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weil3e Kiederschlag wurde iiiit heil3em Cyclohexan ausgezogen. Aus der eingeengten 
Losung erhielt man Kristalle vom Schmp. 112O, die mit dem Hydrierungsprodukt d e ~  
2..5-l~ip!ienyl-oxnzols(IV) identisch sind. 

3.) K-[2-Oxy-2-phenyl-iithyl]-banzylamin (VI; R=H):  12 g B e n z a l d e h y d -  
c y a n h y d r i n  werden in 50 ccm Wasser unter Riihren und Eiskuhlung mit 250 g Natrium- 
amalgam und wenig Essigsiture reduziert. Die Msung wird darauf eingcengt und wieder- 
holt rnit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen mit festem Kaliumhyclroxyd fallt aus 
der iither. f i sung  durch Einlciton von Chlorwasserstoff das Sa lz  des Aminoalkohols  
VI (R=H)  aus, daa nach dem Umkristallisicren aus eincr Mischung von wenig Alliohol 
und vie1 Ather den Schmp. 210° bcsitzt14); Ausb. 3.5 g (22% d.Th.). 

3.5 g 2-Oxy-2-phenyl - i t thy lamin  - h y d r o c h l o r i d ,  2.4g B e n z a l d c h y d  und0.8g 
Xatronlauge werden in 150 ccm Alkohol niit 10 g Pt/BaSO, (1 g Pt) Katalysator bei 3 atii 
hydricrt. Nach Aufarbeitung erhiilt man aus Alkohol+ Wasser weil3e Kristalle vom 
Schmp. 102O; Ausb. 3.2 g (72% d.Th.). Der Misch-Schmelzpunkt mit dem Reduktions- 
produkt drs 2.5-Diphenyl-oxazols(IV) (Natrium iind Nkohol) zeigt keine Erniedrigung. 

~ ~ ~ _________~___ .~ - - ~ ~ .~ 

60. Itudol! Tschesche nnd Karl-Heinz Hottomann: tyber yflanz- 
liche Herzgifte, XXII. Mitteil.*) : Die Konstitution des Transvaalins 

I'Aus der Riocheniischcn Abteilung des Chcinischen Staatsinstituts der 
Universitiit Hamburg] 

(Eingegangen aiti 27. Oktober 19.52) 

Transvaalin am Urgineu burkez hat dieZu~tnmen~tzungC,,H,,O,,; 
bei der Hydrolyse liefert es Bufalin C=H,O,, Rhamnose, Glucose und 
Essigsiiure im Verhiiltnis 1 : 1 : 1. Damit wurde erstmalig ein Kroten- 
gift (aus C'htm Su) als Aglykon eines pflanzlichen Herzgiftcs auf- 
gcfundeii. 

Im Jiahmen unserer Arbeiten iiber pflanzliche Herzgifte mit dem Ziele, 
Hinweise aus der Konstitution auf den biochemischen Syntheseweg dieser 
Stoffe bzw. der Steroide selbst zu erlangenl), haben wir das Transvaalin in 
unsere 1 Yntersuchungen einbezogen2). Dieses Glykosid stammt aus Urginea 
burkei, in Siidafrika als ,,Transvaal Slangkop" bezeichnet, und scheint mit die 
Ursache der durch diese Pflanze hervorgerufenen Viehvergiftungen zu sein. 
P. G. ,J .  ~ I , o ~ a . : ~ )  isolierte 1949 als erster daraus dieses Glykosid in reiner Form 
und gab ihm die Summenformel C36H56014, die aber nach unseren l-nter- 
suchungen in C,,H,O,, abziiiindern ist. Bei der Spaltung mit Aceton t Salz- 
saure nach Mannich4)  liefert es als Agiykon Uufalin C,H,0,6), das durch 
ha lyse ,  Schmelzpunkt., Misch-Schmelzpunkt, Drehung, Rp-Wert und Farb- 

14) Parhwerke Hoechst Dtscb. Reichs-Pat. 195644 (C. 1908 I, 430). 
*) XXI. Mitteil.: R. T s r h e s c h e  u. K. Sel lhorn ,  Chem. Ber. 86, 54 "531. 
I )  I<. Tscbesche  u. P. K o r t e ,  Angcw. Chem. 64, G33 [1952], 65, 81 [1983]. 
?) IVir danken H R ~ .  Prof. Dr. Douw G. S t e y n  (Priitoria, Sudafrika) vielnials fur 

die ubersendung von 3 Icg gotrockncter Ilroge, wodurch diese Arbeit ennoglicht wurde. 
3, Satlire [London] 186, 503 [1949]; South African ind. Chemist. a?, 109 119491. 
p ,  C. Mannich  u. G. S i c w e r t ,  Ber. dtsch. chern. Ges. 76,737 119421. 
') K. .Meyer. I'hzrniac. Acta Helvetiac ?4, 222 [19491. 
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reaktionen als solches charalrterisiert werden konnte 6). Als Zucker des Glyko- 
sids wurden papierchromatographisch und mit Hilfe des spektrophotometri- 
schen Verfahrens der colorimetrischen Zucker-Bestimmung mit Carbazol Kham- 
nose und Glucose im Verhiiltnis 1 : 1 ermittelt'). Ferner enthalt das Molekul 
des Transvaalins 1 Mol. Essigsliure, die an einen der Zucker gebunden ist. Es 
ist somit fur dieses Glykosid die untenstehende Konvtitution sehr wahr- 

~ ~-~ . ~ ~~ ~ 

scheinlich. Weitere Glykoside 
nieht nachgewiesen werden. 

der Herzgiftgruppe konnten in Urginea burlcei 

Glucose --Ithamnose 

Die Toxicitat des Transvaalins wurde von K. K. Chen an 10 Katzen im 
Mittel zii 0.1670 f 0.0095 mg/kg Iestgestellt"). 

burg sehr fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 
Wir danken der Joachim-Jungius-Gesellschaft d c r  Wiesenschaften in Ham- 

Besehreibnng dor Versuehe 

3 kg getrocknete Droge von Urginea burkei wurden im Soxhlct-Apparat so lange mit 
Methanol extrahiert, bis der anfangs rot gefarbte Extrakt farblos geworden war. Er 
wurde in einem Vakuum-Umlauf-Verdampfer eingeengt und der Ruckstand in 5 1 hei- 
IJem Waaser gelost. Diese Lijsung wurde gagen ein Gemisch von Chloroform + Methanol 
(10: 1) verteilt. Die vereinigten Chloroform-Phasen wurden a d  ein kleines Volumen 
eingedampft und uber eine Saiile von Aluminiumoxyd der Aktivitatsstufe I1 chromato- 
graphiert. Entwickelt wurde mit Chloroform und dann mit Chloroform, dem steigende 
Mengen Methanol zugesetzt worden waren. Das T r a n s v a a l i n  wurde erst mit einem 
Zusatz von 30% Methanol von der Siiule eluiert. Der Verbleib des Transndinu im 
Eluat wurde durch Mesaung der UV.-Absorption bei etwa 300my ermitblt. Die das 
Transvaalin enthaltenden Eluate wurden i. Vak. zur Trockne gedampft und der Ruck- 
stand 5mal aus Athano1 umkristallisiert. 

Das so gewonnene Transvaalin kristallisierte aus Athano1 in Blilttchen, die in Wasser, 
Methanol und Athano1 h e 8  leicht loslich, schwer dagegen in Aceton und unloslich in 
dther und alkoholfreiem Chloroform sind. Die Ausbeute betrug etwa 1.3 g/kg Trocken- 
droge = 0.13%. Schmp. 192O (Kofler), [arfi: - -72 .9u~0.50  (Methanol) (1'. G. J. Louw3): 
Schmp. 193-1940, [a]$: -73.26O, Methanol); log E- 3.85. 

C38H560,4 (736.8) Ber. C 61.94 H 7.66 0 30.30 CH,CO 6.84 
Gef. C 61.99 H 7.59 0 30.20 CH,CO 5.12 

~ 

6 )  Hrn. Prof. Dr. T. R e i c h s t e i n  (Basel) sei auch hier fur die ffberlassung eines 

7) R. Tschesche ,  G. G r i m m e r  u. F. Neuwald ,  Chem. Ber. 86, 1103 [1952]. 
8 )  Wir danken Hrn. Ih. K. K. Chen (Indianapolis, Ind. U.S.A.) vielmals fur diem 

Vergleichspriiparates von Bufalin gedankt. 

Bestimnwng. 
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Die Farbmktionen mit konx. Schwefelufiurc sind er:ibcerfarlxrl. clann nnch Stunc:en 

- - ___-_ 

uber Blau und Griin verblassend nach farblos9). 
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Abbild. 1. Absorptionskurve dcs Transvaalins. Losungsmittel : 

Methanol, c- 0.02052 g/Z; d : 1 cm 

B u f a l i n  a u s  T r a n s v a a l i n  
360 mg T r a n s r e a l i n  wurden in 40 ccm Accton unter Erhitzen und RuckfluB gelost. 

Nach dem Abkiihlen wurden 0.4 ccm konz. Salzsiiure hinzugefugt und das Gemisch 
14 Tage stehengelassen. Schon nach 4 Tagen hatte sich ein geringer krist. Niederschlag 
(40 mg) abgesetzt, dcr sich als unverandertes Tramvaalin envies; er wurde entfernt. 
Die verbleibende Losung fiirbte sich allmahlich gelb und wurde nach dem angegebenen 
Zeitraum mit der gleichen Menge Wasser versetzt. Dann wurde i. Vak. bei 20° das Aceton 
entfernt, wobei sich ein gelber Niederschlag abzusetzen begann. Er wurde in wenig 
Methanol geltist und die Liisug auf eine Saule von Aluminiumoxyd gebrwht. Eluiert 
wurdc mit Chloroform. Das Verfahren wurde mehrmals wiedcrbolt und schlielllich aus 
einer Fraktion Kristalle crhalten, die nach mehrmaligem Umkristallisicren aus Methanol 
bei 2R%24l0 schmchen; [ ~ r ] $ : - 8 ~ & 4 ~ .  B u f a l i n  schmilzt nachK.Meyer5) bei24P24S0 
(Sintern von 238O): [a]?: --8.7O. Misch-Schmp. 239-241O; Ausb. 35 mg. 

Gef. C 74.50 H 8.74 C,H,O, (486.5) Ber. C 74.57 H 8.87 
Die Farbreaktion nach L i e b e r m a n n  mit Eisessig + konz. Schwefelsaure war wie 

bei Bufalin blau. Mit konz. Schwefelsaure wnren die Fiirbungcn ungefahr cntsprechend 
denen, wie sic Meyer fur Bufalin beschreibt (gelb, orange, braun, violett, griinblau). 

Schlielllich wurde das Aglykon des Transvaalins und authentisches Bufalin an mit 
Formamid getranktem Filtrierpapier nach Zaf f a r o n i  und Mitarbb.'O) chromatographiert. 
Die Substanz wurde mit konz. Schwefelsaure sichtbar gemacht (rotbraun)*) ; es ergab 
sich in beiden Fallen der RF-WCI% 0.47. 

Bcst imrnung d e r  Zucker  

2 mg T r e n s v a a l i n  wurden rnit 0.5 ccm 2nH2S0, und 0.5 ccm Methanol 2 Stdn. 
unter RUcMuB hydrolysiert. Danach wurde das Methanol i. Vak. verdampft und die 
Losung mit Wasser wieder auf 1 ccm gebracht. AnschlieBend wurde ' I s  Stde. nach- 
hydrolysiert. Nach dem Abkiihlen wurde der aus den1 Aglykon stammende Anteil der 
Spaltung durch Extraktion mit Chloroform entfernt und die verbleibende w a b .  Phase 
mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert. Dann wurde die Losung i.Vak. eingedampft 
und der Kickstand mit wasserfreiem hithanol 3 ma1 extrahiert. Kach dem Abdsmpfen 
des Alkohols wurde die in wenig Wasser aufgenommene Zucker-Liisung der Papier- 
chromatographie mit Butanol t  Eiseeeig-k Waaser (4: 1 : 5) unhrworfen. Nach Anfarbung 

Bei der Papierchromatographie in wassergesattigtem Chloroform wurde ein R ~ - W e r t  
von 0.15 ermittelt (Anfarbung mit konz. Schwefelsiiure')). 

lo) H. Reich. D. H. Nelson u. A. Z a f f a r o n i ,  J. biol. Chemistry 187,411, [1950]. 

_ _  



Nr.3/1953] B a g a n z ,  Vi tz :  Uber 1.2-Dialkoxy-athene (II.) 395 
~ ~ 

~~~~ - ~ 

mit phthalsaurem Anilin ergaben sich 2 Flecke mit den RpWerten 0.18 und 0.37, die 
durch Vergleich mit mitgelaufener Glucose und R h a m n o s e  diesen Zuckern zuge- 
ordnet werden .konnten (Papier Schleicher und Schull Nr. 204313). 
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Abbild. 2. Absorptionskumen der Farbungen der Zucker mit Carbazol und konz. 
Schwefeleiiure. Spaltsubstanz - , Rhamnose--..--..--, Glucose -----, 

Glucose + Rhamnose -.-.-.- 
Zur weikren Sicherung diems Befundes wurde eine Menge entsprechend 20 y Zucker 

in 1 ccm Wasser in frtiher beschriebener Weise') mit 2 ccm konz. Schwefelsiiure und 
6 Tmpfen ciner 0.6-proz. Lasung von Carbazol umgesetzt. In gleicher We& wurden Ver- 
suche mit 1Oy Glucose, 1Oy Rhamnose und je 1Oy dieser beiden Zucker sowie ein blin- 
der Versuch gemacht. Die entstandenen Flrbungen wurden auf ihre Absorption unter- 
sucht und die nachstehenden Kurvenbilder (Abbild. 2) erhalten. Danach kenn es sich 
bei den Zuckern desTransvaalins nur urn Glucose und R h a m n o s e  im Verhaltnis 1:l 
handeln. Ferner wurden die Drehwerte der Zucker aus !hnsvaalin nach chromato- 
graphischer Trennung untersucht und Werte gewonnen, die auf d-Glucose und I-Rham- 
nosc hinwiesen. 

61. Horst Baganz und Carla Vitz: fiber 1.2-Dialkoxy-athene, 11. Mit- 
teil.:") Darstellung und Chttrakterisierung von 1.2-Diisopropoxy-atben 

und 1.2-Di- n-butoxy-athon 
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitiit, 

Berlin-Charlottenburg] 
(Eingegangen am 6. November 1952) 

Durch katalytische Alkohol-Abspaltung aus Isopropoxyacetalde- 
hyd-diisopropylacetal und n- Butoxy -acetaldehyd- di-n - butylaoetal 
wurden 1.2-Diisopropoxy-athen und 1.2-Di-n-butoxy-&then erhalten. 
AuDer CeO, wurde Eisen(II1)-oxyd aktiviert mit MgO als Kontakt 
benutzt. 

Die Darstellung des Bromacetaldehyd-diisopropylacetals nach dem glei- 
chen Verfahren, das zur Darstellung des entsprechenden Diathylacetals*) an- 
gewandt wurde, stiel3 auf Schwierigkeiten. Bei der Einuirkung von Brom 
auf Paraldehyd, gelost in Isopropylalkohol, bildeten sich nach kurzer Zeit 
Zersetzungsprodukte, die sich in Form von dunklen Schlieren absetzten. AuBer- 
dem trat in grol3eren Mengen Bromacetaldehyd auf, der sich durch seinen ___ __ 

*) Vergl. I. Mitteil. Chem. Ber. 86,148 [1953J. 


