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147. Die Glykoside von Vincetoxicurn hirundinaria MEDIKUS 1) 

2. Mitteilung: Hydrierungen und Umlagerungen der Genine 
sowie Massenspektren 

von K. Stockel, W. Stocklin und T. Reichstein 
Glykoside und Aglykone, 317. Mitteilung2) 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Basel 

(4. VI. 69) 

Summary. The course of hydrogenation of hirundigenin (7) (C21H3005), either in acetic acid or 
ethanol, is strongly influcncecl by the solvent used. I n  acetic acid two moles of hydrogen were takcn 
up very quickly under saturation of thc double bond and hydrogenolysis of the hydroxyl group. In  
ethanol, first the cyclohemiketal ring was slowly opened to  a triol, and subsequently the double 
bond was saturatcd very slowly. I n  the case of anhydrohirundigenin (11) hydrogenation of the As-  
double bond occurred rapidly in acetic acid. Subsequently, the A*, 14-ethylenic linkage was also 
slowly hydrogenated under formation of two stereomeric trans-derivatives. Vincetogenin consumcd 
two moles of hydrogen in acetic acid, and this resulted in the formation of two isomers as well. 
Hirundigenin and anhydrohirundigenin are stable toward alkaline hydrolysis, but do rearrange in 
the presence of acids. One of the isomerisation products of dihydro-anhydrohirundigenin has been 
isolated in pure form. 

In der ersten Mitteilung [l] wurde u.a. die Isolierung von 3 Geninen (Anhydro- 
hirundigenin, Hirundigenin und Vincetogenin) aus den Rhizomen von Vii$cetoxicunz 
hirundinaria beschrieben. Zur Strukturermittlung (vgl. folgende Mitteilung [2]) hat die 
Hydrierung dieser Stoffe nutzliche Anhaltspunkte geliefert, ebenso die Massenspektro- 
skopie. Wir geben hier die Resultate dieser Reaktionen und die genannten Spektren. 
Die Strukturen werden in folgender Mitteilung besprochen, die Formeln - vorgreifend 
- aber hier schon benutzt. 

Hydrierungen. - Hirundigenin (7) wird bei der Hydrierung n i t  vorhydriertem Pt 
in AcOH unter Aufnahme von 2 Mol-Aqu. H, rasch in Dihydro-desoxyhirundigenin 
(9) ubergefuhrt, das durch sein krist. O-Acetylderivat 10 charakterisiert wurde. Bei 
der Hydrierung mit Pt in Alkohol wird der Wasserstoff nur sehr langsam aufgenoni- 
men, dabei tritt  zunachst Offnung des Halbacetalringes ein unter Bildung der Seco- 
Verbindung 1, die langsam weiter zu 4 hydriert wird. Bei der Acetylierung von 1 und 4 
mit Acetanhydrid in Pyridin (18 Std. bei 45") werden Gemische von Di- und 
Tri-O-acetylderivaten erhalten, die durch Chromatographie an 50, getrennt werden 
konnten. 

Die zwei Tri-O-acetylderivate 2 und 5 waren amorpli und zeigten im IR.  keine HO- 
Absorption mehr. Von den zwei Di-O-acetylderivaten war eines kristallisiert ; es han- 
delt sich nach Massenspektrum vermutlich um das 3,16-Di-O-acetylderivat 3. 

Die bei 4 angegebene Stereochemie ergibt sich aus der Analyse des NMR.-Spek- 
trums (vgl. Fig.37). Die Kopplungskonstanten ergeben fur die H-Atome an C-8 und 

Auszug aus Dissertation I(. STOCKEL, Basel 1968. 
316.Mitt.: I<. STOCKEL, W. STOCKLIN & T.REICHSTRIN [l]. 2, 
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C-14 eine trans-diaxiale und fur die H-Atonie an C-16 und C-17 eine cis-standige An- 
ordnung (vgl. auch die Komrnentare zu den NMR-Spektren der Stoffe 7-22 in 121. 

Anhydrohirundigenin (1 1) nimnit rnit Pt in AcOH rasch ein Mol-Aqu. H, auf unter 
Bildung der Dihydroverbindung 14. Diese wird langsam weiter hydriert, wobei ein 
Gerniscli der zwei Isorneren 9 und 19 entsteht, die durcli Chromatographie getrennt 
werden konnten. Das erstere (9) war identisch mit dem oben erwahnten Dihydro- 
desoxyhirundigenin. 

Wird Hirundigenin (7) zuerst in Eisessig gelost und dann mit PtO, versetzt und 
hydriert, so entsteht ein Gernisch von 9, 14 und 19. Der Grund liegt darin, dass 7 beim 
Liisen in Eisessig Bereits teilweise in Anhydrohirundigenin (1 1) ubergeht. 

Vincetogenin (Genin G) (21), dessen Struktur unsicher ist, lieferte bei der Hydrie- 
rung mit Pt in AcOH zwei isomere Tetrahydroderivate 23 und 24, die durch Chromato- 
graphie an SO,  getrennt wurden. - Da ihre Struktur noch nirht abgeklart ist, werden 
sie bereits hier besprochen 

1 (R = H) (KST-76) C',,H,,O, 
Dihydro-14-seco-hirundigenin 
F. 234-240" [ -  81,7 Mc] 

(R = Ac) (KST-80) amorph [+ 17,7 Chfl 

F. 155-155" [ - 44,7 Chf] 

2 

3 L)i-O-acetyl-Derivat (KST-79) 

Pt in Allc i 

7 ( R  = 1%) (KST-5) C,,H,,O, 
Hirundigenin 
F. 190 196" [ - 44.8 Chf] 

8 (R = Ac) (KST-10) 
F. 168-178" [-41,8 Chf] 

A oder H,O+ I 

Pt in h l k  - 
1xo'\/:\/ 

H 
(K = H) (KST-7.5) C,,H:,,O, 
Tetrahydro-14-seco-hirundigenin 
F. 220-230" [ - 36,8 Me] 

(R = h c )  (KST-82) ainorph [+ 33,2 Chf] 

arnorph [ - 8,3 Chf] 

4 

5 

6 Di-O-acet?.l-l)erivat (KST-81) 

0 

Pt in AcOH 
+ 

9 (It = €i) (IiST-7) C,lH,,O, 
Uihydro-desoxyhirundigenin 
F. 224-226" [- 26,l Chf] 

10 (R = Ac) (IiST-17) 
F. 190-193" [ - 34,9 Chf] 

Pt in 2 k O H  i 



11 (R = H) (KST-1) C,,H,,O, 
Anhyclrohirundigenin 
F. 212-217" [ - 25,s An] [ - 27,9 Chf] 

F. 156-158" [ -  30,l  An] 

F. 244-248" r+ O,h Chf] 

12 (R = Ac) (KST-3) 

13 (R = p-Brombcnzoyl) (KST-40) 

14 (R = H )  (KST-4) C,,H3,0, 
,--- ~ Dihydro-anhydrohirundigenin 

F. 192-205" [+ 9 1 3  Chf] 

F. 178-182" [+ 64,9 Chf] 
15 (R = Ac) (KST-8) 

+ 
2 Pt in AcOH 

J 

16 (R = H) (KST-12) C,,H,,O, 19 (R = H) (KST-6) C,,H,,04 

F. 175-177" [+ 61,4 Chi] 
Iso-dih ydro-anhydrohirundigcnin Tetrahydro-anh ydrohirundigcnin 
1;. 181-183" [ - 31,s Me] u = 144 (Me) 

17 (R = Ac) (KST-33) 20 (R = Ac) (KST-16) 
amorph [ - 36,3 An1 17. 166-170" [+ 41,7 Chf] 

18 Nebenprodukt (IIST-26) C,,H,,O, ? 
F. 224-228" 

21 GI (KST-23) C2,H2,O, 23 (KST-38) C,,H3,0, 
Vincctogenin ~~ ~ ____+ Tetrahydro-vincetogenin 
F. 228-230" [ - 75.9 Me] ~ I?. 245-251" [+ 5,s  Chf] 

Di-0-acetyl-vincetogcnin 2 24 (KST-37) C,,H2,06 
F. 221-258" [ i O C h f ]  \--% Iso-tetrahydro-vincetogenin 

1'. 220-222" [+ 24,s Chf] .d 

ze 25 (KST-47) Cz5H3,0a 

cl Di-0-acetyl-iso-tctrahydro-vincetogenin 
F. 184-190" [+ 26,5 Chf] 

2 .- 

i 1 KOH 

26 (KST-42) 
F. 147-148", gab ein nicht intcrpreticr- 
bares Masscnspektrum 

-7 PtinAcoH 

22 (IIST-24) C25H320a 

27 (KST-85) C21H3206 

amorph [ - G0,O An] 

Tetra-0-acetyl-vincetotctrol 
amorph [- 71,O Chf] 

Die Zahlen in langen cckigcn Iilammcrn geben die spcz. Drehung fur Na-Licht in den vcrmerk- 

Vincetotetrol rJ 

28 (ICST-86) C2PH40010 

ten Lo~ungsmit tc ln~)  an. - a (bei Formel 16) = 0,Ol x Amplitude der ODR. [3]. 

3, -4bkUrzungen vgl. Einlcitung Z U I I ~  exper. Teil bei [ l] .  
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Tetrahydrovincetogenirz (23) (KS T-38).  Das in kleinerer Menge entstandene 23 be- 
sitzt nach Massenspektrum (Fig. 32) die Formel C,,H,,O,. Das 1R.-Spektrum (Fig. 11) 
zeigt noch eine deutliche C=O-Bande bei 1722 cm-', die wir einer Lactongruppe zu- 
ordnen (vgl. Kommentar zu Vincetogenin in [Z]). 

Isotetrahydrovincetogeni.rz (24)  (KST-37) .  Dieser als Hauptprodukt entstandene 
Stoff besitzt nach Massenspektrum (Fig. 33) ebenfalls die Formel C21H3206. Im UV.- 
Spektrum zeigte er bis 195 nm keine selektive Absorption, so dass keine Doppelbin- 
dung und keine Ketogruppe anwesend ist. Im 1R.-Spektrum (Fig. 12) war wieder die 
starke CO-Bande der Lactongruppe bei 1726 em-' sichtbar. Zur weiteren Charakteri- 
sierung geben wir das NMR.-Spektrum (Fig. 17 in [Z]). Der Stoff lieferte ein gut krist. 
Di-0-acetylderivat 25, das nach 1R.-Spektrum (Fig. 13) keine HO-Gruppe mehr ent- 
hielt. Das Massenspektrum (Fig. 34) passt zur Formel C2SH,,0,. 

Zuni Unterschied von Hirundigenin (7), Anhydrohirundigenin (1 1) und seinen 
Hydrierungsprodukten 9, 14, 19 sind Vincetogenin und seine Hydrierungsprodukte 
gegen Alkali nicht  bestandig. Vermutlich tritt offnung des Lactonringes mit Folge- 
reaktionen ein. Praparativ wurde die Keaktion am Isotetrahydrovincetogenin (24) 
untersucht. Nach Koclien mit KOH in Methanol entstand ein neuer, starker polarer 

-- 

Fig. 1 

Eg-Cy-(3: 2) 
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Fig. 2 Fig. 3 

Eg-Cy-(4: 1) Eg 
a = Hirundigenin (7) Hydrierungsprodukte Hydrierungsprodukte Einwirkung von BF, 
und Anhydrohirundigenin von Hirundigenin (7) von Iso-dihydro- auf 3-0-Acetyl-di- 
(11) in Alk anhydrohirundigenin hydro-desoxy- 
b = Hydrierungsprodukte (16) hirundigenin (16) 
von 11 in AcOH 
c = Hydrierungsprodukte 
von 7 in AcOH mit vor- 
hydriertem Pt 

Die Figuren 1 4  sind Beispiele von DQnnschichtchromatogrammen, Ausfuhvung auf Linienglas 
[S]. Sichtbarmachung durch Spriihcn mit 20-proz. p-Toluolsulfonsaure in Alk und anschliessendes 
Erhitzcn auf 120" (ca. 5 Min.). 
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Stoff 26 (Prap. KST-42), der durch sein IR. und sein Massen-Spektrum (vgl. Exper 
Teil) charakterisiert wurde. Letzteres laisst vermuten, dass sich Methanol angelagert 
hat, ist aber bisher nicht genauer interpretierbar. Die Reduktion von Vincetogenin 
mit LiAlH, liefert ein Tetrol, das keine C=O Gruppe mehr tragt und das wir als Vin- 
cetotetrol (27) bezeichnen. Es liefert bei der Acetylierung ein amorphes Tetra-O- 
acetylderivat 28. Beide Stoffe werden in der folgenden Mitteilung [a] besprochen. 

UmlagerUngen durch SPuren. - Hirundigenin (7) wild iiiclit nur therrrikh 
leiclit in Anhydrohirundigenin (1 1) iibergefuhrt, sondern auch durch Einwirkung von 

2.5 3 3.5 4 5 6 7 8 9 1 0  15 p 20 25 

Fig. 5. IR.-AbsorPtionssPektrum von Dihydro-B = Dihydro-anhydrohirundigenin (14) ( I iST-4) ,  
Smp. 192-205" (Zers.). 

Hauptkurve 4838 entspr. 1,9 mg fest in ca. 300 mg I<Br4)5). Teilkurve 4837 in CH,Cl,-Losung. 
O,OGM, d = 0,2 mm4). 

2.5 3 3.5 4 6 7 8 9 1 0  15 p 20 T 
100 

E (Prap.KST-8) I N 

* 0 
1 

N 4868 
4868a 

10 

Fig. 6 .  IR.-Absoi,PtionssPektrum von Ac-Dihydro-13 = 0-Acetyl-dihydro-anhydrohirundigenin (15) 
(KST-8) ,  Smp. 178-182". 

Hauptkurve 4868 entspr. 1,04 mg fest in ca. 300 mg KBr. Teilkurve 4868a entspr. CC1,-Losung, 
O,OGM, d = 0,2 mm4). Hicr fanden sich die kurzwelligen Banden bei 2938, 2958 und 1728 cm-l, die 

kleine Zacke bei 1710-1718 cm-l. 

,) 

5, 

Aufgenommen von Herrn K. AEGERTER & w, SCHWAB auf einem PERKIN-ELMER-ZWeis t rah l -  

Gitter-Spcktrometer Model1 125. 
Frau Dr. B. %GALLAGHER fand auf dem fruher erwahnten Apparat (vgl. Fussnote 31) in cler 
ersten Mitteilung [I]) die Enolatherbande bei 1714 cm-'. 
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20 
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Kurre r95la m CH2CII 

f--- 
_.z 5 i 
- '111 "I 

- m \ /  )I i j  i HO &;3 0 y z  

Dihydrodesoxy -hirundigenin 

(Prap. KST-7) 
- j j  

4952a 
3.6.65 

o w  
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0 
E 25.8.65 

I i I I I I I I I I I I I  I j ] I ] I  
0 

0 

Fig. 10. IR.-Absorptionsspek2rum uoiz O-Acetyl-dihydro-desoxyhirundigenin (10) (KST-17),  Smp. 
7 90-1 93’. 

6.1. 66 

I I I I I I I I I I I I I I I I I I I  

(CZIff32Q. 
0,7 mg fcst in ca. 300 mg KBr4) 

Fig. 12. I R . - A b s o r p t i o n s s p e k t ~ ~ m  uon Iso-tetvnhydro-vinceto~eni~~ (24) ( K S  T-37), Smp. 220-222” 

Hauptkurve 5258a = 0,97 mg fest in ca. 300 mg KBr. Teilkurvc 5279 (60% nach untcn vcrsetzt) 
= CHZC1,-Losung, O,O(i?/r, d = 0,2 mm4). 

(C, ,~ ,208) .  

89 



2.5 A 3 3.5 4 5 6 7 8 e t o p  

100 

Fig. 13. I I?.-A bsorptionsspektrurn V O I Z  ~i-O-acelyl-iso-tetrah~~dro-~~~?~~etog~~ (25) ( K S  1-47), 
Swap.  184-190". 

In CC,l,-Losung, 0,0631, d = 0,2 nin14). I m  Gcbiet von 4000-3000 cn- l  sintl keinc Bandcn sichtbar, 
tier Stoff cnthalt somit keine IIO-Gruppc. 

5 15 p 20 25 2.5 3 $5 4 6 7 8 9 1 0  

20 

0 
4 

I j 
Is0 -dihydro-anhydro- 
hirundigcnin 
(Prap. KST-12) E 23.11.65 

1500 loo0 cm-' 500 4 ~ )  

Fig. 14. I R.-Absor~tzonsspektruwa lion Iso-dihydro-anhydro~zirundigenin (KST-12)  (16)  (C21H3004), 
Smp. 187-183". 

ErhaIten aus  L)ihyclrct-anh~drohirundigenin (KST-4) Init H,SO, in wkserigem Methanol. Haupt- 
kurve -5077 = 1,11 mg, obere Teilstucke 1 ca. 0,55 mg fcst in  C R .  300 mg KBr. Teilkurvc 4971 = 

CH,CI,-I~osung. 0,031~1, d ~ 0,.5 min4). 

Sauren. Die Reaktion bleibt aber niclit nach der Rildung von 11 stehen, sondcrn 11 
wird noch weiter verandert. Beim Kochen von 11 mit 0 , l s  H,SO, in wasserigem Me- 
thanol entsteht eine Vielzahl von Produkten (nur in1 DC. kontrolliert). Beim Dihydro- 
anliydroliirundigenin (14) wurde die Reaktion auch praparat~v untersucht. Nach 22- 
stundigein Kocheii mit 0,2 2i H,SO, in 50-proz. Methanol waren noch 2596 Ausgangs- 
inaterial anwesend. Aus Clem Geinisch der Produkte konnte durch Chromatographie 
an SiO, in ca. 25 <300/, husbeute ein neuer krist. Stoff isoliert werden, der ein Keton 



- N  
(Prap. KST-33) h 

0 

ivx 

m m 
u, 

1 

I 1 I I l l l l l l l l l j l l l l l .  

2o t 

0 

I 
0 e 

I -~ I i I I I I I I T T I  I I I I I 

5085 
24.11. 65 

0 

Fig. 16. 1 It.-A bsorpizomspektrum des Nehenprodulttes 18 ( K S  Z‘-26), Snip .  22&228“ Rruttojo?mi.l 
uizsiclzrr; 0,74 mg fest in ca. 300 tng KHr4) .  

100 

80 z 
c .- - 
‘Z KO 
2 ol 
* 

:m 

._ 

5 40 
a 

20 
5985 

16.9.68 

0 

Fig. 17. TI~.-Absorpdionsspektr~nz uon T e t r a h y d v u - I 4 - s e c o - h ~ r z i n ~ ~ ~ e i ~ z ~  ( 4 )  ( K S  T-75). Sntp 
220-230’; 1 ing fest in ca. 300 mg I<Brg), 
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Fig. 18. IR.-Absorptionssfiektrum van Dihydro-14-seco-hzvwnLZigenivt (1) ( K S  T-76), S m p .  234-240’; 
1,05 mg fest in ca. 300 rng KBr4).  

100 

1 
80 

0 

8 

60 

40 

20 

0 

-20 

-40 

- 60 

-80 

h 

Fig. 19. Oplische Rotations-Dispersion van Iso-dihydro-anhydrohirundige~ii~z (16)  (Prap .  KST-72), 
Smp. 181-7rY3°6), iiz Methanol. 

6, Wir danken Herrn Dr. F .  BURKAKDT, Physiklaboraturiuni der Fa. F. HOFFMANN-LA ROCHE & 
Co. AG, Basel, auch hier bestens fur die Ausfuhrung dicscr Messung. Dazu diente ein unter sei- 
ner 1,citung gelmutes photoelektrisches Polarimrter. 
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ist, das wir als Iso-dihydro-anhydrohirundigenin bezeichnen und das wahrscheinlich 
Formel 16 besitzt. In Spuren erhielten wir noch ein krist. Nebenprodukt 18. Das I<c- 
ton 16 wurde durch seiri Di-0-acetylderivat 17 charakterisiert, das im 1R.-Spektrum 
(Fig. 15) keine HO-Bande mehr zeigte. Die Hydrierung des Ketons 16 im Mikroniass- 
stab lieferte nach Aufnahrne von ca. 3 Mol-Aqu. H, ein Gemisch von Stoffen (vgl. 
Fig. 3 ) .  

Ein Versuch zur Atherspaltung des 0-Acetyl-dihydro-desoxyhirundigenins (10) 
mit BF,-atherat [4] gab ein Gemisch (vgl. Fig. 4). Auf eine prap. Trennung wurde ver- 
zichtet. 

Der teilweise unerwartete Verlaui der beschriebenen Keaktionen wird in folgender 
Mitteilung, in der die StIukturen mit den NMR.-Spektren besprochen werden, noch 
kurz diskutiert. Wir geben in den Fig. 5-18 die 1R.-Spektren und in den Fig. 20-36 die 
Massenspektren der neueii Stoffe. Die Fig. 19 zeigt das ORD. von 16 und die Fig. 37 
das NMR.-Spektrum von 4. 

.r 

Hu 436 
14.8.64 

o 

0, 

Anhydrohirundigenin " 
rn 0 
-I (Prap.KST-1) N 

,m 
a 

o C21 H2804 M = 344 'i L 

0, 
I f 
" .- 

20 40 60 80 100 120 140 160 180 ZOO 220 260 260 280 300 320 340m/e 

Fig. 20. &lasssnspektvum von Arthydrolairulzdigeni7z (11) ( B )  ( K S T - I ) .  Smp. 212-217"7) 8, 9). 

Versuchsivcisc Zuordnung: 344 = M ;  329 = 111- CH,; 326 = M-H,O (m* Rer. 308,9, Gef. 309); 
314 = C,,H,,O, (Ber. 314,1882, Gcf. 314,1880) = M-CH,O (9%. Ber. 286.6, Gef. 286,5); 311 = 
3 -  CH,- H,O; 296 = M -  CH,O- H,O; 272 = C,,H,,O, (Ber. 272,1776, Gcf. 272,1762) = 314 
- C,H,O ( ? )  (Fur 314-42 m* Ber. 235,6, Gef. 236; nicht cindeutig, dennfur 271 - 18 = 253 wurde 
sich m* = 236,2 berechnen) ; 271 war ein Dublett mit Hauptkomponente C18H,,0, (Ber. 271,1698, 
Gef. 271,1697) = 314- CH,CO- (Fur 314-43 m* Ber. 233,9, Gef. 234,5); 254 = 272- H,O; 253 = 

271 - H,O; 83 = C,H,O (Ber. 83,04968, Gcf. 83,04965) ; 43 = CH,CW odcr C,H,-k ? 

Aufgenommen von Herrn Dr. H. HURZELER, Physiklaboratorium der CIBA AKTIENGESELL- 
SCHAFT, Basel, mit cinem ATLas-Masscnspektrometer CH4, Elektronenenergie 70 eV, Elcktro- 
ncnstroni 35 y A .  Wir danken Herrn Dr. H. HURZELER auch hier bcstens fiir die Aufnahmc und 
Interprctation dieses Spektrums. 
+n* = metastabile Ionen. 
Herr Dr. B.C.Das hattc die l'eundlichkeit, dic vier Spitzen bei 314, 272, 271 und 83 nz/c auf  
cincm doppelt fokussicrcnden Massenspcktrographen A s s o c r . 4 ~ ~ ~  ELECTRICAL INDUSTRIES 
LTD. MS-9 ZLI vcrmesscn (Spcktrum Nr. Le 473). Wir danken Hcrrn Dr. H . C . D A ~  und Herrn 
Prof. E. 1 2 ~ ~ ~ ~ ~ < ~  ini Institut dc Chimic cles Substanccs Naturelles, Gif-sur-Yvette (S.- &O.), 
auch hier bestens fur ihre Hilfe. 
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Fig. 27. Massenspektrum von Tetrahydro-anhydvohivundigenin (19)  (Priip. KST-6) ,  Smp. 175 
bis 777" 7, *) . 

Versuchswcise Zuordnung: M = 348; 333 = M -  15; 330 = M - H,O (m* Rer. 312,9, Gef. 313) ; 

330 - CH,O (m* Ber. 272,7,Gef. 273) ; 288 = 318 - 30 (CH,O) ? ;  266 = vielleicht M -  83 + H;  248 
= 266 - H,O; 220 = vielleicht 266 - H,O - CzH4 (oder CO) ; 215 = ? ; 83 = wahrscheinlich C,H,O 
(wie bei Fig. 20). Wenn unsere Deutung richtig ist, Iasst sich auch Iiier zweimaligc Abspaltung von 

Formaldehyd feststellen, 288 = M -  30 - 30. 

318 = IM-CH,O; 317 = M-CH,OH od. CH,O (31); 305 = M-43 (C,H,O od. C,H,); 300 = 
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Oihydrodesoxy - hirundigenin 

(Prap KST-7) 
C2,H3Z04 M = 348 

!O LO 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360mle 

Fig. 28. Massenspektrurn von Dihydro-desoxyhiru~azdigenil2 ( 9 )  (Prap. KST-71, Smp. 224-226"7). 
Keinc metastabilen Ionen gefundcn. Vcrsuchsweise Zuordnung (vgl. auch Fig. 27) : M = 348; 333 
- - M-7.5 (CH,); 330 -~; Af-H,O; 318 = AT-30 (CH,O); 312 = Af-2H20; 301 = 330-29 
(CHO od. C,H, ? )  ; 300 = 330- 30 (CH,O) ; 291 = M -  57 (C$H5O) ; 266 = Jf- 83+ H (83 el-- 
scheint auch hier als starkes Ion, vgl. auch Fig. 20) ; 248 = 266 - H,O; 236 = 266 - CH,O; 230 = 

248 - H,O; 215 = 230 - 15 (Chi,). 

1%) Wir danken Herrn Dr. H.  LICHTI, Physikalisch-chemischc Laboratorien, Pharrnazcutischcs 
Departemcnt, SANDOZ AG, Basel, auch hier bestcns fur die hufnahme diescs Spektrunis. I lazu 
diente ein CEC-Massenspektrometer 21-110 B mit direktern Einlass-System, Ionenquellr E.H., 
Elcktronencnergie 70 el'. Die Vermessung der einzelnen Spitzen zur Ermittlung der angegcbc- 
iicn Hruttofornieln gcschali durch .\ufnahme ciner Photop1;itte untl dic Ikrechnung tlur-cli 
cinen Computer. 
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Fig. 31. Massenspektrzma von Nebenprod%kt 18 (Prup. KST-26) ,  Sm.p. 224-228", aus Suuvebehand- 
lung von nihydro-anhydroizirundagenil2 14). 

Metas1al)ile Ionen: Gef. bei 319; 2675 ;  257 (schwach); 244,5; 238; 213,4 untl 209. Das Spektrnm 
unterscheidet sich sehr stark von denljenigcn des Hauptproduktes, wir kiinncn es nicht deuten. Es 
besteht die Moglichkeit, class 91 = 378 od. 392 od. 408 ist. Die Spitze hochster Masse ware dann 

M -  1 od. M -  15 od. M -  31. Fur 347 ist 377- 30 (CH,O) zu vermuten. 
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Fig. 32. Massenspektrum von Tetruhydrovincetogenin (23) (Prup .  KS?'-38), S m p .  24.5-251 ") 8,  

Versuchsweise Zuordnung: ,W = 380; 365 = JZ- 15 (CH,); 362 = 111- H,O (n?* Ber. 344,9, (;pi. 

345) ; 352 = M -  28 (CO oil. C,,H,) (m* Rcr. 326,l; ( k f .  327) ; 347 =: 134 - 33 (1I,O + CH,) (m* &I-. 

316,3 Gef. 316,5) ; 344 = .I/ - 2H,O; 334 = ,\rl- 18 - 28 (CO), wiirde dcr Spitze bcl 330 iiii Vin-  
cctogenin (Fig.24) cntsprechen; 316 = 334-H,O (m* Eer. 299, Gcf. 299). 

13) Ein Massenspcktruni dieser Suhstanz wurde zuerst von Herrn Ilr. tl.11tiRZELER7) aufgcnom- 
men. Einc begriinclete I k u t u n g  erbrachte erst dic gcnnue Vermessung der niit Bruttoformcln 

14) versehencn Spitzen. Dic zwei Spektren waren, bis auf get-ingfiigige Intcnsitatsunterschieclc bci 
cinigen Spitzcn, praktisch gleich. 
IT'ir clanken Herrn Dr. W. V m m R  aucli hicr bcstcns fiir clic .\ufnahme tlicscs Spektrums ; ( l a x u  
dientc das oben 11) geiiannte Instruincnt. 
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Fig. 35. Massenspektvum von Dihydro-14-seco-hirundzgenin (1) (Prap. KST-76), Smp. 234-240°7) *). 
Versuchsweise Zuordnung: M = 364; 346 = &-H,O (m* Ber. 328,9, Gef. 329); 335 = 144-29 
(CHO od. C,H,) ; 333 = M - 31 (CH,O) ; 328 = 346 - H,O (m* Ber. 310,9, Gef. 311) ; 317 = 335 - 

H,O; 303 = 346-43 (CH,CO) ?, 285 = 303-H20 (nz* Ber. 26R,1, Gcf. 268,5). 
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Tetrahydro-lLseco- hirundigenin 1 1 ,  C2,H3105 M =  3661PrapKST-751 

Fig. 36. Mussenspektrum von Tetrahydro-1il-seco-hirztndigenin ( 4 )  (Prap. K S  T-75), Smp. 220 
bis 230" ') 8). 

Versuchsweise Zuordnung: M nicht nachwcisbar, 348 = M -  H,O, 335 = M -  31 (CH,O) ; 330 = 
34S-H,O (m* Ber. 312,9, Gef. 313); 319 = 348-29 (CHO od. C,H,); 317 = 335-H20; 305 = 

348 - 43 (CH3CO) ? ; 288 = 319 - 31 (CH30). 

Der eine von uns (I<. ST.) dankt der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, auch hier bestens fur 
ein Stipendium, das ihm die Ausfiihrung dieser Arbeit in Basel ermoglichte. Fcrner danken wir tiem 
SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS Z U R  F~RUERUNG DBR WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUXG fur 
einen Rcitrag zu den Kostcn clieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Angaben: vgl. Einleitung zuni exper. Teil dcr ersten Mitteilung [l]. Wo Iiichts an- 

deres erwahnt, wurdcn die Drehungen auf einem P r s R K i N - ~ r ~ M E R - P o l a r i i n c t c r ,  Modell 141 bc- 
stimmt. 

Hydrierung von Hirundigenin (7) in Eisessig. - a) Mikrolzydrierung (vgl. [S]) .  40 mg PtO, 
wurden in 2 ml AcOH vorhydriert, che man 20,756 mg Hirundigenin untcr H,-Atmosphare in die 
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Fig. 37. SiWR.-.Spektrum uon T e t r a l z ~ d r o - 7 4 - s ~ c o - h i r u ~ z ~ ~ g e ~ ~ ~ ~ ~  ( 4 )  (KS1'-75),  Smp. 220-230', 
30 mg in 1.0 ml 1)euteropyridinf D,O bei 220 MHz15j. Hier ist nur dcr Ausschnitt zwischcn 3,5 und 
5,7 ppm niit versuchsweiser Zuordnung wiedergegeben. Die Signale der Methylgruppen lagen bei 
0,71 untl 1,65 ppm. Ein Dublctt, das wir den1 1 7 ~ - I 1  zuordncn, lag bei 2,25 ppm ( J  = 7,5 Hz) (vgl. 

auch Tab. 1 in [2], sowie die Koinincntarc bci den NMR.-Spektren dcr Stoffe 7 22 in [Zl,). 

I-osung einwarf. Xach 15 Min. war die H,-ilufnahinc beendet (genau 2 Mol-Aqu.), Es wurdc fil- 
triert, das Filtrat im Vakuuni stark eingeengt, mit Z N  Na,CO,-Lsg. neutralisiert und 3mal mit jc 
10 in1 Chf-Ae-(3 : 1) ausgeschiittelt. Ilie 2mal iiiit \V gewaschenen und iiber Na,S(>, getrockiictcn 
Ausziige gaben beim Eindampfen 20,4 mg Rohprodukt, clas nach DC. (Eg-Cy-(3: 2) ; vgl. Fig. 1 c) 
fast einheitliches Dihydro-desoxyhirundigen~n ( 9 )  war. TVeitere I'crarbeitung siehe unter b). 

b) Hydrierung uon 770 mg Hirundigenin (7). 110 mg Hirundigenin wurden in 20 ml AcOH ge- 
lost, mit 195 nig PtO, versetzt und bei 740 Torr erschhpfend hydriert (45 Min.). Aufnahme 46 ml 
H,; Aufarbeitung wie bei a) gab 103 mg Rohprodukt, das nach DC. (Eg-Cy-(3: 2)) im wesentlichen 
aus 3 Produkten bestand (\:PI. Fig. 1 b). Aus An-Pn erhielt man 45 ing Kristalle, die nach DC. 
(Eg-Cy-(3 : 2)) nur noch aus  2 liomponenten bestanden. Sic wurdcn zusammen mit dein Rohprodukt 
dcr Miltrohytirierung (20,4 mg; vgl. oben) an 50, chromatographicrt, (vgl. Tab. 1). 

'l'abclle 1. Chvomafographie u o ~ z  65,4 wzg Hydrierungsprodukf atis Hirundigenin an 60 g SiO, 

Fr-Nr. Losungsniittel Eindaiiipfriickstand weitere 
10 ml/Fr./30 Min. Verarbeitung 

Menge Zusammen- 
in mg setzung 

-J 14 4 mg Krist. 14 
Eg-Cy-(3:2) ~ 1-24 

2 - 3 2  
33 -43 
44--54 

, I  , I  1 .  

3 14+9 nicht gctrennt 
ri 3 9 45 mg Krist. 9 

,, ,, I .  

, I  I >  2 ,  

Total 61 

~ 

15) Aufgenomnien von Hcrrn Dr. €I .  FRITZ auf einem V..RI.\N HR-SC-220-Spektrograph am Insti- 
tiit fur Makroiiiolckulare Chemie, Frciburg i. Br., Vorsteher IIerr Prof. H. J .  C.wTow. Wir dan- 
ken Ixiden 1-lerrcn auch hier bestcns fur diese Aufnahme. I3ei 100 MHz t ra t  kcinc genugende 
.4uflosung der Signale ein. 
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Dic: FI-. 25-32 von 'l'ab.1 (-5 nig) gabcn itus ILIc 4 riig farblose Nsde ln ,  Snip. 103-204 (Gclt>f2r-- 
bung, Zers.). Nach Misch-Smp., spcz. Drehung und I K.-Spektrum irlrntisch mit Dihvdro-anhydro- 
hzrundzgenin ( 2 4 )  (siehe untcn). 

Dic Fr.  44-54 von Tab. 1 (53 mg) gaben aus ;Zn-I'n 45 riig farblose Yadcln, Snip. 223-225. 
Nach Misch-Smp., spez. Drehung und 1K.-Spektrum idcntisch mit nihydro-desoxyhivundjge~zzn ( 9 )  
(siehe unten). 

Hydrierung von Anhydrohirundigenin (1 2 ) .  - I'evsirch I .  102 mg Anhydro~iiruntligcnin 
in 18 ml AcOH wurden mit 155 Ing PtO, versetzt u n d  105 Min. bei 740 Torr hydriert. Aufnahmc 
total 45 ml H,. Anschliessend wurde filtriert, im Vakuuni stark eingeengt, mit ZN Na,CO,-Isg. 
neutralisiert und 2mal tnit ca. 10 ml Chf-Ae-(3: 1) ausgeschiittelt. Dic mit W gewaschenen und 
iibcr Na,SO, getrocknetcn r\uszuge gaben beim Eindampfen 100 mg Ruckstand, der an  70 g SiO, 
chroinatographiert wurdc (vgl. Tab. 2). 

Tabelk 2. Cliromutogruphie  on 100 wzg H?idrierung.sprotlzrkt ails .-1 n~i~~drol i iru~zdigrni ,z  (11) 
an 7 0 g  SiO, 

Fr-Nr. 1,bsungsmittel Eindampfruckstand weitere Verarbeitung 
15 nil/Fr./25 Min. 

Menge Zusamniensetzung 
in mg nach DC. 

1- 7 
8-12 

13-19 
20-2.5 
26-28 
29-32 
33-35 
36-49 

~~ ~~~~~~~~ ~ 

Eg-Cy-(3: 2 )  - 

6,s rnehrere Stoffc nicht untersucht I ,  I ,  I ,  

- I .  ,> > ,  

(14 14 50 nig lirist. 14 

14 19+9 

, I  I ,  ,, 

- I ,  I ,  ,, 
, I  2 ,  I ,  

9 (19)+9 Chromat. an SiO, (vgl. Tab.4) 
2 hoherpolare Stoffc 

, I  I ,  , I  

, I  I ,  , I  

Total 95,5 

L)ihydro-an?kydrohirz~ndigenin (14) (Prup. KS1'-4). Die Fr.  20-25 (64 mg) \-on Tab. 2 gaben aus 
Me 50 mg Prap. KST-4 in farblosen Nadeln \'om Smp. 192-205 (Gelbfarbung, Zers.); [ctlg = 

+91,5" j, 3" (c = 0,731 in Chf). UT'.-Spektrum vgl. Fig. 10 bei [ l j ,  1R:Spcktrutn vgl. Fig.5, MS. 
vgl. Fig.26, NMK.-Spcktrum vgl. Fig.7 in [ 2 ] .  Farbreaktionen vgl. Tab.4 und 5 a  bci [l:. 1;iir dic 
.\iialysc \vurclc 5 Sttl. bei 0,Ol Torr und 50" uber P205 gctrocknet. 

C2,H,,0, (346,47) Ber. C 72,813 H 8,73% Gcf. C 72,63 H 8,707; 

Tabelle 3. Clwonzatographie von 705 rng H y d v i e r u n g s p r o d u k t  aus A nhylvohzrundigenin an 70 g S iO,  

Fr-Nr. Losungsniittel Eindampfruckstand \witcre \-crarbcitung 
15 ml/Fr./25 hlin. 

Menge Zusamniensetzung 
i n m g  nachDC. 

1- 7 Eg-Cy-(3: 2) ~ 

10 mehrcrc Stoffc nicht  untcrsucht 

31 14 25 mg Krist. 14 

19,5 19 13 nig Iirist.  19 
29 9+ (19) Chromat. an  SiO, (vgl. Tab.4) 

I ,  I ,  I ,  8-12 
13-19 - 

20-25 
26-28 
29-31 
32-37 
38-48 

I ,  , >  I ,  

I ,  , I  I ,  

4 14+ 19 , I  I ,  I .  

I I  ,> ,, 
I )  I ,  ,, 

4,7 hnhcrpolarc Stoffc nicht untcrsucht ,, , I  I ,  

~ 

Total 98,2 
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0- ,4  cetyl-dzhydro-aiz~iyydrohirundigenin (15) (Prup. K S 1 . 3 ) .  22 nig bihydro-anhydrohirundi- 
gcnin (14) wurden in 1 ml abs. Py gelost, mit 0,s ml Ac,O versetzt und 9 Std. bei 20" stchcngelas- 
sen. i'bliche Aufarbeitung [l] gab 22 ing Kohprodukt. Aus Mc 13 mg farblose Nadeln, Smp. 178 bis 
182', [rx]?; = +64,9" j_ 3" (i = 0,731 in Chf). UV.-Spektrum vgl. Fig.11 bei [l], 1R.-Spektrum 
vgl. l;ig.6, NMR.-Spcktrum vgl. Fig.8 in [ Z ] .  Fur die Analysc wurde bei 0,Ol Torr 4 Std. bei 50" 
uber P,Oj getrocknet. 

Ce3t13,03 (388.51) Ecr. C 71,10 H 8,30yo Gcf .  C 71,24 H 8,42% 

Verszuh I I .  106 mg Anhydrohirundigenin in 20 nil AcOll wurdcn mit 255 mg PtO, 11 Std. bci 
740 Torr und 22" hpdriert. A4ufnahme total 80,5 nil H,. Aufarbeitung wic bei Versuch I gab 105 mg 
Kohprodukt, das an 70 g SiO, chromatographiert wurde, vgl. Tab.3. 

Die Fr. 20-25 von Tab. 3 (31 mg) gabcn aus Me 25 mg nihydro-anhydrohiru ld~~enz7~ (14) .  

Z'etrahydro-anhydrohirundigenir; (19) (Prup. KST-6) .  Die Fr. 29-31 von Tab. 3 (19,5 mg) gaben 
aus An-Pn 13 mg Prap. KST-6 als farblosc Nadcln, Smp. 175-177", [MIS = +61,4" 3" (c = 
0,610 in Chf). Im UV.-Spektrum keine selektive *4bsorption, 1R:Spektrum vgl. Fig. 7, MS. vgl. 
Fig.27, NMK.-Spektruni vgl. Fig.11 in [ 2 ] ;  Farbreaktionen vgl. Tab.4 und 5a  in [l]. Fur die 
Analpse wurde 5 Std. bei 0,Ol Torr und 50" uber P,O, getrocknet. 

C,,H,,O, (348,49) Bcr. C 72,38 H 9,26% Gef. C 72,lG H 9,38% 

O-Acetyl-tetra~~ydro-a?zhydrohirunrEigenin (20) (Priip. I iST-16).  21 mg Tetrahydro-anhydro- 
hirundigcnin (19) wurden in 1 ml abs. I'y und 0,8 nil Ac,O 7 Std. bei 20" stehengelassen. Ubliche 
Aufarbcitung [l] gab 20 mg Rohprodukt. Aus Me 11 mg farblose Nadeln, Smp. 166-170". [a]::, = 
+ 142,4", [ M I : &  = + 109,0", [M:",,", = + 90,5", [alg;, = + 51,8", [a];:, = +44,3", [ G C ] ~ ~ ~  = + 41,7" 
& 4" (c = 0,2708 in Chf)16). 1R.-Spektrum vgl. Fig. 9, NMR.-Spektrum vgl. Fig. 12 in [2]. Fur die 
Analysc wurdc 6 Std. bei 0,Ol Torr und 60" uber P,O, getrocknet. 

C,311z,05 (390,52) Ber. C 70,74 H 8,78y0 Gef. C 70,94 H 9,040/, 

Tabelle 4. Chromatographie uon rohem 9 (Fr.  33-35 von Tab. 2) und der Fr. 32-37 uon Tab. 3 
(total 38 nzg) an 35 g SiO, 

Fr- Nr . Losungsmittel Eindampfruckstand wcitcrc 
7 ml/Fr./20 Min. Verarbcitung 

Menge in mg Zusammensetzung 

1-13 Cy-iPr-(4: 1) - 

2 19 
3 19+ 9 

,, 9 ,  1 )  14,15 
1 G , l 7  
18-24 

I ,  ,, ,, 
29 9 23 mg Krist. 9 $ 3  I ,  I ,  

- 
Total 34 

L)ihydro-desoxyhz7zLndzgeni~~ ( 9 )  (Priip. KST-7) .  Die Fr. 18-24 von Tab.4 (29 mg) gaben aus 
An-Pn 23 mg Prap. KST-7 als farblosc Nadcln, Smp. 224-226", [ M ] E  = - 26,l" 3" (G = 0,5XO in 
Chf). In1 lJV.-Spektrum keine selektivc .4bsorption, Ill-Spektrum vgl. Fig. 8, MS. vgl. Fig. 28, 
NMK.-Spektrurn vgl. ITig.9 i n  [Z]. Farbreaktionen vgl. Tah.4 und Sa bei [l]. Fur die Rnalyse 
wurde 5 Std. bei 0,Ol Torr und 50" fiber P,O, getrocknet. 

C,,H,,O, (348,49) Bcr. C 72,38 I1 9,26y0 Gef. C 72,31 1-1 9,250/, 

0-Acet~il-rlih~fdro-desoxyhirundigenin (10) (Prup. KST-77) .  40 mg Dihydro-desoxyhirundi- 
gcnin (9) wurden niit 2 nil abs. P y  und 1,6 ml Ac,O 7 Std. bei 20" stchcngelasscn. Ubliche Aufarbei- 
tung gab 40 nig gelblichcs Rohprodukt, das an 1 2  g SiO, (Eg-Cy-(3: 2 ) )  grob chromatographiert 
wurde. Man erhielt ca. 40 mg farbloses krist. Material. A4us Me 20 mg farblose Nadeln, Smp. 190 bis 

16) Wir dankcn Frl. Dr. R. REUBKE und Herrn P. BADER, Analyt. Labor dcr CIBA AKTIENGESELL- 
SCHAFT, Basel, auch hier bestens fur die Bestiminung dieser Drehung. Dam diente ein CARL- 
Zmss-lichtelektrisches Prazisionspolarimctcr 0,005". 
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193", [a]?; = -34,9' 5 3" (G : 0,799 in Chf). 1K.-Spektrum vgl. Fig.10, SMR-Spcktruin \rgl. 
Fig.10 in [ Z ] .  Fur die Analyse wurde 5 Std. bei 0,01 Tori- uiid 50" iiber P,O, getrocknet. 

CP3H3,0, (390,jZ) Bcr. C 70,74 H 8,78y0 Gcf. C 70,92 H 8,810/, 

Atherspaltung voiz 0-Acetyl-dzhydro-desoxyhirundigenin (10) nzit BF,-athevat. 1 0 , j  mg (1-Acc- 
tyl-dihydro-desoxyhirundigenin wurdeii in 0,5 1111 Ac,O geliist, mit 2 Tropfen frisch dest. KF,- 
atherat vcrsetzt und I 5  Min. bei 20" stehengelassen. Danach wurdc mit etwas Eis und 2 in1 Mc w r -  
setzt und bei 30" im Vakuum eingedampft. Der Riickstand wurde noch 3mal im Vakuuin mit Me 
abgedampft, dann nahm man ihn in Chf auf und wusch (?en Chf-Extrakt mit 10-proz. KHC0,- 
Lsg. und W, trocknete ihn iiber Na,SO, und dampfte im Vakuum ein. Man erhielt 13,5 mg gelben 
Schaum (UC. vgl. Fig.4). 

Einwirkung von 0,2N H,SO, auf Dihydro-anhydrohirundigenin (14).  - 205 ing 14  
wurdcn in 32 nil Me gelost, mit 32 nil 0 , 4 ~  H,SO, vcrsetzt und 22 Std. unter Riickfluss gckocht. 
Danach wurdc etwas W zugegeben, clas Me iin Valruuni abgedampft und ilic wasscrigc Phase 31nal 
mit ca. 20 in1 Chf extrahicrt. Waschcn wie iiblich ctc. gab 200 nig Rohprodulrt, das an 180 g SiO, 
chromatographiert wurde, vgl. Tab. 5. 

Tabclle 5. Chvomutogra@hie uon 200 mg Kohpvodukt dev Suuvebehandlw,g uon Uihydro-anhydro- 
hirundigenin (14) a n  180 g SiO, 

~ ~~~ 

Fr-Nr. Losungsmittel Eindampfriickstand weitere 
12 ml/Fr./25 Min. Zusammcnsetzung Verarbcitung 

Menge Habitus 
in ing 

1- 43 Eg-Cy-(3:2) - 
44- 51 " " " 48,5 farbl. Krist. 14 Ausgangsprodukt 
52- 76 ' I  I '  ' I  27 gelbcr Schaum mehrere Stoffc nicht getrennt 
77-100 " " " 57 gelbcs Glas 16 44 mg Krist. 

101-108 " " " 13.4 gelber Honig mehl-ere Stoffc nicht getrennt 
109-118 " " " 15,6 " 18 5 mg Krist. 
119-140 Eg 27 gelber Schaum mehrere Stoffe nicht getrennt 

Total 188,5 

Iso-dihydro-an~~?ydrohirulzdigenin (16) (KST-12).  Die Fr. 77-100 von Tab. 5 (57 mg) gaben aus  
An-Pn 44 mg krist. Prap. KST-12, Smp. 181-183" (Gelbfarbung, Zers.) ; [a]::, = - 349,5", [cz];:, = 

in Me)16). UV.-Spektrum vgl. Fig.10 bei [I], IR.-Spektrum vgl. Fig.14, MS. vgl. Fig.29, NMR.- 
Spektrum vgl. Fig.14 in 121, ORD. vgl. Fig.19. Farbreaktionen vgl. Tab.4 und 5 a  in [l]. Fur die 
Analyse wurde 10 Std. bei 0,01 Torr und 50" iiber P,O, getrocknct. 

C,,H,,O, (346,47) Rer. C 72,80 H 8,73Oj, Gef. C 72,57 H 8,60y0 

Nehenprodukt 18 (Pvup. KST-26). Die Fr. 109-118 von Tab.5 (15,G lug) gaben aus Aii-I'n 5 mg 
Priip. KST-26 in farblosen Nadeln, Smp. 224-228". UV.-Spelrtrum vgl. Fig. 10 bei [l], IK.-Spck- 
trum vgl. Fig. 16, MS. vgl. Fig. 31. Fur die Analyse wurilc 16 Stcl. bci 0,Ol Torr und 20" iibcr P2OZ 
getrocknetl'). 

C22H3405 (378,51) Ber. C 69,Sl H 9,0574 Gcf. C 68,50 T €  S,82(;<) 

Hydvievung von Iso-dih~/dro-anhydrohzra~ndzgen~n (16) .  10,663 rng 16 murden \vie oben in tlcr 
Apparatur von CLAUSON-KAAS [8] 6 Std. hydricrt. Aufnahme 2,96 Mol-Aqu. Aufarbeitung gab 
10 mg Gemisch, DC. vgl. Fig. 3. Es wurde nicht getrennt. 

Di-0-acetyl-iso-dihydro-anhydvohzrundigenzn (17) (Prujb. A'ST-33). 40 mg Iso-dihydro-an- 
hydrohirundigenin (16) wurden mit 1,5 nil abs. l'y uncl 1 ,2  nil l c ,O  5 Std. bei 20" stehcngelassen. 

- 170,9", [a]:!, = - 113,0", 2o - - - 42,0", [~1,":, = - 34,2", [a]::,= - 31,5" 3" (C = 0,3805 

Wir danlten den Herren Dr. W. WALISCH, Universitat Saarbriicken, und Ur. G. SCHEUER- 
BRANDT, Fa.  TECHNIKON GMBH, Frankfurt/Main, auch hicr bestens fur die Ausfiihrung dieser 
~Jltra-Miltroanal yse. 

90 
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Ubliche Aufarbcitung [l] gab ca. 50 mg gelb-braunen Iionig. Er wurde an  40 g SiO, (Cy-Eg-(7 : 3 ) )  
chromatographiert. Man erhielt 45 mg Prap. KST-33 als farblosen Honig, der nach DC. einheitlich 
war, aber bis jetzt nicht kristallisierte. [ujg = -36,3" & 3" (c  = 0,655 in An). UV.-Spektrum 
vgl. Fig.11 bei [l], 1R.-Spektrum vgl. Fig.15, NMR.-Spektrum vgl. Tab. 1 in [ Z ] ,  MS. vgl. Fig.30. 
Erhitzen mit p-Toluolsulfonsaure auf SiO, gab eine Rotfarbung. 

Hydrierung von Hirundigenin (7) in abs. Alkohol. - 85 mg Hirundigenin wurden in 
20 ml abs. Alk mit 200 mg PtO,,H,O bei 746 Torr und 22" 15 Std. hydriert. Aufgenommen 
wurden 58,5 ml H,. Es wurde durch Watte  filtriert und das Filtrat im Vakuum cingedampft. Der 
farblose krist. Riickstand (85 mg, DC. vgl. Fig.2) wurdc in Eg-Me-(l : 1) gelost, auf 1 g SiO, aufge- 
zogen und an 50 g SiO, chromatographiert, vgl. Tab.G. 

Tabelle 6. Chromatographie vow 85 mg Hydrierungsprodukt aus Hirundigenin (7) an 50 g SZO, 

Fr-Nr. Losungsmittel Eindampfruckstand weitere 
10 ml/Fr./20 Min. Verarbeitung 

Menge Zusammen- 
in mg sctzung 

-~ 
1- 19 Eg-Cy-(7: 3 )  - 

20- 39 > I  I ,  , I  25 7 20 mg krist. 7 

7 1 5 mg krist. 1 
- I ,  ,? >, 40- 57 

58- 61 ,, I >  > >  

52 1 + 4  erneute Hydricrung I ,  I .  I )  62-110 

Total 84 

Die Fr. 20-39 von Tab.G (25 mg) gaben a u s  An-Pi1 20 mg farblose Nadeln. Sie waren nach 
Smp., DC. (Eg-Cy-(3 : 2)) und 1R.-Spektrum Ausgangsmaterial 7. 

Dihydro-74-seco-hir~~ndigenilz (1) (Prdfi. KST-76).  Die Fr. 58-61 von Tab.6 (7 nig) gaben aus 
Me-Ae-Pn 5 mg farblose Blattchen vom Smp. 234-240" (Zers., Gelbfarbung), [c(]'& = - 81,7" & 4" 
(c = 0,355 in Me). Das UV.-Spektrum in Alk zeigt im kurzwelligen Teil einc Endabsorption bei 
196 nni (loga = 3,882), was einer 3-fach substit. Doppelbindung entspricht und bei ca. 229 nm 
eine Schulter (log& = 1,970). 1R:Spektrum vgl. Fig.18, MS.  vgl. Fig.35. 

Die Fr. 62-110 von Tab.6 (52mg) wurden auf genau gleiche Wcise nochmals an 50g  SiO, 
chromatographiert. Dabei wurden neben 44 rng Gemisch von 1 u. 4 noch weitere 6 m g  reines 1 
gewonncn. 

Tetrahydro-74-seco-hirundigenin ( 4 )  (Prdp. KST-75).  Die 44 mg Gemisch von 1 u. 4 wurden in 
10 ml abs. Alk mit 180 mg PtO, bei 740 Torr 17 Std. hydriert. Aufarbeitung wie oben gab 44 mg 
farblosen Ruckstand, der im DC. nur noch einen Fleck zeigtc. Er wurde in Chf-Alk-(1 : 1) gelijst, 
auf 1 g 50, aufgezogen nnd an  10 g SiO, grob chromatographiert. Man erhielt ca. 44 mg farblose 
Substanz, die aus Me-An-Pn 40 mg farblose Platten vom Smp. 220-230" (Zers., Gclbfiirirbung) lie- 
ferte. [u]2ig = - 36,s" f 4" (c = 0,353 in Me). Das UV.-Spektrum zeigte im Bereich von 200-360 
nm keine sclcktive Absorption. 1R.-Spektrum vgl. Fig. 17, MS. vgl. Fig. 36, NMR.-Spektrum vgl. 
Fig. 37. Fur die Analyse wurde 5 Std. bei 80" und 0,01 Torr iiber P,O, getrocknet. 

C,lH,,O, (366,50) Ber. C 68,82 H 9,350/, Gcf. C 68,72 H 9,43y0 

Hydrierung won Dihydro-Ikseco-hirundigenin (1). 2 nig reines 1 wurden in 4 ml abs. Alk mit 
10 nig PtO, bei 740 Torr 17 Std. hydriert. Aufarbeitung wie oben. Aus Me-An-Pn 1 mg Kristalle 
votn Smy. 217-228" (Gelbfarbung). Sie waren nach Srnp.. Misch-Smp. und DC. (Eg-Cy-(7: 3)) 
identisch mit 4. 

Acetylierung won Dihydro-74-seco-hiru?zdigenan (1). 13 m g  1 wurden mit 1 ml abs. P y  und 0,8 m1 
Ac,O 18 Std. bei 45" stehengelassen. Ubliche Aufarbeitung [l]  gab 15 mg gelbbraunen Honig, der 
an  10 g SiO, (Eg-Cy-(2: 3) )  chromatographiert wurde. Die lcichter eluierbaren Anteile gaben 4 mg 
amorphes 2, nach DC. frei von 3. Die schwerer eluierbaren Anteile (9mg) gaben aus Me 6 mg reines 3. 

D1:-O-acetyZ-dihyduo-74-seco-hirundigenzn (3) (Prap. K S  T-79). Aus Me farblose Nadcln, Smp. 
155-158', [ C L ] ~ ; ~  = - 44,7" f 8" (c = 0,264 in Chf). Das I K.-Spektrum (in CCl,)4) zeigte u.a. Ban- 
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den (in cm-l) bei 3600 (HO), 1740 (C=O), 1388 und 1372 (Methyl), 1244 (Acetyl), 1085, 1037 
(Acetyl) (vgl. Abb. in [9]). Das M a s s e n s p e k t r ~ m ~ ) ~ )  zeigte u. a. die folgenden Spitzen (bezogen auf 
m / e  328 als 1OOyo) : 448 = M (ca. 1%) ; 446 = M -  2 (ca. 0,8%) ; 430 = M -  H,O (ca. 9%) ; 419 = 
M -  29 (CHO) (3,5y0) ; 388 = M -  60 (CH,COOH) (72%) ; 370 = 388 - H,O (5%) (m* Bei-. 352,8, 

(100%) (m* Ber. 277,3, Gef. 277,5) ; 310 = 328 - H,O (5,576) (m* Ber. 293, Gef. 293,5) (vgl. Abb. 
in [9]). 

Tri-0-acetyl-dihydro-74-seco-hirundigenin (2) ( P r a p .  KST-80).  Farbloses, amorphes Glas, 
[ct];:, = +17,7" & 8" (c = 0,319 in Chf), nach DC. frei von 1. Das 1R.-Spektrum in CCl,,) zeigte 
u.a.  Randen (in cm-l) bei 1743 ( G O ) ,  1388 und 1372 (Methyl), 1242 (Acetyl); 1112; 1085; 1040 
(Acetyl). Das Gebiet zwischen 3000 und 4000 cm-l war lcer (HO-abwesend) (vgl. Abb. in [9]). Im 
Massenspektrum12) war keine Spitze des Molekel-Ions ( m / e  490) sichtbar, wohl aber entsprcchende 
Fragmente, die teilweise, nach Aufnahme einer Photoplatte, vermcssen wurden. Die gefundenen 
Bruttoformeln sind hier eingesetzt. 475 = 111-15 ( 2 % ) ;  430 = M-CH,COOH = C,,H,,O, 
(100%) ; 399 = C24H3105 (50%) ; 388 = C,,H,,O, (6.4%) ; 370 = C,,H,,O, (67%) ; 355 = C,,H,,O, 

Gef. 353) ; 359 = 388 - 29 (CEIO) (5%) ; 345 = 388 - 43 (CH,CO) ; 328 = 388 - 60 (CH,COOH) 

(56%); 340 = C,,H,,O, (6,7%); 339 = C,,H,,O, (8,3%); 328 = C,,H,,O, (15,5%); 310 = 
C,,H,,O, (68%) ; 295 = C,,H,,02 (88Yo) ; 292 = C,1H2,0 (19%) ; 281 = C,,H,,O (15%) ; 280 = 
C,,H,,O (17,5%); 279 = C,,H,,O (18,2%); 270 = C,,H,,O, (15,5y0); 267 = C,,H,,O (29%) (vgl. 
Abb. in [9]). 

Acetylierung von ?'etrahyd~o-14-seco-hirundigenin ( 4 ) .  25 mg 4 wurden init 1,5 ml abs. Pyridin 
und 1,2 ml Ac,O 24 Std. bei 37" stehengelassen. ubliche Aufarbeitung [l]  gab 30 mg gelb-braunen 
Honig, der an 20 g SiO, (Eg-Cy-(Z: 3)) chromatographiert wurde. Erhalten wurden 6 mg leicht 
eluierbares 5 und 20 nig schwercr eluierbares 6, beide nach DC. rein. 

Di-0-acetyl-tetrahydro-14-seco-hirundigenin ( 6 )  (Prap. KST-81). Farbloses Glas, [a],23,, = 
- 8,3" -& 8" (c = 0,363 in Chf). Das 1R.-Spektruni in CCl,4) zeigte u.  a. Banden (in cm-1) bei 3600 
(HO-) ; 1742 ( G O )  ; 1389 und 1376 (Methyl) ; 1247 (Acetyl) ; 1077; 1036 (Acetyl) ; 907 (vgl. Abb. in 
[9]). Das M a s s e n ~ p e k t r u m ~ ) ~ )  zeigte u.a. folgende Spitzen (% bezogcn auf die Spitze bei m/e = 

= M -  CO oder C,H, (6,4%) ; 421 = M -  29 (CHO ?) (9%) ; 419 (3,6%) ; 390 = M -  CH,COOH 
(41,4%); 372 = 390- H,O (34%) (m* Ber. 354,9, Gef. 355); 361 (7,5y0); 359 ( 7 2 % ) ;  347 (looyo);  
330 (16%). Weitere metastabile Ionen fanden sich bei m/e = 237,5; 221,5; 208,5 (fur 347- 78 = 
269, m* Bcr. 208,5) ; 183,5 (fur 421 - 143 = 278, m* Ber. 183,6) (vgl. Abb. in [9]). 

Tri-0-acetyl-tetrahydro-14-seco-hirundigenin (5) (Prap. K S T 8 2 ) .  Farbloses Glas, [a]::, = 
+ 33,2" f 8" (c = 0,301 in Chf). Das 1R.-Spektrum in CClP4) zeigte u. a. Banden (in cm-1) bei 1742 
(C=O) ; 1385 und 1373 (Methyl) ; 1243 (Acetyl) ; 1083; 1042 (Acetyl). Das Gebiet zwischen 3000 und 
4000 cm-l war leer (HO- abwesend). Das Massenspektrumlz) zcigte u. a. Spitzen bei m / e  (nicht 
vermessen) : M (492) nicht sichtbar, 477 = M -  15 (CH,) (15,5y0) ; 462 = M -  30 (4,2%) ; 432 = 
M -  60 (CH,COOH) (98%) ; 417 = 432 - 15 (CH,) (4,6%) ; 402 = 432 - 30 (CH,O) (oder 462- 60) 
(19,5%); 390 = 432-42 (Keten) (24%); 372 = 390-H20 (oder 432-60 (CH,COOH)) (100%) 
(vgl. Abb. in [9]). 

347): 450 = M (2,2%); 448 = M -  2 (0,3%) ; 435 = M -  CH, ( 2 % ) ;  432 = M -  H,O (4,376); 422 

Tabelle 7. Chromatographie von 21,3 mg Hydrierungsprodukt aus Vincetogenin an 8 g  SiO, 

Fr-Nr. Losungsmittel Eindampfruckstand 
8,5 ml/Fr./20 Min. 

Menge Habitus erhaltene 
in mg Menge an 

Kristallen 

1- 5 Mek-Cy-(9: 1) - - 
6 ,  7 
8,  9 

10-23 

3 farbl. Glas 1,5 nig ICrist. 23 >, ,> 3, 

- - I ,  ,> ,, 
,, I ,  I ,  13 farbl. Glas 7 mg Krist. 24 - 

Total 16 
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Hydrierung von Vincetogenin (21). - a) Hydrierung der Kristalle [7] .  20 mg PtO, wurdcn in 
2 nil AcOH vorhydricrt, ehe man 11,3 mg Vincetogcnin untcr H,-Atmosphare in die Liisung ein- 
warf und erschopfend hydrierte. Aufarbeitung wie bci der Hydrierung von 7 gab 11,3 mg neutrales 
Rohprodukt. Es wurde zusammen mit 10 mg gleicheni Material (total 21,3 mg) an 8 g SiO, nach 
DUNCAN [lo] chromatographiert, vgl. Tab. 7. 

l'efrahydro-vi.~.cetogelzin (23) (Prup. I iST-38).  Uic I'r. 6 u. 7 von Tab. 7 (3 mg) gaben aus An- 
Pn 1,5 mg krist. Rap .  KST-38, Smp.  245-251" (Gelbfarbung, Zers.) ; [.]& = + 14,1", [a]:,", = 
+10,G", [a],",", = +5 ,3" ,  [a],",", = + 5,3", [.I,",", = +5,3" 5 4" (c = 0,2832 in Chf)I6). MS. vgl. 
Fig. 32, 1R.-Spektrum vgl. Fig.11. 

Iso-tetrahydro-vincetogenin (24) (Prdp .  KST-37).  Die Fr. 10-23 von Tab. 7 (13 nip) gaben aus  
An-Pn 7 mg Prap. KST-37 in farbloscn Kristallen, Smp. 220-222"; [ G ( ] : : ~  = +64,0", [a]",5 = 

+ 52,5", [a]:!& = +43,5", [a]~:, = + 28,2", [a],"& = + 25,6", [a];:, = + 24,8" 3 4" (c = 0,3902 in 
Chf)'"). Im UV. keine selektivc Absorption; 1R.-Spektrum vgl. Fig. 12, MS. vgl. Fig. 33, NMR.- 
Spektruin vgl. Fig.17 bei [2]. Fur die Rnalyse wurde 22 Std. bei 0 , O l  Torr und 80" fiber P,O, gc- 

trocknet. C,,H,,O, (380,49) Bcr. C 66,30 H 8,48% Gef. C 66,53 H 8,76% 

b) Hydrierung dev M L .  Die erste ML, die bei der Kristallisation von Vincetogenin (21) ange- 
fallcn war (257 mg, vgl. [l]), wurde mit 495 mg PtO, in 38 ml AcOH bei 740 Torr erschopfencl 
hydriert (4 Std.). Aufarbeitung wie bei 7 gab 241 mg gelben Honig, der an 180 g SiO, (Mek-Cy- 
(9: l ) )  chromatographiert (15 ml/Fr./30 Min.) wurde. Die Fr. 49-59 (14,2 mg) gaben aus An-Pn 
7 mg gelbliche Kristalle, die man an 1,5 g SiO, (Cy-iPr-(7:3)) nochmals chromatographierte. Aus 
An-Pn erhielt man 5 mg reines Tetrahydro-viizcetogenin (23) vom Smp. 244-251". Die Fr. 123-181 
(91 mg) wurden vereinigt und erneut an 40 g SiO, (Cy-iPr-(3:2)) chromatographiert (10 ml/Fr.). 
Das dabei erhaltene einheitliche Material (43 mg) gab aus An-Pn 27 mg reines Iso-tetrahydro- 
vincetogeniiz (24) vom Smp. 215-220". 

Di-0-acetyl-iso-tetrahydro-vincetogeizl:n (25) (Prufi. KS T-47). 10 mg Iso-tetrahydro-vincetogenin 
(24) wurden mit 0,5 ml abs. Py und 0,4 ml Ac,O 12 Std. bei 20" stehengelassen. ublichc Aufarbei- 
tung (mit Chf) [I] gab 1 2  mg Rohprodukt. Aus Me-W 8 mg R a p .  KST-47 in farblosen Kristallcn 
vom Smp. 184-190"; [a]::, = +72,3", [a]:,", = + 6O,O", [a]::, = + 35,5", [a],"& = + 28,7", [.I,":, 7 

+ 26,5" & 4" (c = 0,3664 in Chf) le) ; MS. vgl. Fig. 34, 1R.-Spektrum vgl. Fig. 13. 

Alkalische Hydvolyse von Iso-tetrahydro-vincetogenziz (24).  4,5 mg 24 wurden in 2 ml Me gelost, 
mit 2 ml10-proz. methanolischer KOH versetzt und 30 Min. untcr Ruckfluss gekocht. Dann wurde 
mit 4 ml W versctzt, das Me im Vakuum entfcrnt und die alkalische Losung 2mal mit Chf-Ae-(1 : 3) 
ausgeschiittelt. Dic Extrakte wurden mit W gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. 
Man erhielt 3 mg kristallines, neutralcs Rohprodukt, das aus An-Pn ca. 2 mg Kristallc vom Smp. 
147-148" (26) (Prdip. KST-42) gab. Das 1R.-Spektrum (fest in KRr) zcigte u.a. eine starke Bandc 
bei 1723 cm-1, die moglicherweisc einem Ester (od. Lactongruppe ?) entspricht. Im MS. fanden 
sich schwachc Spitzen (yo bezogen auf m/e 312) bei: 452 (6,5y0), 414 (8%), 412 (6,5y0), 410 (4,8%), 
397 (6,5%), 394 (13%), 386 (6,5%), 381 (34%), 376 (3,1%), 364 (45%), 352 (9,7y0), 346 (7%),  332 
(a%), 318 (14,5%), 312 = 100%. Das Spektrum konnen wir nicht deutcn. 

Die verbliebcnc alkalische wasserige Phase wurde mit 2~ HCl kongosaucr gemacht und 2mal 
mit Chf ausgeschuttelt. Die Extrakte wusch man mit W, trocknctc iibcr Na,S04 und dampfte im 
Vakuum ein. 1,5 mg gelbliche amorphe Substanz (Sauren und Lactone). Nicht weiter untersucht. 

Die Mikroanalyscn wurden, wo nichts andercs erwahnt, von Herrn E. THOMMEN im Miltro- 
labor unseres Institutes ausgefiilirt. 
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148. Die Glykoside Vincetoxicum hirundinaria MEDIKUS 
3 .  Mitteilung: Struktur von Hirundigenin und Anhydrohirundigenin') 

Glykoside und Aglykone, 318. Mitteilung2) 

von K. Stockel, W. Stocklin und T. Reichstein 
Institut fur Organische Chernie der Universitat Basel 

(4. VI. 69) 

Summavy. Hirundigenin can easily be converted into anhydrohirundigenin by thermal de- 
hydration. Both substances are stable to alkali but unstable under acid conditions. Dehydrogena- 
tion of anhydrohirundigenin, using selenium at  310", gave a rnixturc of 2-methylphenanthrene 
(29), 1,2-dimethyl-phenanthro [l, 2-blfuran (30) and l-ethyl-2-methyl-phenanthro[l, 2-b] furan 
(32), all of which could be isolated in crystalline form. The last two substances are new and thcir 
structures were confirmed by synthesis. Through these results, as well as by further reactions and 
spectra, it could be shown that liirundigenin and anhydrohirundigenin are 3 6-methyl-15-oxa- 
pregnanc derivatives, further, that they have two epoxide rings and that they probably have the 
structures 7 and 11. These structures wcre proved by 0. KENNARD et. al. through X-ray studies 
of P-bromobenzoyl-anhydrohirundigenin (13). As far as we know, 15-oxasteroids had not yet 
been found in nature. 

1. Einleitung. - In  der ersten Mitteilung [l] haben wir uber eine Untersuchung der 
Glykoside aus den Wurzeln von Vincetoxicum hiru.ndinaria (Asclepiadaceae) berichtet. 
Versuche zur Trennung der Glykoside selbst waren wenig erfolgreich, nur nebenher 
wurde eine kleine Menge eines Oleandrosids (= Hirundosid-A) isoliert. Nach milder 
saurer Hydrolyse des rohen Glykosidgemisches konnten 6 Zucker und 4 krist. Genine 
(B, D, E und G) isoliert werden. Davon war D zersetzlich und wurde nicht weiter un- 
tersucht. Einigc Reaktionen mit den Geninen B, E und G, insbesondere Hydrierun- 
gen, wurden in vorsteliender Mitteilung [Z] beschrieben, wo auch die Massenspektren 
zusammengestellt sind. Hier wird iiber die Struktur von Hirundigenin (E) und An- 
hydrohirundigenin (B) berichtet, die aus den Wurzeln in grosster Menge rein erhalten 
werden konnten. - Die Formeln dieser Stoffe sind bereits in vorstehender Mitteilung 
121 zusammengestellt, wir benutzen die dort verwendete Nummerierung. Von Vinceto- 
genin (G) war nur sehr wcnig Material vorhanden, so dass es nur orientierend unter- 
sucht werden konnte; seine Struktur ist noch nicht gesidiert. 

l) 

') 
Auszug aus Dissertation K. STOCKEL, Bascl 1968. - 1.Mitt.: [ l] ;  2.Mitt.: [Z;. 
317. Mitt. : I<. STGCKEL, w. S T ~ C I ~ L I N  & T .  REICHSTEIN [2]. 


