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Mit XTIT sowie mit 3e,12«-Diacetoxy-cholansiure-methylester ergaben sich bei der
Mischprobe starke Schmelzpunktserniedrigungen. Bei Zusatz-von Tetranitromethan trat
keine Gelbfirbung ein.

Aus der Mutterlauge liessen sich auch nach Chromatographie nur noch sehr geringe
Mengen derselben Krystalle isolieren. Die Hauptmenge war amorph uud gab mit Tetra-
nitromethan keine Farbung.

Vorlaufiger Versuch zur Bereitung von
38,12a-Diacetoxy-cholansiure-methylester (XIV).

0,5 g 12¢-Acetoxy-3-keto-cholanséure-methylester wurde in 5 cm? reinstem Fis-
essig mit 50 mg PtO,, H,0 hydriert. Die Reaktion war nach 1 Stunde beendet. Nach
tblicher Aufarbeitung wurde wie oben acetyliert. Nach erneuter Aufarbeitung wurde
das Gemisch chromatographiert. Aus den ersten Fraktionen (Petrolither-Benzol 1:1)
liessen sich Krystalle vom bekannten 3«,12«-Diacetoxy-cholansdure-methylester vom
Smp. 1121149 jgolieren. Die weiteren Fraktionen krystallisierten bisher nicht.

Die Mikroanalysen wurden bei Herrn F. Weiser, Basel, ausgefiihrt.

Zusammenfassung.

Die Ubertithrung von Desoxycholsiure in einen Stoff, dem wir
aus Analogiegriinden die Formel einer 38,12«-Dioxy-5-cholengidure
zuweisen, wird beschrieben. Das Endprodukt wurde als Methylester-
diacetat charakterisiert.

Pharmazeutische Anstalt der Universitit Basel.

227. Identifizierung der Zuckerkomponente des Sarmentosid-A
als L(-)-Talomethylose.
Synthese der krystallisierten L(-)-Talomethylose.
Desoxyzucker, 20. Mitteilung?)
von J. Schmutz.
(1. IX. 48.)

Vor einiger Zeit wurde iiber die Isolierung des stark herzwirksamen
Monoglykosides Sarmentosid-AZ2) aus den Samen von Strophanthus
sarmentosus (Apocynaceae) berichtet. Bei der hydrolytischen Spal-
tung des Sarmentosid-A nach Mannich und Siewert?®) wurde in kleinen
Mengen ein Zuckersirup erhalten, aus dem sich ein krystallisiertes
Phenylosazon gewinnen liess. Dieses Osazon erwies sich nach Analyse,
spezifischer Drehung, Schmelzpunkt und Mischprobe als identisch
mit L-Fucosazon. Der zugrunde liegende Zucker sollte demnach
L(—)-Fucose oder L(—)-Talomethylose sein. Da 1(—)-Talomethylose

19. Mitteilung F. Blindenbacher und T. Reichstein, Helv. 31, 1669 (1948).
. Schmutz und T. Reichstein, Pharmac. Acta Helv. 22, 167 (1947).

')
2) J
3) C. Mannich und G. Siewert, B. 15, 737 (1942).
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noch nie in Naturprodukten aufgefunden wurde, dagegen L(—)-Fucose
recht verbreitet ist, schien L(—)-Fucose als Zuckerkomponente des
Sarmentosid-A am wahrscheinlichsten.

Vor kurzem kam unser Institut in den Besitz einer grisseren
Menge authentischer Samen von Strophanthus sarmentosus, aus denen
wiederum das friiher beschriebene Sarmentosid-Al) isoliert werden
konnte?). Nach hydrolytischer Spaltung des Glykosides nach Man-
nich und Siewert3) gelang es, den Zucker in Krystallen zu erhalten,
die bei 116° schmolzen und eine spezifische Drehung von [«] =
—18,9° 4 20 (Endwert in Wasser) zeigten. Dieser Zucker war somit
von L(—)-Fucose verschieden. Von den beiden Talomethylosen ist
bisher keine krystallisiert erhalten worden. Voto¢ek und Mitarbeiter?)
fanden fir die iiber das Methylphenylhydrazon gereinigte aber siru-
pose L(—)-Talomethylose [a], = —36,9° (in Wasser). Gdtzs und Reich-

Smp. (o]
1L(— )-Talomethylose 116—118° | —20,2° 4-2° | nach 10 Min.
Nadeln . . . . .. .. —18,9% 1-2°| nach 3 Std. konstant
in Wasser
Methylphenylhydrazon 136—137° | —13,1° 4-3° | nach 45 Min.
Rechteckige Platten —11,9° 1-3°| nach 24 Std. konstant
in abs. Alkohol
p-Bromphenylhydrazon®), | 145—147° | —10,1° £3°| nach 10 Min.
Nadeln . . . . . . .. + 3,8° +3°%| nach 24 Std. konstant
in abs. Alkohol
Phenylosazonl) . . . . . 178—181° | —28,6° 43°| nach 45 Min.
+ 4,5° 1-3°[ nach 24 Std. konstant
in abs. Alkohol
—~55,004-10° | nach 2 Std. konstant
in Pyridin-Alkohol (2 : 3)
L(+)-Talomethylonséure-
lacton . . . . . . .. 134—135° | +36,0° 4-2°| nach 10 Min.
Flache Wiirfel oder Nadeln +33,3? +2°1 nach 3 Tagen konstant
in Wasser

1y J. Schmutz und T'. Reichstein .(l. c.).

2) Die Aufarbeitung der Samen wurde von Herrn J. von Euw ausgefiihrt.
3) C. Mannick und G. Sievert, loc. cit.

%) E. Votobek und I.Cervenyj, B. 48, 658 (1915); E. Votoéek und V. Kuéerenko, Coll.
Tch. 2, 47 (1930).

5) Nach ,,Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate* von Tollens-Elsner (J. A. Barth,
Leipzig 1935), S.179 sollen Votodek und Mitarbeiter (1. c.) das p-Bromphenylhydrazon
(Smp. 203—203,5°) hergestellt haben. Dies ist ein Irrtum, denn in der Originalliteratur
wird mit diesem Schmelzpunkt das entsprechende Osazon angegeben.
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stein') haben die D-Form als Zwischenprodukt bereitet, gaben aber
keine Drehung fiir den sirupdsen Zucker an. Aus diesem Grund wurde
die r.(—)-Talomethylose synthetisiert. Es wurde der von Votoéek und
Mitarbeitern?) beschriebene Weg mit den von Géfzé und Reichstein!)
angegebenen Modifikationen eingeschlagen. Der so gewonnene Zucker
konnte aus Aceton ebenfalls krystallisiert werden. Er erwies gich mit
dem aus Sarmentosid-A gewonnenen Priparat als identisch. Zur wei-
teren Charakterisierung wurde noch das Methylphenylhydrazon und das
p-Bromphenylhydrazon bereitet. Auch diese Derivate waren mit den
entsprechenden Derivaten des Zuckers aus Sarmentosid-A identisch
und von den entsprechenden der L(—)-Fucose eindeutig verschieden.
Uber die wichtigsten Konstanten orientiert nebenstehende Tabelle.

Damit ist gezeigt, dass Sarmentosid-A als Zuckerkomponente
L(—)-Talomethylose enthiilt. Dieser Zucker ist, soweit bekannt, bis-
her noch in keinem Naturprodukt aufgefunden worden.

Ich danke Herrn Prof. T. Reichstein fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir
seine wertvollen Ratschlige.

Experimenteller Teil,

Alle Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert; Fehler-
grenze - 29, Substanzproben fir die Drehung wurden 2 Stunden im Hochvakuum zwischen
60 und 70° getrocknet.

Isolierung der n(—)-Talomethylose aus Sarmentosid-A.

6 g Sarmentosid-A vom Smp. 245—250° (Zers.) wurden nach Mannich und Siewert?)
mit 400 ¢cm3 Aceton und 4 cm? konz. HCI versetzt, geschiittelt, bis alle Substanz in Lisung
ging, und. 15 Tage bei 18° stehen gelassen. Die nach der iiblichen Aufarbeitung erhaltene
wiigserige Losung wurde mit frisch gefilltem Silbercarbonat genau neutralisiert, das
Filtrat mit Schwefelwasserstoff von Ag-Ionen befreit, durch ein mit wenig gewaschener
Kohle gedichtetes Filter genutscht und im Vakuum bei 50° auf 40 cm® eingeengt. Die
gelbliche, etwas opaleszierende Losung wurde darauf 2mal mit je 40 cm? einer Mischung
von Chloroform-Alkohol (2:1) ausgeschiittelt, um Glykosidreste zu entfernen. Es wurde
wieder durch ein mit wenig gewaschener Kohle gedichtetes Filter filtriert und das Filtrat
im Vakuum zum Sirup eingedampft. Dieser wurde mit wenig absolutem Alkohol ver-
fliissigt und mit Aceton versetzt, wobei eine flockige Fillung ausfiel, die abfiltriert und
gut mit Aceton gewaschen wurde. Die im Vakuum eingedampfte Losung hinterliess
1,442 g acetonloslichen Zuckersirup, der aus Aceton leicht krystallisierte. Nach Um-
krystallisieren aus Aceton-Ather wurden Nadeln vom Smp. 116--118° erhalten. [«]}f =
—20,2° + 2° nach 10 Minuten und —18,9° 4- 2° nach -3 Stunden konstant (¢ = 1,482
in Wasser).

37,170 mg Subst. zu 2,5067 cm3; I = 1 dm; ocg =—0,30° 4- 0,02° nach 10 Minuten
und - 0,28° -}- 0,02° nach 3 Stunden konstant.

Zur Analyse wurde 2 Tage im Hochvakuum bei 20° iiber P,0; getrocknet und im
Schweinchen eingewogen.

3,730 mg Subst. gaben 6,023 mg CO, und 2,482 mg H,0
CeH,,0;, (164,15) Ber. C 43,90 H 7,37%
Gef. ,, 44,07 ,, 7,35%

1) K. Gitzi und T. Reichstein, Helv. 21, 914 (1938).
2} E. Votobek und I. Cervenyj, loc. cit.
3) C. Mannich und G. Siewert (1. c.).
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Methylphenylhydrazon: 50 mg kryst. (- )-Talomethylose aus Sarmentosid-A
wurden mit 50 mg reinstem Methylphenylhydrazin in 10 cm® Methanol 15 Minuten
gekocht und darauf im Vakuum eingedampft. Aus Athanol-Ather rechteckige Platten,
Smp. 136—137%;[«]{] = —13,1° 4= 3° nach 45 Minuten und —11,9° % 3° nach 24 Stunden
konstant (¢ = 0,8375 in absolutem Alkohol).

8,375 mg Subst. zu 0,9998 em?®; [ = 1 dm; oy = —0,11° 4 0,03° nach 45 Minuten
und —0,10° &+~ 0,03? nach 24 Stunden konstant.

Zur Analyse wurde 6 Stunden bei 50° iiber P,0; im Hochvakuum getrocknet.

3,842 mg Subst. gaben 8,200 mg CO, und 2,615 mg H,0

C3Hy O N, (158,30) Ber. C 58,21 H 7,489

Gef. ,, 58,26 ,, 7,629,
p-Bromphenylhydrazon: 50 mg kryst. L.(— )-Talomethylose aus Sarmentosid-A
wurden mit 50 mg reinstem p-Bromphenylhydrazin!) in 10 cm3® Methanol 15 Minuten
gekocht und darauf im Vakuum eingedampft. Aus Athanol-Ather Nadeln, Smp. 145--1479;
[on]i:(.5 =-10,1° - 3° nach 10 Minuten und + 3,8° 4+ 3% nach 24 Stunden konstant

(c = 0,794 in absolutem Alkohol).

7,940 mg Subst. zu 0,9998 cm?; | = 1 dm; oy = —0,08° 4- 0,03° nach 10 Minuten
und + 0,129 & 0,03° nach 24 Stunden konstant. Zur Analyse wurde 6 Stunden bei 40°
iiber P,0; im Hochvakuum getrocknet.

3,876 mg Subst. gaben 0,288 cm® N, (742 mm/24°)
Cp;H,,0,N,Br (333,20) Ber. N 8,409
Gef. ,, 8,33%

Synthese der L(—)-Talomethylose.

L-Fuconsiure: 60 g L(—)-Fucose, in 1,71 Wasser gelost, wurden nach den
Angaben von Gitzi und Reichstein®) mit 72 g Brom zur L-Fuconsiure oxydiert, die als
Bariumsalz abgeschieden wurde. Ausbeute an fuconsaurem Barium: 81 g.

L(+)-Talomethylonsdurelacton: 80 g fuconsaures Barium wurden in der Hitze
mit verdiinnter H,SO, genau zerlegt und durch ein mit wenig gewaschener Kohle gedichtetes
Filter vom BaSO, abgenutscht. Das Filtrat wurde auf 550 cm?® ergiinzt, mit 42 ecm® Pyridin
versetzt und 60 Stunden unter Riickfluss gekocht (Olbad 135—140°). Die Mischung wurde
darauf in eine heisse Losung von 60 g Ba(OH),, 8 H,0 in 4 Liter Wasser gegossen, 1 Stunde
auf dem Wasserbad erhitzt, heiss mit CO, neutralisiert, filtriert und im Vakuum bei 80°
bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt und nach Abnutschen der Krystalle weiter
konzentriert. Es wurden so 7 Fraktionen erhalten. Die letzten drei Fraktionen enthielten
das talomethylonsaure Barium angereichert (L-fuconsaures Barium krystallisiert in
Platten, r-talomethylonsaures Barium in feinen Nadeln). Diese wurden mit verdiinnter
H,S0, genau zerlegt, die Mischung iiber wenig gewaschener Kohle filtriert, das Filtrat
im Vakuum eingedampft und der zuriickbleibende Sirup zur vollstindigen Lactonisierung
40 Minuten bei 80—90° im Vakuum erhitzt. Der Sirup wurde in Aceton gelost, von
Flocken abfiltriert, bis fast zur beginnenden Triibung mit Ather versetzt und fraktioniert
krystallisiert. Zuerst krystallisierte das schwerer 19sliche 1.(+ )-Talomethylonsiurelacton
in sehr reiner Form aus (durchsichtige, flache Wiirfel, Smp. 134—135°, wenn Feuchtig-
keit zutritt Nadeln, Smp. 129—1319), spiter folgten Mischfraktionen, die leicht mecha-
nisch getrennt werden konnten. (L(+ )-Fuconsiurelacton krystallisiert in undurchsichtigen
zu Drusen vereinigten Nadeln, Smp. 104—106°.) Ausbeute: 6,6 g reines L(+ )-Talo-

methylonsdurelacton. [at];:f3 =+436,0° +- 290 nach 10 Minuten und + 33,3% + 2° nach
3 Tagen konstant (¢ = 1,082 in Wasser).

10,820 mg Subst. zu 0,9998 cm3; ] = 1 dm; Q'.JS = +0,39% 4 0,02° nach 10 Minuten
und +0,36° 4 0,02° nach 3 Tagen konstant.

1 ,Fri;h im Hochvakuum sublimiert.
?) K. Gditzi und T. Reichstein, Helv. 21, 914 (1938).
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Zur Analyse wurde 10 Stunden bei 50° iiber P,0; im Hochvakuum getrocknet und
im Schweinchen eingewogen.
4,745 mg Subst. gaben 7,735 mg CO, und 2,685 mg H,O
CeH,0; (162,14) Ber. C 44,44 H 6,21%
Gef. ,, 4448 ,, 6,33%
L(—)-Talomethylose: 5,3 g L(+ )-Talomethylonsidurelacton vom Smp. 1341352
wurden in 63 cm® Wasser mit 300 g frisch bereitetem 2,5-proz. Natriumamalgam nach
den Angaben von M. Steiger!) reduziert. Nach 45 Minuten entsprach die Reduktions-
kraft der Losung gegen Fehling’sche Losung einer 3,4-proz. Glucoselésung. Die Auf-
arbeitung lieferte 4,8 g rohen, neutralen Zuckersirup, der mit wenig absolutem Alkohol
verfliissigt, mit Aceton versetzt und von einer flockigen Fillung abfiltriert wurde. Die
klare Losung wurde eingedampft und die Behandlung mit Alkohol-Aceton wiederholt,
bis der Sirup kiar in Aceton Ioslich war. Der auf diese Weise gereinigte Sirup krystalli-
sierte leicht in feinen, hygroskopischen Nadeln. Diese wurden noch 2mal aus Aceton
umkrystallisiert, mehrmals mit Aceton, zum Schluss 2mal mit absolutem Ather gewaschen
und 1 Stunde im Hochvakuum bei 30° getrocknet. Smp. 116—118°, erweichen bei 1149;
[al}) =—22,1° + 2° nach 10 Minuten und -20,9° 4+ 2° nach 24 Stunden konstant
(c == 1,625 in Wasger).
16,250 mg Subst. zu 0,9998 cm?; 1 = 1 dm; ag = —0,36° 4 0,02° nach 10 Minuten
und —0,34% 4- 0,02° nach 24 Stunden konstant.
Zur Analyse wurde 2 Tage iiber P,O; im Hochvakuum bei 20° getrocknet und im
Schweinchen eingewogen.
4,801 mg Subst. gaben 7,720 mg CO, und 3,100 mg H,0
CeH,,05 (164,15) Ber. C 43,90 H 7,37%
Gef. ,, 43,88 ,, 7,23%
Die Mischprobe mit der natiirlichen r(— )-Talomethylose schmolz bei 114—1170,
Methylphenylhydrazon: Aus den nicht krystallisierenden Mutterlaugen des
Zuckers wurden 700 mg Methylphenylhydrazon vom Smp. 130-—133° erhalten. Nach zwei-
maligem Umkrystallisieren aus Athanol-Ather betrug der Smp. 135—136°. Die Misch-
probe mit dem Derivat des natiirlichen Zuckers zeigte keine Depression. Zur Analyse
wurde 6 Stunden bei 50° iiber P;O; im Hochvakuum getrocknet.
2,678 mg Subst. gaben 8,708 mg CO, und 2,678 mg H,0
CraHpoO.N, (158,30) Ber. C 58,21 H 7,48%
Gef. ,, 57,95 ,, 7.31%
p-Bromphenylhydrazon: Aus Athanol-Ather, Smp. 144—146°. Die Mischprobe
mit dem Derivat des natiirlichen Zuckers zeigte keine Depression.
Zur Analyse wurde 6 Stunden bei 509 iiber P,O; im Hochvakuum getrocknet.
4,010 mg Subst. gaben 6,280 mg CO, und 1,873 mg H,0
C;,H,,0,N,Br (333,20) Ber. C 43,25 H 5,14%
Gef. ,, 42,76 ,, 5,23%
Die Analysen wurden im mikroanalytischen Labor der Organisch-chemischen
Anstalt der Universitat Basel ausgefiihrt.

Zusammenfassung.

Die Zuckerkomponente des Sarmentosid-A konnte krystallisiert
und durch Vergleich mit synthetischem Material als L(—)-Talo-
methylose identifiziert werden. Dieser Zucker ist damit erstmals
krystallisiert und in einem Naturprodukt aufgefunden worden.

Pharmazeutische Anstalt der Universitit Basel.
Y M. Steiger, Helv. 19, 189 (1936).





