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189. uber die Glykoside yon Bowiea volubilis Harvey 
7. Mitteilungl). 

Glykoside und Aglykone, 151. Mitteilung2) 
von A. Katz3). 

(30. VII. 55.) 

Aus einigen Zwiebelmustern von Bowiea volubi l i s  Harvey 
(Liliaceae) wurde friiher neben anderen Glykosiden als Hauptgly- 
kosid Bovosid A isoliert4) j ein Muster4) jcdoch, sowie die von Tschesche 
& fleZZhorn5) untersuchten Zwiebeln derselben Species lieferten dieses 
Glykosid nieht, sondern u. a. das Glykosid Bovosid D. Vorliegende 
Arbeit berichtet uber die Isolierung des letztgenannten Glykosids 
sowie dreier neuer herzwirksamer Substanzen aus einem kurzlich 
von Dr. I. B. PoZe Evans aus Natal erhaltenen Zwiebelmuster. 

Vor der Extraktion6) wurden die zermahlenen Zwiebeln 24 Std. 
der Selbstfermentation uberlassen j die anschliessende Extraktion und 
Auftrennung in Ather-, Chloroform- und Chloroform-Alkohol-losliche 
Anteile erfolgte in gleicher Weise, wie kurzlich in der Mitteilung uber 
die Glykoside von B o wiea k i l imands  c h ar ic  a Mildbr. 7, beschrieben. 

Wahrend Bovosid D fruher erst nach chromatographischer Reini- 
gung des Chloroform-Extraktes ifioliert werden konnte*), kristallisierte 
es jetzt schon zu ca. 80% beim Eindampfen des rohen Chloroform- 
Extraktes aus. Die Gesamtausbeute nach Chromatographie der 
Mutterlaugen betrug ca. O , O O S % ,  d. i. etwa das 4fache der fruheren 
Ausbeute. Zur Charakterisierung wurde das bis jetzt noch nicht 
beschriebene Acetat bereitet, das gut kristallisiert. Bovosid D ent- 
halt nach l’schesche d? fleZZhorn 5 ,  Thevetoso als Zuckerpaarling 
Nimmt man den fur Herzglykoside gewohnten Bau mit einer C-14- 
standigen tertiaren Hydroxylgruppe an, und zieht man in Betracht, 
dass das Vorliegcn eincr Carbonylgruppe feststeht ”), so ist aus 

l) 6. Mitteilung: A.  Katz, Helv. 37, 833 (1954). 
2, 150. Mitt.: E’. Dolder, Ch. Tamm & T .  Reichstein, Helv. 38, 1364 (1955). 
3, Herr W. Ziircher war bei der Ausfiihrung der Experimente behilflich. 
4, A.  Katz, Helv. 36, 1344 (1953). 
5 ,  R. Tschesche & K. Sellhorn, Ber. deutsch. chcm. Ges. 86, 54 (1953). 
6) Der CIRA Aktiengesellschaft, Basel, sei auch hier fur die Herstellung des Roh- 

’) A.  Katz, Pharmac. Acta Helv. 29, 369 (1954). 
s, I n  Anbetracht der starken Linksdrehung von Bovosid D (“ID = - 70° (in Me- 

thanol)) diirfte wie beim Bovosid A ([CL]D = - 74O (in Methanol)) ein L-Thevetosid vorliegen. 
9 A .  Katz, Helv. 37, 451 (1954). 

extraktes aufs Beste gedankt. 
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der Summenformel C31H440101)2) ersichtlich, dass im Bovosid D 
mindesteris zwei, moglicherweise drei acetylierbare Hydroxylgruppen 
vorhanden sind. Die Rnalysen des Acetates erlauben bis jetzt keinen 
Entscheid zwischen den beiden Mogli~hkeiten~). 

In den Mutterlaugen von Bovosid D konnte dureh papier- 
chromatographische Analyse die Anwesenheit von Bowieasubstanz E, 
die seinerzeit neben Bovosid D isoliert worden war, wahrseheinlich 
gemacht werden. 

Die fruher als einheitlich beschricbene Bowieasubstanz E gab in neuerer Zeit im 
Papierchromatogramm stets drei Flecken, von dcnen der raschest laufende der grosstc 
ist; er ist grun. Ihm folgt als zweitcr Fleckcn ein bliiulicher Schimmer. Der dritte, ebenfalls 
grune Flecken bleibt am Startpiinkt stehen. Moglicherweise riihren der blauliche und 
cler nicht wandernde Flecken von Zersetzungsprodukten her, die beim Lagern aus 
Bowieasubstanz I3 entstanden sind. Beim 1etztgenannt.en Flecken ware allerdings auch 
an eincn ,,ghost"-Flecken im Sinne von C. H.  Hassul & K.  Magnus4), zu denken. 
Auf allc Fiille scheint der roschest laufende Flecken cler Hauptflccken zu sein; er ist 
auch der einzige, der einen Parallelflecken in den gepriiften Bovosid-Mutterlaugen hat. 
Prof. R. Tschesche, Hamburg, hat mich erstmals auf das uneinheitliche Bild von Bowiea- 
substanz E im Papierchromatogramm aufmerksam gemacht. Er fand beinl papierchromato- 
graphischen Vergleich von Bowieasubstanz El )  mit seinem Bovogenin EZ), dass diese 
Substanzen trotz ahnlicher Analyse nicht identisch sind und dass beide Substanzen nicht 
vollkommen einheitlich sind, sondern in Pentanol/Wasser jewcils 2 Flecken geben, wobei 
ini Falle von Bowieasubstanz E beide Flecken sowohl rnit konz. H,SO, als auch mit 
SbCl, sichtbar werden, wahrend Bovogenin E mit konz. H,SO, nur einen, mit SbCI, 
aber 2 Flecken zeigt. Ich danke Hcrrn Prof. Tschesche auch an dieser Stclle bestens fur 
die Mitteilung dieser Ergebnisse. 

Aus den Mutterlaugen r o n  Bovosid D sowie aus dem Ather- 
extrakt konnte nach chromatographischer Reinigung ein in feineri 
Nadeln kristallisierendes Glykosid T'om Smp. 1.65 -182O erlialten 
werden, das rnit 84-proz. Schwefelsaure eine dem Rovosid D ahnlichc 
Farbreaktion zeigte. Die Acetylbest'immung nach Wiesenberger5) 
zeigte das Vorhandensein einer Ac,etylgruppe. Acetylierung mit Essig- 
sanreanhydrid und Pyridin lieferte ein Acetat, das rnit dem durch 
Acetylierung von Bovosid D erhalt.enen Acetat idcntiseh war. Die 
n ~ u e  Verbindung muss demnach ein Monoacetyl-bovosid-D sein. Der 
Ort, cler Acetylierung wurde noch nicht festgestellt. Die Ausbeute 

1 )  A .  Katz, Helv. 36, 1344 (1953). 
2)  R. Tschesch,e & K.  Sellhorn, Bcr. deutsch. chem. Ges. 86, 54 (1953). 
3, Z u s a t z  b e i  d e r  K o r r e k t u r :  Inzwischen wurde der Abbau von Acetyl-bovo- 

siciol-D niit KMnO, in Angriff genommen. Er gab wie in anderen Fallen (z. B. P. Speiser 
d. 1'. Reichstein, Helv. 3 I ,  622 (1948)) ncben einem Atiansaurederivat ein 20-Keto-148- 
pregnan-21-siiure-lacton-(21-+ 14). Dieses Lacton zeigte im IR-Spektrum die fur Hydroxyl- 
gruppen charakteristische Bande nicht. Daraus ergibt sich, dass die Hydroxylgruppe an 
C-14 die einzige freie Hydroxylgruppe im Acetyl-bovosidol-D ist. Bei Zugrundelegung 
tler Formel C,,H,,O,, fur Bovosid D folgt, dass die obenerwahnte Acetylverbindung das 
Triacetyl-bovosid-D sein muss. 

4, Experientia 10, 425 (1954). 
5,  E .  W'iesenberger, Microchimica Acta, 1954, 127. 
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betragt ca. 0,003%1). Das Glykosid zeigt im Hatcher-Test etwa die 
gleiche Wirksamkeit wie Hovosid D und Ouabain2). 

Aus dem Atherextrakt wurde nach Chromatographie ferner ein 
Aglykon isoliert, das Nabogenin genannt wird. Die CH-Bestimmungen 
von Nabogenin und dessen Acetyl-Derivat deuten auf die Summen- 
formel C2,H3,05 hin, doch kann die wasserstoffarmere Formel 
C24H33O5 nicht unbedingt ausgeschlossen werden. Im  ersten Falle 
hatte Nabogenin dieselhe Summenformel wie Bovogenin A3), im 
zweiten Falle wie Scilliglaucosidin *). Der Vergleich mit diesen beiden 
Geninen5) zeigte jedoch, dass e8 mit keinem davori identisch ist 
(s. Tab.). Wahrend nun einerseits die CH-Werte eher auf eine Struktur- 
isomerie mit Bovogenin A hinweisen, ist sndererseits das 1R.-Spek- 
trum6) von Acetyl-nabogenin praktisch identisch mit demjenigen von 
Aeetyl-scilligla~cosidin5)~)~ jedoch deutlich verschieden von dem- 
jenigen von Aeetyl-bovogenin-A (Fig. 1 und 2). Auffallend ist auch 
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Fig. 1. 
1R.-Absorptionsspektren in CHCIZ6) 

Schichtdicke 0,493 mm (Mikrozelle). NaCl-Optik. 

1) Die Tatsache, class aus den friiher verarbeiteten Zwiebelns) nur Bovosid D, aber 
nicht sein Monoacetat isoliert werden konnte, mag auf mannigfache Ursacheii zuruck- 
zufuhren sein. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass die friiher erhaltene Droge im Miirz, 
d. h. am Ende der Vegetationsperiode, die neuerdings untersuchte aber im September zu 
Beginn der Vegetationsperiode gesammelt wurde. Die Moglichkeit, dass der Vegetations- 
eustand der Pflanze einen Einfluss auf den Acetylgehalt der Glykoside hat und dass 
letzteren eine Rolle im Acetylstoffwechsel der Pflanze zukommt, ist deshalb nicht ohne 
weiteres von der Hand zu weisen. 

2, Die CIBA Aktiengesellschuft, Basel, hatte die Freundlichkeit, die biologische 
Prufung der neuen Substauzen auszufiihren, wofur auch hier bestens gedankt sei. 

3, A.  Kutz, Helv. 37, 451, 833 (1954). 
4, A. Stoll, W .  Kreis & A. zlon Wartburg, Helv. 35, 2495 (1952). 
5)  Ich danke Herrn Prof. Dr. A. Stoll, Basel, auch an dieser Stelle bestens fur die 

freundliche Uberlassung von Scilliglaucosidin und dessen Acetat. 
6, Aufgenommenvon Hrn. Dr. 2 Zoller, Basel, auf einem , ,Perkin-Elmer-Spekp~oto- 

meter, Model1 21". Ich danke Hrn. Dr. ZoZler bestens fur die Diskussion der IR.-Spektren. 
7, Ein 1R.-Spektrum von Scilliglaucosidin wurde von A. Stoll, A. won Wartburg & 

J .  Renz in Helv. 36, 1531 (1953) publiziert. 8 )  A.  Kutx, Helv. 36, 1344 (1953). 
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die Ahnlichkeit der Farbreaktionen mit 84-proz. Schwefelsaure von 
Nabogenin und Scilliglaucosidin, inshesondere aueh ihrer Acetyl- 
Derivate, wahrend diese Farbreaktion mit Bovogenin A ganzlich 
anders ausfallt. Es scheint deshalb zur Zeit wahrscheinlicher, dass 
eirie dcm Scilliglaucosidin nahestehende Verbindung vorliegt, doch 
muss diese Ansich t, sobald mehr Rleterial vorliegt, durch weitere 
Analywn erhiirtet werden. 

3 Y 5 6 7 8 9 10 11 QP 
Fig. 2. 

1R.-Absorptionsspektrum in CHCI,I) 
Schichtdicke 0,227 mm (Mikrozelle). NaC1-Optik. 

Nabogenin zeigt im Hatcher-Test eine starke Toxicitat, die ca. 
SOY' grosser ist als diejenige von Ouabain2). 

Kristallisation des rohen Chloroform-Alkohol-Extraktes gab ein 
KristalIgemisch, das hauptsachlieh aus zwei Substanzen bestand3). 
Eine davon zeigte mit 84-proz. Schwefelsaure eine tiefviolette Farb- 
reaktion; sie wurde noch nicht ganz rein dargestellt. Die andere 
bleibt nach Auftropfen von 84-proz. H,SO, beinahe farblos. Diese? 
Bonasid genannte Verbindung wurde durch mehrfache Umkristalli- 
sation einhoitlich erhalten (Smp. 305 -313O). Kochen mit O,O5-n. 
H,SO, spaltet Zucker ab. Die Keller-Kiliani-Reaktion ist negativ. 
Die leichte Abspaltbarkeit des Buckers diirfte deshalb durch eine 
d 4,5-Doppelbindung verursacht sein. Die Wirksamkeit im Hatcher- 
Test hetragt ca. derjenigen von Ouabain und licgt somit in der 
gleiehen Grossenordnung wie die von Bowieasubstanz E2). 

1) Aufgenommen von Herrn Dr. P. Zoller, Basel, auf einem ,, Perkin-Elmer-Spektro- 
photometcr, Model1 21". Ich danke Herrn Dr. ZoZZer bestens fur die Diskussion der IR.- 
Spektren. 

2, Cf. Fussnote 2, S. 1567. 
3 ,  Im Papierchromatogramm wurden im Rohkristallisat noch mindestens 2 weitere 

Substanzen nachgewiesen, die aber mengenmissig von untergeordneter Bedeutung sein 
durften. 
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Kristallform 
Smp. "C 
:alD 

RF-Wert4) 
Farbreaktion 
mit 84-proz. 
H&O, 

Kristallform 
Smp. OC 
[XI D 

Farbreaktion 
mit 84-proz. 
H W ,  

- 

Nabogeninl) 

Polyeder 

+ 34,553 * 353 
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I 
Bur Charakterisierung diente das Acetylderivat, das in Nadeln 

oder Kornern vom Smp. 219 -224O kristallisierte. Sein UV.-Spektrum 
zeigt ein Max. bei 295 mp5). Nimmt man fiir log E einen Sollwert von 
3,74 an, so berechnet sich fur Acetyl-bonasid ein Mo1.-Gew. von 
635 & 13. Dieses Molekulargewicht Iasst sich mit dem durch die CH- 
Bestimmung ermittelten C-Wert von 59,04y0, der fur Glykosid- 
acetate dieses Types ungewohnlich tief liegt, nicht ohne weiteres 
vereinbaren. Es wird vorlaufig darauf verzichtet, eine Summenformel 
fur Bonasid oder dessen Acetat aufzustellen. 

Ich danke Herrn Prof. Dr. T .  Reichstein fur das Interesse, das er meiner Arbeit 
entgegenbringt. 

~~ 

1) Exp. Teil dieser Arbeit. 
2, A .  StoZZ, A. von Wartburg & J .  Renz, Helv. 36, 1531 (1953). 
3, A .  Kutz, Helv. 37, 451 (1954). 
4 )  Die RF-W7erte im verwendeten System sind nicht genau reproduzierbar (vgl. 

E. Schenker, A .  Hunger & T .  Reichstein, Helv. 37,680 (1954) und A. Katz, Pharmac. Acta 
Helv. 29, 369 (1954)), die drei Genine liefen jedoch auf demselben Streifen. 

6 )  Aufgenommen von Herrn Dr. P. ZoZZer, Basel, auf einem ,,Unicam SP 500 
Spectrophotometer". 
99 
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E x p e r i m e n t e 11 e r T e i 1. 
Die Smp. sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert. Fehlergrenze in hier 

benutzter Ausfiihrungsform bis 200O ca. f 2O, von 200-300° ca. 5 3O, iiber 300O ca. 5 5 O .  
Substanzproben zur Drehung wurden 1/2 Std. bei 65-70° und 0,01 Torr getrocknet, zur 
Analyse falls nichts anderes bemerkt 3 Std. bei 100O und 0,1 Torr iiber P,O,. 

I. E x t r a k t i o n l ) .  Die Zwiebeln wurden fein zermahlen und darauf inN2-Atmo- 
sphare 24 Std. der Selbstfermentation bei 37O uberlassen. Die Herstellung des Rohextrak- 
tes sowie seine Aufteilung in Ather-, Chloroform- und Chloroform- Alkohol-Extrakte 
wurden gleich ausgefiihrt wie kurzlich fur Bowiea  k i l i m a n d s c h a r i c a  unter Muster 
112)  beschrieben wurde. 

11. V e r a r b e i t u n g  d e r  A t h e r e x t r a k t e .  DerersteAtherauszuggab 640 mgoligen 
Trockenriickstand, der nicht untersucht wurde. Die weiteren 4 Atherauszuge gaben 2,28 g 
schaumigen, hellbraunen Trockenruckstand, der an 70 g alkalifreiem Aluminiumoxyd mit 
Losungsmittelfraktionen von je 240 cm3 chromatographiert wurde. 

Chloroform-Benzol-Gemisch (I : 1) und (I :3) und die erste Chloroformfraktion eluier- 
ten insgesamt 638 mg Substanz, die durchwegs noch aus Gemischen bestand und nicht 
kristallisierte. 

Die 2. und 3. Chloroformfraktion wogen zusammen 260 mg, aus denen Nabogenin 
isoliert wurde (s. unten). 

Die 4. und 5. Chloroformfraktion und die erste mit Zusatz von 1/2% Methanol 
eluicrten Fraktionen kristallisierten nicht. 

Die 2. -6. mit 1/2% Methanol-Zusatz eluierten Fraktionen enthielten zusammen 
315 mg Substanz, aus denen Bovosid-D-monoacetat kristallisiert wurde (s. unten). 

I so l ie rung  v o n  Nabogenin :  Die oben erwahnten rohen Fraktionen gaben nach 
Kristallisation ails Aceton-Ather 95 mg Kristalle, die nach Umkristallisation aus Methanol 
bei 250-266O schmolzen. [XI: = + 3430 f 3O (c = 0,868 in Chloroform-Methanol 1 :l). 

C2,H3,0, (400,50) Ber. C 71,97 H 8,05% 
C24H3005 [398,49) Ber. ,, 72,33 ,, 739% Gef. C 72,18 H 737% 

Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, s. Tabelle. 
Xabogenin zeigte im Papierchromatogramm dieselbe Wanderungsgeschwindigkcit 

(cf. Tabelle) wie Scilliglaucosidin3) und Bovogenin A. Verwendcte Substanzmengen : je 
5 y .  Papier: Schleicher & Schiill Nr. 2034a. Stationare Phase: Wasser. Mobile Phase: 
Toluol-n-Butanol (95: 51. Sichtbarmachen der Flecken: p-Dimethylaminobenzaldehyd- 
Bcliwefelsaure-Reagensz). Beide Genine geben orange Flecken. 

Prufung uuf Bucker: 2 mg Nabogenin in 1/2 cm3 Methanol und % cm3 2-n. HC1 
‘/z Std. im Dampfbad erhitzt. Methanol im Vakuum abgedampft. Wasserige Losung 3mal 
mit Chloroform ausgezogen und darauf im Vakuum von Chloroformresten befreit, mit 
2-n. Na2C0,-Losung alkalisch gemacht; 3 em3 Benedikt-Reagen~~) zugegeben; 10 Min. im 
Dampfbad erhitzt. Das Benedikt-Reagens wurde nicht reduziert. 

Acetyl-nubogenin: 20 mg Nabogenin wurden in 0,4 em3 Pyridin und 0,4 cm3 
Acetanhydrid gelost und 45 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Die Losung wurde 
darauf im Vakuum zur Trockne verdampft und 3mal mit Benzol abgedampft. Aus Aceton- 
Ather 19 mg Kristalle vom Smp.224-244O. [XI: = + 19,7O f 3O (c = 0,674 in Chloroform). 

Gef. C 70,81 H 7,62% C2,H,,0, (442,53) Ber. C 70,56 H 7,74% 
C,,H,,O, [440,52) Ber. ,, 70,89 ,, 7,32% 

Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO,: s. Tabelle. 

l) Vgl. Fussnote 6, S. 1565. 
2, A .  Kutz, Pharmac. Acta Helv. 29, 369 (1954). 
3, Cf. Fussnote 5, S. 1567. 
,) Bereitet nach der Vorschrift in L. Hullmann, Klinische Chemie und Mikroskopie, 

Stuttgart, 1950, p. 180: Kupfersulfat krist. 17,3, Pu’atriumcitrat 173,0, Natriumcarbonat 
krist. 200,0, Wasser 609,7. 
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I s o l i e r u n g  v o n  Monoace ty l -bovos id-D:  Die oben erwahnten rohen Frak- 
tionen gaben nach Kristallisation aus Aceton-Ather 235 mg feine Kristallnadeln. Auf dem 
Kofler-Block wurden die zuerst klar durchsichtigen Kristalle bei l o O - l l O O  triib; sie 
schmolzen bei 165--182O, wobei aber stets noch bis 200° kleine, feine Nadelchen in der 
Schmelze zu beobachten waren. [c(]2D5 = - 74,0° & 3 O  (c = 0,865 in Chloroform). 

C33H46011 ,3H,O (672,74) Ber. H,O 8,03% Gef. Gew.-Verl. 7,50% 
C,,H,,O,, (618,69) Ber. C 64,06 H 7,49 COCH, 6,95% 

Gef. ,, 64,01 ,, 7,54 ,, 7,09% 
Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO,: farblos -+ gelb -+ orange + rosa. Die Substanz 

erwies sich im Papierchromatogramm in Mengen von 5 y ,  10 y und 20 y als einheit- 
lich. Ausfuhrung wie bei Nabogenin beschrieben, jedoch als mobile Phase Toluol-n- 
Butanol (9:l) .  

Di-(Tri  ?)-acetyl-bovosid-D uus Monoacetyl-bovosid-D: 24 mg rohes Monoacetyl-bovo- 
sid-D wurden in 0,5 em3 Pyridin und 0,5 em3 Acetanhydrid gelijst, 45 Min. auf 350 und 
60 Min. auf 65-70° erhitzt. Die Losung wurde darauf im Vakuum zur Troche  verdampft 
und 3mal rnit Benzol abgedampft. Aus Aceton-Ather kantige Korner oder Nadeln vom 
Smp. 220-231O; nach feinem Zerreiben der Kristalle Smp. 215-228O. Misch-Smp. mit 
fein zerriebenem Di-(Tri ?)-acetyl-bovosid-D aus Bovosid D vom F. 210-2230 (vgl. unten) : 
216-229O. [ M I %  = - 87,1° & (c = 0,861 in Chloroform). 

Farbreaktion mit 84-proz. H,SO,: orange -+ rosa - orange -+ rosa. 

111. Chloroformext rak t .  5,48 g Chloroformextrakt gaben nach Kristallisation 
aus Aceton 2,48 g Rohkristallisat, aus dem nach Umkristallisation aus Methanol 950 mg 
reines Bovosid D vom Smp. 298-304O erhalten wurde. 

Die Mutterlaugen wurden an 105 g allralifreiem Al,O, chromatographiert, wobei 
mit Fraktionen von 360 om3 eluiert wurde. Aus den mit reinem Chloroform und den zwei 
ersten mit Zusatz von 1/2% Methanol eluiert,en Fraktionen (total 1,285 g) wurden 395 mg 
Monoacctyl-bovosid-D isoliert. 

Di-(Tri  ?)-acetyl-bovosid-D aus Bovosid D:  100 mg Bovosid D wurden in 2 cm3 
Pyridin und 2 cm3 Acetanhydrid gelost, 45 Min. auf 35O und 60 Min. auf 65-700 erwlrmt, 
darauf im Vakuum zur T r o c h e  verdampft und 3mal rnit Benzol abgedampft. Kristalli- 
sation aus Acetomlither gab Korner oder Nadeln vom Smp. 221 -238O. [cr]2,5 = - 87,7O 
& 2O (c = 0,958 in Chloroform). 

C,,H,,O,, (660,72) Ber. C 63,62 H 7,32 COCH, 13,03% 
C,,H,,O,, (702,76) Ber. ,, 63,23 ,, 7,17 ,, 18,38% 

Gef. ,, 63,51 ,, 7,46 ,, 151,05~A, 
Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO,: orange -f rosa - orange -+ rosa. 
Pupierchromatographische Prufung auf Anwesenheit von Bowieasubstanz E :  Ausfuh- 

rung wie bei Nabogenin, jedoch als mobile Phase Toluol-n-Butanol (8: 2). Substanzen: 
I. Mutterlaugen des vor der Chromatographie auskristallisierten Bovosid D aufgetragen 
in Flecken von 5 y, 10 y,  20 y und 30 y. 2. Bowieasubstanz E: 5 y. Laufdauer: 11 Std.; 
mobile Phase abgetropft. - -- Bowieasubstanz E zeigte 3 Flecken: 1. Criiner Flecken am 
Startpunkt; 2. blaulicher Schimmer; 3. griiner Flecken. Laufstrecken von 2. und 3. ver- 
halten sich wie 0,78 : 1. 

5 y der Mutterlaugen zeigten keinen der Bowieasubstanz E entsprechenden Flecken. 
10 y und 20 y der Mutterlaugen zeigten neben dem raschest laufenden Flecken von Rowiea- 
substanz E einen leichten Schimmer. Mit 30 y war neben dem raschest laufenden Flecken 
von Bowieasubstanz E ein deutlicher Flecken sichtbar. Nimmt man an, class die Empfind- 
lichkeit der Methode den Nachweis bis zu ca. 3 y  Substanz erlaubt, so enthalten die Mutter- 
laugen von Bovosid D maximal ca. 10% Bowieasubstanz E. 

IV. Chloroform-Alkohol -Ext rak t .  - I s o l i e r u n g  v o n  Bonasid:  Der Trok- 
kenruckstand der Chloroform-Alkohol-Ausziige (total 11,9 g) wurde aus Methanol-&her 
und aus Aceton kristallisiert. Es wurden ausserst schwerlosliche Gemische erhalten, die 
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nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol Nadeln gaben, die mit 84-proz. H,SO, 
beinahe farblos bliebenl); Smp. 305-313". 

Acetyl-bonasid. 58 mg Bonasid wurden in 1,2 em3 Pyridin und 1,2 em3 Acetan- 
hydrid 1 Std. auf 65-70" yhitzt. Darauf wurde im Vakuum zur Trockne verdampft, der 
Riickstand in Chloroform-Ather-Gemisch aufgenommen, zweimal mit 2-n. HC1, zweimal 
mit 2-n. Na,CO, und dreimal mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und im 
Vakuum zur Trockne verdampft. Der Riickstand kristallisierte nach chromatographischer 
Reinigung an alkalifreiem A1,03 aus Aceton-Ather in Nadeln oder Kornern vom Smp. 
219-224". [a]: = +29,4" & 4O (c = 0,612 in Chloroform). 

Cef. C 59,04 H 6,46% 
UV.-Spektrum s. theoretischer Teil. 
Nachweis des Zuckers im Bonasid. 30 mg Bonasid in 1,5 cm3 Methanol und 1,5 em3 

0,l-n. HzSO, gelost; 15 Min. auf Dampfbad erhitzt. Methanol im Vakuum abgedanipft. 
W&serige Losung dreimal rnit Chloroform-Alkohol-Gemisch-(7 :3) ausgezogen. WLaserige 
Losung im Vakuum von Chloroformresten befreit, mit 2-n. Na,CO,-Losung alkalisch 
gemacht. Nach Zugabe von 3 em3 Benedikt-Losung 5 Min. gekocht: Gelbes Sediment in 
der Losung. 

V. Acety l -  bovogenin-A.  Zum Vergleich mit Acetyl-nabogenin wurde das bisher 
nicht beschriebene Acetyl-bovogenin-A bereitet. 10 mg Bovogenin A wurden in 0,l em3 
Pyridin und 0,l em3 Acetanhydrid gelost und 1 Std. auf 70" erhitzt. Darauf wurde 
im Vakuum zur Trockne verdampft und dreimal mit Aceton abgedampft. Der schau- 
mige Trockenruckstand gab aus Aceton 7 mg Nadeln vom Smp. 234-244". Nach zwei- 
maligem Umkristallisieren aus Aceton Smp. 256-276"; [a]g  = - 10,s" 3 So (c = 0,231 
in Methanol). 

Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, und 1R.-Spektrum s. theoretischer Teil. 

Die Mikroanalysen wurden im Mikrolabor der Organisch-chemischen Anstalt der 
Universitat Basel (Leitung E.  Thommen) ausgefuhrt. 

Z u  s ammenf  a s sung. 
I n  nenerdings untersuchten Zwiebeln von Bowiea volubi l i s  

Harvey wurden neben dem schon fruher aufgefundenen Glykosid 
Bovosid D drei neue herzaktive Substanzen isoliert : Eine davon 
wurde als ein Monoacetyl-bovosid-D erkannt ; eine weitere ist eiii 
Aglykon der Summenformel C,,H,,O,; die dritte ein Glykosid, dessen 
Summenformel iioch nicht ermittelt wurde. Die Acetyl-Derivate der 
neuen Verbindungen, sowie Aeetyl-bovogenin-A werden beschrieben. 

Organisch-chemische Anstalt der Universitat Basel. 
____ 

1) Weniger reine Fraktionen zeigten braunliche Farbreaktionen. Einige noch unein- 
heitliche Fraktionen gaben eine dunkelviolette Farbe. 




