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161. Die Cardenolide von Erysimum perofskianum FISCH. et MEY.
2. Mitteilung 1) 2)
Glykoside und Aglykone, 217. Mitteilung?)
von Z.Kowalewski, O. Schindler, Herb. Jiger und T. Reichstein

(30. V. 60)

Aus den Samen der Crucifere Erysimum perofskianum FIsCHER ef MEYER
(= E. compactum aureum HorT.) konnten sieben einheitliche Cardenolidglykoside
(A, B, C, D, E, E" und F) isoliert werden?). Fiinf davon (A, B, E, E' und IF) wurden
in Kristallen, die zwei weiteren (C und D) in amorpher, aber papierchromatogra-
phisch reiner Form erhalten. Von den kristallisierten Stoffen waren A, B und E
identisch mit Helveticosid (VII)#)%), Corchorosid A (XI)#) und Erysimosid (XIII)7).
Letzteres war auch identisch mit dem Strophanthidin-digitoxosidoglucosid, das
Karsgr & Mitarb.5) aus den Samen von Strophanthus kombé OL1v. sowie Erysimum
crepidifolium REICHENB.®) erhalten hatten. Hier wird {iber die Konstitutions-
ermittlung von C, D, E, E’ und F berichtet.

Alle diese Glykoside zeigten positive Xanthydrol-Reaktion?) und waren dem-
entsprechend unter sehr milden Bedingungen'®) hydrolysierbar. Die KELLER-
Kiriani-Reaktion 1) war nur bei C und D positiv, die sich somit als Monoglykoside
erwiesen. — Fir die Konstitutionsermittlung wurde iiberall zunichst die milde
saure Hydrolyse durchgefithrt. Alle 5 Stoffe lieferten dabei Strophanthidin (IV)
(nur bet D praparativ isoliert, sonst papierchromatographisch identifiziert), sie
unterscheiden sich somit nur durch den Zuckerteil. Die drei Diglykoside E, E’
und F liessen sich ferner mit Pilzamylase!?) zu Monoglykosiden abbauen. Zusitz-
liche Reaktionen werden bei den einzelnen Stoffen erwihnt. Uber die papierchro-

1) 1. Mitteilung: Z. KowALEWSKI, HERB. JAGER, O. ScHINDLER & T. RErcustrIN, Helv. 43,
957 (1960).

2) Auszug aus Diss. Z. KowaLEwskI, Poznan, Polen, 1960.

3) 216. Mitteilung: siehe 1).

4) W. Nacara, CH. Tamm & T. RercasTrEIN, Festschrift fiir Prof. A. StorLL, Basel 1957,
p. 715; idem, Helv. 40, 41 (1957), und frithere Lit. daselbst.

5) IF. KarsER, E. Haack, M. Gusg, U. DOLBERG & H. SPINGLER, Naturwiss. 46, 670 (1959).

8) M. FREREJACQUE & M. DURGEAT, C. 1. hebd. Séances Acad. Sci. 238, 507 (1954); W. Krris,
Cu. Tamm & T. ReicustEIN, Helv. 40, 593 (1957).

7y W. A. MasLeENNIKOWA, I7. S. Curisturas & N. K. ABuBakirow, Doklady Akad. Nauk.
UJASSR 724, 822 (1959); Chem. Abstr. 53, 16204¢e (1959).

) Briefliche Mitteilung von Herrn Dr. F. KKAISER, fiir die auch hier bestens gedankt sei.

%) V. ARREQUINE & P. E. PasqQuaris, Rev. Univ. nac. Cordoba 32, 439 (1945); P>. BELLET,
Ann. pharmac. frang. 8, 471 (1950).

10y S. RangaswaMmI & T. REIcHSTEIN, Helv. 32, 939 (1949).

11y Ausfithrungsform nach J. v. Evw & T. RercusteIN, Helv. 37, 883 (1948). Diglykoside,
dic am Desoxyzucker noch Glucose gebunden enthalten, geben dabei keine Farbung.

12) Es handelt sich um ecin Fermentpraparat aus Aspergillus ovyzae, fiir das wir der SCHWET-
ZERISCHEN FERMENT A.G., BaskrL, auch hier danken méchten. Es enthilt stark aktive «- und -
Glucosidasen.
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matographische Differenzierung der vier theoretisch méglichen Paare von 2-Desoxy-
aldohexosen mit gerader C-Kette vgl. vorstehende Mitteilurnig?!3).

Kabulosid (C). Dieser Stoff lag nur in sehr geringer Menge vor. Die milde,
saure Hydrolyse im MikromaB8stab lieferte neben Strophanthidin (IV) einen
Zucker, der nach Papierchromatogramm eine 2-Desoxyhexose darstellte und der
papierchromatographisch mit xylo-2-Desoxy-hexose (2-Desoxy-gulose) (I) iden-
tisch war4). :

Da wegen Substanzmangel weder von Kabulosid noch von dem daraus erhalte-
nen Zucker eine Drehung bestimmt werden konnte, ist es unsicher, ob die D- oder
L-Form vorliegt. Aus Analogiegriinden ist die p-Form wahrscheinlicher. Fiir
Kabulosid (C) ergidbe sich dann Formel III.

Perofskosid (D). Auch dieser Stoff war amorph und stellte ein Monoglykosid
dar. Milde saure Hydrolyse lieferte krist. Strophanthidin (IV) (als O-Acetylderivat
V charakterisiert) sowie einen Zucker, der nach Chromatographie an Kohle!®)
kristallisierte und mit D-arabo-2-Desoxy-aldohexose (= 2-Desoxy-D-glucose} (11)18)
identifiziert werden konnte. Er wurde weiter durch sein krist. f-Naphtylhydrazon
und die krist. p-Toluidinverbindung charakterisiert. Auf Grund der Drehung muss
der Zucker in Perofskosid f-glucosidisch gebunden sein?), wodurch sich Formel VI
ergibt.

Erysimosid (E)2°). Der Stoff geht beim fermentativen Abbau?)®) %) unter Ab-
spaltung von p-Glucose 22) in Helveticosid (VII) tiber. Auf Grund der Drehung (Ver-
gleich mit Helveticosid) muss die D-Glucose f-glucosidisch gebunden sein. Die
ausschliessliche Bildung eines Disaccharids bei der milden sauren Hydrolyse (siehe

13) Z, KowaLEwsKI, O. SCHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 43, 1214 (1960).

1) Eine sichere Identifizierung ist auf papierchromatographischem Wege allein natiirlich
unmdéglich. Die Identifizierung ist nur eindeutig, wenn der Zucker eine gerade C-Kette enthilt.

15 R. L. WHisTLER & D. F. Durso, J. Amer. chem. Soc. 72, 677 (1950); ausgefiihrt nach
W. J. WHELAN & P. J. P. RoBERTS, J. chem. Soc. 7953, 1298.

16) M. BErGMaNN, H. ScHotTE & W. LECHINSKY, Ber. deutsch. chem. Ges. 55, 158 (1922);
56, 1052 (1923).

17) Die molekulare Drehung von Perofskosid (VI) betrigt 4 142° (in Me). Fiir Strophan-
thidin-f-p-glucosid8) wurde +97° (in Me) gefunden. Demgegeniiber fanden SHAFIZADEH &
STACEY!®) [M] bei 2-Desoxy-a-D-glucopyranosiden ca. 49-86° tiefer als beia-D-Glucopyranosiden,

18y F. C. UnLe & R. C. ELDERFIELD, J. org. Chemisty &, 162 (1943); R. MauLi, Ca. Tamm
& T. ReicusTEIN, Helv. 40, 284 (1957).

19) F. SHaFizaDEH & M. STACEY, J. chem. Soc. 7957, 4612.

20) Der Abbau unseres Priparates wurde durchgefiihrt, bevor uns die Publikationen von
MASLENNIKOWA ¢f al.”) sowie KAISER ef al.®) bekannt wurden. Der fermentative Abbau ist auch
die beste Methode, um Erysimosid von Olitorisid (durch Papierchromatographie der Bruchstiicke)
voneinander zu unterscheiden, da Erysimosid und Olitorisid in den bisher gepriiften Systemen
genau dieselben Laufstrecken zeigtenl). Dies fand zuerst ABUBAKIROW (briefl. Mitteilung).

21y Exper. Teil dieser Arbeit.

22) Dass es sich um Glucose handelt, wurde durch energische saure Hydrolyse einer Probe
des Glykosids mit Kiriani-Mischung??) und Priifung des entstandenen Zuckers (der Digitoxose-
Anteil wird dabei zerstért) im Papierchromatogramm bewiesen. Der Nachweis der Glucose beim
fermentativen Abbau ist weniger sicher, weil wir rohe Fermentpriparate verwenden mussten,
die Spuren von Zucker enthalten.

) Gemisch von 3,5 ml AcOH, 5,5 ml HOH und 1 ml conc. HCI, nach H. Kiriani, Ber.
deutsch. chem. Ges. 63, 2866 (1930).
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unten) spricht stark dafiir, dass sie als Glucopyranosid vorliegt. Fiir Erysimosid
kommt daher in erster Linie Formel XIII in Frage oder eine analoge, bei der die
Glucose in 3-Stellung des Digitoxoserestes gebunden wire??). Diesem Bau entspre-
chend zerfillt Erysimosid bei milder saurer Hydrolyse?!) in Strophanthidin (IV)
und eine Biose, die nach Reinigung an Kohle!®) kristallisierte und die nach Misch-
probe und Papierchromatogramm (Fig. 1) mit Digilanidobiose?3) identisch war 2¢).
Der Bau der letzteren ist nicht sicher bekannt. Es kommen in erster Linie Formel
XV sowie eine analoge mit dem f-p-Glucosidorest an C-3 der Digitoxose in Frage.
Da Digilanidobiose (als Erysimosid) in derselben Pflanze (Strophanthus kombé
Or1v.)%) ?") vorkommt?) wie Strophanthobiose3®) (als k-Strophanthosid-$) und
weil sie praktisch dieselbe Drehung zeigt3') wie diese, vermuten wir, dass die zwei
Zucker denselben Bau besitzen. Strophanthobiose leitet sich aber von der Cymarose
ab, die Stellung der O-Methylgruppe an C-3 ist bewiesen, Strophanthobiose muss
somit Formel X VI besitzen. Wir bevorzugen daher fiir Digilanidobiose Formel XV 32)

24) In der Arbeit von MASLENNIKOWA ef al.7) ist vermutlich durch ein Versehen das Erysimo-
sid mit einem Boivinoserest formuliert. Die Autoren nehmen aber auch g-p-glucopyranosidische
Bindung an C-4 des Desoxyzuckers an.

28y A. Storr & W. Krrurs, Helv. 76, 1049 (1933).

28) ABUBAKIROW ¢f al. haben nach brieflicher Mitteilung die Digilanidobiose aus Erysimosid
inzwischen auch priparativ bereitet und in krist. Form erhalten.

27 R. ZELNIE, |. v. Evw, O. ScHINDLER & T. REI1cHSTEIN, Helv. 43, 593 (1960).

28) Das ist natiirlich kein Beweis??), nur eine gewisse Stiitze fiir Formel XV.

2) Wie A. Okano, Chem. pharmac. Bull. (Japan) 6, 178 (1958), zeigte, unterscheiden sich
die aus Digitalis purpurea isolierten Triglykoside Gitostin (aus Bldttern) und Neogitostin (aus
Samen) lediglich durch die Stellung des letzten Glucoserestes. Gitostin ist ein 4-Cellobiosido-
strospesid und Neogitostin ein 4-Gentiobiosido-strospesid. Zwei Diglykoside, die sich wahrschein-
lich cbenfalls nur durch die Bindungsart des letzten Glucoserestes voneinander unterscheiden,
sind Odorobiosid G und Gracilosid; vgl. W. RirteL & T. REicusTEIN, Helv. 36, 554 (1953);
J. P. RosseLer & T. REICHSTEIN, Helv. 36, 787 (1953), und frithere Lit. daselbst. Es ist aber
bisher nicht bewiesen, dass beide in derselben Pflanze vorkommen.

30y W. A. JacoBs & A. HoFFmaxy, J. biol. Chemisty 67, 609 (1926); 79, 519 (1928). A. StoLl
& J. REnz, Helv. 22, 1193 (1939); vgl. A. StorL, J. REnz & W. Kre1s, Helv. 20, 1484 (1937).
M. BarBiEr & O. SCHINDLER, Helv. 42, 1065 (1959).

31) Die molekulare Drehung eines Zuckers wird durch Methylicrung einer 3-stindigen HO-
Gruppe erfahrungsgeméss nur sehr wenig verindert.

32) Diese Formel ist auch schon von anderen Autoren fiir Digilanidobiose beniitzt worden;
vgl. z. B. A. Okano, K. Hoji, T. Mik1 & A. SakasHITs, Chem. pharmac. Bull. {Japan) 7, 226
(1959), sowie R. TscHESCHE, B. NivomPorN & H. MAcHLEIDT, Chem. Ber. 92, 2258 (1959). Nach
Resultaten der Herren Dr. J. REnz und Dr. A. v. WARTBURG, SaNDoz AG., Basel (briefliche Mit-
teilung vom 11. 3. und 4. 4. 1960, fiir die auch hier bestens gedankt sei), liefert Digilanidobiose
bei der Oxydation ein amorphes Lacton, [a]¥ = + 32,0° {¢ = 0,74 in Me), das im IR. (in Nujol)
zwischen 1710 und 1725 cm~1 stark absorbiert und daher ein §-Lacton darstellt. Permethylierung
von Digilanidobiose gab ein krist. Hexa-O-methyl-Derivat, Smp. 74-75° (aus Ae-Pe), (2]} =
+34° (¢ = 0,515 in Chi), bzw. + 37° (¢ = 0,47 in Me).

a0y (394,45)  Ber. C 54,8 H 8,7 O 36,5 (6)-OCH, 47,29
Gef. ,, 547 ,, 87 , 363 ., 46,49,

Saure Hydrolyse it 1x HClin Me (1 Std. 70°), dann Nachhydrolyse in W, gab ein Zuckergemisch.
Fraktionierung an Cellulose lieferte einen Sirup (KELLER-KILIANI-Reaktion: positiv), der im
Pchr dieselbe Laufstrecke zeigte wie Cymarose. Diese Versuche wurden 1956 ausgefiihrt. Danach
ist die Formel XV gut begriindet.
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und fiir Erysimosid Formel XIII, ohne die Stellung des Glucoserestes als vollig
gesichert zu betrachten3?).

Eryperosid (E'). Auch dieses Glykosid lieferte beim fermentativen Abbau Hel-
veticosid (VII) und Glucose. Letztere wurde hier ebenfalls papierchromatographisch
nach energischer saurer Hydrolyse von E’ mit Kiriani-Mischung??) identifiziert.
Dabei liessen sich insbesondere Mannose und Galaktose ausschliessen (vgl. Fig. 2).
Wir sehen darin einen zusitzlichen Beweis dafiir, dass E und E’ isomer sind. Sie
kénnen sich nur durch die Bindungsart der Glucose voneinander unterscheiden.
Die molekulare Drehung von E’ ist um 190° 4- 28° starker positiv als diejenige
von E. Damit wird es aber sehr unwahrscheinlich, dass E’ ein Stellungsisomeres
von E mit einem §-p-Glucopyranosidorest an C-3 der Digitoxose darstellt3). Wir
glauben eher, dass die Glucose a-glucosidisch entsprechend Formel XIX gebunden
ist, obgleich fiir einen solchen Stoff noch eine etwas héhere Drehung zu erwarten
wire38), Auch E’ lieferte bei milder saurer Hydrolyse neben Strophanthidin (IV)
(nur papierchromatographisch identifiziert) einen Zucker, der nach dem Papier-
chromatogramm (Fig. 1) ein Disaccharid sein diirfte und der merklich rascher lief
als Digilanidobiose.

Erycorchosid (F). Als wahrscheinlichste Formel fiir dieses Diglykosid méchten
wir XXI vorschlagen, wobei aber die Bindungsart des Glucoserestes auch hier
keinesfalls gesichert ist. Beim fermentativen Abbau von Erycorchosid wurde
Corchorosid A (XI)¢) erhalten (nur papierchromatographisch identifiziert). Dane-
ben diirfte D-Glucose abgespalten worden sein, auf deren Nachweis hier verzichtet
werden musste. )

Dieselben Spaltstiicke liefert bei der enzymatischen Hydrolyse das von
ABUBAKIROW ef al.37) aus den Samen von Corchorus olitorius L. isolierte Olitorisid,
dem diese Autoren die Formel XVII zuerteilten. Auch wir halten diese Formel fiir
die wahrscheinlichste, obgleich die Stellung der Glucose nicht sicher bewiesen
ist38). Erycorchosid zeigt eine um ca. 35° hohere spez. Drehung als Olitorisid
(entspr. A[M]p = + 242°). Dieser Unterschied ist noch etwas grésser als derjenige
zwischen E’ und E und wire mit der vorgeschlagenen a-glucosidischen Bindung in
Formel XXI einigermassen vereinbar. Auf jeden Fall scheint sich Erycorchosid
von Olitorisid in gleicher Weise zu unterscheiden wie E’ von E.

33) Analoge Formeln wurden fiir Erysimosid auch von MASLENNIKOWA et al.”) sowie von
KAISER et al.5) vorgeschlagen. Die erstere?) enthilt, wie erwihnt?4), einen Druckfehler, da in der
Formel (nicht im Text) als Zuckerbaustein Boivinose (statt Digitoxose) angegeben ist. Die Formel
entspricht somit dem Olitorisid {unsere Formel XVII).

31) Solche Isomere besitzen dhnliche Drehungeu. So zeigt Methyl-f-laminaribiosid-{1,5) nach
P. BicaLr & E. G. V. PercivaL, J. chem. Soc. 7952, 1243, [a]p = —28° (in W) entsprechend
[M]p = —99,7°. Methyl-f-cellobiosid-(1,5> zeigt nach B. HELFERICH, A. Lo6wa, W. NipPE & H.
RiepkeL, Z. physiol. Chem. 728, 141 (1923), [a]}} = —19,1° (in W) entsprechend [M]p, = — 68,0°.

35} Durchschnittlich ist die molekulare Drehung eines «-D-Glucopyranosids ca. 350° hoher
als diejenige des entsprechenden f-b-Glucopyranosids. So zeigt z. B. Methyl-f-maltosid-(1,5)
[e]lp = +83,9° (in W) entspr. [M]p = + 298,7°3), Die Differenz der molekularen Drehung gegen-
iiber dem analogen Cellobiosederivat34) betrigt somit + 366,7°.

36) J.C.IrRvINE & I. M. A. BLaAcCK, J. chem. Soc. 7926, 862. 7

87) N. K. ABUBAKIROW, W. A. MASLENNIKOWA & M. B. Gorowrrz, Z. obs¢. Chim. (J. £
allgem. Chem.) 28, 2279 {1958); 29, 1235 (1959); Chem. Abstr. 53, 2280i {1959).

3%) Die Glucose kdnnte auch an C-3 des Boivinose-Anteils gebunden sein.
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3%) W. A. JacoBs & M. HEIDELBERGER, J. biol. Chemistry 54, 253 (1922).
) T. RErcasTEIN & H. RosENMUND, Pharmac. Acta Helv. 75, 150 (1940).
4) H. R. BoLLicEr & P. ULricH, Helv. 35, 93 (1952), und frithere Lit. daselbst.
) H. R. BoLLIGER & T. REICHSTEIN, Helv. 36, 302 (1953).
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XI
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XI

Ac = CHyCO. Die Zahlen in eckigen Klammern geben dic spez. Drehung fiir Na-Licht in
den vermerkten Losungsmitteln?®) an. Die Bindungsart der Glucose in den Formeln XIII-XXI

ist nicht bewiesen.

#) A. StoLL & W. Kreis, Helv. 76, 1049 (1933).

4) M. BARBIER & O. SCHINDLER,

45)

Helv. 42, 1065 (1959), und friihere Lit. daselbst.

Abkiirzungen fir Losungsmittel usw. vgl. Einleitung zum Exper. Teil.
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Diskussion der Resultate. Soweit uns bekannt, sind Glykoside der 2-Desoxy-
gulose (I) und der 2-Desoxy-D-glucose (II) bisher noch nie in der Natur aufgefunden
worden. Kiirzlich hat aber BARKER®) berichtet, dass verschiedene Pflanzen 2-
Desoxy-p-glucose in Oligosaccharide einbauen, wenn sie ihnen dargeboten wird.

Papievchvomalogramme von Zuckern

_______ _ 9 - -
q_w) .9 8; WG
a o1 O Q [N,
e v © Y S5 @ 5 5
£ E 8 82 3 3 8 e & @ &
S T g 8 £ ® & ® € 8 @
oQ 3 @ @ - © 3 »v v
£ 3 = = @ Q = o Q
= £ P 5 8 8 T 22 5 3
4 0 5 @m @ O O o I I
R A L B | 1+ T _r 71

5 000

38cm
©)

Fig. 1. Bu/W (35%,) 48 Std. Fig. 2. Bu/W (35%,) 72 Std.

Ferner ist hervorzuheben, dass a-glucosidische Bindungen von »-Glucose in
Cardenoliden bisher nie sicher beobachtet wurden??). Falls die Formeln XIX und
XXI fiir Eryperosid und Erycorchosid zutreffen, so wiren es vermutlich die ersten
bisher bekannten Vertreter dieses Typus.

Fig. 1-2 sind Beispiele fiir Papierchromatogramme ), schematisiert aber mass-
getreu. Als Papier diente iiberall WHATMAN No. 1. Zum Beladen mit Wasser wurde
durch Wasser-Aceton-(1:3) gezogen und nach Aufbringen der Substanzproben an

) G. A. BARKER, J. Amer. chem. Soc. 87, 3722 (1959).
47 Eine Ausnahme dieser Regel bildet Altosid, dessen Konstitution aber noch nicht sicher
abgeklart ist; vgl. H. LicHTI, A. vON WARTBURG & J. RENz, Planta medica 7, 3722 (1959).
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der Luft hingen gelassen, bis das Gewicht des verbliebenen Wassers genau 359%,
des urspriinglichen Papiergewichtes betrug. Entwicklung mit Anilinium-hydrogen-
phtalat4®), Fiir die Biosen mit 2-Desoxyzucker am reduzierenden Ende ist dieses
Reagens wenig empfindlich (im Pchr sind ca. 0,1 mg Zucker nétig). Diese lassen
sich besser (bereits mit 0,005 mg) mit Vanillin-HCIO,*?) sichtbar machen. Gewéhn-
liche Zucker werden dabei aber kaum angefirbt. Vergleicht man gewd&hnliche
Zucker und 2-Desoxyzucker auf demselben Papier, so ist es daher am besten, das
Papier vor dem Spritzen zu zerschneiden und die gewdhnlichen Zucker mit Ani-
linium-hydrogenphtalat, die 2-Desoxyzucker mit Vanillin-HCIO, zu spritzen.

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS fiir einen Beitrag an die Kosten dieser
Arbeit. Der eine von uns (Z. K.) dankt dem polnischen Gesundheitsministerium sowie der Haco
A.G., Giimligen, fiir Stipendien, die ihm die Ausfiilhrung dieser Arbeit in Basel erméglichten.

Experimenteller Teil

Allgemeine Angaben vgl. vorhergehende Mitteilung!). - Is werden die folgenden Ab-
kiivzungen beniitzt: AcOH = Eisessig, (Ac),0 = Acetanhydrid, Ae = Diithylither, Alk =
Athanol, An = Aceton, Be = Benzol, Bu = n-Butanol, Chf = Chloroform, Fmd = Formamid,
Ipr = Isopropanol, Me = Methanol, Mek = Methylithylketon, Pe = Petrolither, Py = Pyri-
din, Thf = Tetrahydrofuran, To = Toluol, W = Wasser. Ferner: ML = eingedampfte Mutter-
lauge, Pchr = Papierchromatogramm und Papierchromatographie. Verhiltniszahlen geben das
Verhiltnis der Volumteile an.

Milde saure Hydrolysen erfolgten nach friiherer Vorschrift1). Zur Ausfiihrung im Mikromass-
stab wurde wie folgt verfahren: 2-5 mg Glykosid wurden mit 1 ml Me und 1 ml 0,1x H,SO,
25 Min. unter Riickfluss gekocht. Dann wurde mit 1 ml W versetzt, das Me im Vakuuin véllig
entfernt und die Lésung noch 30 Min. auf 60° erwidrmt. Nach Erkalten wurde 4mal mit je 2 ml Chf
ausgeschiittelt. Die mit wenig W, KHCO,-Lésg. und W gewaschenen und iiber Na,SO, getrockne-
ten Ausziige gaben beim Eindampfen das rohe Genin. Die wisserige Phasc und das erste Wasch-
W wurden im Vakuum von Chi-Resten befreit, mit frisch aus Ba(OH), und CO, bereitetem und
gut gewaschenem BaCO, neutralisiert, durch ein mit wenig BaCOj, gedichtetes Filter abgenutscht
und das Filtrat im Vakuum eingedampft. Der Riickstand (Zucker) diente zur Pchr.

Enzymatische Hydvolysen im Mikromafstab. 5 mg Glykosid wurden in 0,5 ml W gelést, mit
der Lésung von 20 mg Enzympriparat in 2 ml W, dann mit 0,2 ml To versetzt und 4 Tage ver-
schlossen bei 35° stehengelassen. Dann wurde mit 15 ml abs. Alk versetzt, kurz auf 60° erwarmt
und falls nétig noch mit etwas Aceton nachgefillt. Dann wurde durch ein mit wenig gewaschener
Kieselgur gedichtetes Filter genutscht und mit Alk nachgewaschen. Das Filtrat wurde bei pH = 6
im Vakuum véllig von Alk befreit, mit 2 ml W versetzt und 5mal mit je 5 ml Chf, dann 5mal mit
je 5 ml Chf-Alk-(2:1) ausgeschiittelt. Die Ausziige wurden der Reihe nach mit W, 10-proz.
KHCO,-Lésung und W gewaschen, iiber Na,SO, getrocknct und eingedampft. Die Riickstinde
der Chi- sowie der Chf-Alk-(2:1)-Extrakte dienten zur Pchr.

Hydrolyse von Kabulosid (G). — 2,4 mg Subst. C (amorph)3°) wurden mild hydrolysiert.
Das Genin gab im Pchr (Systeme Chf-Thf-Fmd-(50:50:6,5)/Fmd und Chf/Fmd) nur ¢inen Fleck
mit; Laufstrecke wie Strophanthidin. Der Zucker gab in den zwei Systemen der vorstehenden
Mitteilung1®) nur einen starken Hauptfleck (Entwicklung mit Vanillin-HCIO,) entsprechend 2-
Desoxy-p-gulose (I). Daneben wurden drei ganz schwache Flecke erhalten, von denen einer der
2-Desoxy-p-glucose (I1) (aus Spuren D stammend) entsprach, die zwei weiteren rasch laufenden
schwachen Flecke wurden nicht identifiziert.

Milde Hydrolyse von Perofskosid (D). — 20 mg Perofskosid (amorph) wurden nach
Vorschrift hydrolysiert. Das rohe Genin (8,1 mg) gab aus Me-Ae 4 mg farblose Nadeln, Smp.
136-144°/226-235°. Authentisches Strophanthidin und dic Mischprobe schmolzen gleich. Die

) S. M. PARTRIDGE, Nature 764, 443 (1949).

19) A. P. MacLENNAN, H. M. RanparLr & D. W. SmiTH, Analyt. Chemistry 37, 2020 (1959).

50y Es musste hierfiir ein Priparat verwendet werden, das noch Spuren von D enthielt.
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Laufstrecken im Pchr (Systeme wie bei Genin aus C) waren gleich, ebenso die Farbreaktionen
mit H,S0,.

O-Acetyl-strophanthidin. 5 mg Kristalle von obigem Genin wurden in 100 mg (Ac),O und
150 mg abs. Py 48 Std. bei 23° stehengelassen. Das neutrale Reaktionsprodukt gab aus Me-Ae
3,7 mg farblose Nadeln, Smp. 241-248°, [«]3 = + 54,3° & 5° (¢ = 0,36 in Chf). Misch-Smp. mit
authentischem O-Acetylstrophanthidin ohne Depression, und die Farbreaktionen waren gleich.

Zucker aus D. 1 g Aktivkohle «MERCK, pro analysi» wurde so lange mit Alk gewaschen, bis
eine eingedampite Probe des Filtrats keinen Riickstand mehr hinterliess. 1 g Kieselgur {Celite
535)51) wurde ebenso gewaschen. Die zwei gewaschenen Priparate wurden zusammen in W ver-
mischt und durch Schiitteln homogenisiert, dann in ein Chromatographierohr (1,9x 16 cm) ein-
gefiillt und mit 50 ml W nachgewaschen. Dann wurde der aus D erhaltene Zuckersirup (8,6 mg)
in 1 ml W geldst, aufgetragen und entsprechend nachstehender Tabelle eluiert.

Chromatographie des Zuckers aus D an Kohle

Eindampfriickstand

Fraktions-Nr. Menge Xant- KEDDE-
in hydrol- Reak- Habitus

mg Probe?) | tion5?)
-8 W ... 5,1 - - amorph
9-11W . . ... .. 1,2 (+) (+) amorph
12-19wW . . . . . .. 2,3 (+) (+) amorph

20-24 W-Me-(99:1) . . 8,3 + - Krist.

25-28 W-Me-(99:1) . . 2,7 - - amorph

Fr. 20-24 gaben aus An-Ae 2,3 mg farblose Kristalle, Smp. 143-146°, [oc]f:,z =+17,8° - 8°
(¢ = 0,2 in W, nach 5 Min. und 60 Min. konstant). Nach Mischprobe und Pchr (zwei Systeme!3))
identisch mit 2-Desoxy-D-glucose.

B-Naphtylhydvazon. 1 mg ML der obigen Kristalle (Zucker aus D) und 1 mg frisch sublimiertes
p-Naphtylhydrazin wurden in 0,1 ml Me 5 Min. unter Riickfluss gekocht. Dann wurde das Me
durch Abdestillieren mit Ae verdringt. Beim Abkiihlen schieden sich farblose Nadeln ab, die mit
Ae gewaschen wurden. Smp. 138-140°. Misch-Smp. mit authentischem Material (siehe unten)
ohne Depression. — Die Laufstrecken im Diinnschichtchromatogramm auf Glasplatte mit Kie-
selgel-G®3) (System Athylacetat-Bu-(9:1), Lokalisierung durch blaue Fluoreszenz im UV.) sowie
im Pchr (System To-Bu-(9:1}/W, 6 Std., Lokalisierung durch blaue Fluoreszenz im UV. sowie
Entwicklung mit KMnO,-NaJO,54) waren gleich.

p-Toluidinverbindung. 1 mg krist. Zucker aus D wurde in wenig Me gelost, mit 1 mg frisch
sublimiertem p-Toluidin versetzt und 30 Min. auf 100° erhitzt. Dann wurden im Molekularkolben
bei 0,05 Torr und 80° alle fliichtigen Anteile (p-Toluidin} entfernt. Der Riickstand gab aus Me-Ae
farblose Nadeln, Smp. 187-197°. Misch-Smp. mit authentischem Material (siche unten) ohne De-
pression. Die Laufstrecken im Pchr (Systeme To-Bu-(9:1)/W, 10 Std., und To-Bu-(1:1)/W,
12 Std., Entwicklung mit KMnO,-NaJO,5%)) waren gleich. '

2-Desoxy-p-glucose-f-naphtylhydvazon (authentisch). 20 mg krist. 2-Desoxy-p-glucose (1I) und
20 mg frisch im Vakuum sublimiertes 8-Naphtylhydrazin wurden in 0,5 ml Me 5 Min. unter Riick-
fluss gekocht. Nach Stehen bei 0° schieden sich Nadeln ab; die abgenutscht und mit W, To und
Ae gewaschen wurden. Ausbeute 37 mg. Umkristallisieren aus Me gab Nadeln, Smp. 142-143°,
(@)} = +22,4° 4 3° (¢ = 0,8 in Me). Zur Analyse wurde 12 Std. bei 100° und 0,01 Torr iiber
P,O; getrocknet; Einwaage im Schweinchen. Gewichtsverlust 1,149%,.

CeHaoO4N, (304,34)  Ber. C 63,14 H 6,62 N 9,29%  Gef. C63,31 H 6,74 N 8,999,

51) Produkt der Firma Jouns-ManvILLE, New York, bezogen von ScENEIDER & Co., Win-
terthur.

52) D. L. Keppg, Diss. Leyden 1946, Ausfithrungsform nach I. E. Busa & D. A, H. TAYLOR,
Biochem. J. 52, 643 (1956).

53) Nach E. StanL, Chemiker-Ztg. §2, 323 (1958), bezogen von Fa. E. MERCK, Darmstadt.

34) M. L. WoLFroM & J. B. MULLER, Analyt. Chemistry 28, 1037 (1956).
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Der Stoff zersetzt sich an der Luft in wenigen Tagen unter Gelbfarbung.

2-Desoxy-D-glucose-p-toluidid (authentisch). 50 mg 2-Desoxy-D-glucose (II) wurden mit 130 mg
frisch sublimiertem p-Toluidin in 5 ml Me 30 Min. unter Riickfluss gekocht. Dann wurde einge-
dampft und der Riickstand im Molekularkolben bei 0,02 Torr und 80° von fliichtigen Anteilen
befreit. Der Riickstand gab aus Me-Ae 73 mg farblose Nadeln, Smp. 198-200°, [¢]3 = — 98,0°42°
(¢ = 1,3 in Py).

Ci3H gO4N (253,29) Ber. C 61,64 H 7,56 N 5,539  Gef. C61,93 H 7,60 N 5,809

Abbau von Erysimosid (E’). — Enzymatische Hydrolyse. 5 mg krist. Erysimosid aus Ery-
simum perofskianum wurden mit 20 mg Pilzamylasc?) nach Vorschrift behandelt. Es resultierten
4 mg Chi-Extrakt und 1 mg Chi-Alk-(2:1)-Extrakt. Ersterer gab im Pchr (Systeme Chf/Fmd
und Chf-Thf-Fmd-(50:50:6,5)/Fmd nur einen Fleck, mit Laufstrecke wie Helveticosid (VII). Der
Chf-Alk-(2:1)-Extrakt war nur relativ schwach KEppE-positiv. Im Pchr waren die Flecke von
Helveticosid und E sichtbar (Systeme wie oben).

Milde saure Hydrolyse. 50 mg krist. Erysimosid aus Erysimum perofskianum wurden nach
Vorschrift hydrolysiert und gaben 21,6 mg rohes Genin und 27,8 mg rohen Zuckersirup. Das
Genin gab im Pchr (System Chf/Fmd) nur einen Fleck, entspr. Strophanthidin (IV). Kristallisation
aus An-Ae lieferte 11,8 mg kurze Nadeln; Smp. 140-145°/230-234°, Mischprobe mit authen-
tischem Strophanthidin (IV) ebenso.

Der Zucker wurde an 3 g Kohle-Kieselgur-(1:1)-Gemisch (Saule bereitet wie bei Zucker aus
Perofskosid beschrieben) chromatographiert. Die ersten 14 mit W eluierten Fraktionen (je 10 ml)
gaben bei der Xanthydrol-Reaktion keine Farbung. Die folgenden ebenfalls mit W eluierten Fr.
15-17 zeigten positive Xanthydrol-Reaktion. Von diesen gaben die Fr. 16-17 aus Alk-Ae 1,3 mg
farblose Nadeln, Smp. 227-230°. Authentische Digilanidobiose sowie die Mischprobe schmolzen
gleich, auch die Laufstrecken im Pchr (Fig. 1) waren dieselben.

Energische saure Hydvolyse. 5 mg krist. Erysimosid aus E. perofskianum wurden mit 1 ml
KiLiani-Mischung 23) 1 Std. auf 100° erhitzt. Dann wurde im Vakuum bei 40° fast zur Trockne
gedampft, mit 1 ml W versetzt und 3mal mit Chf ausgeschiittelt. Die im Vakuum von Chf-
Resten befreitc wisserige Phase wurde mit BaCO, neutralisiert und im Vakuum eingedampft.
Der Riickstand diente direkt zur Priifung im Pchr. Es wurde nur ¢in Fleck erhalten, mit Lauf-
strecke wie Glucose.

Abbau von Eryperosid (E'). — Enzymatische Hydrolyse. 10 mg krist. Eryperosid wurden
wie oben mit 40 mg Pilzamylase abgebaut. Der Chi-Extrakt zeigte im Pchr (Systeme Chf/Fmd
und Chf-Thf-Fmd-(50:50:6,5)/Fmd) nur einen Fleck mit Laufstrecke wie Helveticosid. Er wurde
mild hydrolysiert, worauf ein rohes Genin und ein roher Zucker resultierten. Ersteres zcigte im
Pchr nur den Fleck des Strophanthidins (Systeme Chf/Fmd und Chf-Thf-Fmd-(50:50:6,5)/Fmd).
Der Zucker gab im Pchr (Systemn Bu/W) nur den Fleck der Digitoxosc.

Milde saure Hydrolyse. 5 mg krist. Eryperosid wurden nach Vorschrift hydrolysiert. Das
Genin gab im Pchr (Systeme Chf/Fmd und Chf-Thf-Fmd-(50:50:6,5)/Fmd) nur einen Fleck mit
Laufstrecke wie Strophanthidin. Der Zucker zeigte das in Fig. 1 ersichtliche Verhalten.

Energische saure Hydrolyse. 5 mg Eryperosid wurden wie bei Erysimosid mit Kirrani-
Mischung?) erhitzt. Der erhaltene Zucker gab im Pchr (Fig. 2) nur einen Fleck entsprechend
Glucose.

Abbau von Erycorchosid (F) mit Pilzamylase. - 5 mg krist. Erycorchosid vom Smp.
238-240° wurden mit 20 mg Pilzamylase nach Vorschrift behandelt. Der Chf-Extrakt gab im
Pchr (Systeme Chf/Fmd und Chi-Thf-Fmd-(50:50:6,5)/Fmd) nur einen Fleck mit Laufstrecke
wie Corchorosid A (XTI).

Die Mikroanalysen wurden unter der Leitung von Herrn E. THoMMEN im Mikrolabor un-
seres Instituts ausgefiihrt.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Struktur von 4 neuen Glykosiden aus den Samen von Erysimum perofski-
anum wird bis auf wenige Einzelheiten abgekldrt. Der Abbau des bekannten
Erysimosids wird beschrieben. Die genannten Glykoside enthalten alle dasselbe
Genin (Strophanthidin) und unterscheiden sich nur im Zuckeranteil wie folgt:
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Kabulosid (C) enthdlt vermutlich 2-Desoxy-p-gulose.

Perofskosid (D) enthilt 2-Desoxy-D-glucosc.

Erysimosid (E) enthilt in Ubereinstimmung mit Befunden von ABUBAKIROW
¢t al. Digilanidobiose. Letztere ist vermutlich eine 4-(f-D-Glucopyranosido)-p-
digitoxose.

Eryperosid (E') wird wie Erysimosid enzymatisch zu Helveticosid gespalten;
es enthilt als Zucker einen mit Digilanidobiose isomeren Zucker, der aus denselben
Bausteinen besteht. Es kénnte eine 3- oder 4-(«x-D-Glucopvranosido)-p-digitoxose
vorliegen.

Erycorchosid (F) wird wie Olitorisid enzymatisch in Corchorosid A und vermut-
lich p-Glucose gespalten. Als Zucker enthdlt es vermutlich 3- oder 4-(x-n-Gluco-
pyranosido)-D-boivinose.

Die in C, D, E’ und F enthaltenen Zucker sind unseres Wissens bisher noch in
keinem Naturprodukt aufgefunden worden.

Organisch-chemische Anstalt der Universitd t Basel

162. Ergebnisse der Tieftemperaturforschung
XXXI. Die Schmelzkurven von Kohlendioxyd und Distickstoffoxyd
bis 250 Atm. und ihr Volumensprung am Schmelzpunkt')

von Klaus Clusius, Ulrich Piesbergen und Eva Varde

(2. VI. 60)

Kohlendioxyd und Distickstoffoxyd gelten als Musterbeispiele fiir die Erschei-
nung der Isosterie. Nach LANGMUIR tritt Isosterie bei Molekeln gleicher Elektronen-
zahlen- und Kernladungs-Summen auf2). Isostere Molekeln zeichnen sich durch
eine auffallende Ahnlichkeit verschiedener physikalischer Grossen aus. Gewshnlich
beschrinkt man sich auf den Vergleich thermischer Eigenschaften, wie der Schmelz-
und Siedepunkte und der kritischen Daten. Es ist aber gerade bel dem hier unter-
suchten Gaspaar durchaus méglich, auch calorische Grossen wie die abnorm
grossen Schmelzentropien zum Vergleich heranzuziehen. Weiter lisst sich an-
fihren, dass bei beiden Gasen eine Polymorphie im festen Aggregatzustand
fehlt und der Verlauf der Molwédrmen bis 10° K hinab bis in die Einzelheiten &hn-
lich ist3).

Kohlendioxyd schmilzt unter ungewdéhnlich grosser Volumenzunahme. Als
Ursache darf man bei der linearen Beschaffenheit der Molekel O=C=0 vermuten,
dass ein relativ grosser Platzbedarf auftritt, wenn der feste Aggregatzustand, in
dem die Molekeln nur Schwingungsbewegungen ausfithren, in den fliissigen iiber-
geht, in dem noch die Rotationsfreiheitsgrade angeregt sind. Kohlendioxyd kri-

1) Tieftemperaturforschung XXX. Dampifdruckdifferenz von *CH, und BCH, zwischen
Schmelz- und Siedepunkt. Helv. 43, 1267 (1960).

?) Siehe z. B. Jou~ EcGEerTt, Lehrbuch d. physik. Chemic, 8. Aufl. 1960, S.259.

3) K. Crusius, K. HiLLER & J. V. VaucHaN, Z. physikal. Chem. B &, 432 (1930).



