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79. Rudolf Tschesche und Gunther Snatzke: uber pilanzliche Herz- 
gilte, XXVII. Mitteil.'): tfber Adynerin und Neriantin 

[Aus der Biochemischen Abtsilung des Chemischen Staatsinstituts der 
Unhereitirt Hamburg] 

(Eingegangen am 17. Januar 1955) 

Adynerin ist das Diginm-Derivat einea 3 ((3)?14 (@)-Dioxy- 
A*.*O:22-cardadienolids und hat nicht t(a)-Konfiguration. Fiir Neri- 
antogenin wird die Komtitution eines 3((3),16(E)-Dioxy-A1~.20:22-~arda- 
dienolids wahrscheinlich gemacht. 

Aus der Apocynacee Nerium oleander sind bisher 4 Cardenolidglykoside 
isoliert worden *) , von denen die beiden henwirksamen Oleandrin und Desace- 
tyl-oleandrin bald als Gitoxigeninderivate erkannt worden sindSa), wiihrend 
fur die cardiotonisch inaktiven Verbindungen Adynerin und Neriantin die 
Formeln I und I1 vorgeschlagen wurdenab). Vor kunem haben R. Tschesche 
und G. Grimmers) nachgewieaen, dal3 im Adynerin die Zuckerkomponente 
nicht D-Oleandrose, sondern D-Diginose ist. Ferner haben sie auf Grund der 
Infrarot- Spektren, der molekularen Drehungsbeitrage und der physiologischen 
Inaktivitiit fur die OH- Gruppe in 3-Stellung im Adynerigenin 3(a)-Konfiguration 
vermutet (111). 

I OR an c9 @, R - Oleandrose I1 
111 OR an c9 a, R = Diginose 
VII OR an 0 @, R = Diginose 

Bald darauf erschien eine Arbeit von H. M. E. Cardwell und S. Smithh), 
offenbar ohne Kenntnis der neuen Arbeit von Tschesche und Grimmer, 
in der die Richtigkeit der Geninfomeln I und 11 fiir Adynerigenin und Nerian- 
togenin bezweifelt wird. Beide Verbindungen sollen danach durch enzymati- 
sche Dehydratisierung aus Gitoxigeninglykosiden in der Mmze entstehen und 

I )  XXVI. Mitteil.: R. Tschesche u. F. Seehofer, Chem. Ber. 87,1108 [1954]. 
*) Die papierchromatographkche Untemchung frischer OleanderbBtter zeigt noch 2 

weitere Glykoside an. De die h e n  zugehihnden Flecke bei der Behandlung mit Stro- 
phanthobiaee a m  8 h p h .  kombs verschwinden, diirfte 86 sich dabei urn glucueereichere 
Glykoside handeln. 

*a) W. Neumann, Ber. dtsch. chem. Ces. 70,1547 [1937]; G. Hesse, ebenda 70, 
2204 [1937]; R. Tschesche, ebenda 70,1554 [1937]. 

*b) R. Tschesche u. K. Bohle, Ber. dtsch. chem. Ges. 71,854 [1938]; dieselben mit 
W. Neumann, ebenda 71,1927 [1938]. 

4) J. chem. SOC. [London] 1964,2012. 
s, Chem. Ber. 87,418 [1954]. 
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mit A"l4-Anhydro-gitoxigenin (IV) bzw. A14-Anhydro-oleandrigenin (Y) iden- 
tisch sein. Ein Nachweis fiir das angenommene Ferment wurde nicht erbracht . 

DieAnnahmenvonCard- 

- I 1- sich auf die Ahnlichkeit de- 
I-- physikalischen Daten von 

Dihydro -a - anhydro - digit - 
oxigenin und Tetrahydro- 
anhydro-adynerigenin (VI). 
Wir haben darauf den Ver- 
gleich der uns noch zur Ver- 

/ " / O  / O\/O fugung stehenden geringm 
MengeTetrahydro-anhydro- 
dynerigenin (VI) init ei- 
nem %parat von Dihy- 
dro-a-anhydrodigitxigenin 
durchgefiihrt, diw UIW Herr 

, / \4 well und Smith griinden 0 0  / \/ 

/'\/''\\-OH /'\ /'.-4-& 

/\/A /--- II ,' ,/'\,/ 

I 
Ho' \/"\,/' 
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I I OH 

Cardwell zur Verfiigung 

2 3 4 5 6 7 8 9 I0 I1 I2 x7 74 M 
Abbiltl. 1. TR-Spektren a) ron',T~trahydro-ailhS.dro dynerigenin uncl b) von Dihydro- 

a-anhydro-digito?tigenin 
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0.18 

0.95 

geatellt hat *). Beide Verbindungen erwiesen sich tatsiichlich als identisch, der 
Misch-Schmelzpunkt (172-1750) zeigte gegenuber den Komponenten (172-175O 
und 170-1710) keine Erniedrigung. Ferner erwiesen sich die RR,-Werte in 
verschiedenen Lasungsmitteln ale gleich, wie Tafel 1 zeigt. Auch die IR- Spektren 
unterschieden sich nicht signi6kant. 

Tafel 1. Vergleich der R,- Werte 

0.17 

0.95 

Mobile Phase 

Octanol-Pentanol-Wasser:Formamid 6: 2 : 1 : 4&) . 
Octanol-Pentanol-Wasser-Formmid 6 : 2 : 1 : 4 

(leichte Phase, ohne vorheriges Einspriihen) . . 
Butanol-Pyridin-Waaser 3 : 1 : 3 (leichte Phase) . . 
Butanol-Pyridin-Wwmr 3: 1:3 (schwere Phase) . 
Glycerin-Waaser 1 :4 . . . . . . . . . . . . . . . , . . . . . . . . 

IR-Spektren:  Diese Festatellung beweist einwandfrei, daD die OH- 
Gruppe in 3-Stellung im Adynerigenin die gleiche sterische Konfiguration 
wie im Digitoxigenin einnimmt und somit p-stlindig ist. Zugleich stutzt dieser 
Befund weiter die $Anordnung der Lactonseitenkette an C17. Dan im An- 
hydro-adynerigenin-acetat die Bande bei 1250 cm-l im IR-Spektrum keine 
Aufspaltung zeigt, kann nicht als Gegenargument gewertet werden, da schon 
eine andere Ausnahme dieser Regel bekannt ists). Nur wenn eine Komplexitiit 
vorhanden ist, darf also auf eine axiale Konformation der Acetoxygruppe 
geachloaqen werden4). 

Es bleibt somit noch die Stellung der Doppelbindung im Adynerin und in 
dem daraus durch Saure-Einwirkung erhaltenen und dabei umgelagerten 
Adynerigenin zu bestimmen sowie die Lage der zweiten Oxygruppe zu sichern. 
Wir sind der Ansicht, daB ihre Positionen im Adynerin (VII) und im um- 
gelagerten Adynerigenin (VIII) richtig bestimmt sind8) und konnen unsden Ge- 
dankengangen vonCardwellund Smithq) nicht anschlieoen. Im Adynerigenin 
(das als solchea nicht hekannt ist) und im A7-Adynerigenin muB die zweite OH- 
Gruppe tertiar sein. Sie liil3t sich unter den ubliohen Bedingungen nicht mit 
Acetanhydrid und Pyridin acetylieren, damit scheidet eine sekun&re Natur 
aus. Eine OH-Gruppe an C16 ist sowohl in a- wie in p-Stellung acylierbar**), 
das gleiche durfte auch fur eine solche in Stellung 15 oder 12 gelten. 

Es ware nun moglich, d80 durch die zudtzliche Doppelbindung im Molekiil die Acetqr- 
lierbarkeit einer Oxygruppe an C12 oder C16 beeintriichtigt ist. So kann man an Kalotten- 
mcdellen zeigen, daB eine Athylenbindung A&" eine Anntiherung der C&-Gruppe an Cla 

*) Wir danken Him. Dr. H. M. E. Cardwell auch an dieser Stelle sehr fiir die liebens- 
wunlige %rlassung einer Probe Dihydro-a-anhydro-digitoxigenin sowie fur eine Reihe 
wertvoller Anregungen. 

5 )  R. Tschesche, G. Grimmer u. F. Seehofer, Chem. Ber, 86,1235 [1953]. 
6) 0. Schindler u. T. Reichstein, Helv. chim. Acta86,736 [1952], Anm. 3. 

**) Cardwell und Smi th  formdiemn Gitoxigenin und seine Derivate mit einem 
r-stiindigen OH an P. Diem nicht whr wahrecheinliche Annahme iet neuerdinga durch 
eine Arbeit von J. A. Moore als widerlegt zu betrachten (Helv. chim. Acta 87,659 [19M]). 
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an die OH-Gruppe an C16 in p bedingt. Wir haben daher auch Adynerin acetyliert, in 
welchcm die Doppelbindung die A*:S-Stellung einnimmt und so eine Beeinflussung des 
Hydroxyls an (Ye nicht mehr zu erwarten ist. Aber auch in diesem FaUe entsteht nur 
ein Monoacetat, das den eingetretenen Acylrest im Diginoseteil tragen mu0. Im Genin- 
teil ist noch eine freie Oxygruppe vorhanden. 

Die mogliche Beeidussung einer Oxygruppe an Cla in der Acetylierbarkeit durch eine 
Doppelbindung im Ring C oder B lii0t sich den Arbeiten von A. S to l l  und J. Renz?) 
entnehmen. Uanach sol1 daa im Scillirosid an CIa angenommene Hydroxyl nicht acety- 
lierhar sein. Das Glykosid bildct nur ein Tetraacetat, dessen Acetyle siimtlich in den 
Zuckcrrest eingetreten sein mueaen. Dieser Befund ist aufflillig, da OH an C12 in a- und 
in (3-Stellung acylierbar ids). Nun gibt Stoll  an, daD diese OH-Gruppe leicht durch 
Bleitetraacetat oxydierbar ists). Wir haben daraufhin die gleiche Oxydation am A7-Ady- 
nerigenin vorgenommen, jedoch ohne Erfolg. Fur diesen Versuch wurde gerade diese 
Verbindung verwendct, da man durch den negativen Ausfall der Tortelli- Jaffe-Reaktion 
auf eine entsprechende Lage der Doppelbindung im Scillirosid schliehn kann. Es wurden 
niir 4.5% des Oxydationsmittels verbraucht, und die papierchromatographiache Unter- 
srichung lie0 keine Einwirkung au f das Adynerigenin erkennen. 

Die Extradoppelbindung des Adynerins ist von Tsc hesc he und Mitarbb.ab) 
in die Stellung Aa:9 verlegt worden, da Hie katalytisch nicht hydrierbar ist 
und eine positive Tortelli- Jaffe-Reaktion zeigt. Merkwiirdigerweise verliiuft 
die gleiche Farbreaktion am durch Saurespaltung gewonnenen Aglykon wieder 
negativ, so daD angenommen wird, die Saure habe zu einer Verschiebung der 
Doppelbindung in die A7: 8-Position gefuhrt. Eine solche Wanderung einer 
ditertiiiren Athylenbindung in eine sekundiir-tertiare Lage ist unter so milden 
J3edingungen ungewohnlich, sie w i d  aber auch durch die Egebnisse der IR- 
Spektroskopie gcstiitzt. Um auszuschlieflen, daD die positive Reaktion nach 
Tortelli- Jaffe vielleicht mit dem Diginose-Teil des Adynerins zusammenhangt, 
haben wir Tntermediosid (Sarverogenin-D-diginosid) *) gepriift rnit negativem 
Ergebnis. hider  liefert die Steroidchemie keine Analogiebefunde fur eine 
gleichnrtige Wanderung einer Doppelbindung, da der Vergleich die cis-Konfi- 
guration der Ringe C/D erfordert**). 

In diesem Zusammenhang haben wir uns eingehender mit der Tortelli- 
Jaffe-Reaktion in der Ausfuhrung nach I. M. Heilbron und F. S. Spring”) 
sowie U. Westphal14) (Bildung eines griinen Ringes in der Zwischenschicht) 
befafit. Auf Grund der Angaben in der Literaturs*lO-le) und eigener Versuche 

?)  Helv. chim. Acta 26,48 [1942]. 
8 ,  Z.B.: 12a: H. Wieland u. W. Kap i t e l ,  Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 212, 

O )  A. Stoll,  J. Renz u. A. Helfenstein,  Helv. chim. Acta26,648 [1943]. 
* )  Hrn. Prof. Dr. T. Reichstein,  Basel, danken wir vielmals f i i r  die Uberlaasung 

einer Probe Intermediosid. 
**) Bei Lanostenderivaten (C/D tram) tritt eine analoge Umlagerung mit Chlorwasser- 

stoff in Chloroform leicht ein. Z. B. L. R u z i c  ka, E. R e y  u. A. C. M u h r ,  Helv. chim. 
Acta 27, 458 “ 4 4 3 .  

- 

269 [1932]; 12$: S. Smi th ,  J. chem. SOC. [London] 1980,2478. 

l o )  E. P. Hiiussler p. E. Brauchli ,  Helv. chim. Acta 12, 187 [1929]. 
11) I. M. Heilbron u. F. S. Spring, Biochem. J. 24,133 [1930]. 

0. Rosenheim u. H. King, J. Soc. chem. Ind.B1,464 [1932]. 
Is) V. A. Petrow, 0. Rosenheim u. W. W. Starling, J. chem. SOC. [London] 

15) D. H. R. Bar ton  u. J. D. Cox, J. chem. SOC. [London] 1949,214. 
la) R. Tschesche u. K. H. Brathge, Chem. Ber. 86,1042 [1952]. 

1988,677. 14) U. Westphal,  Ber. dtsch. chem. Ges. 72,1243 [1939]. 
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(vergl. Tafel 2) lassen sich folgende RegelmaBigkeiten erkennen: Die Reaktion 
kann positiv ausfallen, wenn eine Doppelbindung vom C-Atom 8 ausgeht. 
Dabei zeigt sich, daB eine ahnliche Abhiingigkeit von der sterischen Anordnung 
der Ringe A und B besteht wie bei der Selendioxyd-Oxydation nach L. F. 
F ieser 17). 

Eine einzige Doppelbindung in As:# gibt immer AnlaB zu einer positiven 
Reaktion; in der Testanreihe sind allerdings nur zwei Beispiele bekannt 
(Adynerin und Isoadynerin). Bei Vorliegen einer Athylenbindung A7:8 oder 
A% l4 bildet sich auch in der Androstan-Reihe die grune Zwischenschicht aus, 
wahrend Verbindungen der AIB-cis-Konfiguartion hochstens einen briiunli- 
chen Ring geben oder eine etwaa tiefere Farbe als der Blindvemuch zeigen. 
In nachfolgenden Formeln sind die positiv reagierenden Verbindungen zu- 
sammengeatellt . 

,/A(\ 

"tl ri"-' m -- yy : \,&/ TY \+/ 
/\/\ (\A'\ 

,\ ), ! _ _ I  ,\!A- ' 
UHV 

I ' I  

IX x X I  XI1 

Eine Doppelbindung A9:11, die gleichsam zentralsymmetrisch zu A7:8 liegt, 
verursacht auch bei trum-Anordnung der Ringe C und D keine positive Re- 
aktion. 

Die Apocholsiiure (XIII) und ihr Isomeres, die A~4-3a,12u-Dioxy-chole~um (XIV), 
echeinen dio angegebene Regel zu durchbrechen, da sie eine positive Tortelli-Jaffe-Reak- 
tion geben12). Dieser Befund bleibt auch nach inteneiver Reinigung iiber den Methyl- 

XI11 xv 

g \/\ >-c 

XIV XVI 

17) J. Amer. chem. Soc. 75,4395 [1953]. 
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ester und das Ester-amtat bestehen. Beide Siiuren werden aber durch Brom iiuBerut 
leicht dehydriert unter Ausbildung eines Gemisches von a- und P-Dioxy-chohdiemiiuw 
(XV) und (XVI)l*), von denen die erstere eine AWoppelbindung beaitzt. Man muB 
dahcr wohl annehmen, daD bereita bei der Ausfiihrung der Reaktion diese. Dehydrierung 
eintritt und danach die S%ure XV fur den poeiti\.en Ausfall der genannten Farb- 
reaktion verantwortlich ist. In diemm Zusammenhang scheint das Ausbleiben der Farb- 
reaktion h i m  Scillirosid beeonders auffiillig. 

Ahnlich ist wohl auch der Befund von I. M. Hei lbron  und D. G. Wilkinson'g) zu 
deuten, wonach b-Ergostenol ( A14-Ergostenol-(3) ) nach langerem Stehenlaasen eine posi- 
tive Tortelli-Jaffc-Reaktion gibt, denn A. L. Morrison nnd J. C. E. Simpson20) haben 
gezeigt, daD mit Brom auch hier Dehydrierung zum A8J4-Dien erfolgt. Am @-Anhydro- 
uzarigenin konnten jedoch Tschesche  und B r a t h g e  einen solchen Effekt nicht 
benbachtenle ) . 

Die erwiihnte Selendioxyd-Oxydation ist in allen Fgllen bei den in der 
Tafel 2 aufgefiihrten Substanzen negativ mit Ausnahme des Lathosterols *) ; 
diese Feststellungen stimmen mit den Befunden von L. F. Fieser uber die 
Spezifitiit dieser Reaktion iiberein. 

Tafcl2. T o r t c l l i - J e f f e - R e a k t i o n  bei r c r s c h i e d e n e n  S t e r o i d e n  i n  Abhangig-  
k e i t  v o n  der Lage  d e r  Dopgelb indung u n d  d e r  R i n g k o n f i g u r a t i o n  

_ _  __ ___-- - - - - - _ _  __ _. 

Su bstanz 

Adynerin3) ........................ 
I d y n e r i n 3 )  ...................... 
A7-3a,l Zx-Dioxy-cholensiiure . . . . . . . . .  
a- Anhydro-digitoxigenin ............. 
(3-Anhydro-digitoxigenin ............. 
Uihydro-a-anhydro-digitoxigenin . . . . .  
a-Anhydro-uzarigenin16) ............. 
P-Anhydro-uzariRenin'*) . . . . . . . . . . . . .  

Neriantogenin ...................... 

A14-3a,1 2a-Dio~y-cholensiiure~~) ....... 

Lathosterol*) ...................... 

Apocholsiiure 12) .................... 

A'J:11-3P-Acetoxy-22-ieo-allo-spirosten* ) 
aS:11-3B-At~tox~-allopre~enon-(30)*) . 

Buch aus den 113-Ypektren ist bcreitv fr i ih  
geschlossen worden. Zusiitzlich wurde noch 

8:9 I cis 
8:9 cis 
7:s cis 
8 :  14 C i s  

14: 15 Cis 

trans 

16:17 j cis 
8:14 1 , cis 
14:15 , cis 
9:11 j trans 
9:11 tram 

C i s  

cis 
trans 
- 

- 

- 
- 
- 

trans 
? 
- 
- 

tram 
tram 

auf die Lage der inerten Doppelbindung 
s Spektrum des Ad.ynerin-acetates auf- 

Senommen. Die bei ungefiihr 1670 cm-1 liegende C=C-Stretching-E'requenz kann man 
hier nicht zur Struktumufkl&rung heranziehen, da  etwa a n  gleicher Stelle eine Kompo- 
nente des Dubletts des Butenolidringes liegt (1630 und 1750 cm-l). Auch im Gebiet der 
>C=C( - Stretching-Frequenz urn 3OOO cm--1 findet eich keine Abmrption. Vergleicht 

H 

I*)  P. Uoedccker  u. If. Volk,  Ber. dtsch. chem. Ges. 56,2302 [1922]; R.. K. Cal-  
low, J. chem. Soc. [London] 1986,462; D. H. R. B a r t o n ,  J .  chem. Soc. [London] 1M, 
1116. lS) J. chem. Soc. [London] 1982,1708. 

?O) J. chom. SOC. [London] 1932,1710. 
*) Fur die b r l a s s u n g  dieser Substanzeu sind wir Hrn. Prof.Dr. L. F. Fieser ,  C h i -  

bridge, Mw., und Hm. Dr. F. Sondheimer  von der S y n t e x  5. A., Mexiko, zu Dank 
rrrpflichtet. 
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man aber das Spektrum mit dem dea A7-Adynerigenins3) im Gebiet zwischen 790 und 
850 cm-l, in dem die out- of- plane-bending-Frequens der >C-C( -Gruppe liegt*’), so 

treten in diesem Bereich beim Adynerin-acetat uberhaupt keine charakteristischen Ban- 
den ad, d h r e n d  AT-Adynerigenin deren 3 zeigt. Adynerin diirfte mmit als tetrasubsti- 
tuiertes, A7-Adynerigenin als trieubstituiertes Athylen anzusprechen sein *). 

H 

Abbild. 2. IR-Spektrum dea Adynerin-acetats 

Auch die auDerordentlich leichte Waaerabspaltung beim A’-Adynerigenin, die schon 
mit nleo Sbre  erfolgt, weist auf die benachbarte Lage von Doppelbindung und Hydroxyl 
hin. Die Verhliltnisse liegen h l i c h  wie beim Scillarenin, dessen Doppelbindung A4 die 
Oxygruppe an c8 beweglich macht. Die fruher fiir das Anhydmderivat, sein Umlagerungs- 
produkt mit Salzsiiure mwie die erhaltenen Oxydationsprodukte gegebenen Formeln wer- 
den durch diem Ausfijhrungen nicht beriihrt; es sei nur bemerkt, da0 die molare Ex- 
tinktion von log c = 4.11 (247 mp) im UV-Spektrum des Anhydro-adynerigenins beaser 
zu einem A7J4-Dien (log E - 3.99-4.17) als zu einem A*J4-Dien (log E - 4.21-4.30) paat. 

Nach allen diesen Featstellungen glauben wir, Adynerin als Diginosid 
d e s As.ze8z3 p , 14 p - D i o x y - c ard  a d i e n o 1 ids ( V I I  ) form u 1 i er  e n z u k 6 n - 
ne n. Die Auffindung des Dihydro-a-anhydro-digitoxigenins bei der Hy- 
drierung von Anhydro-dynerigenin ist durch die bekannte Verschiebung einer 
Doppelbindung A? in die AS:l4-Stellung durch den Katalysator verstandlich 
und zu erwarten. 

Die cardiotonische Unwirksamkeit von Adynerin und A’-Adynerigenin 
mul3, nachdem die Oxygruppe ancS nicht a-, sondern p-standig anzunehmen 
ist, nun doch in der Extrdoppelbindung im Molekiil geaucht werden. Da- 
durch wird der riiumliche Aufbau wegen der Koplanaritat von jeweils 6 
C-Atomen betriichtlich geiindert. Da Scillirosid (XVII) zu den cardiotonisch 
wirksamsten Glykosiden gehort, so erscheint die Lage der Ringdoppelbindung 

*) In  einer uns wiihrend der Drucklegung ZUP Kenntnis [gelangten Arbeit von T. 
Takemoto u. K. Kometani (J. pharmac. Soc. Japau[Yakugakuzaeahi]74,1263 [1054]) 
ist das TR-Spektrum des Adynerins beschcieben. Auch daraus laasen sich dieselben 
SchlWe ziehen. 

*l) P. Bladon, J. M. Fabian, H. B. Henbest, H. P. Koch u. G. W. Wood, J. 
chem. Soc. [London] 1961,2402. 

Chembohe Beriohte Jahrg. 88 34 
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in diesem Bufatrienolid in A7 oder A0 (die letztgenannte Position wiire wegen 
dm negativen Ausfalls der Tortelli- Jaffe-Reaktion ohnehin auszuschliben) 

recht zweifelhaft. Von H. M. E. Cardwell 
wurde uns mitgeteilt, daB er auf Grund ganz 

Aco\(‘i anderer Untersuchungen der gleichen Ansicht 
ist 22). 

Fur Neriantin war von R. Tschesche, K. 
Bohle und W. Neumannzb) die Struktur I1 
vorgeschlagen worden. Es besitzt wie sein 

0 
11 

Aglykon 2 katalytisch hydrierbare Doppelbin- 
dungen. Neriantogenin liefert ein Diacetat und 
geht mit Siiuren in A14.16-Dianhydro-gitoxi- 
genin uber. H. M. E. Cardwell und S. Smith4) 

vermuten nun die Identitiit von Neriantogenin und p- Anhydro-oleandrigenin 
(V) wegen der hdichkei t  ihrer Schmelzpunkte und der ihrer Acetate. 

Glucose-O’\/ \, 
XVII 

Die RF-Werte sind aber deutlich verschieden: 

Neriantogenin ................... 
P-Anhydro-oleandrigenin .......... 
Neriantogenin-acetat ............. 
P-Anhydro-oleandrigenin-acetat .... 

Substanz I R, 
0.48 

bleibt nahezu an 
der Startlinie 

0.25 
0.14 

Papier Sohleicher & Sohull 2043 a, entwickelt mit Octanol-Pentanol-Wasser-Formamid 

Aderdem sind die W-Spektren vollig verschieden. Wiihrend niimlich 
p-Anhydro-oleandrigenin daa normale Cardenolid-Spektrum (A,,, 218 my) gibt, 
zeigt Neriantogenin das charakteristische Spektrum von 16-Anhydro-gitoxi- 
geninderivaten=) (A- 270mp, log E 4.31). Daneben tritt bei der papier- 
chromatographisch einheitlichen Substanz noch ein zweites Maximum bei 
221 mp (log E 3.95) auf. Nach L. Dorfman24) geben alle A16.20:z2-Cardadi- 
enolide 2 Maxima (220 mp, log E - 3.70; 270 mp log E - 4.25). Das Spektrum 
des Neriantins ist dem analog (Awx bei 217 my und 274 mp). Neriantogenin- 
acetat gibt aber interessanterweise nur daa eine Maximum bei 270 mp. Neri- 
antogenin i s t  also ein A16.20:22-Cardadienolid. 

Die Wasserabspaltung aus Neriantogenin mit konz. Salzsaure in der Kiilte 
wurde nochmals wiederholt und das entstandene Dianhydro-gitoxigenin b) 
auch durch sein W-Spektrum charakterisiert (Maxima bei 222 mp und 340 
mp). Fiir die zweite, ebenfalls mit Pyridin/Acetanhydrid bei Zimmertempera- 
tur acetylierbare OH-Gruppe des Neriantogenins bleibt, da sie sich in der 
Niihe der Doppelbindung Ale befinden muB, nur der Platz am C-Atom 15 
iibrig. Es bestunde zwar noch die Moglichkeit, daB sich diese OH-Gruppe in 

6 : 2 : 1 :as). 

zz) F’rivatmitteilung. 
28) 0. Schindler u. T. Reichstein, Helv. chim. Acta86,073 [1952]. 
z4) Chem. Reviews M,47 [1963]. 
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der Position 7 oder 11 befunden hatte und die bei der Waaserabspaltung ent- 
standene Doppelbindung durch die Saure in den Ring D verschoben worden 
w2ire. Diew Annahme ist aber wohl unwahrscheinlich, da A7-Adynerigenin 

Abbild. 3. W-Spektnun von Nerianto- 
genin (- ) und Neriantogenin-acet 

( - - - - - - - )  in Methanol 

Abbild. 4. UV-Spektrum von Neriantin 
in Wasser 

bei der Wasserabspaltung ein Anhydmderivat liefert, das mit Same unter 
den gleichen Bedingungen wie oben zwar die A14-Doppelbindung nach Ale, die 
A'-&hylenbindung aber nicht uber die Position A8:14 hinaus verlagert. Dab 
daa Spektrum des Neriantogenin-acetats sich von den Spektren der anderen 
Ale-Verbindungen prinzipiell unterscheidet, mag vielleicht auf einem sterischen 
Effekt der Acetoxygruppe auf daa Doppelbindungasystem A16.20: beruhen. 

,coa 

\C-CHO 
H2C TC$0 

I- - 

rJ>-.OH /\y> I 

pryg --OH Ho J\/i\/ H H o 4 / H /  

/\I ' 1 - I  

XVIII XIX 

Neriantogenin diirfte daher die Formel (XVIII) eines A16.20:22-3 p, 
15 <-cardadienolids besitzen. Dabei bleibt auch noch die sterische Kon- 
figuration an C14 ungeklart. 

Bei der Einwirkung von alkoholischer h u g e  bildet sich aus Neriantogenin 
anscheinend keine normale Isoverbindung, das in geringer Ausbeute gefabte 
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kristalline Produkt zeigt eine W-Absorption bei 264 mp, sowohl in wiiBriger 
als auch in waBrig-alkalischer (n/,,, NaOH) Ltkung. Vielleicht handelt es sich 

hierbei urn ein durch &Tnung des Lacton- 
-2. rn9 ringes und Verschiebung der Doppelbin- 

dung entstandenesDerivat derFormel XIX. 
Eine weitere Priifung der Konstitu- 

tion des Neriantogenins ist erst nmh I 04 Beschaffung neuen Ausgangsmaterials 
moglich, waa besonders schwierig ist, da 
es sich bei diesen Stoffen nur um in 
kleinen Mengen vorkommende Nebengly- 
koside handelt . 

Y- 703cm-' Wir danken der Deutschen  F o r s c h u n g s -  
Ahhild. 5. W-Spektrum des ,,Iso- gemeinschaf t  sehr fiir die Unterstutzung 

- ~ --_ 

3002m 260 240 220 

06 

+I\ 

25 -40  4.5 

nrriantogenins" in Waaaer dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versnchc 
Die UY-Spektrcn wurden mit einem Beckman-Spektralphotometer Modell DU auf- 

genornmen, dic IH-Spcktren (in KBr) in dankenswerter We& von Hrn. Dr. E. B i e k e r t  
im Max-Planck-Institut fur Biochemie in Tubingen gemessen. Die Mikroanalyse stammt 
von Hrn. Dr. R. K r e t z ,  Inst. f. org. Chemic d. Univ. Graz. 

A d p e r i n - a a e t a t :  20 mg Adyner in  wurden in 2 ccrn waaaerfr. Pyridin und 1.5 ccm 
A c c t a n h y d r i d  gelost und 2 Tage bei Zimmertemperatur stehengelassen. Des in ublicher 
Weiw gewonnene Rohprodukt wurde an Aluminiumoxyd chromatogrephiert und das 
Benzoleluat (13.1 mg) mehrmala aus Chloroform/Petroliither urnkristallisiert. Die Sub- 
Ntanx bildeta balkenartige Kristalle vom Schmp. 206-2080, 

C90H4407 (C,H,O) Acetyl ber. 7.70, gef. 7.840/, 

Versuch d e r  O x y d a t i o n  von A7-Adyner igenin  m i t  B l e i t c t r e a c e t a t  i iach 
8 t o l l  8 ) :  7.4 mg A7-Adynerigenin wurden in 2 ccm uber Chrom&ure destillierteni Eis- 
w i g  gelost und mit 2.00 ccm n/50 Bleitetmacetet in Eieessig versetzt. Nach 24~tdg. 
Stehenlwsen bci Zimmertemperatur wurclc natriiimacetathaltige Kaliumjodid-Liieuug 
hinzugef iigt iind das ausgeschiedene Jod mit n/lou Na,S,O, zuriicktitriert. Gegeniiber 
oiner Blindprobe wurdcn 0.18 ccm weniger verbraucht, das entspricht 4.5% der f i i r  die 
Oxydation zum Keton bcrechneten Menge bagens.  Der RF-Wert im Gemisch Octanol- 
Punteiiol-We~er-E'ormsmid 6:2: 1:45) betrug vor und nach dein Vcrsuch 0.49. 

Alkal ibehandlung d e s  Ker ian togenins :  12 mg Keriantogenin wurden in 3 ccm 
Mcthanol yelost und mit einer Losung von 15 mg Kaliumhydroxyd in 0.6 ccm Warner 
2 Gtdn. auf dem Waaserbad untcr KiickfluB erhitzt, bis die Reaktion nach K e d d e  negatir 
airsficl. Mit 2nHC1 wurde anschliebnd in der Klilte auf etwa % 6.6 gebracht und uber 
N'acht stehengelassen. Dabei fielen 2.6 mg del formige  Kristalle aus. Sie schmolzen 
nrrch mchrmaligem Umkristallisiercn aus Methanol bei 208-218O. Aus der Mutterhuge 
konnten keine Kristallc mehr gewonnen werrlcn. 


