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Die Beheizung des Destillationskélbchens erfolgte iiber ein Metallbad (Wismutlot),
das ein einwandfreies Arbeiten im Temperaturbereich von 80—350° ermoglichte.

Sehr wichtig fiir eine ordnungsgemafe Destillation ist das vorherige sorgfaltige Ent-
gasen des zu destillierenden Produkts. Dijes wird teilweise erreicht durch Erhitzen auf
dem Wasserbad i.Vak. der Wasserstrahlpumpe. Sodann wird die Entgasung i. Hochvak.
fortgesetzt und zuletzt das Kolbchen vorsichtig in das geschmolzene Metallbad (80°) ge-
taucht, so daB die Einschmelzstellen des Platinnetzes sich unter der Metallbadoberfliche
befinden. Nachdem das unregelmiBige StoBen nachgelassen hat, wird die Temperatur
langsam bis zum Destillationsbeginn gesteigert. .

Trennung von Mono- und Disacchariden in Gegenwart
von Trisacchariden durch Destillation der Acetate

Beispiol: 2 g B-Pentaacetyl-glucose, 1 g Oktaacetyl-saccharose, 1 g Raffinoschende-
kaacetat.

Das Zuckergemisch wurde in einem Destlllatlonskolbchen mit eingeschmolzenem Pla-
tinnetz bei 5-10-¢ Torr destilliert.

Die Badtemperatur wurde innerhalb 1, Stde. auf 170—175° gesteigert. Es muB darauf ge-
achtet werden, daB die im oberen Teil des Kélbchens kondensierten Zuckeracetate laufend
mit fichelnder Flamme heruntergeschmolzen werden. Nachdem die Temperatur 30 Min. auf
175° gehalten wurde und der obere Teil des K6lbchens véllig frei von kondensierten Anteilen
war, wurde die Destillation unterbrochen und die Monosaccharid-Fraktion isoliert.
[@]}): +3.9% Ausb. an krist. B-Pentaacetyl-glucose (Schmp. 133°%: 1.9 g (959, d.Th.).

Pentaacetate kristallisieren meist sofort nach der Kondensation aus der Gasphase und
konnten quantitativ durch mechanisches Entfernen mit einem Spatel iosliert werden.

Der Kolbenriickstand wurde ernout destilliert. Dabei wurde die Temperatur diesmal
auf 220—225° gesteigert und gleichfalls 30 Min. konstant gehalten; die iibrige Aufarbeitung
erfolgte, wie oben bereits ausgefiihrt wurde.

Die erhaltene Disaccharid-Fraktion zeigte die opt. Drehung [a]f: +61.7°
Ausb. an krist. Oktaacetyl-saccharose nach dem Umkristallisieren ans Athanol
(Schmp. 84°): 0.75 g (759, d.Th.).

C,,H,:0,, (678.6) Ber. C 49.63 H 5.65 CH,C050.8 Gef.C49.47 H 5.8 CH;CO 50.7

Zuletzt destilliorte bei einer Badtemperatur von 260° die Trisaccharid-Fraktion
iiber. [«]p: +101.2°; Ausb. an Raffinose-hendekaacetat nach dem Umkristallisieren
aus verd. Athanol (Schmp. 990) 0.8 g (80%, d.Th.).

10. Rudolf Tschesche und Kurt Sellhorn: Uber pflanzliche Herz-
gifte, XXI. Mitteil.*): Die herzwirksamen Verbindungen von Bowiea
volubilis Harvey und Bowiea kilimandscharica Mildbread
{Aus der Biochemischen Abteilung des Chem. Staatsinstituts der Universitit Hamburg)
(Eingegangen am 21. Juni 1952)

Aus Bowiea volubilis Harvey (groBe, griine Sorte) wurde ein neues
Glykosid, das Bovosid D, C,,H,,0,,, isoliert, das Thevetose als Zucker-
komponente enthélt. Ferner wurden 2 nicht bekannte Aglykone, das
Bovogenin E mit der méglichen Formel C,,H,,0, (+-2CH,CO ?) und
das Kilimandscharogenin A, C,H,,0,, erhalten. Das letztgenannte
Aglykon konnte auch aus Bowiea kilimandscharica Mildbread gewonnen
werden, neben einer weiteren vermutlich zuckerfreien Verbindung, die
als Kilimandscharogenin B (C,,H;,0,+ 2CH;CO ?) bezeichnet wurde.

Bowiea volubilis Harvey
Im Jahre 1950 hat A.Katz?!) iiber die herzwirksamen Glykoside von Bowiea
volubilis Harvey berichtet, von denen er 3 isolicren konnte, die er mit Bovo-

'7"‘)77XX. Mitteil.: R. Tschesche, G.Grimmer u. F.Neuwald, Chem. Ber. 85, 1103
(1952} 1) Helv. chim. Acta 88, 1420 [1950].
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sid A, B und C bezeichnete. Die Ausbeuten betrugen 0.01, 0.002 und 0.0013 9,
des Gewichts der frischen Zwiebeln. Das Vorkommen von freien Aglykonen
erwihnte er nicht. Die Genine dieser Glykoside gehidrten dem Typ mit 24
C-Atomen an, der einen doppelt ungesiittigten Lacton-Sechsring in der Seiten-
kette des Steran-Systems enthilt. Als Ausgangsmaterial dienten ihm die klei-
nen, weien Zwiebeln der genannten Pflanze, wahrend wir hier iliber die
Inhaltsstoffe der grofien, griinen Sorte berichten. Erstere hat Zwiebeln mit
einem Durchschnittsgewicht von 30—110 g, wihrend unser Material Werte
von 250—700 g aufwies. Ob es sich bei beiden Formen um echte Varietiten
oder nur um standort-bedingte Spielarten der gleichen Pflanze handelt, sei
dahingestellt; auch Katz lie$ diese Frage in seiner Arbeit offen2),

Es sei schon jetzt vorausgeschickt, daB wir in unseren Zwiebeln, obwohl wir uns des
gleichen Aufarbeitungsweges wie Katz bedienten, keines der Bovoside A, B und C auf-
finden konnten. Wahrend aus den kleinen, weilen Zwiebeln nach Katz die Kristallisation
der Glykoside verhaltnismaBig leicht gelingt, war in unserem Fall nach der Selbstfermen-
tation eine recht umstiindliche Fraktionierung notwendig, um kristallisierte Verbindun-
gen zu erhalten. Die Fermentation wurde durchgefiihrt, um moglichst die Glykoside auf
der Monosid-Stufe zu untersuchen, da hierbei eher kristallisierbare Glykoside zu gewin-
nen sind. Bemerkenswert ist besonders, daB neben einem Glykosid zwei kristallisierte
Aglykone aufgefunden wurden; jedenfalls lieB sich bei ihnen nach der Hydrolyse kein
Spaltzucker auffinden. Ob diese Genine frei in den Zwiebeln vorkommen oder orst bei
der Fermentation entstanden sind, muB8 vorerst dahingestellt bleiben. Ein Teil unserer
Zwiebeln (1.2 kg) wurden im Botanischen Institut der Universitit Hamburg einwandfrei
als Bowiea volubilis H. (groBe, griine Varietit) bestimmt und inmitten ihrer Vegetations-
periode verarbeitet. Eine zweite Menge (4.4 kg) wurde am Beginn des Austreibens unter-
sucht. Es zeigten sich dabei Verschiebungen in der Menge der Glykosid-Fraktionen, die
auf das verschiedene Entwicklungsstadium der Pflanzen zuriickgefiihrt werden kénnen.
Bei dem zuletzt genannten Material war der Gehalt des Chloroform-Athanol(2:1)-Extraktes
von 0.0199%, auf 0.0329, erhoht. Die Schwierigkeit, zu kristallisierten Verbindungen zu
gelangen, war in beiden Fillen die gleiche.

Bovosid D wurde aus dem Chloroformextrakt durch Chromatographie
an Aluminiumoxyd gewonnen. Die Ausbeute war 0.0025 %, der Zwiebeln. Es
zeigte den Schmp. 288—296° und [x]: —67.5°. Die Analyse ist am besten
mit einer Summenformel CyH,,0,, zu vereinen. Das UV-Spektrum wies ein
Maximum bei 300 my mit einem log e-Wert von 3.78 auf (Abbild. 1). Das
neue Glykosid gehort also dem gleichen Typ wie die Bovoside von Katz an.
Fiir die letale Dosis an der Katze fand Chen den Wert 0.11184- 0.0082 mg/kg3).
Nach diesen Befunden scheint das neue Glykosid mit keinem der frither ge-
fundenen Bovoside identisch zu sein. Wir haben ihm daher die Bezeichnung
Bovosid D zuerteilt.

Bei der Hydrolyse lieferte Bovosid D Thevetose, die papierchromatogra-
phisch identifiziert wurde. Ein Vergleichspriparat dieses Zuckers, das uns

?) Durch Hm. Prof. T. Reichstein erhielten wir Kenntnis von der Ansicht Dr.
P. Evans, Transvaal, daB es sich bei den obigen Varietiiten lediglich um Altersunter-
schiede handelt.

3) Wir mochten Hrn. Dr. K. K. Chen, Indianapolis, Ind., USA, auch hier unseren
Dank aussprechen, sowohl fiir die Beschaffung der Zwiebeln von B. volubilis H., wie auch
fiir die Toxizititsbestimmung an der Katze.
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liebenswiirdigerweise Herr Prof. Reichstein, Basel, iiberlie84), zeigte den
gleichen Rg-Wert nach der Sichtbarmachung mit phthalsaurem Anilin. Ob
d- oder [-Thevetose vorliegt, miissen weitere Untersuchungen mit groleren
Mengen Material zeigen. Bei der Spaltung des Bovosid D nach Mannich mit
Aceton-Salzsiure wurden neben unverindertem Glykosid im Geninanteil 2- 3
Komponenten gefunden, von denen eine oder u.U. beide durch Anhydrisie-
rung des urspriinglichen Aglykons entstanden sein kénnen. Keine von ihnen
kristallisierte und zeigte ecine Farbreaktion, die es gestatten wiirde, das Agly-
kon des Bovosids D dem Hellebrigenin zuzuordnen, mit dem es in der Summen-
formel itbereinstimmt. Im Gegensatz zu ihm zeigen die Spaltprodukte des Bovo-
sids D mit Schwefelsdure eine tiefrote Farbung, die darauf hindeuten konnte,
daB im Bovogenin D vielleicht an C'¢ eine Oxygruppe steht. Hellebrigenin
reigte unter den gleichen Bedingungen nach 30 Min. nur cine Gelbfirbung.

Aus dem Chloroform-Athanol(2:1)-Extrakt wurde in einer Ausbeute von
0.00045 9%, ein Aglykon isoliert, dem wir die Bezeichnung Bovogenin E
geben wollen; es zeigte den Schmp. 277-280° (Zers.) und [«]}, : +-28°. Bei der
Hydrolyse mit Sdure lieB sich kein Zucker als Spaltprodukt auffinden. Nach
der Analyse miifite die Verbindung die Zusammensetzung C,H;04 haben.
wire also damit das sauerstoffreichste Aglykon, das bisher anfgefunden wor-
den ist. Kin mdglicherweise in ihm enthaltener Acetylgehalt wiirde sich in
der C,H-Analyse kaum bemerkbar machen; er konnte aus Materialmangel
nicht bestimmt werden. Nach der UV-Absorption (Abbild. 1) gehért das
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Abbild. 1. UV-Spektren von Bovosid D (¢-=0.05075 g/l) ——— und Bovogenin E
(= 0.0465 g/I) - - - —; Losungsmittel Methanol

Bovogenin I ebentalls dem Scilla-Typ an; das Maximum lag bei 295 my,
log ¢ == 3.70. Dieser log =-Wert wiire fiir ein Aglykon C,,H,,0, zu hoch, er
miiite dort in der Gegend von 3.63 liegen, dagegen wiirde sich fiir ein Mono-
acetat der Wert 3.67 und fiir das Diacetat der obige Wert von 3.70 ergeben.

1) Hrn. Prof. Dr. Reichstein sei auch hier fiir die Uberlassung des Vergleichspri-
parates von Thevetose gedankt.
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Diese Frage bedarf weiterer Priifung; insbesondere muB3 mit einer groeren
Materialmenge das Verhalten bei der Zuckerspaltung griindlicher untersucht
werden, als es bisher moglich war.

SchlieBlich fanden wir im Atherextrakt noch ein Aglykon Cy,HyO; vom
Schmp. 230—235° und [«]5: | 12.29, das wir mit Kilimandscharogenin A
bezeichnen wollen, da wir dic gleiche Verbindung auch aus B. kilimandscharica
Mildbread isolieren konuten. Die Ausbeute betrug 0.00007 %, der Zwicbeln.
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Abbild. 2. UV-Spektren von Kilimandscharogenin A (¢ =0.0436 g/I) - und Kili-
mandscharogenin B (¢ = 0.0288 g/l) — -— -—; Losungsmittel Methanol

Nach dem Erwirmen mit Siure lieB sich ebenfalls kein Spaltzucker auffinden
Das UV-Spektrum (s. Abbild. 2) zeigte ein Maximum bei 300 my, log e = 3.69,

Auch hier liegt also der Typ vor, der im Agly- N
kon 24 C-Atome mit eincm doppelt unge- 7 (r'(’
sittigten Sechsring entbhdlt. Fiir diese Ver- VN ‘\ /0

bindung kdme eine Konstitutionsformel wie die
nebenstehende in Frage.

Neben den kristallisiert erhaltenen Verbindungen 1
lieBen sich papierchromatographisch noch eine Reihe ™ /> 7 f
weiterer Glykoside oder Aglykone in dem Extrakt aus
Bowiea 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.
Thre Reindarstellung muB mit gréBeren Materialmengen erneut versucht werden.
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Bowiea kilimandscharica Mildbread

Diese Bowiea-Art verdanken wir der freundlichen Vermittlung von Herrn
Dozent Dr. Haul, Pretoria, der uns 12.5 kg von B. kilimandscharica M. aus
Siidafrika vermittelte®). Die Zwiebeln hatten einen Durchmesser von 1-3 cm,
nur wenige errcichten 3—5 cm. Sie wurden wahrscheinlich am Ende ihrer
Vegetationsperiode verarbeitet. Der Gehalt dieser Zwiebeln an herzwirksamen
Verbindungen war wesentlich kleiner als der in der vorstehend beschriebenen
Art, Dafiir enthiclten die Zwiebeln groBere Mengen eines fetten Oles, das
etwa 0.34 9, des Gewichtes ausmachte und in B. volubilis H. nicht beobachtet
wurde.

Aus dem Atherextrakt nach der Selbstfermentierung konnte ebenfalls
Kilimandscharogenin A isoliert werden; es wurde mit dem aus B. volu-
bilis H. identisch befunden. Die Ausbeute betrug 0.00012 9, 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 wurden zwei kristallisierte Acetate erhalten, von denen das eine nach .
dem UV.Spektrum nicht zur Gruppe der Herzgifte von Cy-Typ gehorte; das
zweite schmolz bei 180-186°. Dieser Schmelzpunkt wiirde mit dem des Bufo-
talien-monoacetats iibereinstimmen$), auch das Spektrum wire damit in Ein-
klang. Ob eine Identitdt vorliegt, miissen weitere Versuche zeigen?).

Aus dem Chloroformextrakt konnte ein weiteres Aglykon Kilima-
ndscharogenin B der méglichen Zusammensetzung Cy,Hy, O, in einer Ausbeute
von 0.00011 %, kristallisiert erhalten werden, das also ebenfalls sehr sauerstofl-
reich ist. Leider reichte auch hier dus Material nicht fiir eine Acetyl-Bestim-
mung aus. Bemerkenswert ist das UV-Spektrum, das im Gegensatz zu den
Spektren der anderen Verbindungen dieses Typs neben dem Maximum bei
295 my. ein weiteres bei 255 my. aufwies. Es scheint in dem Molekiil neben
dem doppelt ungesdttigten Lacton-Sechsring, der bei etwa 300 my absorbiert,
noch ein weiteres ungesittigtes System vorhanden zu sein, fiir das die An-
ordnung eines Diens mit konjugierten Doppelbindungen oder eines x,3-unge-
sittigten Ketons in Frage kime. Auch beim Kilimandscharogenin B wiirde
der log c-Wert besser fiir ein Diacetat, fiir das sich der Wert 3.78 errechnen
wiirde (gef. 3.78), als fiir ein freies Genin stimmen (ber. 3.71; fiir ein Mono-
acetat errechnet sich der Wert 3.75). TFir das Maximum bei 255 my. ergeben
sich die Zahlen: Genin: log ¢ = 3.61, Monoacetat: log ¢ := 3.65, Diacetat:
log < = 3.69; gefunden wurde 3.69. Es gilt hier in Bezug auf die Zuckerspal-
tung das gleiche wie das beim Bovogenin E Gesagte.

%) Wir mochten auch hier Hrn. Dr. Haul vielmals fiir seine Hilfe danken. Die Zwie-
beln stammten von dem Ziichter E. Rehm in Pretoria.

§) H. Wieland u. R. Alles, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1789 [1922]; K. Meyer,
Helv. chim. Acta 82, 1993 [1949].

7} Inzwischen war Hr. Dr. K. Meyer, Basel, so freundlich, unser Priparat mit Bu-
fotalien-monoacetat zu vergleichen; die beiden Verbindungen waren nicht identisch. Es
sei Hm. Dr. Meyer auch an dieser Stelle vielmnals fiir diese Priifung gedankt.
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Daneben enthélt die Zwicbel nach der papierchromatographischen Unter-
suchung vermuthich noch bis zu drei weitere Glykoside bzw. Aglykone, wo-
bei Thevetose als Spaltzucker nachgewiesen werden konnte. Auch hier reichte
die Menge fiir eine Isolicrung 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 Schiill
bedient, die ein Arbeiten mit konz. Schwefelsiure ohne wesentliche Verfarbung des Papiers
gestattet. Mit diesem Reagens geben die Verbindungen dieses Typs im allgemeinen auf
dem Papier charakteristische Farbungen, so daB die Laufstrecke gut bestimmt werden
kann. Ferner erlauben die unterschiedlichen Farben eine weitere Zuordnung der gepriif-
ten Stoffe. In der Regel sind 8o noch mit 10 y Farbflecke zu erzielen. Dieses Verfahren
wurde zuerst von Zaffaroni, Reich und Nelson?) bei Steroiden angewandt und von
uns auf die Herzgifte des C,,-Typs iibertragen. Ein Versuch, die in der Handhabung
etwas unbequeme konz. Schwefelsidure nach dem Vorschlag von R. Neher und A. Wett-
stein®) durch 15-proz. Phosphorsiure zu ersetzen, erwies sich hier als nicht gliicklich,
da die Empfindlichkeit der Farbreaktion erheblich nachlic8, auch wenn nachher die Far-
bung im Ultraviolett untersucht wurde. Auch mit Formamid getrinktes Papier kann
fiir das Schwefelsiure-Verfahren herangezogen werden, wobei allerdings zu beachten ist,
daB die Farberscheinungen schneller ablaufen und u.U. etwas anders ausfallen; auch
bleibt die Empfindlichkeit nicht ganz die gleiche. Es wurde auf dem mit Formamid ge-
trinkton Papier nach der von Zaffaroni'?) angegebenen Durchlaufmethode gearbeitet,
bei der das Losungsmittel unten abtropft und die in gleichen Zeiten zuriickgelegten Weg-
strecken fiir die gepriiften Stoffe bestimmt werden.

Wir danken der Joachim-Jungius-Gesellschaft der Wissenschaften in Ham-
burg fiir die finanzielle Unterstiitzung bei der Durchfithrung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Bowiea volubilis H.

4.4 kg frische Zwiebeln von Bowiea volubilis H. wurden zerschnitten und im Fleisch-
wolf zerkleinert. Die schleimige Masse wurde nach Zusatz von 50 cem Toluol 72 Stdn.
bei 379 gehalten. Danach wurde sie durch ein Tuch abgeprelt; die Riickstinde wurden 3
mal mit 750 ccm Methanol ausgekocht. Die vereinigten Extrakte (etwa 7 1) wurden mit
aus 1kg Bleijacetat hergestelltem frisch gefilltem Bleihydroxyd 15 Stde. geschiittelt. Nach
der Filtration durch Kieselgur wurde das in Lisung gegangene Blei mit Schwefelwasser-
stoff entfernt. Die hellgelbe, klare Losung wurde durch Zugabe von Essigsaure auf py 7
eingestellt und i. Vak. bei 30° auf 500 ccm eingeengt. Die leicht sirupbse Losung wurde
mit 500 cem Chloroform-Athanol (2:1) extrahiert und dann noch viermal mit 200 ccm
der schweren Phase eines Athanol-Chloroform-Wasser-Gemisches (d 1.37). Die vereinigten
Ausziige wurden i.Vak. bei 30° eingedampft und der Riickstand mit 15 ccm Methanol
aufgenommen. Diese Ldsung wurde mit Wasser auf 150 ccm aufgefiillt, fiinfmal mit je
250 ccm Ather extrahiert und der Extrakt mit Wasser und nNa,CO, gewaschen. An-
schlieBend wurde die wiBr. Phase fiinfmal mit je 250 ccm Chloroform extrahiert und
der Extrakt ebenfalls wie iiblich gewaschen. Dann erfolgte eine Extraktion mit 250 ccm
Chloroform-Athanol (2:1) und anschlieBend mit der schweren Phase des oben erwahnten
Chloroform-Athanol-Wasser-Gemisches. Der Ather-, Chloroform- und Chloroform-Atha-
nol-Extrakt wurde jeder fiir sich mit Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
i.Vak. verdampft. Es ergaben sich 1.684 g Ather-, 1,122 g Chloroform- und 1.397 g
Chloroform-Athanol- Extrakt.

8) A. Zaffaroni, H. Reich u. D. H. Nelson, J. biol. Chemistry 187, 414 [1950].

%) Helv. chim. Acta 84, 2278 [1951].

1y A, Zaffaroni, R. B. Burton u. E. H. Kentmann, J. biol. Chemistry 157, 109
[1949].



60 Tschesche, Sellhorn: Pflanzlicke Herzgifte (XX1.) [Jahrg.86

Aufarbeitung des Atherextraktes; Isolierung von Kilimandscharo-
genin A

1.836 g Atherextrakt wurden in 125 ccm Chloroform-Ather (3:2) an einer Saule von
40 g Aluminiumoxyd der Aktivitatsstufe II, die mit Ather bereitet worden war, nach dem
Durchlaufverfahren chromatographiert. Zunichst wurde mit Ather, dann mit Ather-
Chloroform (1:1), weiter mit Chloroform und dann mit Chloroform mit steigendem Metha-
nolzusatz (1,2,4,8% u. mehr bis 509,) eluiert. Mit reinem Chloroform lie8 sich von der
Saule eine Substanz ablésen, die im UV bei 300 my. ein Maximum zeigte. Auch die folgen-
den Fraktionen, die mit Chloroform + 19, Methanol erbalten wurden, zeigten diese UV-
Absorption. Nur aus einer dieser letztgenannten Fraktionen liefen sich Kristalle aus Es.
sigester gewinnen. Nach dem Umbkristallisieren aus Aceton schmolzen sie bei 230—235°;
Ausb. 4 mg, [a]f: +12.2° £ 6° (c=0.985, Methanol).

Die Farbung mit konz. Schwefelsiure war gelb (3 Min.), gelbgriin (10 Min.), gelboliv
(1 Stde.), oliv (2 Stdn.), grauviolett (3 Stdn.), griinblau (4 Stdn.). Die Firbungen mit
84-proz. Saure braunrot (3 Min.), braun (10 Min.), schmutzigbraun (1 Stde.), schmutzig-
blau (2 Stdn.), blaulila (3 Stdn.).

Der Misch-Schmelzpunkt mit Kilimandscharogenin A aus B. kilimandscharica M.

(s.d.) zeigte keine Erniedrigung. Dss Durchlaufchromatogramm auf mit Formamid ge-
trinktem Papier und mit Benzol-Chloroform (2:1) als Losungsmittel ergab nach 14 Stdn.
eine Laufstrecke yon 40 cm bei beiden Proben in entsprechender Weise und mit identi-
schen Farbungen. -
" Die Versuche, durch Gegenstromverteilung iiber 20 Stufen, durch Verteilungschro-
matographie an Silicagel, oder nach Acetylierung durch Chromatographie an Aluminjum-
oxyd weitere kristallisierte Anteile aus dem Atherextrakt zu gewinnen, verliefen erfolg-
los. Die Papierchromatographie machte wahrscheinlich, da8 wenigstens noch eine weij-
tere Verbindung vom C,,-Typ vorhanden sein muB.

Bei der Papierchromatographie wurden die Filtrierpapierstreifen unmittelbar
vor der Benutzung durch Formamid gezogen und zwischen Filtrierpapier abgeprefSt.
Dann wurden 20 y Substanz am Startpunkt in Chloroform-Lisung aufgetragen. Das zur
Entwicklung vorgesehene Losungsmittelgemisch wurde mit Formamid, die Atmosphére
im Entwicklungsgefi mit dem gleichen Lésungsmittelgemisch gesittigt. Nach Beendi-
gung der Entwicklung wurde das Papier zundchst wie iiblich und anschlieBend bei 100°
getrocknet. Auf eine gute Trocknung ist besonders zu achten. Die Streifen wurden dann
auf einer Glasplatte mit weiBer Unterlage ausgebreitet und mit einem Glasstab mog-
lichst schnell und gleichm#Big mit konz. Schwefelsdure befeuchtet; die Flecke erschienen
sofort. Nach 10—15 Min. ist die Auflssung des Papiers meist so weit fortgeschritten, daB
die Flecken nicht mehr unterschieden werden kénnen. Wird dagegen mit nicht mit Form-
amid getrinktem Papier gearbeitet, so schreitet die Hydrolyse des Papiers langsamer
voran, und man kann die Farbflecke zuweilen noch nach 1—114 Stdn. beobachten. In
vielen Fallen ist jedoch die Farbung inzwischen weitgehend verblaft.

Aufarbeitung des Chloroformextraktes; Isolierung von Bovosid D

1.3 g Chloroformextrakt wurden in 100 ccm Chloroform geldst und an einer Saule
von 55 g Aluminiumoxyd der Aktivititestufe II chromatographisch zerlegt. Es wurde
zundchst mit Chloroform, dann mit Chloroform mit 1, 2, 4 und 20%, Methanolzusatz
eluiert. Aus mehreren der Fraktionen mit 4 und 89, Methanol-Zusatz lieBen sich auf
folgendem Wege Kristalle erhalten: das élige Eluat wurde in Chloroform + 109, Methanol
gelost und die Lésung mit 10 cem Wasser versetzt. An der Grenzschicht der beiden sich
ausbildenden Phasen erschienen nach einigen Tagen Nadelchen in einer Menge von 20 mg,
die sich als Bovogenin E erwiesen (s.d.). '

An Bovosid D konnten aus den mittleren Fraktionen der Elution mit Chloroform
-+ 29, Methanol nach Eindampfen und Aufnehmen in Methanol 220 mg Rohkristallisat
gewonnen werden. Die Kristalle schmolzen nach 5maligem Umbkristallisieren bei 288 bis
296° (Zers.); hexagonale Blattchen von [«]}}: —67.5° (¢ =1.088, Methanol).

C;H, 0, (576.7) Ber. C64.56 H7.69 OCH;5.38 Gef. C64.64 H 7.63 OCH;5.88



Nr.1/1953] Tschesche, Sellhorn: Pflanzliche Herzgifte (XX1.) 61

Acetylgruppen lieBen sich in dem Glykosid nicht feststellen. Farbung mit konz.
Schwefelsdnre: zitronengelb (0 Min.), indischgelb (3 Min.), braun (30 Min.), braunrot
(1 Stde.), kirschrot (3 Stdn.); in 84-proz. Siaure entsprechend, nur nach (3 Stdn.) kar-
moisinrot, spiater ebenfalls kirschrot.

Rp-Wert in Aceton + Wasser (3:7) 0.87 bei 20°, Farbung gelb (0 Min.), dann rot
(10 Min.).

Mit 17 mg Bovosid D wurde eine Spaltung nach Mannich mit 10 cem Aceton und
0.1 ccm konz. Salzsiure iiber 16 Tage durchgefiihrt. Nach der iiblichen Aufarbeitung
wurden aus dem Chloroformextrakt 7'mg Bovosid D zuriickgewonnen. Die Mutterlaugen
der Kristalle wurden an 0.5 g Aluminiumoxyd (Aktivitatsstufe IT) chromatographiert. Es
wurden 2 Fraktionen erhalten (mit Chloroform und mit Chloroform + 29, Methanol),
von denen keine kristallisierte, auch nicht nach Acetylierung und erneutem Chromato-
graphieren der Acetate.

In der wiBr. Phase der Mannich-Spaltung wurde nach Nachhydrolyse der Zucker in
der iiblichen Weise papicrchromatographisch bestimmt (Losungsmittel Butanol-Eisessig-
Wasser, 4:1:5). Der Zucker wurde auf dem Papier mit phthalsaurem Anilin sichtbar
gemacht. Rp-Wert 0.64: den gleichen Wert und eine entsprechende Farbung lieferte
Thevetose. die zur Kontrolle mit entwickelt wurde.

Aufarbeitung des (Chloroform-Athanol-Extraktes; I[solierung von
Bovogenin E

1.397 g Riickstand dieses Extraktes wurden in 50 cem einer Mischung Chloroform-
Methanol (9:1) gelost und an einer mit Chloroform eingeschlammten Siule aus 40 g
Aluminiumoxyd (Aktivititsstufe II) chromatographiert. Die Elution erfolgte mit Chloro-
form, dem steigende Mengen Methanol zugefiigt wurden. Die Fraktionen, die mit Chloro-
form + 49, Methanol aus der Séule erschienen und die ein Absorptionsmaximum bei
295—300 mp. aufwiesen, wurden vereinigt und eingcdampft. Der Riickstand wurde wie-
der in 5 ccm Methanol gelost, die Losung mit 45 ccm Chloroform versetzt und die Mi-
schung mit 10 ecm Wasser durchgeschiittelt. Naeh einigen Tagen zeigten sich an der
Grenzschicht der Phasen kleine Nadelchen, die denen entsprachen, die auf die gleiche
Weise aus dem Chloroformextrakt erhalten worden waren.

Die Kristalle des Bovogenins K wurden 4mal aus Methanol umkristallisiert und
schmolzen danach bei 277—280° Ausb. 25 mg; [«]f}: +28°:: 6° (¢=0.50, Methanol).
Beim Trocknen der Analysensubstanz i.Hochvak. bei 100° trat ein Verlust von 6.15%,
auf, ein Betrag. der mit dem Verlust von 2 Moll. Wasser oder 1 Mol. Methanol vereinbar
wiire.

Cy H,,04 (466.5) Ber. C 61.79 H 7.35
C:¢Hy0,, (508.6) Ber. C61.40 H7.14 (1 Acctyl)
CysH3405, (350.9) Ber. ('61.09 H 6.91 (2 Acetyle) Gef. ('61.54 H 6.99

Firbungen mit konz. Schwefelsiure: orange (0 Min.), karmoisin (3 Min.), bordeaux-
rot (30 Min.), braunviolett (3 Stdn.); it 84-proz. Siure waren die Farbungen dlinlich.
Rp-Wert in Aceton-Wasser (3:7) bei 20° 0.94; Farbung rot (0 Min.).

Ein 3 stdg. Kochen mit » methanol. HCl und Nachhydrolyse von 15 Stde. mit walr.
nHC(1 lieferte keinen Zucker. Auch der Versuch einer Hydrolyse unter milderen Bedin-
gungen mit n/,, H,SO, (1, Stde. bei Siedetemperatur) lieferte das gleiche Ergebnis. In
beiden Fillen farbte sich der Spaltansatz schwarzbraun bis braun. Die Keller-Kiliani-
Reaktion mit der Substanz war negativ.

Die weiteren Fraktionen der Chromatographie nach Entfernung des Bovogenins E
ergaben bisher keine weiteren Kristallisate, obwoh! durch Gegenstromverteilung sowie
Acetylierung und erneute Chromatographie an Aluminiumoxyd eine Auftrennung des Ge-
misches versucht wurde. Auch nach Entacetylierung der erhaltenen Fraktionen und
durch erneute Benzovliérung waren keine Kristallisate zu erhalten. Nach dem Papier-
chromatogramm sind noch bis zu 3 weitere Verbindungen nicht glvkosidischer Art vom
C4,-Typ zu erwarten.
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Bowiea kilimandscharica Mildbread

12.5 kg Zwiebeln von B. kilimandscharica M. wurden in gleicher Weise, wie bei B. volu-
bilis H. beschrieben, verarbeitet. Die Reizwirkung auf die Haut ist hier wesentlich stér-
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 chromatographische Echandlung des Atherextraktes, gelost in 150 cem Ather an
einer Siaule von 150 g Aluminiumoxyd (Aktivititsstufe IT), ergab aus 2 Fraktionen des
Eluates (Chloroform + 19, Methanol) 50 mg Rohkristallisat.

Kilimandscharogenin A

Das Rohkristallisat wurde sechsmal aus Aceton umkristallisiert. Die am schwersten
l6sliche Fraktion (6 mg) lieferte groBe Nadeln, die bei 135° opak wurden und dann bei
245—252° schmolzen. Aus den Mutterlaugen konnten noch weitere 9 mg isoliert werden,
die den etwas tieferen Schmp. 230—252¢ aufwiesen. Im Papierchromatogramm erwiesen
sie sich als identisch. In Benzol-Chloroform (2:1) ergaben sie in 12 Stdn. eine Wegstrecke
von 25 cm; [e]fj: +11.2° £ 2° (c=1.07, Aceton). Beim Trocknen vor der Analyse trat
ein Verlust von 1 Mol. H,O = 4.279, auf.

C, H;,0, (402.5) Ber. C71.61 H8.51 Gef. C71.66 H 8.50

Fiarbungen mit konz. Schwefelsidure: 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. Siure wandelte sich die Farbung iiber gelbbraun, braunrot,
braun, schmutzigbraun, schmutzigblau nach blaulila.

Ein Versuch der Hyvdrolyse mit Siure unter den beim Bovogenin E angegebenen
Bedingungen lieferte keinen nachweisbaren Zucker.

Die Mutterlaugen von Kilimandscharogenin A ergaben noch 4—5 mg einos Kri-
stallisats vom Schmp. 200—230° Sie wurden mit den iibrigen Mutterlaugen vereinigt
und in iiblicher Weise acetyliert (Pyridin + Essigsiureanhydrid). Bei der Chromato-
graphie an Aluminiumoxyd nach dem Durchlaufverfahren wurden aus einer mit Chloro-
form + 19, Methanol aus der Séule gewonnenen Fraktion 1.5 mg Kristalle vom Schmp.
180—186° erhalten.

Kilimandscharogenin B

Diese Verbindung wurde durch Chromatographieren des Chloroformextraktes (1.92 g
in 25 ccem Chloroform) an 75 g Aluminiumoxyd (Aktivitatsstufe II) erhalten. Sie fand
sich in den Fraktionen, die mit Chloroform + 29, Methanol aus der Saule erschienen.
Es wurden 90 mg Rohkristallisat gewonnen, die aus Aceton nach 6 maligem Umkristalli-
sieren 14 mg Prismen ergaben. Schmp. 266—269°; [«]}}: +79.6° & 10° (c=0.793, Pyri-
din).

G, H3,0, (466.5) Ber. C61.79 H 7.35

Cp H;3,0, (462.5) Ber. C62.32 H 6.54 (2 Doppelbindd.) Gef. C61.61 H 6.75
Cy6H;204, (604.5) Ber. C61.89 H 6.39 (1 Acetyl)

Co H3, 0y (546.6) Ber. C61.54 H 6.23 (2 Acetyle)

Der Wasserverlust beim Trocknen betrug 29 ; diese Menge wiirde mit der Abgabe
von 1 H,0 in Einklang stehen,

Fiarbungen mit konz. Schwefelsiure: gelbbraun (1 Min.), braunrot (3 Min.), rotbraun
(10 Min.), rot (1 Stde.), rosa (3 Stdn.), schwachrosa (4 Stdn.). Ahnlich verliefen die Far-
bungen mit 84-proz. Siure. Bei der Hydrolyse mit Séure lieB sich kein Spaltzucker auf-
finden.

Durch Acetylierung und Chromatographie an Aluminiumoxyd lieBen sich aus den
Mutterlaugen von Kilimandscharogenin B keine weiteren Kristallisate gowinnen. Auch
die Entacetylierung dor erhaltenen einzelnen Fraktionen fiihrte zu keinem Ergebnis. Der
Chloroform-Athanol-Extrakt enthielt nach dem UV-Spektrum keine nennenswerten Men-
gen von Verbindungen des C,,-Typs mehr.



