckersirup war nnch PC. in zwci Systemen [24] identisch mit Oleandrose. 

5. Substum Y (Pruip. KST-2) .  Aus Ae-Pc in regenwart von ctwas Feuchtigkeit leicht gelbliche 
Kristalle, Smp. 88-92". Das UV.-Spektrum in Allr  zeigt im kurzwelligen Teil eine Endabsorption 
bei 196 nni (F  7 12500), was inehr als einer isolicrten (3-fach substituierten) Doppelbindung ent- 
spricht; bei ca. 210 n m  eine Schulter (e = 7900), sowie Maxiiiia bei 283 nm (e = 141) und 352 nm 
(e = 251), alles bercchnet auf ein willkiirlich angenomtnencs Mol-Gewicht von 350. Die langwelligc 
Absorption ldjnntc der gelblichen Vernnreinigung entsprechcn. Die Schulter bei 210 nm und das 
Maximum bei 283 nm wiirden relativ gut mit dem Spektrum des Iso-tiihydro-anhydrohirundigenins 
(Fig. 10) iibcreinstimmen. IH.-Spektrum vgl. Fig. 20. Das Praparat bcgann sich schon nach wcni- 
gen Stunden zu zersetzen und farbtc sich bald gelb. 

firbung); [ C C ] ~ ~  - - 183,3"; [~t]::, = - 146,l": [ ~ ] 4 2 ! &  = - 125,Z"; [ ~ ] : 4 0 ~  7 - 77,5"; 20 - - 
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129. Optisch aktive 9,9’ - Spirobifluoren-Derivate 
von G. Haas und V. Prelog 

~~r~a~iiscli-cliei~iisches Laboratoriurn der Eidg. Technischcn Hochschulc Zurich 

(5. v. 69) 

ic optically activc ~:onipounr 
as first cxamplcs of coinpo 

11, X X I V ,  nnd X X V ,  named vcspirencs, h a w  
mtaining a single chirality ccntrc of the type 

X ( A 4 ) .  The analogous optically active O,‘)‘-spirobifliiorenc derivatives XXI,  XXVI,  and XXVIII 
have been prepared for comparison of thcir chiroptic propcrtics with those of vespirencs. 

Vor kurzem wurdc in zwei Vortraigen [ 11 121 die Hcdcutung der Hegriffc des 
asyninietrisclien A toiiis einerscits und der Cliiralitatselemente - Zentren, Aclisen und 
Ebenen [3] - andererseits behandelt. Es wurde dort hervorgehoben, dass die Ver- 
bindungen niit tetraedrischen asymmetrischen Atonieii votn Typus X(ABCD) mit 
vier verscliiedenen Liganden nur einen - allerdings praktisch besonders wichtigen - 
Spezialfall von chiralen Molekeln darstellen. Im allgenieinen sind aber chirale Molekeln 
nii t  zwei, drei oder sogar vier gleichen Liganden an einem tetraedrisclien Atom l) 
ebenfalls moglich, obwohl vie1 seltcner verwirklicht und weniger untersucht. 

Chirale Illolekeln vom Typus X(A,B,) bzw. X(AJ3) bzw. X(A,) mit einem tetra- 
edrischen Cliiralitatszentrum, das mehrere gleiche Liganden tragt, weisen im Gegen- 
satz zu Molekeln mit eineni ctklassischen )) asynimetrischen Atom (Punktsymnietrie- 
gruppe Cl) eine h6liere Synimetrie auf. Sic gehnren den Punktsynimetriegrupye~i an, 
welclic die cliiralen Untergruppen der Punktsymnietricgruppen des regularen Tetra- 
eders 7’, darstcllen, also C,, C,, D, = I, oder 7’. Mit  Ausnahme von Molekeln, welchc 
dic Syninietrie C, besitzen, fur die es zahlreiche Reispiele gibt, sind organische Ver- 
bindungen, deren Molckeln den crwalinten lioheren I’unktsymiiietriegruppen ange- 
hiiren, selten. 

MISLOW et al. is] liaben erst vor einigen Jalireii optiscli aktive zweimal iiber- 
briickte Diphenyl-Ilerivatc rnit einer Cliiralitatsaclise bereitet, welclic die Synimetrie 
D, aufweisen. Analoge Verbindungen mit einein Chiralitatszentrum vom Typus 
X(n,) waren dage6.cn u. W. nicht verwirkliclit. Solclie Verbindungen schienen uns 

1) Solclic Atoinc solleii unsercr Ansiclit nncli niclit cinmal in Xnfiihrungszeichen t~asym~nctriscl~e 
Atorne,, (vgl. dagegen [4], S. 116) genannt werden. Diesc Bezeichnung sol1 - so wie von VAN’T 

HOFF vorgeschlagen - auf Atoinc mit vier vcrschictlcnen Liganden, welche einen asymmetri- 
schen Siniplex bildcn, beschrankt bleibcn. 


