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146. Uber Periploein, das genuine herzwirksame Glykosid 
der Periploca graeca 

(15. MitAeilung uber Herzglykoside')) 
von Arthur Stoll und Jany Renz. 

(28. VIII. 39.) 

I. Hi s to r i sche  E i n l e i t u n g .  
Die Periploca graeca, eine Schlingpflanze der Familie der 

Asclepiadaceae, kommt in einem verhaltnism5issig eng begrenzten 
Gebiet in Sudeuropa und dem nahen Orient vor, d. h. in den Landern, 
die vom Mittel- und Schwarzen Meer bespult werden. E. Lehmannz), 
der die Pflanze botanisch genau beschrieben und eingehend pharma- 
kognostisch und chemiseh untersucht hat, fand sie im sudwestlichen 
Kaukasus wild wachsend ,,in Menge und Fulls'' und bemerkt, dass 
die Untersuchung dieser Pflanze nicht nur theoretisehes sonderii fur 
die Medizin auch praktisches Interesse biete. Offenbar ist in den 
Gebieten, wo die Periploca graeca wild wachst, schon seit langerer 
Zeit bekannt, dass der Milehsaft der Rinde herzwirksame Ritterstoffe 
enthalt. Lehmann konnte daraus in ansehnlicher Menge (3,8 g aus 
1 kg Rintfe) einen krystallisierten Stoff isolieren und dessen Glykosid- 
natur und Herzwirkung feststellen. Er nannt'e ihn Periplocin und 
gab ihm auf Grund von Elementaranalysen und von Molekular- 
gewichtsbestimmungen die Formel C3,H4,0,, . Aus der Spaltung 
mit verdunnter kochender Schmefelsaure bestimmte der Autor 63 yo 
Aglykon und etwa 31% Zucker, den er wegen Mange1 an Material 
nicht identifizieren konnte. Auch die Isolierung des Aglykons, das 
Lehmann mit Pe r ip logen in  bezeichnete, ist ihm in brystallisiert'er 
Form gelungen; er sc,hrieb ihm die Formel C,,H,,O, zu. 

Im  Zusammenhang mit Untersuehungen uber die Verwandt- 
sehaft der Aglykone yon Herzgiften und den Abbau der Glykoside 
durch spezifische Enzyme, fanden W. A .  Jacobs und A. Hoffmann3), 
dass die in der Periploca graeca ursprunglich vorhandenen Glykoside 
durch das Enzym Strophanthobiase aus Samen von Strophanthus 
Courmontii xu einem zuckerarmeren Glykosid, dem Per ip lo  cymar in ,  
dem die Formel C,,H,,O, zukommt, abgebaut werden konnen. Die 
saure Hydrolyse des Periplocymsrins fiihrte zu einem Aglykon, 
das mit dem Lehurzann'schen Periplogenin iibereinstimmte. Sie 
gaben ihm die richtige Formel C23H3405. Die amerikanischen Autoren 
konnten den abgespaltcnen Bucker in einer spateren UnDersuchung4) 

l) 14. Mitteilung Hclv. 20, 1484 (1937). 
2, Arch. Pharm. 235, 157 (1897). 

3, J. Biol. Chem. 79, 519 (1928). 
4, J. Biol. Chem. 91, 626 (1931). 
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krystallisieren und als Cymarose identifizieren. Sie vermuteten, dass 
das ursprunglich in der Droge vorhandene Glykosid zuckerreicher 
sei und wahrscheinlich noch 1 Mol Glucose enthalte. 

G. Hersmaml)  hat aus der Rinde von Periploca graeca rumiini- 
scher Herkunft nach der Lehmam’schen Vorschrift Periplocin in 
einer Ausbeute von 0,3% gewonnen, und in einer neueren Arbeit 
isolierten Th. 8oZacoZu und G. Her.rmam2) aus derselben Droge neben 
Periplocin noch geringe Mengen von Periplocyniarin. Dieselben 
Autoren3) haben in Periploca graec.a ein glykosidspaltcndes Enzym, 
die Pe r ip loc ib i a se  nachgewiesen und dureh Adsorption an Alu- 
miniumhydroxyd angereichert. Sie fanden, dass dieses Enzym- 
priiparat sowohl ihr nach he7~9nann hergestelltes glucosehaltiges 
Periploca-glykosid, das sie Per ip locos id  nannten, als auch ein 
nicht naher definiertes k-Strophanthin spadtet, wahrend es die glueow 
freien Hsterosidg Ouabain und Digitoxin int>akt Iasst. 

Wahrend bei Beginn der vorliegenden Arbeit die Frage iiber 
die Zusammensetzung des Zuckerrestes und die Natur der Zucker- 
bindung (Cymsrose-Glucose) noch niclit sicher geliist war und Wider- 
spriiche bestanden zwischen den Lehmnm’schen Analysenresultaten 
des Periplocins (Verhaltnis von Aglykon zu Zucker) und den sonstigen 
Eigenschaften des Glykosids, so stand die Konstitution des Aglykon- 
antcils, des Periplogenins weitgehentl fest. Es ist nach den Unter- 
sachungen yon W. A. Jacobs und seinen Mitarbeitlern4) sowie von 
22. irschesche5) und G. A. R. Em6)  ein Desoxo-strophanthidin fol- 
gender Konstitution : 

0 
HC/ \C: 0 

OH 
Periplogenin 

Das Periplogenin enthalt dcmnach anstelle der Aldehydgruppe 
( C18) im Strophanthidin eine Methylgruppe. Andererseits ist das 
Periplogenin als eiu Oxy-digitoxigenin anzusprechen, denn es tragt 

’) C. r. Soc. biol. 102, 965 (1929). 
2, C. r. Soc. biol. 117, 1138 (1934). 
3, loc. cit. und Bull. sci. pharmacol. 43, 490 (1936). 
4, W .  A.  Jacobs  und R. C. Elderfield,  J .  Biol. Chem. 108, 497 (1935). 
5 ,  R. TschPschr, Z .  physiol. Ch. 229, 219 (1934). 
6,  C. A .  11’. R o n ,  J .  Soc. Chcrn. Ind. 53, 593 und 956 (1934). 
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in 5-Stellung eine Hydroxylgruppe, die dem Digitoxigenin fehlt, 
ist aber im ubrigen Teil der Molekel mit dem Digitalis-a,glykon 
identisch. Es ist den amerikanischen Autoren in geistreichen Unter- 
suchungen, auf die hier verwiesen seil), demnach schon fruh ge- 
lungen, die nahe Verwandtschaft des Periplogenins mit den Agly- 
konen der Herzglykoside aus Digitalis- unci Strophanthusarten zu 
heweisen. Das Hydroxyl an C, tragt wie bei den verwandten Herz- 
glykosiden den Zuckerrest. 

11. Ergebn i s se  de r  vo r l i egenden  U n t e r s u c h u n g .  
I n  unseren fruheren Mitteilungen uher Herzglykoside wurde 

gezeigt, dass die genuinen Formen mit Ausnahme des Ouabains 
sich durchwegs aus einem Aglykon und einem Zuckerrest, der seiner- 
seits aus mindestens einem Desoxyzucker und einem Glucoscrest 
besteht, zusammensetzen. Mit dem Aglykon direkt 7-erknupft ist 
stets ein Desoxyzucker (Rhamnose, Digitoxose oder Cymarose). Es 
folgen dann, wie bei den Digitalis-glykosiden, weitere Desoxyzucker 
und aussen an der Mette mindestens ein Glucoserest. Die glucose- 
haltigen genuinen Herzglykoside entsprechen daher der allgemcineri 
Formel 

Aglykon Desoxyzucker; Glucose, . 
Die enzymatische Spaltung unter der Wirkung von mit den 

Glykosiden in dcr Droge vergesellschafteten, spezifischen Enzj  m?n 
beschrankt sich auf die Rindungen zwischen Glucose und Desoxy- 
zuckern. Die Abspaltung der Desoxyzucker von den Aglykonen 
gelingt nur mit Sailre. 

Uns interessierte die Frage, ob auch das naturliche Glykositt 
von Pcriploca gracca der allgemeinen Formel entspreche und welcher 
Art die Bindung zwischen Glucose und Desoxyzucker sei, nachdem 
Spaltungen mit spezifischen Enzymen (Periplociliiase, Strophan- 
thobiase), wie obrn gezeigt wurde, bereits durchgefuhrt waren. Von 
Intercsse war ferner der Vergleich der bcitlen Disaccharide, die sich 
aus Periplocin und %us k-Strophanthin-p mit Saure abspalten lassen, 
die heide aus Cymarose und Glucose bestehen und von denen (lax 
Disaecharid aus Periplocin noch nicht hekannt war. 

Es war ein besonderer Zufall, dass der einc von uns ( J .  R.) 
auf ciner botanischen Exkursion nahe bei Smyrna in einer Schlucht 
der Periploca graeca hegegnete und in der Lage war, davon ein paar 
Kilo (Holz + Rindc) zu sammeln und in relativ frischem Zustand 
im Basler Laboratorium zu verarbeiten. Da wir, um miiglichst alles 
Glykosid zu erfassen, auch holzige Teile verarlneiten mussten, so 

l) W. A. Jucobs urid R. C. Eldur j le ld ,  J. Biol. Chern. 91, 628 (1931): V*. A.  JacoDs, 
R. C. E l d ~ r j i ~ l d ,  l ‘ h .  B. (:raw urtd E. IT’. Lt’?g~aZl, J. Biol. Chem. 91, 617 (1931); TB. A. 
.lacobs und R. C. Elder f ie ld ,  J. Biol. Chem. 92, 313 (1931). 
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betrug die Ausbeute aus 1 kg lufttrockenem Material nur etwas mehr 
als 1 g von reinem Periplocin. Die ebenfalls unt'ersuchten Blatt'er 
erwiesen sich als glykosidfrei. 

Dss extrahierte und noch stark mit Begleitstoffen verunreinigte 
Glykosid wurde in die Tetracetylverbindung ubergefuhrt nach einer 
Methode, die sich bei der Isolierung des genuinen Glykosids aus den 
Samen von Strophanthus kombB bewahrt hattel). Durch sorgfaltige 
Desacetylierung, die wir, wie die Extraktion und Vorreinigung des 
Glykosids, im experimentellen Teil bcschrciben, gelangt man leicht 
zu einem in schonen Nadeln krystallisiercnden Glykosid, das in 
viclen Eigenschaf ten (optische Drehung, Liislichkeit etc.) dem Peri- 
plocin V O K ~  ~ ~ ~ ~ r ~ ~ n n  ahnlich ist,. Wir behaItm daher die Bezeiehnung 
,, P er ip lo  cin " fiir unser genuines Glykosid bei, obgleich E:. L;ehm,ann 
auf Grund dcr hydrolytischen Spaltung seines Glykoside zum Schluss 
kam, dass in ihm das Aglykon mit nur einem Monosaccharid ver- 
bunden sei. Wahrscheinlich hat im Lehmunn'schen Periplocin in 
der I-Iauptsache doch die hohere Zuckerstufe vorgelegen und nicht 
das von Jacobs und seinen Mitarbeitern isolierte und besehriebene 
Periplocymarin, das nur einen Bucker, die Cymarose, enthalt. 

Tinsere R e i n d a r s t e l l u n g  des  Per ip loc ins  i iber  die  
T e t r a c e t y l v e r b i n d u n g  nutzt den Vorteil aus, dsss letztere im 
Gegensatz zum acetylfreien Glykosid in Wasser sehr schwer, in 
Chloroform dagegen lcicht loslich ist. I n  Form der Tetracetylver- 
bindung lasst sieh daher das Periplocin leicht von einer grossen Menge 
wasserloslicher Begleitstoffe abtrennen. Tetracetyl-periplocin kry.- 
stallisiert aus absolutem Alkohol in sechsseitigen Prismen (vgl. 
Figur 1 auf Tafel I, die be,i 19502) unter Zersetzung schmelzen untl 
in alkoholischer Losung eine Drehung von [MI: = i- 20° ( c  = O,45) 
hesitzen. 

D ie  schonende  a l k s l i s c h e  Verse i fung  in absolut methyl- 
alkoholischer Losung mit wenig Bariummethylat gemass der Gle,i- 
chung 

C,,H,,O,, t 4 CH30H = C3,H,,0,, 1- 4 CH,COOCH, 
Tetracetyl- Periplocin 
-periplocin 

gelingt ohne hufspaltung des alkaliempfindlichen Lactonrings und 
liefert das urspriingliehe Glykosid in intakter Form. 

Bei dcr Vcrwifung dcr Tetracetylverbindung in wiisserigem 
&Tedium werden 5 Aquivalente Alkali verbraucht, weil unter diesen 
Bedingungen auch der Lactonring geijffnet wird. Das Aquivalent- 
gewicht der Alkalititration entspricht daher einem Fiinftel des 
Nolekulargewicht's der Tetracetylverbindung. 

l) s. 14. Mitteilung. 
z ,  Samtliche Schmelzpunktc der vorlicgcnden Untersuchung sind korrigiert. 



1197 - 

Das durch Desacetylierung aus der Tetracetylverbindung ge- 
wonnene genuine Glykosid, das Pe r ip loc in ,  ist im Gegensatz zum 
Tetraeetylderivat wasserloslich und wejst bei ca. 70° ein Loslichkeits- 
minimum auf. Es krystallisiert dann in sehr feinen, wirr angeordneten 
Nadeln, die gelegentlich xu strahligen Buscheln vereinigt sind (vgl. 
Figur 2). In der Loslichkeit uiid Krystallform ist es dem k-Strophan- 
thin-,9 sehr ahnlich. I n  hochvakuumgetrocknetem Zustand schmilzt 
es nach raschem Erhitzen bei 209 O .  In mcthylalkoholischer Losung 
zeigt es eine Drehung von [a]? : + 23O (c = O,7). 

Das Periplocin entspricht auf Grund der Elementaranalyse, 
der Lactontitration und der sauren Hydrolyse der Pormel: C3tiH5ti013. 
Bei der Liebermam’schen Farbreaktion (mit Essigsaure-anhydrid 
und konz. Schwefelsaure) zeigt es einen Farbumschlag von Rot 
iiach Grun. 

D ie  s a u r e  H y d r o l y s e  des  Pe r ip loc ins  verlauft nach fol- 
gender Spaltungsgleichung : 

- 

C36H56013 + HZo z= C23H3406 + C13H2409 

Periplocin Periplogenin Periplobiose 

Die Hydrolyse liefert also zunachst das Aglykon, Periplogenin 
(56 yo) und ein bisher noch unbekanntes Disaccharid (46,5 yo), das wir 
in Analogie zur Strophanthobiose von Jacobs mit P e r i p 1 o b i o s e 
bezcichnen wollen. Das Disaccharid ist schwer verseifbar; es konnte 
aber, Tie T+ ir spater when werden, auf indirektem, enzymatiscbem 
Wege gezeigt werden, dass es aus Cymarose und Glucose besteht. 

Die Periplobiose ist mit Strophanthobiose aus k-Strophanthin-@, 
die ebenfalls aus Cymarose und Glucose besteht, nicht identisch. 
Wahrend sich die beiden Disaccharide als solche sehr ahnlich sind, 
so ergibt der Vergleich ihrer schon krystallisierenden Pentacetyl- 
derivate, wie im experimentellen Teil gezeigt wird, namentlich im 
Schmelzpunkt und in der optischen Drehung deutliche Unterschiede. 

Die Periplobiose krystallisiert ans Methanol-Ather in undeutlich 
ausgcbildeten klcinen Drusen. Sie ist hygroskopisch und zersetzt 
sich, im Hochvakuum gctrocknet, bci 160-170° nach Sintern bei 
ca. 120°, abhtingig von Feuchtigkeit und Art des Erhitzens. Strophan- 
thobiose dagegen schmilzt erst bei 208O. [XI: fur Periplobiose in 
wasseriger Lbsung : -1- 31,4O; fur Strophanthobiose [XI: = -;- 3 1 O .  

Die  q u a n t i t a t i v  u n t e r s u c h t e  e n z y m a t i s c h e  S p a l t u n g  
von reinem, krystallisiertem Periplocin mit spezifischem Enzym 
verlaiuft nach folgender Gleichung : 

C36H560%3 + HzO = C3&460,5 + C,H1zO, 
Periplocin Periplo- Glucose 

cy marin 
Dadurch wurde die Annahme von 1 Mol Glucose im Haupt- 

glykosid von Periploca graeca, die W .  A. Jacobs und A. Hof fmam 
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auf Grund ihrer Abbauversuche mit rohen Glykosidextrakten und 
Th. SoZacoZu und B. ~ e ~ r ~ ~ n ~  auf Grund von Spaltungsversuchen 
mit ihrem Periplocosid gemacht haben, einwandfrei sichergestellt. 

Wir verwendeten als Enzympraparat die Strophanthobiase aus 
Semen von Strophanthus Courmontii. Die abgespaltene Glucose 
wurde als Glueosazon bestimmt. Bei der Prufung der Wirkung 
unseres Strophanthobiaseprsparates durch Spaltung \-on k-Strophan- 
thin-p zeigte sich iiberraschenderweise, (lass Periplocin etwas rascher 
gespalten wird als das mit dem Enzym in den Strophantussamen 
vergesellschaftete Substrat. Einulsin ails bitteren Mandeln vermag 
such in grosser Konzentration Periplocin nicht zu spalten. 

Da die Strophantobiase zu den ,B-Glucosidascn zu zahlen istl),  
so muss im Periplocin der Glucoserest in der P-Form mit dem 
Cymaroscrest verbunden win. Weil auch das spezifisehe Enzym, 
(lie Periplocibiase diese Eindung zii spslten vermag, so ist sic, wie 
die andern bisher bekannt gewordenen spezifischen, herzglykosid- 
spsltcnden Enzyme (Scillarenase, Digilanidase, Digipurpidase, Stro- 
phanthobiase) zii dcn p-Glucosidasen zii ziihlen. 

In dem folgenden Schema fassen wir unserc hcutigen Kenntnisse 
uber (lie Konstitution und die Spaltungsmoglichkeiten des Peri- 
plocins und dessen Beziehungcn zu den Spaltstucken zusamnien. 

I 
CH, 

OH 

S r r i ~ r e  $ / X L / .  E1r-7ym 

P-Glucose Cymarose- 0- 
4 J- 

Pcriploeymarin Periplobiose 

P e r  i p 1 o c in 

hueh in der Strophanthobiose ist die Zuckerbintlung ,9-glueo- 
sidischer Natur. Daher kann der Unterschied zwischen diesem 
Disaccharid und der Periplobiose, die BUS den glcichen Buckcrn 
(Cymarose-Glucose) besteht, nicht in der Versehiedenheit der Kon- 

I) Siehe z .  B. : ,,Uber glykosidspaltende Enzyme von Strophsnthussamen" von 
A.  Stoil und J .  ltrizz, Atti del Xu Congresso Intrrnazionale di Chimica,, Koma 1938. 
im Druck. 
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figuration liegen. ~‘ahrscheinlich beruht (ler Untersehied der beiden 
Disaccharide auf einer Stellungsisomerie der Glucose an der Cymarose, 
wofur gerade 2 Moglichkeiten gegeben sind : 

1(~)-Glucosido-4-cymarose und 1(~)-Glucosido-5-cyrnarose. 
Verschiedene Grosse des inneroxydischen Ringes des Glueose- 

restes erscheint weniger wahrscheinlich, weil sich solche Unterschiede 
im allgemeinen durch verschiedene Spaltungsgeschwindigkeiten bei 
der Hydrolyse aussern. Strophanthobiose und Periplobiose sind 
indessen beide schwer verseifbar. 

Das Periplocin unterscheidet sich demnach von seineni Analogon 
in der Strophanthinreihe, dem k-Strophanthin-/?, nicht nur dadurch, 
class es an  C,, des Aglykons anstelle des Aldehydsauerstoffs 2 Wasser- 
stoffatome tragt, sondern auch durch eine verschiedene Verknupfung 
der Glucose mit Cymarose im Zuckerrest. Es sei noch bemerkt, 
dass in der frisch geernteten Pflanze, die zur Blutezeit (Juni) in 
Kleinasien gesammelt wurde, kein Periplocymarin nachgewiesen 
werden konnte. Auch ein glucosereicheres Glykosid, wie es im 
k-Strophanthosid der Samen yon Strophanthus komb4 und Cour- 
niontii vorliegt, scheint in der Rinde von Periploca graeca zu fehlen. 
Diese enthalt dcmnach als herzwirksamen Stoff in der Hauptsache 
Periplocin. 

Andererseits sind Glykoside, die sich vom Periplogenin ableiten, 
in den Samen von Strophanthus Eminii nachgewiesen wordenl). 
Nach der sauren Hydrolyse eines rohen Glykosidgemisches konnte 
aus dem Aglykonanteil neben Strophanthidin auch Periplogenin 
isoliert werden. 

I n  der folgenden Tabelle I sind die wichtigsten Daten uber Peri- 
plocin und Periplogenin von Lehmann den neueren Ergebnissen 
gegenubergest ellt. 

Man ersieht aus dieser Zusammenstellung, dam, abgesehen 
von der Formel und der hydrolytischen Spaltung die Lehmann’schen 
Angaben durch die neueren Untersuchungen weitgehend bestatigt 
worden sind. Dies trifft namentlich fur die Angaben Lehmunn’s 
iiber das Aglykon zu. 

I n  der folgenden Tabelle I1 vergleichen wir die in dieser Unter- 
suchung bearbciteten Substanzen mit den entsprechenden Ver- 
bindungen aus Strophantliussamen im Hinblick auf die Formeln, 
Schmelzpunkte und die optischen Drehungen. 

Die  phys io logische  W i r k u n g  des  Pe r ip loc ins  ist noch 
menig untersucht. J .  FeigZz) hat das physiologische Verhalten dieses 

l) IV. A. ,Jacobs und A’. X. Uigelow, J. Biol. Chem. 99, 521 (1942) und J .  D. Lamb 

2, Bioch. Z .  2,*404 (1907). 
und S. Smith, SOC. 1936, 442. 
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Glykosids, das Iiach dcr Lehmann'schen Vorschrift aus einem kauf- 
lichen Priiparat gewonnen war, vorwiegend an Warmblutern unter- 
sucht und kam xu dem Ergebnis, dass es ein starkes Herzgift sei 
und eine iihnliche Wirkung entfalte wie die Strophanthus- und 
Digitalisglykositle. 

Tabelle I. 

Peri Per 

nach 
E. Lehrnann 

docin 

auf Grund der 
ieueren Arbeiten 

ogenin 

auf Grund der 
eueren Arbeiten 

2320 5 ,  

nach 
E. Lehmann 

Formel . . . . . C24H3405 

71,61 y,c . . . . . .  
% H . .  . . . . 
Schmelzpunkt . . 2050 207-2080 3, 

[ M I ; =  I 23" 
c : 0,65 i. Alk. 

Opt. Drchung [a]= = f 200 
c 7 5 i. Alk. 

Yti Aglykon . 
% Zucker . . 

H ydroly se 

Wasser . . 

Wasser-Alk. 
Kryst. aus: 

feirie Nadeln 

- 

feine Xadeln - 

- monokline 
Prismen 

Prismen 

schr leicht 

Wasser . . 

Alkohol . . 
Loslichkeit in: 

1:125 

sehr leicht 

missig loslicli 1 : 2500 

sehr leicht sehr leicht 

Orientierende Versuche ubcr die Toxizitat des von uiis herge- 
stellten krystallisierten Periplocins am Frosch ergaben eine Wirk- 
samkeit, die an die Wirkung der Digitalisglykoside nicht voll heran- 
konimt'). Die Wirkung war nieht sehr regelmassig. Die Prosch- 
dosenzahl per mg (mittlere letale Dosis) liegt zwischen 200 und 300. 
Der entsprechende Wert fiir Digitoxin betragt etwa 400. 

l) Mittelmerte, Ber. C 62,03 
2, Afittelwerte, Ber. C 70,71 
3, (2. H e r m a n n ,  C. r. Soc. biol. 102, 965 (1929). 
4, 1V. A.  Jacobs und A. Hof f rnam,  J. Eiol. Chern. 79, 527 (1928). 
j) Aus wasserigcm l\Iethylalkohol nach Sintern bci 165-170'B. 
6, Ber.: 567, &lykon und 46,RD/, Zucker. 
7, Privat-Mitteilung von Prof. h'. Rothlzir. 

H 8,107". 
H 8,7996. 
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Tabelle 11. 
Vergleich en tsprechender  Hcrzglykos ide  u n d  ihrer  D e r i v a t e  bzw. Bpal t -  
p r o d u k t e  a u s  S a m e n  v o n  S t r o p l i a n t h u s  kornb6 u n d  aus  Pcr ip loca  graeca.  

Praparat 

Periplogenin . . . . . . .  

Strophanthidin . . . . . .  

Periplocymarin . . . . . .  

Cymarin . . . . . . . . .  

Periplocin . . . . . . . . .  

k-Strophanthin-/? . . . . .  

Tetracetyl-periplocin . . . .  

Tetracetyl-k-strophanthin-,5 . 

Periplo biose . . . . . . . .  

Strophanthobiose . . . . .  

Pentacetyl-periplobiose . . .  

Pentacetyl-strophanthobiose . 

Forinel Schmelz- 
punkt 

232O 

235O 

145O 

148O 
-~~ ~~ 

209O 

195O 

~~ 

195O 

168O 

~- 

160-1 70 a 
(Zerset2.l)) 

208O 

I84O 

l62O 

+ 29,8O 
Methanol c = 1 

+ 44,30 
Methanol c = 1 

+ 27,6O 
Nethanol c = 0,2 

+ 39,2O 
Nethanol c = 1 

+ 22,9O 
Methanol c = 0,7 

+ 31,s" 
Methanol c = 0,9 

+ 20,oo 
Alkohol c = 0,5 

+ 12,oo 
Alkohol c = 1 

-~ 

+ 32O 
Wasser c = 0,5 

+ 31J0 
Wasser c = 2 

+ 19,5O 
Chlorof. c = 0,4 

+ 13,3O 
Chlorof. c = 0,6 

E x p  e r  im e n t  e l  1 e r T e i  1. 

1. E x t r a k t i o n  des  Rohglykos ids  a u s  P s r i p l o c a  g raeca  

Das selbst gesammelte Material wog in frischem Zustand etwa 
20 kg, getrocknet 6 kg und wurde innerhalb 4 Wochen nach dem 
Sanmieln in unscrem Baslcr Laborstorium verarbeitet. 

1 kg getrocknete und fein gemahlene Btengel und Rinde der 
dicken Aste werden unter Ruhren dreimal mit je 10 Liter Alkohol 
10 Stunden lang extrahiert. In  dem alkoholischen Medium besteht 
keine Gefahr einer enzymatischen Zuckerabspaltung. Die Strophan- 
thobiase z. B. ist schon in wiisserigem Alkohol unwirksam. Essigester, 
der fur die Extraktion mancher Herzglykoside gedient hat, lost 
das Periplocaglykosid nur sehr langsam am der holzigeri Droge 
heraus. 

u n d D s r  s t e l lu  n g v o  n T e t r s c e t y 1 - p e r i  p 1 o ci n . 

l) Vgl. S. 1197 und 1206. 
76 
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Die grunlich gefjrbten Extrakte werden vereinigt und im Vakuum 
bei niederer Temperatur zur Trockne verdampft. Der harzige Ruck- 
stand wird mit Ather durchgearbeitet, bis er kornig und filtrierbar 
wird; er wiegt trocken ca. 50 g und enthalt das Glykosid noch in sehr 
verdi’lnnter Form neben einer grosscn Menge yon Begleitstoffen. 

Zur Entfernung der rnit Bleiverbindungen fallbaren Substanzen 
wird das grunliche Pulver in 92-proz. Alkohol gelost und rnit frisch 
dargestelltem und neutral gewaschencm Rleihydroxyd behandelt. 
Die filtrierte und rnit Schwefelwasserstoff vom Blei-ion hefreite 
Liisnng wirtl im Vakuum auf 1 Liter konzentriert und dadurch von 
Alkohol befreit. Durchschiitteln rnit Chloroform entfernt aus ilir 
schmierige gefiirbte Substanzen, die keine Herzglykoside enthalten. 

Um eventuell vorhandene zuckerreichere Glykoside xu fassen, 
wird die wasserige Losung nun rnit alkoholhaltigem Chloroform aus- 
geschnttelt unter Einhaltung des Vrrhaltnisses Wasser : Chloroform : 
Alkohol = 2 : 2 : 3. Unter gleichen Entmischungsverhaltnisseri wurde 
das rohe k-Strophanthosid, (las aus Aglykon, Cymarose und 2 Glucose- 
molckcln besteht, in die Chloroformwhicht ubergehen. Es zeigte sich 
indessrn, dass in der Periploca ein so zuckerreiches Glyliosid nicht 
vorlmmmt, so (lass die Entmischung unter weiterer Abtrennung 
von Begleitstoffen bei Gegrnwart von vmniger Alkohol wiederholt 
werden konnte. Die vcreinigten alkoholhaltigen Chloroformlosungen 
werden zunachst im Vakuum eingedampft und hinterlassen 20-25 g 
Ruckstand, der eine starke Liebermann’sche Farbreaktion liefert. 
Er -3rd in 400 em3 Wasser geliist, dreimal mit Chloroform-Alkohol 
unter Eirihaltung t ies Verhaltnisses Wasser : Chloroform : Alkohol = 

2 : 2 : 1 entmischt. Nun betragt der Ruckstand der vereinigten und 
abgedampften Chloroformschichten nur noch 5 g und enthalt prak- 
tisch das gesamte Rohglykosid. 

Aus 5 g scharf getrocknetcm Rohperiplocin werden durch 
12-stundigcs Stchenlassen rnit Essigsiiure-anhydrid in Pyridin, nus- 
fhllen rnit Wasser, Durehkrieteri tier zunaichst schmierigen Fgllung 
mit frischem Wasser his sie filtricrhar Tvird, und Filtration 7 , 3  g 
rohes hcetylprodukt gewonnen. Das mit wenig absolutem Alkohol 
angeriebene Yriipsrat erstarrt schon lliich kurzer Zeit zu einer dieken 
Krystallmasse. Nach 24-stundigcm Aufbewahren im Eisschrank 
wird von der gelben Mutterlauge abgesaugt und mit wenig kaltem 
absolutem Alkohol nachgewaschen. Die so erhalterie krystallisierte 
Acetylverbindung ist schon fast farblos und wiegt trocken 1,8 g. 
Sie ist, da sie von Verunreinigungen fast gffnzlich befreit ist, in 
absolutem Alkohol schwerer loslich gexrorden und kann aus der 
20-fachen Menge umkrystallisicrt wcrden. Die Ausbeute an reiner 
Tetracetylverbindung hetriigt 1,6 g. 

Der auffallendc Rbfall im Gewicht zwischen rohem hcetyl- 
produkt (7,s g) und krystallisiertcr Tetracetylverbindung (1,8 g) 

- 
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erforderte eine eingehende Untersuchung der Mutterlaugen. Sie ent- 
halten neben kleineren Mengen des peracctylierten Glykosids meist 
braungefiirbte harzige Produkte mit nur einem geringen Prozentsatz 
von Substanzen, welche die Liebermam'sche Farbreaktion zeigen. 
Insbesondere konnte durch eine weitere, verfeinerte Fraktionierung 
der entacetylierten Mutterlaugenprodukte mit Chloroform und Al- 
kohol kein zuckerreicheres Glykosid, das dem k- Strophanthosid ent- 
sprechen wurde, aufgefunden werden. 

Der Schmelzpunkt des reinen Tetracetyl-periplocins liegt bei 
195O. Die Verbindung ist schwer loslich in Wasser, indessen leicht 
in Alkohol und in Chloroform. Sie krystallisiert aus absolutern 
Alkohol in gerado abgeschnittenen sechsseitigen, flachen Prismen 
(ygl. Fig. 1 auf Tafel I). 

Elementarana lyse :  Die Substanz wurde in 1% Stunden im Hochvakuum bei 
70° zur Konstanz getrocknet. 

3,007; 3,420 rng Subst. gaben 6,738; 7,675 rng CO, und 1,963; 2,350 mg H,O 
C,,H,,O,, Ber. C 61,OS H 7,4676 

(Mo1.-Gew. = 864,5) Gef. ,, 61Jl; 61J2 ,, 7,30; 7,69% 
Polar i sa t ion :  0,1127 g Substanz in 25 cm3 absolutem dlkohol (c = 0,4508) 

drehten bei 20" im 2 dm-Rohr urn 0,1So nach rechts. 
"0 [a], = 4- 20,oo. 

T i t r a t i o n  m i t  Lauge:  0,1167 g Subst. wurden in 50 em3 absolutem Alkohol 
gelost und rnit 20,O em3 0,l-n. Natronlauge versetzt. Durch Erhitzcn der Losung wLhrend 
5 Stunden auf dem Dampfbad werden sowohl die 4 Acetylgruppen abgespalten wie dcr 
Lactonring im Aglykonanteil geoffnet, wodurch 5 Mol Lauge verbraucht werden. Die 
verbleibende Natronlange wird mit 0,1-n. Schwefelsaure gegen Phenolphtalein zuriick- 
titriert. Es wurden 6,73 cm3 Lauge verbraucht, was einem dquivalentgewicht von 173,4 
entspricht. Fur Tetracetyl-periplocin (Mol.-Gew. = 864,5) berechnet sich 172,9. 

H y d r o l y s e  m i t  Saure :  Die eben neutralisierte Losung der alkalischen Titration, 
wahrend wclcher unter Allralieinwirkung die Isoverbindung entstanden war, blieb nach 
dem Ansauern rnit verdiinnter Sehwefelsaure 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen. 
Dann wnrde von einer krystallinen Ausscheidung cles frei gewordenen Aglykons abfiltriert 
und der in Losung verblicbene Teil mit Cliloroform ausgeschuttelt. Der auskrystallisierte 
Teil und der beim Eindampfen der Chloroformfraktion gewonnene Riiclrstand wogen 
zusammcn 0,056 g. Das Agl ykon wurde zweimal aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert 
und bestand aus Nadeln, die bei 24S0 schmolzen und mit dem von Jacobs dargestellten 
und beschriebenen Iso-periplogenin identisch waren. Es wurden soniit bei der sauren 
Hydrolyse 48% freies Aglylron gebildet. Fur Iso-periplogenin (C,,K,,O,; Mo1.-Gew. = 
390,3) aus Tetracetyl-periplocin berechpen sich 45,2%. 

2 .  Per ip loc in  aus  Tet race ty l -per ip loc in .  
Wie bei der Desacetylierung von Heptacetyl-k-strophanthosidl) 

muss bei der Zerlegung der Tetracetylverbindung auf die Alkali- 
empfindlichkeit des Lactonrings Rucksicht genommen werden. 
0,476 g im Hochvakuum getrocknetes Tetracetyl-periplocin wurden 
in 20 cm3 abfiolutem Methanol gelost und mit 0,80 cm3 einer Barium- 

I) Helv. 20, 1503 (1937). 
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methylatlosung, die rnit 2,14 em3 0,l-n. Schwefelskure iiquivalent 
war, wahrend 13 Stunden im Eisschrank gelassen. Dann wurde das 
Bariumion rnit der iiquivalcntcn Mcnge 0,l-n. Schwefelsiiure gefiillt. 
Da die Acetylreste in Form von Nethylacetat vorlicgen, kann die 
Liisung, die das freie Glykosid enthalt, ohne Schadigung im Vakuum 
zur Trockne eingedampft wcrden. Der Ruckstand wog 0,380 g 
(ber. 0,3834 g) und wurde in Alkohol aufgenommen, mit demselben 
Volumen Wasser versetzt und durch Abdampfcn im Vakuum vom 
Alkohol befreit. Die rein wasserige Losung wurde durch rasche 
Filtration geklart, worauf bald eine reichliche Krystallisation von 
feincn NBdelchen einsetzte. Die konzentrierte wasserige Losnng er- 
starrte schliesslich zu einem dieken Krystallbrei des beinahe reinen 
Glykosids, das aus wasscrigen Medien mit 2 Nol. Krystallwasser 
erhalten wird (vgl. Figur 2). Aus Aceton krysta,llisiert das Periplocin 
nach Zugabe von etwas Ather in diinnen Blattchen, die zu Rosetten 
gruppiert sind. 

Das Periplocin ist leicht 1oslic)h in Alkohol, schwerer in Wasser, 
in dem es sich in der Siedchitze in der 20-fachen Mengo lost, es ist 
fast unliislich in Ather und Chloroform. Sein Schmelzpunkt schwankt 
mit der Art des Erhitzens. Im  Hochvakuum getrocknet schmilzt 
es unter langsamem Erhitzen bei 209O; beim Einbringen der Sub- 
stanz in ein schon vorlier auf 200O erhit,ztes Bad schmilzt sie unter 
Zersetzung erst bei 224O. Das Periplocin sowohl wie seine Tetracetyl- 
verbindung zeigen bei der I;ieberman.n’schen Farbreaktion rnit Essig- 
sanre-aiihydrid-Sehwefelsaure zuniichst eirie schon rote Farbe, die 
sofort nach Grun umschliigt. Die KelZeP-Kiliani’sehe Farbreaktion 
(Unterschichten der Losung in eisen(II1)-chloridhaltigem Eisessig 
mit konz. Schwefelsaiure) ist nicht charakteristisch j es entsteht 
an der Grenzfliiche Schwefelsaure-Eisessig ein brauncr Ring im Gcgen- 
satz zu Periplocymarin, bei dem sich die .Eiscssigschicht allmiihlic,h 
kornblumenbleu anf Brb t. 

Gewichtsabnahme beim T r o c k n e n  i m  Hochvakuurn:  0,0853 g verloren 
in einer Stunde bei 105O 0,0046 g -: 5,4% H,O. 

Ber. fur C,,H,601,.2 €I,O = 4,976,. 
E l e m e n t a r a n a l y s e :  Die Substanz orreichte nach dem Trocknen im Hochvakuum 

2,885; 3,142; 2,845 mg Subst. gaben 6,586; 7,150; 6,472 mg CO, und 2,225; 2,388; 
bei 90-100O in 1% Stunden Gewichtskonstanz. 

2,109 mg H,O. 
C,tiH,tiO,, Ber. C 62,03 H 8,10% 

(Mo1.-Gcw. = 696,45) Gef. ,, 62,26; 62,05; 62,04 ,, 8,63; 8,50; 8,290/6 
Polar i sa t ion :  Die Drehwerte wurden in Methanol und Alkohol bestimint: 
0,1747 g im Hochvakuum bei l l O o  zur Konstanz getrocknetes Periplocin, in 25 cm3 

Methanol gelost (c = 0,6985), drehten im 2 dm-Rohr bei 20° um 0,32O nacli rcchts: 

[.I:= + 2 2 , ~ .  



Tafel I. 

Fig. 1. 
Tetracetyl-periplocin 
(aus abs. Alkohol). 

Fig. 3. 
Periplocpmarin 

(nus Methanol-Wasser). 

Fig. 2. 
Pcriplocin 

(aus Wasser). 

Fig. 4. 
Periplogenin 

(aus Methanol-Wasser). 
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0,1539 g hochvakuumtrockenes Periplocin, in 25 absolutem Alkohol gelost 

(c = 0,6156), drelit,en im 2 dm-Rohr bei 20° urn 0,29O nach rechts: 
[rx]: = + 23O. 

LcAmann (1.  c.) fand fur sein Periplocin in Alkohol: 
16 

[E&) = - 1 -  200 (c = 5). 

L a c t o n i t r a t i o n :  0,1892 g hochvakuumtroekenes Periplocin wurden in 10 c1n3 
absolutem Alkohol geliist und mit 10,00 em3 0,1-n. Natronlauge versctzt. Die Losung 
blieb eine Stunde im Dampfbad stehen und wurde hierauf mit 0,l-n.  Schwefelsaure gegen 
Phenolphtalein zurucktitriert. Es wurden 2,73 c1n3 0,l-n. Lauge verbraucht. Daraus 
errechnet sich ein Aquivalentgewicht von 693,O; bcrechnet fur C3GN5G013 = 695,45. 

3 .  S a u r e  H y d r o l y s e  des  Per ip loc ins .  
Beim Bestreben, das Disaccharid zu isolieren, sind milde Ver- 

seifungsbedirigungen angezeigt. 0,3665 g Periplocin wurden in 
10  em3 absolutem Alkohol gelost und nach Zusatz von 10 em3 0,l-11. 
Schwefelsiiure 12  Stunden bei 25O und dann noch 2 Stunden bei 
40--50° gehalten. Dann tvurde mit Wasser verdunnt, das Aglykon 
erschopfend mit Chloroform ansgeschuttelt und im Vakuum bei 
niederer Temperatur zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand wog 
0,1948 g = 54,1% (ber. fur Periplogenin 0,2054 g = 66,O %). Ein 
anderer Hydrolyseversuch ergab aus 0,63 g Periplocin 0,36 g Peri- 
plogenin = 57,O yo. Das Periplogenin wurde BUS Methanol-Wasser 
umkrystallisiert, wobei es in langen Spiessen, die vielfach zu Ahren 
gruppiert sind, erschien (vgl. Bigur 4). Es zeigte im Hochvakuum 
getrocknet nach Sintern bei 165 bis 170O den Smp. v011 2320. 

Elernci i taranalyse:  Die Substanz wurde 11/, Stunden bci 60O getrocknet. 
2,923; 3,198 mg Subst. gaben 7,567; 8,25 mg CO, und 2,385; 2,600 mg H,O 

C23H340, Ber. C 70,71 H 8,79% 
(MoLGew. = 390,3) Gef. ,, 70,60; 70,36 ,, 9,13; 9,10% 

Polar i sa t ion :  0,2306 g in 25 em3 Nethanol gelost (c = 0,9224), drehten im 
2 din-Rohr bei 20° urn 0,55O nach rechts. 

00 rQ]; = + 29.80. 

W-. A. Jacobs und A .  Boffma.n.nl) gaben fur Periplogenin, das 
aus Methanol krystallisiert war, einen Sehmelzpunkt von 235O und 
eineii Drehwert von [K] ;  = -k 31,5O (c = 1,04 in Alkohol) an. 

Lehma.nr~2) fand fur [aID = + 30° in Alkohol. 
Gewinnung de r  Per ip lobiose :  Die mit Chloroform ausge- 

schuttelte, schwcfelsaure wasserige Losung wurde mit Bariurn- 
carbonat neutralisiert, van den Bariumsalzen abfiltriert und im 
Vakuum zur Trockne eingedampft. Der farblose Ruckstand wurde 
nun in Methanol aufgenommen, klar filtriert und wiederum zur 
Trockne verdampft. Der Ruckstand wog 0,1621 g = 44,2y0 des an- 
gewsndten PeripIocins (ber. fur das Disaecharid 0,1706 g = 46,55 7"). 

l) J. Biol. Chem. 79, 527 (1928). 
2, E. Lehmann, Arch. Pharm. 235, 157 (1897). 
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Nach dem Aufnehmen mit Methanol und Versetzen mit Ather bildetcn 
sieli nach dem Abfiltrieren einer arnorphen Vorfraktion undeutlich 
ausgebildete Krystalldrusen, besonders an den Stellen, die mit dem 
Glasstab gerieben aurclen. 

Der Zersetzungspunkt dcs im Hochvakuum getrockneten ni- 
saccharids liegt, nach Sintern von ca. 120O an, bei 160-170°, ab- 
hiingig von der Art des Erhitzens und vom Feuchtigkeitsgehalt. 
Die Periplobiose ist hygroskopisch und spielend loslich in Wasser 
und den niederen Alkoholen. Sie reduziert PehZi@sche Losung und 
gibt bei der KeZZer-KiZiani'schen Farbreaktion an der Grenzzone 
zwischen SchwefelsBure und Eisessig einen orange-braunen Ring. 
Ware freie Cymarose vorhanden, so mdsste sich die Eisessigschicht 
kornblumenblau farben. Die Periplobiose ist, wie die Strophan- 
thobiose, mit SBuren schm-er verseifbar. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  Die Substanz erreichte i m  Hochvakuurn bei YOo in 1% Stun- 
deli Cewichtskonstanz. 

3,139; 2,965 mg gaben 5,552; 5,253 nig CO, uncl 2,120; 2,055 nig H,O 
C,BH,,O, Brr. C 48,12 H 7,46% 

(Mo1.-Gcn. = 324,19) Gef. ,, 48,24; 48,32 ,, 73.5; 7,75% 
P o l a r i s a t i o n :  0,0690; 0,0485 g im Hochvakuum getrocknete Periplobiose wurdeii 

in 25 bzw. 10 em3 Wasser gelost (c  : 0,276: 0,485) und drehten im 2 din-Rohr bci 20° 
urn 0,17; 0,31° nach Jechts. 

"0 [X I ;  = + 30,s; 1 32,OO. 

4. Enzymat i sche  Hydro lyse  des  Per ip loc ins  init S t r o p h a n -  

Das Enzympraparat wurde nach den Angaben V Q L ~  W. A. Jacobs 
und A. Wojf?nnwal) aus Samen von Strophantus Courmontii dar- 
gestellt. Die Wirksamkeit des Praparates ist im Parallelversuch 
durch Spaltung von k-Strophanthin-p festgestellt worden. 

300 mg Periplocin wurden in der WBrme in 60 cm3 Wasser gelost 
und nach dem Erkalten mit 300 mg EnzymprBparat in 10 em3 Wasser 
und mit einigen Tropfen Toluol versetzt. Nach SO-stundigem Auf- 
bewahrrn im Thermostaten bei 37O ist die Losung nochmals mil, 
100 mg Enzympraparat in 5 cn13 Wasser vcrsetzt worden, woranf 
der Versuchsansstz weitere 50 Stnntlcn im Thermostaten verblieb. 
Hierauf erfolgte durch Eingiessen in 3.31 c1n3 absoluten Alkohol 
Ausflockuiig untl durch Filtration Abtrcnnung des Enzyms. Der 
durch Eindampfen im Vakuum m r  Troekrie gcwonnene R uckstand 
wurde in wenig Methanol aufgmommen, die Losung durch Filtration 
geklart und G-iedcrum irn Vakarum zur  Trockne verdampft. 

Durch die Ahspaltung der Glucose ist tlas Glykosid, das nun 
in Form von Periplocyniarin vorlieg t, in rcinrm Chloroform loslich 
geworden und kann damit ausgeschattclt wcrdcn. Dcr Eindampf ungs- 
ruckstand wurde daher nach dcm Aufnehmen in 50 em3 Wasser 

t hob ia se .  

l) J .  Biol. Chem. 69, 157 (1926). 
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5mal mit je 30 em3 Chloroform ausgeschiittelt, worin alles Periplo- 
cymarin in Losung ging. Es wog nach dem Eindampfen der Chloro- 
formlosung zur Trockne 0,21 g, d. h. es waren 90,5 % des urspriinglich 
vorhandenen Periplocins gespalten worden. Der Parallelversuch mit 
k-Strophanthin-,5' als Substrat lieferte unter gleichen Verhaltnissen 
0,175 g Cyniarin, was ciner enzymatischen Spaltung von nur 7 5 %  
entspricht. Periplocin scheint mit Strophanthobiase etwas leichter 
gespalten zu werden als $-Strophanthin-,8. Das gebildete Periplo- 
cymarin wurde aus Methanol-Wasser umkrystallisiert. Man erhielt 
es dabei in langen teils schief alngeschnittenen, teils pyramiden- 
formig zugespitzten Prismen (vgl. Figur 3), die, frei von Krystall- 
losungsmitteln, bei 135O zu sintern begannen und bei 143-145O 
schmolzen. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  Die Substanz wurde iin Hochvakuum bei BOO getrocknet. 
3,205; 3,132 mg Subst. gaben 7,960; 7,745 mg CO, und 2,562; 2,498 mg H,O 

G.OH,,O* Ber. C 67,36 H 8,68% 
(Mo1.-Gzw. = 534,4) Gef. ,, 67,73; 67,44 ,, 8,94; 8,92% 

Polar i sa t ion :  0,1409 g der im Hochvakuum bei 105O getrockneten Subst. wurden 
in 25 em3 95-proz. Alkohol ( e  = 0,5636) gelost und drehten im 2 dm-Rohr bei 20O urn 
0,34O nach rechts. 

[MI= - + 30,2O. 20 - 

0,0407 g im Hochvakuum getrocknete Subst., in 25 cm3 Methanol (c = 0,1628) 
gelost, drehten im 2 dm-Rohr bei 20° um 0,09" nach rechts. 

[a]: = + 27,6O. 

W. A. Jacobs und A .  H o f f m a w ~ ~ )  fanden fur Periplocymarin 
nach Sintern bei 135O den Smp. bei 145-14S0 und fur [a]? = + 29O 
(c = 0,943 in 96-proz. Alkohol). Unser Praparat ist demnach iden- 
tisch niit dem von Jacobs beschriebenen Periplocymarin. 

Fur den Nachweis der enzymatisch abgespaltenen Glucose 
wurde die von Periplocymarin befreite wasserige Losung im Vakuum 
zur Trockne verdampft. Den Ruckstand losten wir in 5 em3 Wasser 
und erwarmten mit salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat 
im Uberschuss auf dem Dampf bad. Es wurde bald yon etwas brauner 
schmieriger Substanz abgegossen und die Losung weiter erwarmt, 
wobei sich die fiir Phenylglucosazon charakteristisehen Nadeln in 
reichlicher RIenge bildeten. Sie schmolzen bci 207O und gaben im 
Mischschmelzpunkt mit einem aus reiner Glucose hergestellten Pra- 
parat keine Erniedrigung. 

5 .  Pentacetyl-Disaccharide.  
Bum Vergleich der beiden Disaccharide aus Periplocin und aus 

k-Strophanthin-@, die sich beide aus Glucose und Cymarose zu- 
sammensetzcn, jedoch nicht identisch sind, stellten wir ihre schon 
kr ys tallisierenden Pentacetylverbindungen her. 

l) J. Biol. Chem. 79, 525 (1928). 
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a )  Pen tace ty l -pe r ip loh iose .  
Ein durch saure Hydrolyse &us Periplocin gewonnenes rohes 

und daher noch amorphes Priipamt pon Periplobiose wurde in 
vollkommen trockenem Zust,and in Yyridin gelost und mit Essigsiiiire- 
anhydrid acetyliert. Bcim Eingiesscn der Losung in Wasser fie1 
das Acetylprodukt aus nnd konnte nach dem Abfiltrieren und An- 
reiben mit absolutem Alkohol sofort schiin krystallisiert erhalten 
werden. Nach dem Umkrystallisieren aus hlkohol-Wasser erhielten 
wir das Pentaeetylprodukt in schonen Nadeln, die in Wasser sehr 
schwer, in den meisten organischen Liisungsmitteln dagegen 'leicht 
loslich sind. Aus konz. absoluter alkoholischer Losung erhiilt man 
die Pentacetylverbindung in kuhischen Formen, die bei 184O schmelzen. 

E l c m e n t a r a n a l y s e :  Die Subst. wurde im Hochvakuum bei 70° getrocknet. 
1,885; 3,117 mg Subst. gaben 3,603; 5,035 ntg CO, und 1,131; 1,815 nig H,O 

C*,H,,O,, Ber. C 51,66 H 6,42y0 
(Mol.-Gew-. = 534,3) Gcf. ,, 52,13; 51,93 ,, 6,71; 6,52% 

P o l a r i s a t i o n :  0,0353; 0,0223 g Pentacctyl-periplobiose, in 10 bzw. 5 em3 Chloro- 
form (c = 0,353; 0,446) gelost, drehten im 2 dm-Rohr bei 20° um 0,14; 0,17O nach rechts. 

[ 4; - =z 4- 19,5; -k 19,lO. 

T i t r a t i o n  ni i t  TJauge:0,0213gin10cm3absolutemAlkoholwurdenmit10,00cm3 
0,l-n. Natronlauge auf dem Dampfbad kurz erwarnit, was zur vollstandigen Abspaltung 
der Acetylgruppen gcniigte. Die n ick  verbrauchte Laugc wurde gegen Phenolphtalein 
mit 0,l-n. Schwefelsaure zuriicktitriert. Es waren 2,OO em3 0,l-n. Natronlauge ver- 
braucht worden. Daraus errechnet sich ein Aquivalentgewicht von 106,4; ber. fur Pent- 
acetyl-glucosido-cymarosc: 106,9. 

b )  Pen tace ty l - s t rophan thob iose .  
Dieses Aeetyliernngsprodukt wird in gleicher Weise wie die 

Pent,acetyl-periplobiose dargestellt. Es krystallisiert aus hlkohol- 
Wasssr in Nadeln, die scharf bei 162O schmelzen. 

Elementarana lyse :  Die Subst. wurdc im Hochvakuum bci 70° getrocknet. 
2,985; 3,285; 2,990 mg Subst. gaben 5,688; 6,243; 5,690 mg CO, und 1,775; 1,946; 

1,805 mg H,O 
C23H34014 Ber. C 51,66 H 6,42% 

(MoLGew. = 534,3) Gef. ,, 51,97; 51,83; 51,90 ,, 6,65; 6,63; 6,75Y0 
Polar i sa t ion : -  0,1209; 0,0562 g in 10 em3 Chloroform (c = 1,209; 0,562) gelost, 

drehten im 2 dm-Rohr bei 20° um 0,32; 0,15O nach rechts: 
90 [XI; = + 13,2; 13,30. 

T i t r a t i o n  m i t  Lauge:  0,0555 g wurdcn in 10 ern3 absolutem Alkohol gelost 
und mit 10,OO em3 0,l-n. Natronlauge kurz im Dampfbad erwarmt. Die unverbrauchte 
Lauge wurde gegen Phenolphtalein mit 0,l  -n. Schwefelsaure zurucktitriert. Differenz 
5,22 ern3. Daraus errechnet sich ein Aquivalentgewicht von 106,3; ber. fur Pentacetyl- 
strophanthobiose 106,9. 
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