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69. Sarverogenin, vermutliche Struktur 
Glykoside und Aglykone, 314. Mitteilung l) 

von H. Fuhrer, R. F. Ziircher nnd  T. Reichstein 
Physiklabor der CIB.3 AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, und 

Institut fur Organische Chemie dcr Universitat Bascl 

(30. I. 69) 

Summary. Sarverogenin is most probably a 3P, 11 a ,  14P-trihydroxy-7, SP-epoxy-lZ-oxo-5D- 
card-(20 :22)-cnolide (3). This follows from IR., NNIR., and mass spectra together with former 
chemical results. 

Bisherige Befunde. - Eine grosse Anzahl naturlicher Glykoside enthalten als ge- 
meinsames Aglykon das Sarverogenin. Solche Glykoside sind vor allem in den Sameii 
gewisser Sippen der Sammel-Art StroPhanthus sarmentosus P. DC. [Z ]  sowie in den- 
jenigen der S. intermedius-Gruppe [3] enthalten. Von letzterer sind insbesondere 
S. i n t e rmed im PAX [4] [S] [6],  S. amboensis (SCHINZ) ENGL. et PAX [5] [7] IS] 191 [lo] 
sowie S. schuchardtii PAX I l l ]  chemisch untersucht. Teilweise gleiche Glykoside fanden 
sich auch in S. gerrardii STAPF 1121, S. cornrnontii SACL. 1131 und S. congoensis FRANCH. 

Sarverogenin ist erstmals von J. VON Euw et al. [15] beschrieben worden (vgl. auch 
161 1161). Die ursprunglich abgeleitete Bruttoformel C,,H,,O, wurde in C,,H,,O, 
korrigiert 191 [17]. Fur die Struktur hat erstinals TAYLOR [17) einen hypothetischen 
Vorschlag 1 geniacht. Die darin postulierte Funktion und Lage der Sauerstoffatonie 
konnte teilweise gut begrundet werden [8] [18] (vgl. auch die Diskussion bei (141). 
Besonders unsicher blieb j edoch die Lage des Epoxydringes, SCHIKDLER [18] hat die 
Moglichkeit diskutiert, dass er von 9a nach 1Scr verlaufen konnte. HEGEDUS et al. [9] 
haben niit Recht die vorliegeiiden Befunde iin allgemeinen Formelvorschlag 2 zu- 
sammengefasst . 

Neuer Formelvorschlag. - Die in den letzten Jahren zuganglichen Methoden der 
1R.-, NMR.- und Massen-Spektroskopie erlauben es,  deni Sarverogenin die Formel 3 

1141. 

l) 313.hlitteilung vgl. W. STOCKLIX [l]. 
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mit 7,SP-standigern Oxiranring zuzuschreiben, wenn dies auch chemisch noch niclit 
eindeutig bewiesen ist. Diese Formel stutzt sich vor allem auf folgende Befunde: 
Die Massenspektren (Fig. 1 und 2) bestatigen die H-armeren Bruttoformeln C,,H,,O, 
fur Sarverogenin 3 und C,,H,,O, fur sein Di-0-acetyl-derivat 4. 
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Vig. 1. ikfassenspektrunz von Sarvevogenin (3) Svnp. 221-223" (Prap.  2'1<-1386) 4, 

Versuchsweise Zuordnung: M = 418; 400 = M-18; 382 = 400-18; 372 = 400-28 ( C O ? ) ;  
364 = 382-18; 354 = 372-18 oder 382-28 (0); 339 = 354-15 (CH,) 

oi -0- acelyl-sarvcrogenin IPrAp. TR-1387) 

c27 HlC09 M = wz 

Fig. 2. Massenspektvzuvz von Di-0-Acetyl-sarverogenin (4) ,  Snzp. 255-257" (Prap. 2'K-1387) 2, 

Versuchsweisc Zuordnung: M = 502; 460 = M-42 (Ketcn);  442 = '74-60 (AcOH); 424 = 

442-18; 414 = 442-28 ( C O ? ) ;  400 = 460-60 oder 442-42; 396 = 414-18 oder 424-28; 382 = 

442-60 oder 400-18; 364 = 382-18 oder 424-60; 336 = 364-28; 321 = 336-15. 

Im 1K.-Spektrum des freien Sarverogenins (Fig. 3) ist bei 3009 cm-l eine scharfe 
H /  

'0' ' Bande siclitbar, die fur eine CH-Schwingung an einem Oxiranring -c--C charak- 

teristisch ist 1201. Eine gleiche Bande zeigt auch das Tanghinigenin 5 1211 dessen 
Struktur sichergestellt ist. In  letzterem (sowie seinern 3-0-Acetyl-Derivat 6) wurden 
ferner zwei mittelstarke Banden (bei 882 (bzw. 886) und bei 778 (bzw. 777) cm-1 der 
7,8B-Epoxy-14B-liydroxygruppierung zugeordnet. Zwei ganz analoge aber zienilich 

2) Wir danken Herrn Ur. H. LICHTI, Forschungslaboratorium der SANDVZ AG, Base1 auch hicr 
bcstens fur die Aufnahme dieses Spektrums. Dam diente ein CEC-Massenspektrometer 21- 
110 B mit Ionenquelle E.B. und direktem Einlass-System ; Elektroncnenergie 70 eV, Ionen- 
beschleunigung 6 kV, Temperatur der Ionenquelle ca. 270-300". 
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schwaclic Randen (in den Fig. 3 und 4 iiiit Pfeilen von oben markiert) zeigten auch 
Sarvcrogenin und sein Di-0-acetyl-Derivat. Letzteres zeigte in CH2C1, (Fig. 5) ausser- 
den1 bei 3526 cm-l eine relativ scharfe Bande, die einer verbriickten HO-Gruppe ent- 
spricht ; eine ganz analoge Hande zeigt 3-0-Acetyl-tanghinigenin 6 [21]. 
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Fig. 3. Ili.-A Bsovptiorzs-Speiifrzi~~z voiz Savverogcniiz 3 (Prap. l ' l i-13S6) 0,57 m g  fed, gefivesst i~ ca. 
300 mg KBv3)  

1)ie iin Text bcsontlcrs crwiiihnten Banden sind durch dickc I'feilc von obcn angedeutct. Ausser 
clcn Bailden tlcs Rutenoloidringcs (3083, 1792, 1747, 1739 und 1618 cnirl) ist noch die Bande der 

12-Kctogruppc bei 1714 c n r l  deutlicli sichtbar. 

1 Fornielvorschlag 2 Formelvorschlag Jetziger Formelvorschlag 
nacli TAYLOR [17] nach HEGEDUS et al. [9] 3 = Sarverogenin 

Ct3H,,0,, F. 136/227" 
[+47,2Me] [15] [16] 

4 12 =-: Ac lX-0-acctpl- 
sarverogenin 
C27H3409 (502,5) F.  268" 
[ + 21,6 Me] [9] [17] 

KO/\ / \ /  

5 (I< = H) Tanghinigcnin [21] 
6 (K = Ac) 3-O-Acctyl- 

7 (I< = H) Sinogcnin [22; 
8 (R = Ac) Ui-0-acetylsino- 

tanghinigcnin [21] gciiin [22] 

J O  
.\c- C'H,-(, 
in den verwendeten Losungsniitteln an. 

3) 

, 1)ic Zahlcn in langcn ccliigcn lilatnincrn gcben dic spm. Urchung fur Na-Licht 
\ 

~r ~~ -~ 

;\ufgenorninen von Herrn I<. AEGERTER auf einetn T'ERKIN-ELMER IR.-Cittcr-Spcktrophoto- 
meter, Model1 125. 



Fig. 5. IX.-4bsol,ptions-Spektrunz vou  Di-0-ace ty l - sarveroge~~~~i  4 (Prap. 2'12-1387) geliist in CH2Cl,, 
c = 0 , 0 6 ~ ,  d = 0 , 2 ~ n m ~ )  

Lleutlich ist die Bandc bei 3526, die einer vcrbriickten HO-Gruppc cntspricht; auc l~  hicr ist die 
Bande dcr 12-Kctogruppc bei 1729 cm-l sichtbsr. 

Die 1,ag.e des Oxyranringes in 7,SP-Stellung ergibt sic11 aus den NhIK.-Spcktren. 
Das freie Sarverogenin ist in CDC1, zu schwer loslicli, es wurde in Deuteropyridin auf- 
g-enomnien. Eine versuclisweise Zuordnung ist in Fig. 6 gegeben. Das 7a-H aiii 

Oxiranring erscheint als Dublett bei 6 = 3,51 ppni ( J  = 6 Hz). Ein ahnliches Dublett 
bei 6 = 3,21 pptn ( J  = 5,5 Hz) zeigte 3-0-Acetyl-tanghinigenin 6 [Zl]. Besonders auf- 
schlussreich war das Spektrurn des Di-0-acetyl-Derivats (Fig. 7) bei den1 Ihppel -  
resonaiizversuclic vorgenonimen wurden. Dadurch liess sich das Dublett bei 0 
5,58 ppm ( J  = 13 Hz) ") den1 axialen 11P-H zuordnen und das Lhblett bei 6 = 2,54 ppni 
( J  = 13 Hz) den1 axialen 9a-H. Each Einstralilung bei 5,58 kollabiert das Dublett bei 
234 zu cinem Singulett und nacli Einstrahlung bei 2,54 wird statt  den1 Dublett bei 
5,58 ein Singulett erlialten. Dies zeigt, dass sich an C-8 lcein Proton befindet und beweist 

4, Ein ahnliches Uublctt bci 5,38 ppm ( J  = 11 Hz) zcigtc J)i-O-ncctyl-arcnobufagin [ 2 3 ] ,  clas 
auch einc 11 a-.4cctoxy-12-oxo-Gruppierung abcr keixicn 7,H-E:poxydring cnthalt. 

~- 
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Fig. 6. Protonen-Resonanz-Spektrum von Sarvevogenin 3 in Deuteropyridin 5,  m i t  uersuchsweiser 
Zziordnung 

].lie mit * bezeichneten Signalc verschwandcn nach Zugabc von etwas D,U. 

Fig. 7. Protonen-Hesonanz-Spektrum von Di-0-acetyl-sarverogenin 4, (Prap. TR-1387), Smp. 255 
his 257"; umkristall isievt  a u s  Methanol -Ather6)  in CDCl,5) 

Durch dic Doppelrcsonanzversuche ist dic Zuordnung dcr Protonen an 9B und 11 ,9 gesichert. 
Ferncr konnte die Koppclung von 1 7 r  mit je einem Proton an  C-16 und C-22 sowie C-22 und 
C-21 nachgewicscn werden. Die genauc Lage dcr Signalc der zwei angularcn Methylgruppen wurde 

in einem gedehnten Spektrum ermittelt. 

5 )  Aufgcnommen im Physiklaboratorium der CIRA AKTIENGESELLSCHAFT Base1 auf einem 
VARIAN-Spcktrograph, Model1 HA-100. TVir danken Herrn A. BORER auch hier bestcns fur die 
Aufnahme dicses Spektrurns. 
Trotz Trocknung hei 0,Ol Torr und 50" enthiclt das Praparat noch fest gebundenen Kristall- 
ather, dcr im Gebict cles Signals des 7cc-Protons (0 = 3,40 ppm, J = 5,9 Hz) noch zusatzliche 
Signale hervorruft. Eine Probe desselben Praparates wurde in Benzol gelost und in1 Vakuuin 
getrocknet, wodurch es votn Athcr befreit wurdc. Es zeigtc in Deuteropyridin das Signal des 
7 ~ - P r o t o n s  als sauberes Dublctt bci 6 = 3,60 ( ,I  = 5,9). 

6 ,  
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daher die Stellung der zwei Protonen an C-9 und C-11. Der Oxiranring durfte somit 
in 7,8-Stellung liegen. Weitere Doppelresonanzversuche sind aus der Fig. ’7 ersichtlich. 

Die Lage der 18- und 19-Methylsignale ergibt nur eine massige Ubereinstimmung 
mit den erwarteten Werten [24] [25], vgl. Tabelle: 

611 

Lage des Methylsignals 

Produkt 18-Methyl 19-Methyl 

3,ll-Di-0-Acetyl-sinogenin 8 7, 1,177 
3-0-Acetyl-digitoxigcnin nach ZURCHER (Nr. 253 in [24 b]) 0,887 

1,177 
0,973 

A = Differenz = Beitrag dcr 11 a-Acetoxy-12-0x0-gruppc 0,290 0,204 

3-O-Acetyl-Tanghinigenin 6 
6 + A  = Di-0-acetyl-sarverogenin Ber. 
Gef. fur Di-0-acetyl-sarverogenin 4 

0,912 
1,202 
1,129 

0,980 
1,784 
1,074 

Wir danken Herrn Dr. I<. STOCKEL fur seine Hilfe bei der Abfassung des Manuskripts. 
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