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spektren, die mit dem von B,, identisch sind; sie besassen auch beide 
noch erhebliehe mikrobiologische Aktivitat, die etwa 20-40 yo der- 
jenigen von Vitamin B,, betrug. Auch beim Abbau mit 0,l-n. NaOH 
entstand in geringer Ausbeute eine kristallisierte, aber mikrobiolo- 
gisch inaktive Siiure, die noch das unveriinderte Spektrum besass. 

Pharmazeutische Anstalt der Universitat Basel. 

12. Nachweis und Trennung digitaloider Glykoside und Aglykone 
durch Chromatographie auf impragniertem Filterpapier. 

Glykoside und Aglykone, 70. Mitteilungl) 
von 0. Schindler und T. Reichstein. 

(4. XJI. 50.) 

Die Isolierung, Trennung, Identifizierung und Reinheitsprufung 
digitaloider Glykoside und Aglykone mit den iiblichen praparativen 
Methoden benotigt relativ vie1 Substanz und Zeitaufwand. Wir 
priiften daher die Moglichkeit, fur diesen Zweck die Papierchromato- 
graphie nutzbar zu machen. Fur den Nachweis der Glykoside und 
Aglykone in Digitalis-Blattern und Extrakten haben kurzlich Nuensen 
& Jensen2) diese Methode als brauchbar befunden3). Die Papier- 
chromatographie wurde zuerst zum Nachweis von Amino~auren~), 
spater von Zuckern 5 ) ,  Purin- und Pyrimidinderivaten 6, und vielen 
anderen St~ffgruppen~), in letzter Zeit auch bei S t e r ~ i d e n ~ ) ~ ) ~ ~ ) ,  be- 
nutzt. Sie hat teilweise sehr grosse Dienste geleistet, da sie rasch ar- 
beitet, oft mit sehr geringen Substanemengen auskommt und wenig 
Hilfsmittel benotigt. Im folgenden wird die Ausfiihrungsform be- 

1) 69. Mitteilung, H .  J .  Huber, F .  Blindenbaeher, K .  Mokr, P. Speiser & T.  Reichstein, 

3) A.  B. Svensen & R. B. Jensen, Pharmac. acta Helv. 25, 241 (1950). 
3) Papierchromatographie von Flavanol-Glykosiden wurde schon von S. H. Fender 

& T .  B. Gage, Science 109, 287 (1949) und E. C. Bafe-Smith & R. G. Westall, Biochim. e t  
Biophys. Acta 4, 427 (1950) beschrieben. 

4 )  R. Consden, A .  H .  Gordon & A .  J .  P. Martin, Biochcm. J. 38, 224 (1944); vgl. 7). 

5 )  S. M .  Partridge, Nature 158, 270 (1946); Biochem. J. 42, 238 (1948); M .  A. Jer- 

5 )  E. Vischer & E .  Chargaff, J. Riol. Chem. 176, 703 (1948); E. Chargaff, E. Vischer, 

7) Chromatographic Analysis, Discussions of the Faraday Society KO. 7 (Gurney & 

B, A.Zaffaroni, R. B. Burton & E. H .  Kentmann, J. Biol. Chem. 177, 109 (1949); 

g, -4. L. Haskins, A .  J .  Sherman & W. M .  Allen, J .  Biol. Chem. 182, 429 (1950). 

Helv. 34, 46 (1951). 

myn & F.  A .  Isherwood, Biochem. J. 44, 402 (1949). 

R. Doniger, C. Green & F. Misani, J. Biol. Chem. 177, 405 (1949). 

Jackson, London und Edinburgh 1949). 

Sciencc I I I, 6 (1950). 

l o )  I) .  Kritchevsky & M .  Calvin, Am. SOC. 72, 4330 (1950). 
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schrieben, die wir in letzter Zeit fur den genannten Zweck benutzten 
und bei der nach dem Vorschlag von Zaffarolai und Mitarbeitern Filter- 
papier verwendet wird, das mit Formamid getrankt ist1)2). 

Bur Sichtbarmachung digitaloider Glykoside und Aglykone hat 
sich Ton den bekannten Farbreaktionena) die Raymolad-Reaktion4) 
(m-Dinitrobenzol und Alkali) als besonders geeignet erwiesen 7 .  Sie 
ist zwar nur zuin Nachweis der einfach ungesattigten Funfringlactone 
vom Digitalis-Strophanthus-Typ (I) brauchbar. Die doppelt unge- 
sattigten Sechsringlactone (Cumaline) vom Scilla-Bufo-Typ (11) geben 

keine Farbungs). 
reaktionen, nicht 

Auch ist diese Reaktion, wie 
streng spezifisch7), dafur gibt 

viele andere Farb- 
sie aber noch mit - -  

0,005 mg Substanz einen sehr deutlidhen Fleck, ist also relativ emp- 
findIich. 

Fur die eigentliche Chromatographie haben wir uns, wie erwahnt, 
weitgehend auf die Arbeiten von Zaffarolai und Mitarb. l) stutzen 
konnen. Diese IForscher zeigten, dass sich Steroide besonders gut auf 
Papier chromat ographieren lassen, das mit Formamid oder Propylen- 
glykol als statio’nke Phase getrankt ist. Als mobile Phase verwendeten 

I) A. Zaffaro?r.i, R. B. Burton & E .  H .  Kentmann, J. Biol. Chem. 177, 109 (1949); 

2, Mit anorganisohen oder organischen Stoffen impragniertes Filterpapier wurde 

3, Vgl. die Ziisammenstellung bci P.  Bellet, Ann. pharmac. franp. 8, 471 (1950). 
4, W .  D. Raymond, Analyst 63,478 (1938), 64,113 (1939); R. C. Anderson & K. K .  

Chen, J. Am. Pharinac. Assoc. 35, 353 (1946); T. Canback, Svcnsk Farmac. Tidskr. 54, 
201 (1950). 

5,  Suensen & Jensen (loc. cit.) beniitzten die Fluoreszcnz im W.-Licht  nach Er- 
hitzen mit Trichloressigsiiure, wobei in manchcn Fallen schon 0,25-1 y nachweisbar 
warcn. 

6 )  Fur den Nachweis dieser Stoffe ware die Liebermann- Burchard-Reaktion beson- 
ders in der Modifikation von A. StoZZ & A. Hofmann, Helv. 18, 401 (1935) brauchbar, ob- 
gleich sie mindestens 10mal wcniger empfindlich ist. Sie gestattet durch die Verschieden- 
hcit der auftretenden Farbungen auch noch eine zusiitzlichc Differenzierung. Hingegen 
versagt sic auf dcm mit Formamid getrankten Papier nahezu vollstandig. 

7) Die Reaktion sol1 auf reaktive Methylengruppen ansprechen. In der von uns be- 
niitzten Ausfiihrungsform auf Papier reagierten aber weder Pregncn-(5)-01-(3)-0n-(20), 
noch Testosteron oder Progester~n~),  dagegen rcagierte Acetophenon (relativ schwach). 
Positiv reagicrten die reduzierenden Steroide: Desoxycorticosteron, Cortison, Corti- 
costeron ctc. Diese Stoffe gaben aber zuerst cinen gelben Fleck, der dann violett wurde. 
Die Stoffe vom T y p s  I gaben einen violetten Fleck, dcr bald blau wurde. An- oder Ab- 
wesenheit von Formamid hat keinen wescntlichcn Einfluss. 

Science I I I, 6 (1950). 

schon friiher beniitzt, vgl. die Angaben bei Kritcheusky & Calvin*). 

6) D. Kritehevsky & M .  Calvin, Am. Soc. 72, 4330 (1959). 
9) Haskins und Mitarb. miisscn eine andere Ausfuhrungsform bcnutzt haben, da sie 

diese Reaktion zum Nachweis von Progestcron auf Papier beniitztcn. 
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sie Benzol oder Toluol. Glykoside und Aglykone bewegen sich mit 
diesen Losungsmitteln meistens zu langsam. Brauchbare Geschwin- 
digkeiten wurden mit Benzol-Chloroform- Gemischen oder mit reinem 
Chloroform erzielt. Bei Verwendung von Chloroform ist dann nur 
Formamid als stationare Phase brauchbar, da Propylenglykol in 
Chloroform zu leicht liislich ist. Sogar bei Verwendung von reinem 
Chloroform ist die Wanderungsgeschwindigkeit vieler Glykoside und 
Aglykone noch relativ gering, so dass ihre Auftrennung noch unge- 
nugend ist, wenn die Losungsmittelfront bei normaler Papierlhge 
von ca. 50 em das untere Ende erreicht hat, was ca. 5-7 Stunden 
beansprueht. Wir haben daher, wie Za.ffaron6 und Mitarb., auf die 
Bestimmung der R,-Werte verzichtet und die Versuche meistens 
24 Stunden lang laufen gelassen, wobei das Losungsmittel in den 
unteren Trog abtropfte. Die von den einzelnen Glykosiden durch- 
laufenen Strecken sind bei Einhaltung standardisierter Bedingungen 
relativ konstant bzw. der Zeit proportional. Fur Identitatsprufungen 
ist es jedoch angezeigt, die reine Vergleichssubstanz auf demselben 
Papierstreifen nebenher laufen zu lassen. Falls man Gemische von 
mehreren rasch und mehreren langsam laufenden Komponenten un- 
tersuchen will, lasst es sich nicht umgehen, mindestens zwei Versuche 
anzusetzen. Der erste wird abgebrochen, wenn die Losungsmittelfront 
das Papierende erreieht hat, so dass man sicher ist, dass keine Kom- 
ponente verloren geht. Die rasch laufenden Stoffe sind dann oft auch 
schon geniigend aufgetrennt. Ein zweiter Versuch von liingerer Zeit- 
dauer dient zur Trennung der langsam wandernden Stoffe, wobei die 
raseh wandernden in der Regel teilweise oder ganz heruntergewaschen 
werden: Fur die mittelrasch wandernden Komponenten kann oft noch 
ein dritter Versuch notig werden, was meistens aus dem Resultat des 
ersten bereits ersichtlich ist. 

Wie aus der weiter unten gegebenen Tabelle und den Figuren 
hervorgeht, ist die Methode sehr geeignet zur Reinheitsprufung sowie 
zur Untersuchung von Gemischen verschiedener Aglykone und Mono- 
glykoside. Die sehr sauerstoffreichen Di- und Polyglykoside wandern 
unter den angegebenen Bedingungen xu langsam. Fur die Trennung 
solcher Stoffe mussen andere Losungsmittel verwendet werden. 

Wir haben weiter gepriift, wieweit es moglich ist, die genannte 
Methode zur Untersuchung von Strophanthussamen zu benutzen. 
Diese Samen enthalten bekanntlich meistens komplizierte Gemische 
von Di- und Triglykosiden, oft in teilweise acetylierter Form. Urn 
ubersichtlichere Verhaltnisse zu schaffen, kann man das rohe Gemisch 
vor der Chromatographie zuerst enzymatisch abbauen, wobei haupt- 
sLchlich Monoglykoside entstehen. Diese Methode hat viele Vorteile, 
ist aber zeitraubendl), auch muss die Wirkung der schadlichen, eben- 

Fur die Untersuchung mit praparativen Methoden ist sie unserer Meinung nach 
die beste. 



Volumen XXXIV, Fasciculus I (1951) - No. 12. 111 

falls in den Sam en enthaltenen, allomerisierenden Enzyme moglichst 
ausgeschaltet werden. In relativ einfacher und wirksamer Weise kann 
diese Methode a#uch nur bei lebenden (nicht erhitzten) Samen snge- 
wendet werden. Bei abgetoteten Samen muss man geeignete Enzyme 
zasetzen, die aber nieht immer gut wirksam sind. Ein zweiter, ein- 
facherer, aber ellwas weniger leistungsfahiger Weg, der auch weniger 
Aufschluss uber die ursprunglichen Glykoside gibt, ist die saure Hy- 
drolyse. Fur die hier beschriebenen Versuche wurde hauptsachlich 
dieser Weg beniitzt, er erlaubt auch die Untersuchung abgetoteter 
Samen. Die Rydrolyse wurde unter sehr gelinden Bedingungen durch- 
gefuhrt, damit keine Anhydrisierung stattfindet ; dabei werden nur 
die Derivate der 2-Desoxyzucker zu den Aglykonen gespalten, wah- 
rend die Glykorgide normaler Bucker im wesentlichen unverandert 
bleiben. 

Wie aus den Figuren hervorgeht, lassen sich auf diese Weise bei 
Strophanthussainen die wich tigsten Aglykone und Glykosidel) bereits 
mit 12 mg, also init weniger als einem einzigen Samen, deutlich nach- 
weisen. Selbstverstandlich ist ein solcher Nachweis nur moglich, wenn 
ein Vergleich mit bekannten Stoffen durchgefuhrt werden kann2). 
Auch dann erlaubt er keine vollig eindeutigen Schlusse3) und kann 
die praparative Isolierung nicht vollig ersetzen. Sehr geeignet ist 
die Papierchromatographie endlich zur Prufung auf Einheitlichkeit 
von Kristallisaten (siehe Fig. 111) sowie den durch Verteilungsope- 
rationen oder praparative Chromatographie an Al,034) gewonnenen 
Fraktionen. 

Tabelle I xeigt die Wanderungsgeschwindigkeit verschiedener 
Glykoside und Aglykone. Die Absolutwerte der angegebenen Zahlen 
schwanken naturlich je nach den angewandten Bedingungen etwas 
und haben daher nur orientierenden Charakter. Wichtiger sind die 
relativen Werte. Bemerkenswert ist, dass viele Monoglykoside rascher 
wandern als die Aglykone. Mit zunehmendem Sauerstoffgehalt (Hy- 
droxylzahl) nimmt aber auch bei den Glykosiden die Wanderungs- 
geschwindigkeit rasch ab. 

1) Es werden dabei die Aglykone der 2-Desoxgglykoside erfasst, sowie die aus was- 
seriger Losung mit Chloroform ausschiittelbaren Glykoside. 

2, Dariiber hinrws kann lediglich festgestellt werden, ob auch noch nicht identifizier- 
bare Glykoside oder Aglgkone vorhanden sind. 

3) Bei der hier verwendeten eindimensionalen Chromatographie kann es gelegent- 
lich vorkommen, dass zwei Stoffe dieselbe Wanderungsgeschwindigkeit aufweisen und 
daher nicht getrennt! werden. Siehe beispielsweise Strophanthidin und Substanz Nr. 762 
(Fig. 11). 

4) Die relative11 Wanderungsgeschwindigkeiten an A1,0, und auf mit Formamid 
impragniertem Papier sind meistens sehr stark verschieden, so dass ewei Stoffe, die sich 
an A1,0, schlecht trennen, meistens auf Formamid-Papier leicht getrennt werden konnen 
und umgekehrt. 
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Tabelle I. 
Abstand vom Ausgangspunkt in cm nach dem Eluieren mit den durch Schiitteln mit 

Formamid gesiittigten Losungsmitteln. 
~~ 

Benzol . . . . . . . . 1100% I 90% 

Chloroform . . . . . . I - I- 10% - 
Zeitdauer in Stunden . I 24 I 24 

Stroahanthidin . . . . I I 
~ 

Sarverogenin l) 
Sarmentogenin2) . . . . 
Strophanthidols) . . . I I 
Subst. Nr. 7624) . . . . I I 

~ 

Sarmentocymarin2). . . 

Sarverosidl) . . . . . 
Subst. Nr. 7614) . . . . 1 I 
Subst. Nr. 8006) . . . . I I 

-- Subst.Nr. 7957 . . . . 
Cymaro13). . . . . . . 3,7 8 

Cymarin . . . . . . . 5,5 11 

Emicvmarin6) . . . . . 1,5 1,5 

-~ 
-- 

. I  I Subst.Nr. 7997) . . . - 

50% I 41,67% 

jo%I 58,33% 

I I I 2 2  
25 19 22,2 ---- 

)37 )37 - -~-  
27 30,5 

>37 bedeutet, dass der Stoff vollstandig ins Eluat gewandert ist. 

In  den abgebildeten Figuren I-IV werden die folgenden Bei- 
spiele belegt : 

Fig. I. Nachweis von Cymarol und einem weitern unbekannten 
Stoff in mehrmals umkristallisiertem Cymarin vom Smp. 136-137° 
aus Strophanthus komb6. Die punktiert umrandete Zone sol1 andeu- 
ten, dass die FSirbung weniger intensiv war als bei den ubrigen ge- 
fiirbten Zonen. 

Fig. 11. Chromatographie einer Mischung von Strophanthidin, 
Sarverogenin, Sarmentogenin und Subst. Nr. 762. Subst. Nr. 762 und 
Strophanthidin werden dabei nicht getrennt. Zur Identifizierung 
dient eine Vergleichschromatographie, wie sie Fig. I1 a darstellt, 
wo die genannten Stoffe als reine, einheitliche Stoffe chromatogra- 
phiert werden. 

1) A .  Bums, J .  v. Euw & T. Reichstein, Helv. 33, 465 (1950). 
2) W .  A .  Jacobs & M .  HeideEberger, J. Biol. Chem. 81, 765 (1929). 
3) W .  B. Blorne, A .  Kutz & T .  Reichstein, Pharm. acta Helv. 21, 325 (1946). 
4, J .  w. Euw & T.  Reichstein, Helv. 33, 522 (1950). 
5)  Siehe spiitere Mitteilung. 
6, 1. D. Lamb & 8. Smith, SOC. 1936, 442. 
7) Aus Strophanthus Tar. sarmentogenifera Nr. MPD 50, siehe spiitero Mitteilung. 
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Fig. I11 erbringt den Nachweis der Uneinheitlichkeit des Kri- 
stallisates Nr. 7901) neben den Substanzen Nr. 800 und Nr. 761. Als 
Vergleich sind in Fig.  I I I a  die erwahnten Substanzen einzeln chro- 
mat ograp hiert . 

Fig. I V  stellt die Chromatographie der chloroformloslichen Teile 
von hydrolysiertem Extrakt aus 0,8 Teilen Samen yon Strophanthus 
sarmentosus P. DC. (aus Togo, Probe WaZkowiak2)) dar. Die Zu- 
ordnung der Zonen erfolgte auf Grund der in Tabelle I angegebenen 
Wege. In  Fig.  I V a  ist die Chromatographie des gleichen Materials 
%us ca. 3 Samen aufgezeichnet. Der durch den parallel gelaufenen Ver- 
such der Fig.  I V b  erbrachte Nachweis von Sarmentogenin, Sar- 
verogenin und Subst. Nr. 762 stimmt mit den Resultaten der pra- 
parativen Isolierung uberein. Die in Pig. IV und IVa ersichtlichen 
Substanzen mit sehr kurzen Wegen entsprechen den Zonen, die rnit 
Sarmentosid-Gemisch erhalten werden. 

Experimente l ler  Teil .  
Mater ia l ien .  

F o r m a m i d :  Kaufliches Formamid wurde im Vakuurn bei 12 Torr destillicrt und 
die bei 104-10S0 siedende Fraktion verwendet. Ein solches Produkt reagierte gegen 
Kongo schwach sauer, war aber fur die meisten Zwecke, sogar fur die leicht hydrolysier- 
baren Glykoside Cymarin und Sarmentocymarin, gut brauchbar. Fur  besonders saure- 
empfindliche GIykoside wurde es mit festem, gepulvertem K,CO, Stunde geschuttelt 
und nach Filtration im Vakuum destilliert, unter Abtrennung eincs Vorlaufes. Es reagierto 
dann auf Kongo nicht mehr sauer, wohl aber noch sauer auf Lackmus. 

Benzol :  Thiophenfreies Benzol wurde 4mal je 2 Stunden mit konz. H,SO, bei 14O 
geruhrt, dann wurde mit Wasser und 50-proz. KOH gewaschen, uber Na getrocknet und 
iiber Na destilliert. 

Chloroform mit 1% Alkoholgehalt wurde frisch dcstilliert, es war frei von Saure. 
Vo r bere i  t u n g  d e r  L o  s u n g  s m i  t t e l  : Das Losungsmittel, Benzol-Chloroform- 

Gemisch oder reines Chloroform, wurde mit ca. 5% Formamid geschuttelt und bis zur 
Klarung im Scheidetrichter stehengelassen. Das mit Formamid gesattigte Losungsmittel 
wurde sofort verwendet,. Bei Versuchen, die 24 Stunden dauerton, wurde der Trog duroh 
einen Tropftrichter nachgefullt. 

m-Dini t robenzol -Losung:  10-proz. Losung in Benzol. 
Wasser ig-methanol i sche  N a t r o n l a u g e :  6 g NaOH in 25 cm3 Wasser gelost, 

mit 45 cm3 Methanol verdiinnt. 
P a p i e r :  Filterpapier Whatman. Nr. 1 wurde in Bahnen von 45 cm Lange und einer 

dem Trog angepassten Breite (meistens 8 cm) geschnitten. 8 cm vom einen Ende wurde 
mit Bleistift die Startlinie und darauf die Nummern markiert. Unmittelbar vor Gebrauch 
wurde es durch Eintauchen mit Formamid getrankt und der Uberschuss durch Auspressen 
mit einer Gummirolle zwischen 4 Lagen gewohnlichen Filterpapiers entfernt. Es enthielt 
dann ungefahr 11 mg Formamid pro cm2. 

1) Aus Strophanthus intermedius, siehe spatere Mitteilung. 
2, J .  v. Euw, A. Katz, J .  Xchmutz & T .  Reiehstein, ,,Festschrift Prof. Paul Casparis", 

S. 178, Zurich 1949; A .  Buzas, J .  v. Euw & T .  Reichstein, Helv. 33, 465 (1960). 
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E x t r a k t i o n  d e r  Samen.  

Beisp ie l  1: 12 Samen von Strophanthus sarmentosus P. DC. (aus Togo, Probe 
W ~ Z k o w i a k ~ ) )  (= 240 mg) wurden mit der Schere in ca. 1 mm lange Stiicke zerschnitten, 
lOmal rnit je 5 cm3 Petrolather entfettet und anschliessend im Vakuum getrocknet. Dann 
wurde rnit 0,6 cm3 Wasser angeriihrt, mit 4 cm3 Athanol versetzt, kurz aufgekocht und 
durch ein mit etwas Kieselgur (Celite Nr. 5352)) gedichtetes Filter abgenutscht. Der Riick- 
stand wurde noch 61nal mit je 4 cm3 60-proz. Alkohol heiss ausgezogen. Der nunmehr ver- 
bliebene Riickstand wurde mit 4 om3 60-proz. Athanol im Morse, gut verrieben und das 
pulverige Material noch 2mal mit je 4 cm3 60-proz. Athano1 heiss extrahiert. Die letzten 
2 Ausziige und der Ruckstand waren hierauf nicht mehr bitter. Die vereinigten Filtrate 
wurden mit dem frisch aus 0,3 g Bleidiacetat-trihydrat bereiteten und mit destilliertem 
Wasser gut gewascltenen Pb(OH), versetzt und 5 Minuten energisch geschiittelt. Dann 
wurde durch eiii mit Kieselgur (Hyflo-Super-Ce12)) gedichtetes Filter abgenutscht und 
21nal rnit je 4 cm3 60-proz. Alkohol nachgewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden rnit 
einer Spur Saure his zur eben lackmussauren Reaktion (pH = 5-6) versetzt und im 
Vakuum auf 11 cm3 eingeengt. Dann wurde mit 2-n. H2S04 bis auf pH 4 angesauert, 
7mal mit je 10 cm3 Chloroform-Alkohol-(2: 1)-Gemisch3) ausgeschiittelt, die Ausziige iiber 
Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der Riickstand (16 mg) wurde in 1 cma 
Methanol gelost, mit 1 cm3 0,l-n. H,S04 versetzt und 25 Minuten unter Riickfluss gekocht. 
Dann wurde das Methanol im Vakuum entfernt und die wasserige Suspension 30 Minuten 
auf 50° erwlrmt. Damn wurde 4mal mit je 2 cm3 Chloroform ausgeschiittelt, mit KHC0,- 
Losung gewaschen, uber Na2S04 getrocknet und eingedampft. Es wurden so 7 mg Riick- 
stand erhalten. DieHe wurden in 2 cm3 80-proz. Methanol gelost und 3mal mit je 3 em3 
Petrolather ausgeschiittelt. Die Ausziige wurden der Reihe nach einmal mit 1 om3 80-proz. 
Methanol nachgewaschen. Die vereinigten wasserig-methanolischen Ausziige wurden im 
Vakuum vom Methaaol befreit, mit 1 om3 Wasser verdunnt und 4mal mit je 2 cm3 Chloro- 
form ausgeschiittelt. Die iiber Na,S04 getrockneten Ausziige hinterliessen beim Ein- 
dampfen 2 mg Ruckstand. Dieser wurdc in 0,03 cm3 Athanol gelost und aliquote Teile 
davon zur Chromatographie vcrwendet. Siehe Figur IVa. 

Beisp ie l  2: 1 Samen derselben Art (= 20 mg) wurde genau wie oben extrahiert, 
nur dass jeweils nur 1/4 der oben genannten Losungsmittelmengen verwendet wurde. Er- 
halten wurde ca. 0,l mg Riickstand, der zur Chromatographie diente. Resultat siehe 
Figur Iv. 

Chromatographie .  

0,03 mg Substmz4) in 0,005 cm3 hithanol gelost, wurden auf den numerierten Punkt 
der Startlinie des frisch praparierten Papiers aufgetragen. Der Startfleck sol1 kreisrund 
und moglichst klein sein (nicht iiber 1 cm Durchmesser)6). Weitere Substanzen wurden 
analog in Abstanderi von 1,5-2 cm aufgebracht. Bei Papierbahnen von 8 cm Breite wur- 
den meistens 3 Praparate gleichzeitig laufen gelassen. 

Die praparierten Papierstreifen wurden dann in einen Trog gehangt, der das durch 
Schutteln mit Formamid gesattigte Losungsmittel enthielt und absteigend chromato- 
graphiert. Das Gan:ce befand sich in einem Gefass, dessen Atmosphare durch Einstellen 
von Schalen, die die beiden Losungsmittel enthielten, mit Losungsmittel- und Formamid- 
dampf gesattigt war. Raumtemperatur 1 5 O .  Bei langer als 15 Stunden dauernden Ver- 

l) Vgl. A .  Buzas, J .  v. Euw und 2'. Reichstein, Helv. 33, 465 (1950). 
2, Produkt der Johns-Manville International Corporation, New York, bezogen von 

3 )  Verhiiltnis der Volumina. 
4, Bei Rohextrakten wurden meistens 0 ,14,5 mg verwendet. Bei kristallisierten 

6,  Bei verdiinnteren Losungen kann man auch mehrmals kleine Mengen auftragen 

der Fm. Bchneider & Go., Winterthur. 

Substanzen geniigen auch schon 0,005 mg. 

und jeweils trocknen lassen, um den Fleck klein zu halten. 
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suchen wurde der Trog durch einen Tropftrichter dauernd nachgefullt. Nach 24 Stunden 
oder nach der in der Tabelle I angegebenen Zeit wurden die Papierstreifen herausgenom- 
men und wahrend 5-10 Minuten im Trockenschrank bei ca. 60° vom Losungsmittel be- 
freit. Das Formamid-feuchte Papier wurde hierauf mit einer Druckspritzflasche mit der 
benzolischen Losung von m-Dinitrobenzol gleichmassig bespruht, crneut 5-10 Minuten 
bei 600 getrocknet und anschliessend die NaOH-Losung in gleicher Weise aufgespritzt. 
Nach ca. 2 Minuten farbten sich die glykosid- resp. aglykonhaltigen Zonen zuerst violett 
und nach einer weitern halben bis ganzen Minute blau. Die erhaltenen Flecken wurden 
sofort mit Farbstift bezeichnet, da sie im L a d e  von 5-10 Minuten wieder verblassen. Der 
Abstand des ungefiihren Mittelpunktes dieser meist kreisformigen oder elliptischen Zonen 
vom Ausgangspunkt wurde gemessen und ergab den in Tabelle I aufgezeichneten Weg. 

Zusammenf a s  sung. 
Die von Zaffaro.ni und Mitarb. (loc. cit.) angegebene Methode zur 

Chromatographie von Steroiden auf rnit Formamid impragniertem 
Filterpapier wurde so modifiziert, dass es moglich ist, digitaloide 
Glykoside und Aglykone papierchromatographisch zu trennen und 
nachzuweisen. Die Methode ist fur die Reinheitsprufung und die Pru- 
fung auf Einheitlichkeit von Glykosiden und Aglykonen aus Stro- 
phanthus-Samen verwendet worden und ist auch geeignet, in sehr 
kleinen Mengen Strophanthus- Samen die darin enthaltenen Glykoside 
und Aglykone nachzuweisen und xu jdentifizieren. 

Pharmazeutische Anstalt der Universitat, Basel. 

13. Synthese des Pentantriols-(l,3,5) und des Xthylenketals 
des Pentanon-(3)-dioIs-(l, 5) 
von M.Viscontini und C. Ebnother. 

(8. XII. 50.) 

Vor kurzem berichteten 8. 0Zse.n & G. Aksnes l )  uber eine neue 
Synthese des Pentantriols-(1,3,5) (I). Das Interesse, das diese Sub- 
stanz gegenwsrtig besitzt, veranlasst auch uns, eine einfache Syn- 
these des Pentantriols-(l,3,5) bekanntzugeben, die schon vor einiger 
Zeit in unserem Laboratorium ausgefuhrt wurde und mit guter Aus- 
beute zur reinen Verbindung fuhrte. 

Zum ersten Male wurde Pentantriol-(l,3,5) von Blanchayd & 
P a d 2 )  beschrieben, die von 4-Oxy-tetrahydro-pyran ausgegangen 
sind und nur rnit Schwierigkeiten die gesuchte Substanz erhielten. 

1) 8. Olsen & Q. Aksnes, Acta Chem. Scand. 4, 993 (1950). 
2, L. Blanchard & R. Paul, C. r. 200, 1414 (1935). 




