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Die Beheizung des Destillationskolbchens erfolgte uber ein Metallbad (Wismutlot), 
das ein einmandfrcies Arbeiten im Tempemturbereich von 80-350O ermoglichte. 

Sehr wiclitig fur eine ordnungsgem&Be DestUation ist das vorherige sorflaltige Ent-  
gasen dcs zu destillierenden Yrodukta. Dies wird toilweise emicht  durch Erhitzen auf 
dem Waeaerbad i.Vak. der Waaserstrahlpumpo. Sodann wird die Entgasung i. Hochvak. 
fortgesetzt und zuletzt daa Kolbchen vorsichtig in daa geschmolzene Metallbad (SOo) ge- 
taucht, so daB die Einschmelzstellen des Platinnetzes sich unter der Metallbadoberflache 
befinden. Nachdem das unregelmilDige Stol3en nachgelassen hat, wird die Temperatur 
langsam bis zum Destillationsbeginn gesteigert. 

. . ~ _ _ _ _ _  ~ _ _ _ . . I _ _ . ~ - - ~ . ~  ..___- 

T r e n n u n g  v o n  Mono- u n d  D i s a c c h a r i d e n  i n  G e g e n w a r t  
v o n  T r i s a c c h a r i d e n  d u r c h  D e s t i l l a t i o n  d e r  A c e t a t e  

Beispiol: 2 g P-Pentaacetyl-glucose, 1 g Oktaacetyl-saccharos, 1 g Raffinosehende- 
kaacetat. 

Das Zuckergemisch wurde in einern Destillationskolbchen rnit eingeschniolzenem Pla- 
tinnetz bei 5.10-4 Torr destilliert. 

Die Badtemperatur wurde innerhalb '/z Stde. auf 170-175O gesteigert. Es mu13 darauf ge- 
achtet werden, daB die im oberen Teil des Kiilbchens kondensierten Zuckeracetate laufend 
mit faclielnder Flarnme heruntergeschmolzen werden. Nachdem die Temperatur 30 Min. auf 
175O gehalten wurde und der obere Toil des Kolbchens vollig frei von kondensierten Anteilen 
war, wurde die Destillation unterbrochen und die M o n o s a c c h a r i d - F r a k t i o n  isoliert. 
[a13 : +3.9O; Ausb. an krist. a-Pentaacetyl-glucose (Schmp. 133O): 1.9 g (95% d.Th.). 

Pentaacetate kristallisieren meist sofort nach der Kondensation aus dcr Gasphase und 
konnten quantitativ durch mechanisches Entfernen rnit einem Spate1 iosliert nerden. 

Der Kolbenriickstand wurde erneut destilliert. Dabei wurde 'die Temperatur diesmal 
auf 220-225O gesteigert und gleichfalls 30 Min. konstant gehalten ; die iibrige Aufarbeitung 
erfolgte, wie oben bereita ausgefiihrt wurde. 

Die erhaltene D i s a c c h a r i d - F r a k t i o n  zeigte die opt. Drehung [ a ] s :  $61.7O. 
Ausb. an krist. O k t a e c e t y l - s a c c h a r o s e  nach dem Umkristallisieron ails .hano1 
(Schmp. 84O): 0.75 g (75% d.Th.). 
C,,H,,O,, (678.6) Ber. C49.63 H 5.65 CH,CO 50.8 Gef. C49.47 H 5.8 CH,CO 50.7 

Zuletzt destillicrte bei einer Badtemperatur von 260° die T r i s a c c h a r i d - F r a k t i o n  
iiber. [ a ] s :  +101.20; Ausb. an R a f f i n o s e - h e n d e k a a c e t a t  nach dem Umkristallisieren 
au8 verd. hithanol (Schmp. 99O): 0.8 g (80% d.Th.). 

. ~ . _ _  

10. R n d o l f  Tschesche und Kurt  Sellhorn: ftber pflanzliehe Herz- 
gifte, XXI. Mitteil.*) : Die herzwirksamen Verbindungen von tlowiea 

v h b i l i s  Harvey und Bowiea kilimandscliarica Mildbread 
(Aus der Biochemischen Abteilung des Chem. Staatsinstituts der Universitat Hamburg] 

(Eingegangen am 21. Juni 1952) 
Aus Bowiea volubilis Harvey (groOe, griine Sorte) wurde ein neues 

Glykosid, das Bovosid D, C,,H,,O,o, isoliert, das Thevetose als Zucker- 
komponcnte enthalt. Ferner wurden 2 nicht bekannte Aglykone, das 
Bovogcnin E mit der 'moglichen Formel C,H,O, (+2CH,CO ?) und 
das Kiliniondscharogenin A, C2&0,, erhalten. Das letztgenannte 
Aglykon konnte auch a m  Bwiea kilimandsciucrica Mildbread gcwonnen 
werden, neben einer weitercn vermutlich zuckerfreien Verbindung, die 
ah Kilirnandscharogeniu I3 (C,,H,,O,+ 2CH,CO P) bezeichnet wurcle. 

B o w i e a  v o l u b i l i s  Harvey 
Im Jshre 1950 hat A.Katz*) uber die herzwirksamen Glykoside von Ilowieu. 

volubilis Harvey berichtet, von denen er 3 isolieren konnte, die er mit Bovo- 
*) XX.Mittei1.: R. Tschesche ,  G.Grimmer u. F .Neumald ,  Chem. Ber. 85, 1103 

[1952]. 

~ ~~~ 

l) Helv. chim. Acta 38, 1420 [1950]. 
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sid A, R und C bezeichnete. Die Ausbeuten betrugen 0.01) 0.002 und 0.0013 yo 
des Gewichts der frischen Zwiebeln. Das Vorkommen von freien Aglykonen 
erwiihnte er nicht. Die Geninc dieser Glykoside gehorten dem Typ mit 24 
C-Atomen an, der einen doppelt ungesiittigten Lacton-Sechsring in der Seiten- 
kette des Steran-Systems enthalt. Als Ausgangsmaterial dienten ihm die klei- 
nen, weil3en Zwiebeln der genannten Pflanze, wahrend wir hier uber die 
Inhaltsstoffe der gronen, griinen Sorte berichten. Erstere hat Zwiebeln mit 
einem Durchschnittsgewicht von 30- 110 g, wahrend unser Material Werte 
von 250-700g aufwies. Ob es sich bei beiden Formen urn echte Varietaten 
oder nur um standort-bedingte Spielarten der gleichen Pflanze handelt, sei 
dahingestellt; auch K a t z  lie13 diese Frage in seiner Arbeit offen1*2). 

Es sei schon jetzt vorausgoschickt, daB wir in unseren Zwiebeln, obwohl wir uns dee 
gleichen Aufarbeitungsweges wie K a t z  bedienten. koines der Bovoside A, B und C auf- 
finden konnten. Wahrend aus den kleinen, weiDen Zwiebeln nach K a t z  die Kristallisation 
der Glykoside verhLltnismiiBig leicht gelingt, war in unserem Fall nach der Selbstfermen- 
tation eino recht umstiindliche Fraktionierung notwendig, um kristallisierte Verbindun- 
gen zu erhalten. Die Fermentation wurde durchgefuhrt. urn moglichst die Glykoside auf 
dor Monosid- Stufe zu untersuchen, da hierbei eher kristallisierbare Glykoside zu gewin- 
nen sind. Bemerkenswert ist besonders, dsB neben einem Glykosid zwei kristallisierte 
Aglykone tcufgefunden wurden; jedenfalls lieB sich bei ihnen nach der Hydrolyse kein 
Spaltzucker auffinden. Ob diem Gcnine frei in den Zwiebeln vorkommen oder orst bei 
der Fermentation ontstanden sind, muB vorerst dahingeskllt bleiben. Ein Teil unserer 
Zwiebeln (1.2 kg) wurden im Botanischen Institut der Universitiit Hamburg einwandfrei 
als Bowieu volubilis H. (groBe, griino Variotiit) bestimmt und inmitten ihrer Vegetations- 
periode verarbeitet. Eine zweite Menge (4.4 kg) wurde am Beginn des Austreibens unter- 
sucht. Es zeigten sich dabei Verschiebungon in der Menge der Glykosid-Fraktionen, die 
auf das verschiedene Entwicklungsstadium der Pflanzen zuruckgyfuhrt werden konnen. 
Bei dem zuletzt genannten Material warder Gehalt des Chloroform-Athanol(2: 1)-Extraktes 
von 0.019yo auf 0.032% erh8ht. Die Schwierigkeit. zu kristallisierten Verbindungen zu 
gelangen, war in boiden Piillen die gleiche. 

B ovosid D wurde aus dem Chloroformextrakt durch Chromatographie 
an Aluminiumoxyd gewonnen. Die Ausbeute war 0.0025 % der Zmiebeln. Es 
zeigte den Schmp. 288-296O und [a]:: -67.50. Die Analyse ist am besten 
mit einer Summenformel C31H44010 zu vereinen. Das UV-Spektrum wies ein 
Maximum bei 300 mp. mit einem log c-Wert von 3.78 auf (Abbild. 1). DaR 
neue Glykosid gehort also dem gleichen Typ mie die Bovoside von K a t z  an. 
Fiir die letale Dosis an der Katzc fand Chen den Wert 0.1118f0.0082 mg/kg3). 
Xach diesen Befunden scheint das neue Glykosid mit keinem der friiher ge- 
fundenen Uovoside identisch zii sein. Wir haben ihm daher die 13ezeichnung 
I3ovosid D zuerteilt. 

Bei der Hydrolyse lieferte Bovosid D Thevetose, die papierehromatogra- 
phisch identiiiziert wurde. Ein Vergleichspraparat dieses Zuckers, das uns 

?) Durch Hrn. Prof. T. R o i c h s t e i n erhielten wir Kenntnis von der Ansicht Dr. 
1’. E v a n s  , Transvaal, daB es sich bei den obigen Vanetiiten lediglich um Altorsunter- 
schiede handelt. 

3) Wir mochten Hrn. Dr. K. K. Chen,  Indianapolis, Ind., USA, auch hier urnoren 
Dank aussprcchen, sowohl fur die Boschaffung der Zwiebeln von B. volubilis H., wie auch 
fiir die Toxixitiitsbestimmnng an der Katze. 

~ _ _ ~  
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l iebeiis~~urdiger~~eisr Herr Prof. R e i c h s t e i n ,  Rasel, iiberlie04), zeigte deli 
gleichen ltp-Wert nach der Sichtbarmachung mit phthalsaurem Anilin. Ob  
d -  oder I-Thevetose vorliegt, miissen weitere Untersuchungen rnit gro13ereii 
Mengen Material zeigen. Bei der Spaltung des Bovosid D nach Marinich mit 
Aceton-Salzsaurs wurden neben iinreriindertem Glykosid im Geninanteil 2- 3 
Komponcnten gefuntlen, von tlenen eine oder i1.T'. beide durch Anhyrlrisie- 
rung des ursprunglirhen Aglykons cntstanden sein konnen. Keine von ihneii 
kristallisiertc und zeigte cine Farbreaktion, die es gestatten wiirde, das Agly- 
kon des Bowsids D dem Hellehigenin zuzuordnen, mit dem es i11 der Surnmen- 
formel iibereinstimmt. Im Gogensatz zu ihm zeigen die Spaltprodukte des Bow- 
sids TI mit Schnefelsaure eine tiefrote Farbung, die darauf hindeuten konnte, 
daU im Hovogenin D vielleicht. an CL6 eine Oxygruppe steht. Hellebrigeniii 
zeigte unter den gleichen Bedingungen nach 30 Min. nur eine Gelbfiirbung. 

Aus den1 Chloroform-~~thanol(2 : l)-Extra,kt wurde in einer Ausbeute von 
0.00045 9, ein Aglykon isoliert., dem wir die Bezeichnung I3 ovogenin  E 
geben wollen ; es zeigt,e den Schmp. 27i-28Oo (Zers.) und [u]': : + 280. Bei tier 
Hydrolyse mit Saure lie13 sieh kein Zucker als Spalt.produkt auffinden. Nach 
der Arialyse miil3te die Verbindung die Zusammensetzung CaH,OD haben. 
G r e  also damit das sauerstoffreichste Aglykon, das bishcr aufgefunden war- 
den ist. Eiri moglicherweise in ihm enthaltener Acetylgehalt. wurde sich in 
tlw C,H-tlnalyse kaum bemerkbar machen ; er konnte aus Materialmangel 
iiicht bestimmt werden. Nach der l'[--Absorption (Abbild. 1) gehort das 

. ~~ ~ .- ._ ~~ - _. ~ - ~ ._ - . ~  - - - . 

?. m p  

.Ahhild. 1 .  I!\'-Spcktren von Bovosid D (c.=0.05075 g/Z) und Bovogenin E 
( c  :- 0.0465 g/Z) .- . ~ . -; Liisungsmittel Methanol 

Ilo\-ogenin I< ebeiifalls tlcm Scilla-Typ an 1 das Maximum lag bei 295 mp, 
log E : 3.70. 'Dieser log r-Wert wiire fur eiri Aglykon C,H,OD zu hoch, er 
miilJte dort. in der Gegentl von 3.G3 liegen, dagegen wurcle sich fur ein Mono- 
acetut tler m'ert 3.67 und fiir das Diacetat der obige Wert von 3.70 eryeben. 

4, Hrn. Prof. Dr. Reichst .e in sei iirich hier fur die nborlassung des Vergleiclisprii- 
parates von Tliwctose geclatrilit. 
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Diese Frage bedarf weiterer l’riifung ; insbesondere mu0 mit einer groBoren 
Materialmenge das Verhalten bei rler Zuckerspaltung griindlicher iintersucht 
werden, als es bisher moglich war. 

SchlieBlich fanden wir im .qtherext,rakt, iioch ein Aglykon C,H,O, vom 
Schmp. 230-2350 und [XI: : j 12.20, das wir mit Ki l imandscha rogen in  A 
bezeichnen aollen, da wir die gleiche Verbindung auch aus H. kilimarzdscharica 
Mildbread isolieren konnten. Die Ausbeute bet.rug 0.00007 94 der Zwiebeln. 

__ ~ _ _ ~  - ~ 

Sbbild. 2. UV-Spektren von Kilimandscharogenin A (c = 0.0436 g / l )  .____ urid Kili- 
mandscharogenin B (c --=0.0208 g / l )  - *- .--; Losungsmittel Methanol 

Nach dem Erwarmeii mit SLure lieB sich ebenfalls kein Spaltzucker auffinden 
Das UV-Spektrum (9. Abbild. 2) zeigte ein Maximum bei 300 mp, log E = 3.69. 
Auch hier lie@ also der Typ vor, der im Agly- 
kon 24 C - Atome mit einem doppelt unge- ,‘ ‘ y o  
siittigten Sechxring enthiilt. Fiir diese 1.w- ’ / ~ !‘\\,O 

1 OH 

bindung kame einc Konstitutionsformel wie die 
nebenstehende in Prage. 

Neben den kristallisiert erhaltenen Verbindungen 
lieBen sich papierchromatographisch noch eine Reihe HO /‘ ’ 

weitercr Glykoside oder Aglykono in dem Extrakt aus 
Bowkea volubilis H. nachweisen, und zwar im Atherextrakt eine und im Chloroform-Athanol 
(2 : 1)-Extrakt drei, die aber bisher nicht getrennt und kristallisiert werden konnten. 
Ihre Reindrtrstellung mu8 mit groDeren Materialrnengen erneut versucht werdcn. 

OH 1 
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B o w  i ea  kc l imandschar ica  Mildbread  

Diese Jsowica-Art verdanken wir der freundlichen Vermittlung von Herrn 
Dozent Dr. H a u l ,  Pretoria, der uns 12.5 kg von B.  kilimundscharica M. aus 
Sudafrika vcrmittelte 5). Die Zwiebeln hatten einen Durchmesser von 1-3 cm, 
nur wenige errcichten 3-5 cm. Sie lvurden wahrscheinlich am Ende ihrer 
Vegetationsperiodc verarbeitet. Der Gehalt dieser Zwiebeln an herzwirksamen 
Verbindungcn war wesentlich kleiner als der in der vorstehend beschriebenen 
Art. Dafiir enthiclten die Zwiebeln grol3ere Mengen eines fetten Oles, das 
etwa 0.34 yh des Gewichtes ausmachte und in R. voliibilis H. nicht beobachtet 
wurde. 

Aus dem Lhhcrextrakt nach der Selbstfermentierung konnte ebenfaLls 
Ki l imandscharogenin  A isoliert werden; es wurde mit Clem aus B. volu- 
bilis H. identisch befunden. Die Ausbeute betrug 0.00012 yo der frischen Zwie- 
beln. Daneben fand sich noch eine weitere Verbindung, die bei 200-230° 
schmolz und sich papierchromatographisch als nicht einheitlich erwies. Bei 
der Acetylierung und nach der chromatographischen Trennung an Aluminium- 
oxyd wurdcn zwci kristallisierte Acetate erhalten, von denen das eine nach 
dem UV-Fpektrum nicht zur Gruppe der Herzgifte von C,-Typ gehorte; das 
zweite schmolz bei lSO-186O. Dieser Schmelzpunkt wurde rnit dem des Bufo- 
talien-monoacetats ubereinstimmen6), auch das Spektrum ware daniit in Ein- 
klarig. Ob einc Idcntitat vorliegt, miissen weitere Versuche zeigen7). 

Aus dcm Chloroformextrakt konnte ein weiteres Aglykon Ki l ima-  
ndsc  harogenin  B der moglichenZusammensetzungC,,H,O,in einer Ausbeute 
von 0.0001 1 yo kristallisiert erhalten wcrden, das also eben.falls sehr sauerstoff- 
reich ist. Leider reichte auch hier dtls Material nicht fur eine Acotyl-Bestim- 
mung aus. Bemerkenswert ist das UV-Spektrum, das im Gegensatz zu den 
Spektrcn der anderen Verbindungen dieses Typs neben dem Maximum bei 
205 mp. cin weiteres Lei 255 mp. aufwies. Es soheint in dem Molekul neben 
dem doppelt ungesattigteu Lacton-Sechsring, der hei etwa 300 mp absorbiert, 
noch ein wciteres ungesiittigtes System vorhanden zu sein, fur das die An- 
ordnung eincs Diem mit konjugierten Doppelbindungen oder eines r,p-unge- 
sattigten Kctons in Frage kame. Auch beim Kilimandschttrogeiiin €3 wiirde 
der log a-Wert besser fur ein Diacetat, fur das sich der Wcrt 3.78 errechrien 
wiirde (gef. 3.7S), als fur ein freies Genin stimmcn (bcr. 3.71 ; fur ein Mono- 
acetat errechnet sich der Wert 3.75). Fur das Maximum bei 255 mp. ergeben 
sich die Zahlen : Genin : log E = 3.61, Monoacetat : log E = 3.65, Diacetat : 
log F. :- 3.69; gefunden wurde 3.69. Es gilt hier in Bezug auf die Zuckerspal- 
tung das glciche wie das bcim Bovogenin E Gesagte. 

5) Wir mochten aoch hier Hrn. Dr. Haul  vielmals fur seine Hilfe danken. Die Zwie- 
heln stammten von dem Zuchtcr E. Rehm in Pretoria. 

6) H. Wieland 11. R. Allcs ,  Ber. dtsch. chem. Gos.58,1789 [1922]; K. Meyer. 
Helv. chim. Actti 32, 1993 [1949]. 

7)  Jnznischen war Hr. Dr. I<. RI R y e r , Basel, so freundlich, unser Priipsrat mit Bu- 
fotalien-monoacetat zu vergleichen; die beiden Verbindungen waren nicht identisch. Ee 
sci Hm. Dr. l l e y e r  auc~li an dieser Stelle vielmals fiir diesc: Priifung gedankt. 
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Daneben enthiilt die Zwiebel nrtch der papierchromatographischen Unter- 
suchung vermuthch noch bis zii drei weitere Clykosidc bzw. Aglykone, wo- 
bcj Thevetose als Spaltzucker nachgewiesen werden konnte. Auoh hier reichte 
die Menge fur eine IAolierung nicht aus. 

Fiir die Sichtbarmachung der Aglykone und Glykoside des C,,-Typs bei der Papier- 
chromatographie haben wir uns der Papiersorte 2043a der Firma Schleicher und Schull 
bcdicnt, die ein Arbeiten mit konz. Schwefelsaure ohne wesentliche Verfarbung des Papiers 
gestattot. Yit diesem Reagena geben die Verbindungen dieses Typs im allgcmeinen auf 
dem Papier charakteriatische Farbungen, so daI3 die Laufstrecke gut bestimmt werdcn 
kann. Ferner erlauben die unterschiedlichen Farben eine weitere Zuordnung der gepruf- 
ten Stoffe. In der Regel sind so noch mit 10 y Farbflecke zu erzielen. Dieses Verfahren 
wurde zuerst von Zaf faroni ,  Reich  und Nelsons)  bei Steroiden angewandt und von 
uns auf die Hengifte des C,,-Typs iibertragen. Ein Versuch, die in der Handhabung 
etwas unbequeme konz. Schwefclsaure nach dem Vorschlag von R. Neher  und A. W e t t -  
s t e i n e )  durch 15-proz. Phosphorsiiure zu ersetzen, envies sich hier als nicht gliicklich, 
da die Empfindlichkeit der Farbreaktion erheblich nachlicB, auch wenn nachher die Far- 
bung im Ultraviolett untersucht wurde. Auch mit Formamid getriinktes Papier kann 
fiir das Schwefelsiiure-Verfahren herangezogen werden, wobei allerdings zu beachten ist, 
daB die Farberscheinungen schncllcr ablaufen und u.U. etwaa andep ausfallen; auch 
blcibt die Empfindlichkeit nicht ganz die gleiche. Es  wurdc auf dem mit Formamid gc- 
trankton Papier nach der von ZaffaronilO) angcgebenen Durchlaufmethode gearbcitct, 
bei dcr das Losungsmittel unten abtropft iind die in gleichen Zeiten zuriickgclegten Weg- 
streckcn fiir die gepriiften Stoffe bestimmt werden. 

Wir danken der J o a c h i m -  J u n g i u s - G e s e l l s c h a f t  d e r  W i s s e n s c h a f t e n  in Ham- 
burg fur die finanzielle Untcrstutzung bei der Durchfuhrung dieser Arbeit. 

Bescbroibung der Versuche 

Bowiea vo lub i l i s  H. 
4.4 kg frischc Zwiebeln von Bowiea volubilis H. wurden zerschnitten und im Fleisch- 

wolf zcrkleinert. Die schleimige Masse wurde nach Zusatz von 60 ccm Toluol 7% Stdn. 
bei 370 gehalten. Danach wurde sie durch ein Tuch abgepreot; die Ruckstitnde wurden 3 
ma1 mit 750 ccm Methanol ausgekocht. Die vereinigten Extrakte (etwa 7 1 )  wurden rnit 
aus 1 kg Bleiacetat hergestelltem frisch gefalltem Bleihydroxyd ?A2 Stde. geschuttelt. Nach 
dcr Filtration durch Kieselgur wurde das in %sung gegangene Blei mit Schwefelwasser- 
stoff entfernt. Die hellgelbe, klare Losung wurde durch Zugabc von Essigsiture auf PH 7 
eingestellt und i.Vak. bei 300 auf 600 ccm eingeengt. Die leicht sirupose Losung wurde 
mit 600 ccm Chloroform-Athanol (2 : 1) extrahiert und dann noch viermal mit 200 ccm 
der schweren l’hase eines dthanol-Chloroform-Wasser-Gemisches (d 1.37). Die vereinigten 
Ausziigc wurden i.Vak. bei 30° eingedampft und der Ruckstand rnit 16 ccm Methanol 
aufgenommcn. Diese Losung wurde mit Wasser auf 150 ccm aufgefullt. funfmal rnit je 
250 ccm Ather extrahiert und der Extrakt mit Wasser und nNa,CO, gewaschen. An- 
schlieDcnd wurde die wal3r. Phase fiinfmal mit je 260 ccm Chloroform extrahiert und 
der Extrakt ebenfalls wie ublich gewaachen. Dann erfolgte cine Extraktion mit 250 ccm 
Chloroform-*than01 (2: 1) und anschlielend mit der schwercn Phase des oben erwahnten 
Chloroform-Athanol-Wasser-Gemischcs. Der Ather-, Chloroform- und Chloroform-Atha- 
nol-Extrakt wurde jeder fur sich mit Natriumsulfat getrocknct und das Lijsungsmittel 
i.Vak. vcrdampft. Es ergaben sich 1.684 g Ather-, 1.122 g Chloroform- und 1.397 g 
Chloroform-Athanol- Extrakt. 

. . . . 
8 )  A. Zaf faroni ,  H. R e i c h  u. D. H. Nelson,  J. biol. Chemistry 187,414 [1950]. 
9 Helv. chirn. Act3 84,2278 119511. 

I ” )  A. Zaf faroni ,  R. B. B u r t o n  u. E. H. K e n t m a n n ,  J. biol. Chemistry157,109 
[1949]. 
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Aufarbeitung dee g the rex t r ak tea ;  Iaolierung von Kilimandecharo- 
genin A 

1.836 g Atherextrakt d e n  in 125 ccm Chloroform-Ather (3 : 2) an einer SIsule von 
40 g Aluminiumoxyd der Aktivitiitastufe 11, die mit Ather bereitet worden war, nach dem 
Durchlauherfahren chromatographiert. Zunlichet wurde mit Ather, dann mit Ather. 
Chloroform (1 : I), weiter mit Chloroform und d a m  mit Chloroform mit steigendem Metha- 
nohueatz (1,2,4,Cio& u. mehr bia 50%) eluiert. Mit reinem Chloroform lieB sich von der 
Siiule eine Subatanz abliieen, die im W bei 300 mp ein Maximum mi*. Auch die folgen- 
den Fraktionen, die mit Chloroform + 1 y-, Methanol erhalten d e n ,  zeiwn dies UV- 
Abcorption. Nur aua einer dieger letztgenannten Fraktionen lieBen sich Kriatalle &us Ea- 
sigester gewinnen. Nach dem Umkristallisieren aua Aceton achmolzen sie bei T-235O; 
Ausb. 4 mg, [a13 : f12.2O~ 6' (c=0.985, Methanol). 

Die Fubung rnit konz. Schwefeleliure war gelb (3 Min.), gelbgriin (10 Min.), gelboliv 
(1  Stde.), oliv (2 Stdn.), grauviolett (3 Stdn.), griinblau (4 Stdn.). Die Farbungen mit 
84-proz. SBure braunrot (3 Min.), braun (10 Min.), schmutzigbraun (1 Stde.), schmutzig- 
blau (2 Stdn.), blaulila (3 Stdn.). 

Der Misch-Schmehpunkt mit Kilimandscharogenin A aus B. kiZimu&ch.uh M. 
(8.d.) zeigte keine Erniedrigung. Daa Durchlaufchromatogramm a d  mit Formamid ge- 
triinktem Papier und mit Benzol-Chloroform (2: l) ala Lijsungamittel ergab nach 14 Stdn. 
eine Laufstrecke yon 40 cm bei beiden h b e n  in entsprechender Webe und mit identi- 
schen Farbungen. 

Die Versuche, durch Gegenstromverteilung iiber 20 Stufen, durch Verteilungschro- 
matographie an Silicagel, oder nach Acetylierung durch Chromatographie an Aluminium- 
oxyd weitere kristallisierte Anteile aus dem Atherextrakt zu gewinnen, verliefen erfolg- 
10s. Die Papierchromatographie machte wahrscheinlich, d a R  wenigstem noch eine wei- 
tare Verbindung vom C,-Typ vorhanden eein muB. 

Bei der Papierchromatographie wurden die Filtrierpapiemtreifen unmittelbar 
vor der Benutzung durch Formamid gmgen und zwischen Filtrierpapier abgepreBt. 
Dam wurden 20 y Substam am Startpunkt in Chloroform-bung aufgetragen. Dm zur 
Entwicklung vorgeaehene LijsungamitteIgemisch wurde mit Formamid, die Atmoephffre 
im EntwicklungagefSB mit dem gleichen L6sungsmittelgemisch gdt t ig t .  Nach Beendi- 
gung der Entwicklung d e  das Papier zunachat wie iiblich und enschlieRend bei 100° 
getrocknet. Auf eine gute Trocknung ist begonders zu achten. Die Streifen mirden dann 
auf einer Glasplatte mit weil3er Unterhge auagebreitet und mit einem Glasstab mog- 
lichst schnell und gleichm&Rig mit konz. Schwefeleliure befeuchtet; die Flecke erechienen 
sofort. Nach 10-15 Min. ist die Auflhung dea Papiers meist ao weit fortgemhritten, d a D  
die Flecken nicht mehr unterschieden werden konnen. Wird dagegen mit nicht mit Form- 
amid getranktam Papier gearbeitet, 80 echreitet die H y d r o l p  des Papiera langeamer 
voran, und man kann die Farbflecke zuweilen noch nach 1 4 %  Stdn. beobachten. ln 
vielen Fallen ist jedoch die F&rbung inzwischen weitgehend verblaRt 

Aufarbeitung dea Chloroformextraktes; Isolierung von Bovosid D 
1.3 g Chloroformextrakt wurden in 100 ccm Chloroform geloet und an einer Siiule 

von 55g Aluminiumoxyd der Aktivitiitastufe I1 chromatographisch zerlegt. Es wurde 
zunllchst rnit Chloroform, dann mit Chloroform mit 1, 2, 4 und 20% Methanolzueatz 
eluiert. Aus mehreren der Fraktionen mit 4 und 8% Methanol-Zueatz lieBen eich auf 
folgendem Wege Krietalle erhalten: das olige Eluat wurde in Chloroform + 10% Methanol 
geliist und die Lijsung mit 10 ccm Wasser versetzt. An der Grenzachicht der beiden sich 
auabildenden Phaaen erschienen nach einigen Tagen Nirdelchen in einer Menge von 20 mg, 
die sich ala Bovogenin E erwiesen (8.d.). 

An Bovosid D konnten aus den mittleren Fraktionen der Elution mit Chloroform 
-t 2% Methanol nach Eindampfen und Aufnehmen in Methanol 220 mg Rohkristallisat 
gewonnen werden. Die Kriatalle schmolzen nach 5maligem Umkristahieren bei 288 bis 
2 9 6 O  (Zera.); hexagonale Blattchen von [a@ : -67.5O (c = 1.086, Methanol). 

C,,H,,O,, (576.7) Ber. C 64.56 H 7.69 OCH, 5.38 Gef. C 64.64 II 7.63 OCH, 5.88 
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Acetylgruppen lienen sich in dern Glykosid nicht feststellen. Farbung rnit konz. 
Schnefelsaun:: zitronengclb (0 Min.), indischgelb (3 Min.), braun (30 Min.), braunrot 
(1 Stde.), kirschrot (3 Stdn.); in 84-proz. Saure entsprechend, nur nach (3 Stdn.) kar- 
moisinrot, spatar ebenfalls kirschrot. 

RF-Wert in Aceton f Wasser (3 : 7) 0.57 bei 200, Farbung golb (0 Min.), dann rot 
(10 Min.). 

Mit 17 nig Bovosid D wurde eine Ypaltung nach Mannich niit 10 ccm Aceton und 
0.1 ccm konz. Salzsaure iibcr 16 Tage durchgefiihrt. Nach der iiblichen Aufarbeitung 
wurden aus deni Chloroformextrakt 7'nig Bovosid 1) zuruckgewonnen. Die Mutterlaugen 
der Kristalle wurden ,an 0.8 g Aluminiumoxyd (Aktivitiitsstufe 11) chromatographiert. Es 
wurden 2 Fraktionen erhalten (mit Chloroform und mit Chloroform + 204 Methanol), 
von denen keine kristallisierte, auch nicht nach Acetylierung und erneutem Cliromato- 
graphieren der Acetate. 

In der wal3r. Phase der Mitnnich-Spaltung wurde nach Xachhydrolyse der Zucker in 
der iiblichen Reise pa.pierchronmtograpliisch bestimmt (Losangsmittel Rutanol-Eisessig- 
Wnsser, 4 : 1 : A). Der Zucker wurde auf dem Papier mit phthalsaurem Anilin sichtbar 
gemacht. RF-Wert 0.64: den gleichon Wert und eine entsprechende Farbung lieferte 
T h e v e t o s e .  die ziir Kontrolle mit ent,wiclcelt wurde. 

-4 u f a r  t) e i t i i  t i  g d c s (! h 1 or  of or m -d t h a n o l  - E x t r a  k t e s  : I so I i e r u n g vo II 

I3ovogenin E 
1.397 g Hiickstand dieses Extraktev wurden in 50 ccm einer Nischung (Ihloroforni- 

Methanol (9 : 1)  geliist und an einer rnit Chloroform eingeschlilmmten Siiule ails 40 g 
Aluminiumoxyd (Aktivitatsst.nfe 11) cliromatographiert. Die Elution erfolgte mit Chloro- 
form, dem stcigende Mengen Methanol zugefiigt wurden. Die Fraktionen, die mit Chloro- 
form + 4% Methanol aus der Saule erschienen und die ein Absorptionsmaximum bei 
295-300 inp aufwiesen, wirden vereinigt und eingedampft. Dcr Ruckstand wurde wie- 
dcr in 5 ccin Methanol geliist, die Liisung niit 45 ccm Chloroform versetzt und die Mi- 
schung mit 10 ccm N'asser durcligeschiittelt. Sach einigen Tagen zeigten sich an d& 
Grenzscliicht der Pliasen kleine Sadelchen, die denen entsprachen, die auf die gleiche 
\Veise aus dem Chloroformextrakt erhalten worden waren. 

Die Kristalle des Bovogenins  E uvrden 4mal aus Methanol uinkristallisiert uiid 

sohmolzen danach bei 277-28OO. Ausb. 25 mg; [a];: +250& 6O (c=0.50, Methanol). 
13eim Trocknen der Analysensubsta.nz i.Hochvak. bei 100" trat ein Verlust von 6.150;; 
auf, ein Betrag. der rnit dem Verlust von 2 Moll. Waaser oder 1 Mol. RIet,hanol vereinhar 
wiire. 

C?4H3409 (466.5) Il3cr. C 61.79 I1 7.35 
C.aH,601(, (508.6) Ber. C 61.40 H 7.14 (1 Acctyl) 
C!,,H,,O,, (550.9) Her. <' 61.09 H 6.91 (2 Accttyle) Uef. t '  til.54 H 6.99 

Farbungen mit konz. Schwefelsaure: orange (0 Min.), karmoiuin (3 Min.), bordeiiux- 
rot (30 Min.), braunviolett (3  Sttln.) ; mit 84-proz. Saure umen die Farbungen ahnlich. 
H~-iVert  in Aceton-M'asser ( 3 : T )  bei 20° 0.94; Fiirbung rot (0 Min.). 

Ein 3 stdg. Kochen mit n methanol. HC1 und Nachhydrolyse von % Ytde. mit wal3r. 
nHC1 lieferte keinen Zucker. Aucli der Versuclr einer Irpdrolyse unt.er milderen Bedin- 
gungen niit w/20 H,S04 ( W Stde. bei Siedetemperatur) lieferte das gleiche Ergebniu. In 
beiden Fallen farbte sich der Spaltansatz schwanbraun bis braun. Die Keller-Kiliani- 
Realition mit der Substanz war negativ. 

Die weiteren Fraktionen der Chromatographic nach Entfernung des I<ovogenins E 
ergaben bisher keine weiteren Kristallisate, obwohl durch Gcgenstromverteilung sowie 
Acetylierung und erneute Chromatographie an Aluminiumoxyd eine Auftrennung des Ge- 
misches versucht wurdo. Auch nach Entacetylierung der erhaltenen Fraktionen und 
durch erneute Benzo,vlii?rung waren keine Kristallisate zu erhnlten. Nacli dcm Papier- 
chrornatogramm sind noch bis zii 3 weitere Verhindungen nicht glvkosidischrr Art vom 
C.',,-Tvp zii erwarten. 
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Bowiea kilimandschaiica Mildbread  
12.5 kg Zwiebeln von B. ki~imandschai-im M. wurden in gleicher Weise. wie bei B. volu- 

bilis H. beschrieben, verarbeitet. Die Reizwirkung auf die Haut kt hier wesentlich st8r- 
ker als bei B. volubilis H. Es  wurden 4.34 g Atherextrakt, 1.92 g Chloroformextrakt 
und 2.66 g Chloroform-At' anol(2 : 1)-Extrakt gewonnen. 

Die chromatographischc Eehandlung des hherextraktes, gelost in 1.50 ccm Ather an 
einer SLule von 150 g Aluminiumoxyd (Aktivitatsstufe TI), ergab aus 2 Fraktionen des 
Eluates (Chloroform i- 1% Methanol) 60 mg Rohkristallisat. 

K i l i m a n d s c h a r o g e n i n  A 
Das Rohkristallisat wurde sechsmal aus Aceton umkristallisiert. Die am schwerston 

losliche Fraktion (6 mg) lieferte grol3e Nadeln, die bei 135O opak wurden und dann bei 
245-252O schmolzen. Aus den Mutterlaugen konnten noch weitere 9 mg isoliert werden, 
die den etwas tieferen Schmp. 230-252O aufwiesen. Im Papierchromatogramm erwiesen 
sie sich als identisch. I n  Bcnzol-Chloroform (2: 1) ergaben sie in 12 Stdn. cine Wegstrecke 
von 25 cm; [ a ] 3 :  +11.2Oi 2O (c= 1.07, Aceton). Beim Trocknen vor der Analyse t ra t  
ein Verlust von I Mol. H,O = 4.27% auf. 

C,,H,O, (402.5) Ber. C71.61 H8.51 Gef. C71.66 H8.50 
Farbungen mit konz. Schwefeldure: gelbbraun (1 Min.). gelbgriin (3 Min.), gelboliv 

(10 Min.), gelbbraun (1 Stde.), braunviolett (2 Stdn.). grauviolett (3 Stdn.) und griinblau 
(4 Stdn.); mit 84-proz. Skure wandelte sich die Farbung iiber gelbbraun, braunrot, 
braun. schmutzigbraun, schmutzigblau nach blaulila. 

Ein Versuch der Hvdrolyse mit Saure unter den beim Bovogenin E angegebenen 
Bedingungen lieferte keinen nachweisbaren Zuckor. 

Die Mutterlaugen von K i l i m a n d s c h a r o g e n i n  A ergaben noch 4-5 mg eines Kri- 
stalliwta vom Schmp. 200-2300. Sie wurden mit den ubrigen Mutterlaugen vereinigt 
und in ublicher Weise acetyliert (Pyridin -t Essigsiiureanhydrid). Bei der Chromato- 
graphic an Aluminiumoxyd nach dem Durchlaufverfahren wurden aus einer rnit Chloro- 
form + l:& Methanol aus der Saule gewonnenen Fraktion 1.5 nig Kristalle rom Schmp. 
180-186O erhalten. 

K i l i m a n d s c h a r o g e n i n  B 
Diese Verbindung wurde durch Chromatographieren des Chloroformcxtraktes (1.92 g 

in 25 ccm Chloroform) an 75 g Aluminiumoxyd (Aktivitatsstufe 11) erhalten. Sic fand 
sich in den Fraktionen, die mit Chloroform -t 276 Methanol aus der Saule erschienen. 
Es wurden 90 mg Rohkristallisat gewonnen, die ails Aceton nach 6maligem Umkristalli- 
sieren 14 rng Prismen ergaben. Schmp. 266--269O; [a]% : -+79.6O rt loo (c=0.793, Pyri- 
din). 

C,,H,O, (466.5) 
C24H3008 (462.5) 
C,,H,,O,, (504.5) 
C,,H,O,, (546.6) 

Ber. C 61.79 H 7.35 
Ber. C 62.32 H 6.54 (2 DopFelbindd.) Gef. C 61.61 H 6.75 
Ber. C 61.89 H 6.39 (1 Acetyl) 
Ber. C 61.54 H 0.23 (2 Acetylc) 

Dcr Wasserverlust beim Trocknen betrug 2%; diese Menge wiirde mit der Abgabe 
von 1 H,O in Einklang stehen. 

Fiirbungen mit konz. Schwefelsaure: gelbbraun (1  Min.), braunrot (3 Min.), rotbraun 
(10 Min.), rot (1 Stde.), row (3 Stdn.), schwachrosa (4 Stdn.). Ahnlich verliefen die Far- 
bungcn mit 84-proz. Saure. Bei der Hydrolyse mit Saure lieB sich kein Spaltzucker auf- 
finden. 

Durch Acetylierung und Chromatographie an Aluminiumoxyd lieBen sich aus den 
Mutterlaugen von Kilimandscharogenin B keine weiteren Kristallisate gewinnen. Auch 
die Entacet$ierung der erhaltenen einzelnen Fraktionen fiihrte zu keinem Ergebnk. Der 
Chloroform-Athanol-Extrakt enthielt nach dem UV- SFcktrum keine nennenswerten Men- 
gen von Verbindungen des C,,-Typs mehr. 


