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SUMMARY. 

The cis and trans forms of 8-methyl-I-hytlrindanone (I) have been 
synthesized from 2-methyl-2-carbethoxy-cyclohexanone (111) via the 
corresponding p-( 2-methyl-2-carboxy-cyclohexyl)-propionic acids I1 a 
:tnd I Ib .  

l-Ethyl-2-methyl-2-carbethoxy-cyclohexanol (VIb)  is converted 
to a stereoisomer upon treatment with strong base. An explanation 
for this unusual isomerisation reaction is offered. 

The allylic rearrangement and substitution of 1 -vinyl-%methyl- 
2-carbethoxy-cyclohexanol (VIII)  have been studied and certain 
anomalies noted. 

Organisch-Chemische Anstalt tier UniversitWt Basel. 

175. Die Glykoside der Samen von Strophanthus ambognsis 
(Schinz) EngZ. et Pax sowie einer verwandten Form. 

Glykoside und Aglykone, 136. Mitteilungl) z, 3, 

von J. v. Euw, H. Hegediis, Ch. Tamm und T. Reiehstein. 
(14. VI. 54.) 

S t r o p h a n t u s  amboens is  (flchinx) Engl. et Pax ist eine in 
Sudwestafrika und an der Siidgrenze Angolas (am Rio Kunene) wach- 
sende S t r o p h a n t u s - A r t ,  die mit S. i n t e r m e d i u s  Pax: sowie an- 
tieren Arten und Formen dieser Gruppe4) sehr nahe verwandt ist. Eine 
sichere Identifizierung ist nur dem Spezialisten auf Grund geniigender 
Herbarproben moglich. 

Man kann sich fragen, ob es fur eine chemische Untersuchung Sinn hat, auf so kleine 
morphologische Unterschiede zu achten, wie sie bei den verschiedenen Arten und Former1 
der 8. - i n t e r m e d i u s -  Gruppe bestehen. Es ist aber von anderen Pflanzen bekannt, dass 
verschiedene Formen einer Art, die sich morphologisch bisher nur schwer oder gar nicht 
eindeutig differenzieren liessen, chemisch merklich verschiedene Stoffe enthalten kdnnen. 
So fanden RtoEZ & Renz5) in der roten Form der Meerzwiebel andere Glykoside als in der 
weissen, obwohl diese zwei Formen botanisch nicht einmal als Varietaten anerkannt sind. 
Bei S t r o p h a n t u s  s a r m e n t o s u s  wurden bisher sogar vier chemisch stark verschiedene 
Formen aufgefundene), denen die Botaniker bisher nicht den Rang selbstandiger Varietaten 
zuerkennen. Fur die im folgenden beschriebene Untersuchung drr Samen von S. a m  boensis  

135. Mitteilung: I$'. Ritteld3 T. Reichstein, Helv. 37, 1361 (1954). 
Teilweise Auszug aus der Diss. H .  Hegediis, Basel 1953. 
Die mit Buchstaben bezeichneten Fussnoten siehe Einleitung des exp. Teils. 
H.  Hess, Ber. d. Schweiz. Botan. Ges. 62, 80 (1952), und friihere Lit. daselbst. 
A .  StoZld3 J. Renz, Helv. 25, 43 (1942). 
R. Schnelt, J .  zi. Euw, R .  Richter & T .  Reichstein, Pharm. acts Hclv. 28, 2851 
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haben wir uns daher bemuht, Material zu erhalten, das ganz genau der Originaldiagnose 
yon Schinzl) und seine 1 Herbarmateria12) (vgl. Fig. 3) entsprach. 

Grossere Muster von St rophantus-Samen,  die als S.  a m b o e n -  
s i s  bezeichnet waren, erhielten wir zuerst aus Angola. Jh waren die 
folganden Proben. 

P r o b e  e) .  1,7 kg gut ausgereifte Samen, voraussictitlich Gemisch (siehe spater) aus 
tler Umgebung von Quilengues (Prov. Huila), Sud-Angola, gesammelt von Herrn M.  A .  
RamaZho3) im Sommer 3949. 

P r o b e  f). 0,4 kg aus der Unigebung von Vila Arriaga (Prov. Huila) Sud-Angola, er- 
halten von Herrn Dr. J .  Gossweiler, gesammelt von Herrn F.  IVallenstein3) im Oktober 
1949 im Auftrag von Ing. G. Guerra3), Chefe dos Servipos, RiparticSo Central dos Servipos 
de Agricultura, Luanda, und unter Kontrolle der Herbarmuster und der Samen durch 
Herrn Dr. J. G o s s ~ e i l e r ~ ) ,  Botaniker daselbst und derzeit bestem Kenner der angolen- 
sischen Flora. 

P r o b e  g). Ca. 1,7 kg gut ausgereifte Samen von gleidicr Fundstelle wie Probe f). 
gesammelt von Herrn F.  Wallenstein im Oktober 1950, die wir von ihm direkt erhielten. 

Herr Dr. .H. Hess hatte im September 1950 sowie im April-Mai, 
1952 die Moglichkeit, die Fundstellen zu besuchen und sich sowohl 
\:on Herrn .Ranzalho wie von Herrn Wallenstein. die Pflanzen zeigen zu 
lassen, von denen das Samenmaterial gesammelt wurde. Er nahm auch 
genug Herbarprohen mit. Nach genauem Studium kani er zu folgendem 
Ergebnis : 

S a m e n p r o b e  e ) .  In  der Umgebung von Quilengues wachsen in lichten Waldern auf 
felsiger Unterlage verschiedene nahe venvandte S t r o p  h a n  t us - Arten und Formen der 
Section I n t e r m e d i a e 4 ) .  Neben S. i n t e r m e d i u s  (Herbarmuster H .  Hess 52/1589) ist 
hesonders eine Form haufig, die zwar mit S. a m b o e n s i s  eine gewisse Ahnlichkeit zeigt. 
sich von ihm aber deutlich unterscheidet (Herbarmuster H .  Hess 52/1590)6). Die Blatter 

l) H .  Schinz, Verh. Botan. Ver. Brandenburg, 30, 259 (1888). Zur Nomcriklatur vpl. 
F. Pax, Engl. Botan. Jahrbuch 15, 376 (1892). 

z ,  Im Botanischen Museum der Universitat Zurich befindet sich ein einziger, voii 
Herrn Prof. H .  Schinz dort deponierter Bogen (vgl. Fig. 3) von S. a m b o e n s i s  mit Bliiteii 
und Blattern, der nach H .  Hess daher als Typus anzusehen ist. Der Bogen ist bezeichnet : 
Plantae Africae austro-occidentalis ex reg. Amboland ( d a m  handschriftlich) S t r o p h a n  - 
t h u s  P e t e r s i a n a  K l o t z s c h  var .  Ambocns is  Schinz, 222 Kunene Sept. 1885 Hans 
Schinz. Eine weitere Eintragung lautet: S t r o p h a n t h u s  a m b o e n s i s  (5chinz) Engl. et 
Pax, det. E .  GiZg. 

3, Wir mochteii auch hier den Genannten unseren bcsten Dank fur dieses Material 
ilussprechen. Ganz besonderen Dank sind wir dem leider im Februar 1952 verstorbeneii 
Ur. J. Gossweiler und Frau Dr. Gossweiler in Luanda sowie Herru F.  Wallenstein in Hunr- 
pata fur ihre unermudliche und tatkraftige Hilfe schuldig, die sie anlasslich einer Expedi- 
tion unseres Instituts den Herren Dr. H.  Hess und Dr. P. Speiser zukommen liessen. Fiir 
solche Hilfe und grosszugige Gastfreundschaft danken wir auch Herru und Frau M .  
Schlachter in Cassipera, Herm B'. Tappe in Catamba, Vila Mariano Machado, sowie Frau 
L. Berman in Pungo Andongo. 

4, Die Typen der von H .  Hess (1. c.) beschriebeneii Arten der Section In te rmedia t i  
sind im Herbarium des Instituts fur spezielle Botanik an der Eidg. Techn. Hochschule: 
in Zurich deponiert. 

5,  Die Typen der von H .  Hess (1. c.) beschriebenen Arten der Section I n t e r m e d i a e  
sind im Herbarium des Instituts fur spezielle Botanik an der Eidg. Techn. Hochschule in 
Zurich deponiert. Duplikate sind Herrn J .  Monachino, Herbarium des Botanical Gardeli 
New York, ubersandt worden. 
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dieuer Forni sind vie1 grosser a15 diejenigcn von 8. a m b o e n s i s  (aus dem Geblet des 
Kunene sowie aus SW-Afrika), haben eine andere Form und eine gelbgrdne Farbe. Dass 
diese Form von S. in  t e r m e d i u s  genotypisch verschieden ist, scheint auch der Rostpilz. 
Hemileia Buntingii, gemerkt zu habenl). Er befallt dort S. i n t e r m e d i u s  sehr stark. 
wahrend die danebenstehenden StrBucher von Hess Nr. 52/1590 keine oder nur wenige 
Tnfektionen aufweisen. 

Da Herr Ramalho beim Sammeln der Samen nicht differenzierte, 
tli-trfte naeh obigem Befund die Samenprobe e )  ein Gemisch darstellen, 
in den1 neben S. in t e rmed ius  und verwandten Formen vor allem 
die Form vorherrschte, die dem Herbarmuster Hess Nr. 52/1590 ent- 
spricht. 

S a m e n p r o b e n f )  undg) .  Inder  UmgebungvonVilaArriaga, Prov. Huila (Angola). 
ca. 700 m uber Meer, fand Dr. Hess nur eine S t r o p h a n t h u s - F o r m  (Herbarmuster Hess 
Nr. 52/1564), die er nach genauem Vergleich als identisch mit seiner Nr. 52/1590 aus  
Quilengues bezeichnete. Die zwei von Herrn Wallenstein gesammelten Samenproben f )  
nnd g), die von ihm und von Herrn Dr. Gossweiler als S. ambobns is  bezeichnet wurden. 
entsprechen somit der reinen Form, von der die Herbarmuster H. Hess Nr. 52/1864 und 
Sr. 52/1590 stammen. 

ober  eine orientierende chemische Analyse von Samen der Probe 
e )  wurde kurz berichteta), sie gaben nach Fermentierung die in Tab. 1 
gcnannten Ausbeuten an Kristallen. Dabei wird der fruhera) als Glg- 
kositl Nr. 800 bezeichnete Stoff jetzt ,,Kristallisat Nr. 800" genannt, 

Tabolle 1. 
Ausbeuten an krist. Glykosiden und krist. Glykosidgemischeii 

in yo des Samengewichts. 

Samenprobe e) 

Sarverosid . . . . . . 
lntermediosid . . . . . 
Inertosid") . . . . . . 
l~ptosidf i )  . . . . . . 
Panstrosid . . . . . . 
..Kristallisat Nr. 800'' a ) .  

I Ambostrosid (H. 20) . . 
Quilengosid (Nr. 795)a) . 
Glykosid Nr. 8562) . . . I 

0 3 %  
0,400/, 

ca. 0,15% Nr. 790 
nicht getrennt 

O,62% 
0Jl% 

I 

{amenprobe g 
entspr. 

H. Hess 
Nr. 52/1864 

Samen aus Siid- 
angola, Resultat 
von Salmon, Fop- 
piano & &/water 

0,:300/, 
0,6 "4 

0,09% Nr. 790 
nicht getrennt 

0,420/6 
086% 

,,new glycoside" 
~ 

~ 

~ 

und das fruhere Glykosid Nr. 795") wird als Quilengosid bezeichnet, 
(la ersteres sich inzwischen als schwer trennbares Gemisch und letzte- 
res als ein neues Glykosid erwiesen haben. Ambostrosid ist ebenfalls 

I )  Dieser Pilz befallt besonders auch S. sarmentosus .  
?) Glykosid Nr. 856 ist ein neuer Stoff, der bereits friiher") isoliort, aber nicht als 

solcher erkannt wurde. Beschreibung im exp. Teil dieser Arbeit. Nr. 856 ist sehr schwer 
ron Quilengosid zu unterscheiden. 
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ein neues Glykosid, dasselbe trifft wahrscheinlich fur Glykosid Nr. 856 
zu, die beide inzwischen aus derselben Samenprobe e) isoliert wurden l ) .  

Eine analoge IJntersuchung von Probe g) wirtl im exp. Teil dieser 
Arbeit beschrieben, das Resultat ist aus tlerselben Tab. 1 ersichtlich. 

Wie nach den botanischen Befunden von H .  Hess zu erwarten 
war, gaben die zwei Proben e)  und g )  chemisch Sihnliche Resultatr, 

Fig. 1 .  
Herbarmuster S t r o p  hail  t hu  s spez. der S. i n t e r  rnedius - Gruppe’?). Gesaniriielt von 
Herrn F .  Ll’aZZenstein im Oktober 1950 im Buschwald ca. 10 km westl. Vila Arriaga (Prov. 
Huila) Siid-Angola, ca. 700 m U.M. Von dieser Form staminen unsere Sanienprobcn f )  und 
g ) .  Das Herbarmuster entspricht nach Befund von Herrn Dr. H .  Hess genau seiner Sr. 52; 

1864, die er am 22.51952 am gleichen Standort gesammelt hat. 

lediglich Inertositl untl Leptosid konnten BUS Probe g) bisher nieht) 
isoliert werden. Diese zwei Samenproben enthielten zudeni dieselben 
zwei Hauptglykoside (In termediosid und Panstrosid) wie die Samen 
von S. in te rmediusa)  t i ) ,  S. schucha rd t i i 3 )  und S. ambocnsis  
BUS SW-Afrika, (vgl. Tab. 3 ) .  I n  den Nebenglykosiden fanden sich (la,- 
gegen merk l i ehe  und wahrscheinlich charakteristische Unterschiede. 
Die Prohen e)  und g) enthielten relativ vie1 Sarverosid und ,,Kristal- 

~ 

l) Isolierung xgl. exp. Teil dieser Arbeit. 
2, Aufgencmrnen von Herr11 Dr. L. berm!/, Basel. 
3, R. F o p p i m o ,  M .  R. LS’aZmon & W. C. B?yunter, Am. Soc. 74, 4537 (1952); vgl. ; L I I C ~ ~  

spatere Mitteilung 0. Eddmann, Ch. 7’amm & 7‘. Rrichsfein. 
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lisat Nr. 800". Ersteres wurde in S. i n t e r m e d i u s  nicht, und in 
8. amboens i s  hochstens in Spuren (0,01%) aufgefunden. ,,Kristal- 
lisat Nr. 800" wurde zuerst in Spuren (0,01%) aus 8. i n t e r m e d i u s  
isoliert, in S. amboens is  konnten wir es bisher nicht auffinden, ob- 
gleich cs durch Chromatographie an A1,0, relativ leicht isolierbar ist. 

Fig. 2. 
Herbarmuster von authentischem S t r o p h a n t h u s  amboensis (Sch in i )  En$. et  Puxl).  
(ksammelt Nov. 1950 von Herrn W .  [I'riebner. I n  Granitspalten auf den Spitzkuppen 

westlich Usako, Sudost-Afrika. 

Vor kurzem berichteten Balrnom, Fopp iano  & Bywuter2) uber die 
.lna,lyse von S t r o p  h a  n t h u  s - Samen, die ebenfalls unter der Kon- 
trolle von Herrn Dr. J .  Gossweiler in Siidangola gesammelt und von 
ihm als S. amboens i s  (Schirzx) Engl. et PUZ bezeichnet worden 
waren. Sie erhielten daraus nsch Fermentierung die in Tab. 1 genann- 
ten Glykoside. Da sie zur Analyse dieselbe Methode wie wir benutzten, 
sind die erhaltenen Ausbeuten gut vergleichbar. Der von ihnen er- 
haltene, als ,,new glycoside" bezeichnete Stoff diirfte nach den Ana- 
lysendaten und sonstigen Eigenschaften mit unserem ,,Kristallisat 

1) Aufgenommen von Herrn Dr. L. J e n n y ,  Basel. 
2, M .  R. Salmon, R. Foppiano & W .  G .  Bywater, Am. SOC. 74, 4536 (1952). 
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Nr. 800" identisch seinl). Ihre Resultate sind dann Siusserst Bhnlieh wit1 

unsere bei Probe g) und besonders bei Probe e) erhaltenen. Der hohc 
Gehalt an Sarverosid sowie das reichliche Vorlzommen yon ,,Kristallisa,t 
Nr. 800" sprechen dafur, (lass es sich nicht urn typengetreuen S. a m -  
h o 8 n s i s gehandelt hat, sondern wahrscheinlich urn die in Riidangola 
hiiufige Form, die unseren Proben f )  uritl g )  cntsprach, oder iim eiii 
Gemisch Bhnlich wie iinsere Probe e). Dies ist auch deswegen nnhelicJ- 

Fig. 3. 
S t r o p h a n t h u s  a inbocns is  (Schinz) Engl. et  Pax. Typus aus den1 Hotaniwlien Museiini 

der Universitat Zurich2). 

1 )  Ein acheinbarer geringer Unterschied in der spez. Drehung ist nicht signifikant. 
clerin ,,Kristaliisat Nr. 800'' hat sich inzwischen als schwer trennbares Gemisch voii 

3 Stoffen erwiesen, woriiber demnachst berichtet wird. Es ist daher verstandlich, dass 
verschiedene Praparate etwas unterschiedliche Drehungen eeigen. Fiir das erste Priiparat 
(Helv. 34, 1832 (1951)) wurde [ti]: = - 34,8O f 2" (c - 1,1203 in Methanol) gefundeii. 
Bei neueren Praparaten fanden wirwerte, die zwischen - 24,4" und - 32,O" i 3 O  schwank- 
ten. Salmon und Mitarbeiter fanden fur ihr ,,new glycoside" [a],, = - 25,2O in Methanol. 

2 ,  Aufgenommen von Herrn E. Bopp, Herrliberg-Zurich. Wir danken Herrn Prof. 
-4. CT. Danikrr, Ziirich, auch hier fiir diese Photographie. 
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gend, weil die Samen von Herrn Dr. Gossweiler beschafft wwrdenl), 
der uns auch Probe f )  sandte. 

H e 8 chaff u n g  d er  Sam en v o  n ail t h c n t, i s c h e m  
S t r o p h a n t u s  amhoensis .  

Allen Anforderungen an genaue botanische Identitat entsprachen 
die vier folgenden Samenproben mit Herbarmustern aus SW-Afrika. Die 
ersten drei wurden von L., iY., A .  F. und W .  Triebner, Windhoek, Siid- 
westafrika, die vierte von Herrn P. Gaerdes, Okahandja, Siidwestafrika, 
gesammelt2). Herr W .  Triebner sehrieb uns (18.9.50) dazu folgendes: 

,,In Siidafrika wichst nur diese S t r o p h a n t h u s - A r t .  Siefindet sich dort sporadiscb 
cntlang der Namib-Randgebirge, anfangend bei Aus im Siiden bis zum Kunene, also in 
einer Lange von rund 1000 km und in einer Breite von 15- 30 km3). Man findet die Pflan- 
zen einzeln oder gelegentlich auch 2 - 3 zusammen mit Zwischenraumen von 100- 500 m. 
Yie wachsen meist im unzuganglichsten Gelande4) am Fuss der Granitberge in Schluchten. 
Der Regenfall betragt beim siidlichsten Standort jahrlich nur 20 mm im Durchschnitt, 
beim nordlichsten ca. 400 mm." 

P r o b e  a). (Brief 20. Nov. 50.) 1 kg Samen und Herbarmuster, gesammelt am 
12. Nov. 19505) von W .  S. und A .  F.  Triebner. Standort: Erongebirge, SW-Afrika, 20 
Meilen westlich Karibib, erstreckt sich in einer Lange von 45 Meilen Richtung Siid-Nord. 
Schluchten an den Westhlngen und am Fuss des Gebirges, wo sich das spiirliche Regen- 
und Nebelwasser sammelt. Regenfall im Durchschnitt 100 mm jahrlich. Maximaltempera- 
tur im Schatten + 480 (C). Minimaltemperatur im Winter (oft nur fur halbe Std.) bis - 8O. 

P r o b e  b). (Brief 30. Nov. 1950.) 1 kg Samen und Herbarmuster, gesammelt am 
16.-18. Nov. 1950 von W .  Triehner. Standort : Spitzkuppen (Granitberge 90 Meilen nord- 
lich Swakopmund, 35 Meilen westlich Usakos), Namib-Randgebirge, SW-Afrika. I n  Rissen 
des sonst kalten Granitgesteins, da wo das abfliessende sparliche Regenwasser gehemmt wird. 
Regenfall ca. 30 mm jahrlich. Maximaltemperatur im Schatten 48 -5OO. Minimaltemperatur 
(nur etwa alle 10 Jahre einmal vorkommend) bis - 12O, im allgemeinen frostfrei. 

P r o b e  c). (Brief 10. Dez. 1950.) 3 kg Samen und Herbarmuster, gesammelt von 
If- .  S. und A .  F.  Triebner. Standort: Brandberge, ein sehr grosses, etwa 35 Meilen langes 
und ca. 25-30 Meilen breites Granitgebirge von 2800 m Hohe, die hochste Erhebung 
Siidwests, 120 km nordlich von Swakopmund, 60 Meilen kiisteneinwarts am Rande der 

1) Herr Dr. .I. Gossweiler war, wie erwahnt, sicherlich der beste Kenncr der Flora 
Angolas. Er verfiigte aber iiber kein typentreues Vergleichsmaterial von S. a m b  oens is  
ails SW-Afrika und hat dementsprechend auch unsere Proben f )  und g) als S. ambogns is  
bezeichnet. Ferner konnte er die Standorte nicht selbst aufsuchen und musste die Samen 
von Hilfskraften oder befreundeten Siedlern sammeln lassen. Sein bester und zuverlassig- 
st,er Sammler fur die S t rophanthus-Form,  die er als S. amboens is  ansah und die der 
Herbarnummer H .  Hess 5211864 entspricht, war nach seinen Angaben Herr F.  Wallenstein. 
der auch unsere Proben f )  und g) gesammelt hat. 

2 )  Wir mochten auch hier Herrn W. Triehner und Herrn F.Gaerdes fur ihre sorgfal- 
t,ige und miihsame Arbeit und ihre wertvollen Angabcn unseren besten Dank aussprechen. 

8 )  Sach Mitteilung von Herrn F. G'aerdas wird S. amboPnsis  gelegentlich aber auch 
weiter ostlich angetroffen. Der Fundort bei Okahandja liegt etwa 250 km von der Kuste 
entfernt,. Schinz fand ihn in den IValdern des nordlichen Ovambolandes, also ebenfalls 
weiter im Landesinnern. 

4 ,  Das Vorkommen greift an vielen Stellen in die Sperrgebiete 2-5 und das Kaoko- 
veld ein, so dass Bewilligungen zum Betreten dieses Gebietes erforderlich sind. Fur wissen- 
srhaftliche Zwecke werden diese jederzeit erteilt. 

6 )  Die Samen reiften im Jahre 1950 wohl wrgen der aussergcwohnlich spaten Regen 
erst sphr spat (Mit>t. vom 11. Okt. 50). 
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subtropischen Zone Siidwests. Wachst wie an den siidlicheren Standorten in den Spalten 
tles Granitgebirges. Durchschnittlicher Regenfall 350-450 mm jahrlich. Maximaltempe- 
ratur im Schatten 45--48O, Minimaltemperatur 0O. Sehr viele der alten Pflanzen waren 
dort infolge der durch Eingeborene in diesem Sperrgebiet verursachten Grasbrande vcr- 
nichtet, abcr ein ganz junger, ein- bis zweijahriger Nachwuchs war zu finden, im Gegensatz 
zu den siidlichen Fundstellen, wo keine jungen Pflanzen gesichtet wurden. 

P r o b e  d).  (Briefe 25. Sept. 1950, 11. Nov. 1951 und 1 3 .  Dez. 1951.) 0,6 Irg Sameri, 
gesarnmelt am 3. Sept. 1950 von Hcrrn F.  Caerdes im Bergland bei Okahandja (Kaiser- 
Wilhelm- und Otjitasu-Berge). Standort ca. 12 km ostlich von Okahandja auf etwit 
1500-1550 m Hohe in einer engen, nach Siiden und Oston offenen Schlucht zwischeri 
Gneisblocken. Es handelt sich uni ein inselformiges Verbreitungsgebiet auf Granit- und 
Cheis-Untergrund von etwa 5 km Durchmesser. Wahrend an den meisten Stellen die 
Pflanzen nur cinzeln stehen, finden sie sich in der genannten Schlucht zienilich dicht 
gedrangt, oft nur wenige Meter voneinander. Bei alten Pflanzen handelte es sich um mehr- 
stammige Busche von 2 %-3 m Hohe, deren Triebe herabhangen. Junger Nachwuchs 
wurde nicht beobachtet. Durchschnittliche Rcgenmenge der Jahre 1923-1945 war 
345,7 mm. Die grosste Regeumenge (1933/34) 1036 mm, die geringste (1940/1941) 165,6 nim. 
Die Niederschlage fallen sehr selten als langere Landregen, sondern rneistens als schwere 
Sturzregen mit Gewittern. Zur Zeit der Samenernte waren etwa 507, der aufgefundenen 
Friichte bereits aufgeplatzt und die Samen ausgeflogen. Die Straucher vollig blatt- und 
hlutenlos. Zwei eingesandte ganzc Fruchte entsprachen dcm hicr vorhandenen Beleg- 
material. Herbarmuster ohm Bluten wurden in derselben Schlucht am 30.3.1951 gesammelt. 

Ro tan i sche  K o n t r o l l e .  
Die ubersantlten Herbarmuster (Bluten, Bliitter und Friichtch) 

wurden von Herrn Dr. H. Hess mit dem genannten Originalmaterial 
(Fussnote 2 ,  S. 1494) von Herrn Prof. H .  Schinx verglichen. Es ergah 
sich eine sehr gute Uhereinstimmung bei allen vier Proben. Die 
Wuchsform der Pflanze, sowie die Griisse, Form und Farbe der 
Rliitter waren charakteristisch, ebenso die Merkmale an den Rliiten. 

Herr Dr. H .  Hess hattc 1951/195!2 nochmals die Moglichkeit', h n -  
gola zu hereisen, uiid konnte dabei bis zum Rio Kunene an der Sud- 
grenze gelangen. Dies ist der locus elassicus, von dem das erwahnte, 
in Zurich deponierte Herbarmuster von Bchinx stammt. Hess hat' auch 
tlort Herbarma'terial von 8. amboens i s  (Hess Nr. 5!2/1969) gesam- 
melt und ebenfalls sehr gute Ubereinstimmung mit dem gena,nnten 
Typusmaterisl von 8chin.z festgestellt. Die Pflanzen wuchsen dort in 
Akazienwalderri mit Dornbusch auf Sandboden und erreichten Hohrn 
von 3 m. Die ausgewachsenen Blatter waren, verglichen mit dem ver- 
wandten S. i n t e r m e d i u s  recht klein, zudem waren sie graugriin und 
nicht dunkelgrun wie bei letzterer Art. Rlattform und Grosse  ware,^^ 

hei den verschiedenen Strauchern einheitlich. Alle snderen in Angola 
angetroffenen Arten und Formen von S t r o p  h a n t  u s  waren von diesen 
authentischen S .  anibo8nsis  deutlich verschiedenl). Hess Nr. %2/ 
1864 aus Vila Arriaga und Hess Nr. SXjl590 aus Quilengues hatten vie1 
grossere Blatter, obgleich die Pflanzen dort aiif ebenso kargen Stancl- 
orten wuchsen. 

l) Vgl. auch H.  Hess, Ber. d. Schweiz. Botan. Ges. 62, 80 (1952). Zur Zeit der Druck- 
lognng dieses Artikels verfugte er noch nicht iiber die eigenen Muster vom Rio Knnene. 

______ 
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Petrolatherextrakt (fettes 01) . . 
Atherextrakt gereinigt2) . . . . 
Chloroformextrakt . . . . . . 
Chf-Alk-(2:l)-Extrakt . . . , . 

1 
1 

C h e m i s c h e Un t e r s u c h u n g. 
Von authentischem S. a m  b o en si s wurden bisher nur die Proben 

a)  und d)  analysiert. Die Extraktion geschah genau gleich wie fruher 
mit Fermentierung.)'). Aus je 500 g Samen erhielten wir die in Tab. 2 
angegebenen Mengen an Extrakten. 

Tabellr 2. 
Ausbeuten an Extrakten aus S. amboensis .  

I 
126,8 g 7- 25,4 96 102 g = 20,4 96 

6,421 g = l,28y' 6,53 g = 1,3 ": 
36,407 g = 7,28% 29,O g = 5,8 % 
4,454 g = 0,S90/0 2,25 g = 0,450/, 

1 1 Samenprobe a) I Samenprobe d) I 

Der Petrolatherextrakt (fettes 01) wurde verworfen. Der Chloro- 
form-Alkohol-( 2 : 1)-Extrakt wurde noch nicht untersucht. Die aus- 
geschuttelte wasserige Phase zeigte nach Vorreinigung mit Alkohol 
noch merklich bitteren Geschmack. Das Material gab bei der Tiipfel- 
probe mit Raymond-Reagens aber erst bei Anwendung von 1 - 2  mg 
noch einen grungelbon Fleck, enthielt somit nur sehr wenig digitaloidc 
Laktone und wurde noch nicht untersucht. 

Un te r suchung  de r  P r o b e  d )  (Gaerdes). 
T rennung  des  A t h e r e x t r a k t s .  Diese gab im Papierchronm- 

togramm 5 Flecken, die nach zunehmender Wanderungsgeschwindig- 
keit geordnet wahrscheinlich den folgenden Stoffen entsprachen3) : 
1. Panstrosid + ,,Kristallisat Nr. 800" und event. andere, 2 .  Leptosid, 
3 .  unsicher (evtl. Sarverogenin), 4. Inertosid, 5. Intermediosid. Bei der 
priiparativen Trennung wurde ein Teil Intermediosid (1,76 g, nicht 
ganz rein) zuerst durch direkte Kristallisation abgeschieden. Die Mut- 
terlauge gab nach Chromatographie an A1,0, die folgenden Kristalle : 
Intermediosid (1,044 g rein), Sarverosid (roh 55 mg, davon 24 mg 
rein), ,,Kristallisat Nr. 790" (365 mg) sowie eine Spur Substanz 
Nr. 75'2*). Das ,,Kristallisat Nr. 790", das sich weder durch fraktio- 
riierte Kristallisation noch durch Chromatographie an A1,0, trennen 
lasst, wurde einer Verteilungwhromatographiec) unterworfen (siehe 
unten). 

T rennung  dcs  Chloroformext rak ts .  Die 29 g Material wur- 
den zuniichst an A1,0, chromatographiert, worauf sich folgende Kri- 

1) Geringe Abanderung bei Samenprobe d) vgl. exp. Teil. 
2) Gereinigt durch Verteilung zwischen 50-proz. Alkohol und Petrolather, wobei 

3, Die Zuordnung ist nicht ganz gesichert, da zur Zeit dieser Priifung noch kein 

4)  A .  Buzas. J .  v. Euw & T. Reichstein, Helv. 33, 465 (19.50). 

letzterer noch Fettreste entfernte. 

reines Inertosid und Leptosid zur Verfugung standen. 
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stalle erhalten liessen: lntermediosid (6,9 g), ,,Kristallisat Nr. 814" 
(0,975 g), ,,Kristallisat Nr. 790" (2,01 g), Panstrosid (2,95 g) und 
Ambostrosid (0,270 g). ,,Kristallisat Nr. 814" erwies sich nach Papier- 
chromatographie (Fig. 8, Nr. 21) als Gemisch von vie1 Leptosidl) mit 
Intermediosid. Es wurde dureh Verteilungschromatographie getrennt 
und gab 215 mg Intermediosid und 455 mg Leptosicl. 

T r e n n u n g  v o n  ,, K r i s t a l l i s a t  Nr. 790". Die ,,Kristallisatck 
Nr. 790" aus Ather- und Chloroformextrakt wurden vereinigt (2,376 g). 
Dieses Material gab im Papierchromatogramm (Nr. 6 in Fig. 4) vie]. 
Flecken, von denen der oberste aber nicht gewandert ist. 2,3 g clavori 
wurden einer zweimaligen Verteilungschroniatographiec) unterworfen, 
worauf sich die folgenden 6 Stoffe in Kristallen isoljeren liessen: 
lntermediosid (215 mg), Inertosid (545 mg), Leptosid (171 mg), ein 
iieues Glykosid (187 mg), das wir als Ambosid bezeichnen, ,,Geniri 
H 15" (34 mg)2), und Quilengosid (12 mg). Die drei gewanderten 
Fleeken des genannten Papierchromatogramms (Nr. 6 in Fig. 4) liesseii 
sich den folgenden Stoffen zuordnen : Der unterste Fleck entspricht 
Tntermediosid, der zweite Inertosid, wahrend der dritte, langgezogenc 
Fleck wahrscheinlich von Ambosid, Leptosid und Quilengosid gemein- 
Sam hervorgerufen war, da diese drei Stoffe im genannten System 
sehr Bhnliche Wanderungsgeschwindigkeiten zeigen. Bur Haupt sacht. 
muss dieser Fleck aber von Leptosid stammen, da dieses mengenmassig 
stark uberwiegt. ,,Krist,allisat Nr. 790" aus S. amboens i s  war also 
etwas anders zusammengesetzt als ,,Kristallisat Nr. 790" aus S. i n t e r  - 
mediusc) .  

Anschliessend wurden noch 2,25 g einer amorphen Mutterlaugt. 
ties ,,Kristallisats Nr. 790" untersucht. I m  Papierchromatogramm 
(Nr. 7 in Fig. 4) wurden nur zwei starke und ein schwacher Fleck 
erhalten. Die Verteilungschromatographie dieses Materials gab die fol- 
genden Kristalle : Intermediosid (180 mg), Sar~erogenin~)  (121 mg), 
Lnertosid (13 mg), Sarmutogenon (100 mg) (nicht ganz sicher identifi- 
~ i e r t ) ~ ) ,  Sarmentogenin (132 mg), ,,Genin H 15" (156 mg) und Pan- 
strosid (62 mg). I n  Fig. 7 (Nr. 9, 19, 20) wird der papierchromato- 
graphische Nachweis von Sarverogenin und Sarmentogenin gezeigt. 

1) Hier ist es erstmais gelungen, Leptosid in stark angereicherter Form, ohne vor- 
herigo Verteilungschromatographie, zu isolieren. Aus obigem Praparat liessen sich durch 
Umkristallisieren 325 mg Kristalle vom Smp. 200-203° gewinnen, die aber immer rioch 
ca. 14% lntermediosid enthielten (vgl. exp. Teil). 

2, ,,Genin H 15" erwies sich als Gemisch von Quilengenin mit einem weiteren Geuiii, 
tlas sich wahrscheinlich von Glykosid Nr. 856 ableitet. 

a)  Die Genine durften wahrscheinlich bei der Herstellung der Extrakte entstandoii 
sein. Genine werden leicht gefunden, wenn beim Eindampfen der mit Pb(OH), gereinigteii 
Liisung das pH merklich unter 6 sinkt, was zwar ein Kunstfehler ist, aber gelegentliclr 
vorkommen kann. 

*) Die Hauptmenge zersetzte sich beim Versuch zum Umkristallisieren. 
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15 e is  p ie 1 e f u r  d i e IZ o n t r o 11 e d u r c 11 P a p  i e r c h r o m a t ogr  a p h i e. 
Kuhende Phase uberall entvauertes Formamidd). Angabe der Papiersortel), der 

beweglichen Phase, Versuchsdauer und Temperatur unter jeder Figur. Die durch senk- 
rcchte Striche getrennten Nummern (in Fig. 4) sind nicht auf demselben Blatt gelaufen. 

i: 

I 2 3 4 5 6  

------T 

o o o u  

0 

0 0 

0 

6 7 8 9 1 0  

0 

0 0  
0 

0 ('.,i .* 0 

0 

Fig . 
Whatnzan Nr. 1 

b-Chf .  (7:5) 9 Std. l i o  

11 12 13 14 15 16 

0 0  

0 0  

00 
Fig. 5. 

Whatman tic. 4 
Chloroform 6 Std. 17' 

0 0 

0 0  

Fig. 6. 
Whatntan Nr. 1 

:r-Chf-(i:5) 6 Std. t i 0  

Die folgende Numerierung gilt liir die Fig. 4-15. 
1 .  
2 .  
3 .  
4. 
5. 
8. 
7. 
8. 
9. 

1 0 .  
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 

30 y Intermediosid aus S. in te rmedius .  
30 y Sarverosid aus S. sa rmentosus .  
30 y Leptosid aus S. in te rmedius .  
30 y Quilengosid (Nr. 795) authentisch. 
30 y Ambosid aus S. amboens is  Probe a). 

150 y Kristallisat Nr. 790 aus S. amboens is  Probe d). 
150 y Mutterlaugen von Nr. 790 aus S. amboens is  Probe d). 

30 y Inertosid aus S. in te rmedius .  
30 y Sarverogenin aus Intermediosid. 
30 y ,,Genin H 15" aus S. amboens is  Probe a). 
30 y ,,Kristallisat Nr. 800" aus Probe 9). 
30 y Ambostrosid aus S. amboens is  Probe a). 
30 y Ambostrosid aus Probe 8). 
30 y ,,%istallisat Nr. 800" aus S. in te rmedius .  
30 y Panstrosid aus Probe g). 
30 y Panstrosid aus S. in te rmedius .  

1 )  Whatman Nr. 4 Papier gibt erheblich raschere Wanderungsgeschwindigkeiten als 
IVhatrnan Nr. 1. Es ist daher zur Trennung der langsam laufenden Stoffe (Panstrosid, 
,,Kristallisat Nr. 800", Ambosid, Leptasid, Quilengosid usw.) besser geeignet als Nr. 1 .  
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9 19 16 14 20 

0 

0 0 

Trcnnung yon 
ristallisat Nr. 814 

21 1 2 2  3 23 - 
0 0 0  

000 

24 25 26 I 15 

0 0  

30 0 

27 1 28 4 16 

0 
0 0  
0 

000 

Fig. 7.  
W'hntmctn Nr. 1 

Vhlorofrirm 18 Std 1 7 0  

~~ 

Fig. 8. 
Whntmnn Nr. t 

R c - C h f ( . i : i ) l S t d . 2 t o  

Fig. 9. 
IVhntman Ar. t 

Ib-Chf (i:W 1 Std. l'i0 

Fig. 10. 
Whatman Kr. 1 

I k 4 ' h f  ( i :>) i Std. l i o  

30 y Quilengosid (Nr. 795) aus Probe g). 
30 y Quilengenin (H. 39) aus Quilengosid. 
30 y Sarmentogenin authentisch. 

30 y ,,Kristallisat Nr. 814" vom Smp. 200-203°. 
30 y Interniediosid aus ,,Kristallisat Nr. 814". 
30 y Leptosid aus ,,Kristallisat Nr. 814". 
30 y Mutterl. der Fr. 4-6. Erste Verteilungschromatogr., Tab. 7, Probe g). 
50 y Mutterl. der Fr. 7-9. Erste Verteilungschromatogr., Tab. 7, Probe g). 
50 y Mutterl. der Fr. 14-18. Zweite Verteilungschromatogr., Probe g). 
30 y Amorphe Fr. 14-18. Erste Verteilungschromatogr., Tab. 7,  Probe g). 
50 y Kristallgemisch Smp. 150-155O aus Mutterl. Fr. 13-24 von Chf-Extr. 

S. amboens is ,  Probe d). 
30 y Glykosid Nr. 856 am Probe e). 
30 Y Intermediosid und 30 Y Panstrosid. 

100 y Mutterl. von Kristallisat Nr. 790 am Chf-Extr., S. aniboensis  Probe d). 

45 y Quilengenin (H 39) aus Quilengosid. 
32. 
33. 60 y Caudogenin. 
34. 
35. 
36. 
37. 30 y Caudogenin. 
38. 30 y Sarmutogenin. 

ca. 60 y Genin aus Glykosid Nr. 856. 

60 y ,,Genin H 15". 
60 y Quilengenin (H 39) aus Quilengosid. 

ca. 30 y Genin aus Glykosid Nr. 856. 
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Fig. 11. Fiy. 12. 
Whatman Nr. 4 Whatman Nr. 4 Whatman Nr. 1 

Be-Chf (7: 5) 7 Std. 17O Chloroform Chloroform 
7 4 :  Std. 180 7 %  Std. 18O 

Fig. 14. 
Whatman Nr. 4 

Chloroform 
7% Std. 180 

Fig. 15. 
Whatman Nr. 4 

Chloroform 5 Std. 18O 

Unte r suchung  von  P r o b e  a) (Triebner). 
T r e n n u n g  des A t h e r e x t r a k t s .  6,41 g Atherextrakt wurden 

an A1203 chromatographiert, worauf sich aus den Fraktionen 5 -11 
0,626 g rohes (und daraus 0,525 g reines) Intermediosid erhalten 
liessen. Die Mutterlaugen sowie die Fraktionen 12-15 gaben 0,205 g 
,,Kristallisat Nr. 790". Letzteres wurde nieht getrennt. Alle amorphen 
Anteile der Chromatographiefraktionen Nr. 4 -22 wogen zusammen 
2,579 g. Davon wurden 1,226 g einer Verteilungschromatographie un- 
terworfen, worauf sich die folgenden reinen Stoffe isolieren liessen : 
114mg Intermediosid, 21mg Substanz Nr. Heg. 13 und l 5 m g  
,,Genin H 15". 

T r e n n u n g  des Chloroformext rak ts .  Die36,407 g dieses Ma- 
terials wurden zunachst aus Methanol kristallisiert und gaben 9,525 g 
Kristalle ( Gemisch) sowie 26,882 g teilw. krist. Mutterlaugen. Ton 
jedem dieser Teile wurde eine Probe direkt der Verteilungschromato- 
graphie unterworfen. Dieses Material ist also iiie mit A1,0, in Beriih- 
rung gekommen. 9,26 g des Kristallgemisches lieferten dabei 4,698 g 
reines Intermediosid (sowie 1,3 g Kristallgemisch, das vorwiegend 
ebenfalls aus Intermediosid bestand), 42 mg reines Leptosid und 
1,872 g reines Panstrosid. 

95 
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6,0 g der Mutterlaugen gaben in reiner Form: 2,341 g Inter- 
mediosid, 70 mg Inertosid, 391 mg Leptosid, 154 mg Ambosid, 800 mg 
Panstrosid und 185 mg Ambostrosid. 

Auf die ganze Menge von je 500 g Samen berechnet, wurden aus 
den zwei Samenproben die in Tab. 3 angegebenen Ausbeuteii an 
reinen Kristallen erhalten. 

Tabelle 3. 
Ausbeuten  a n  Kr is ta l len  a u s  S. amboensis. - 

Stoff 

Sarverosid . . . . . . . 
Intermediosid . . . . . 
Inertosid . . . . . . . 
Leptoaid . . . . . . . . 
Ambosid . . . . . . . . 
Panstrosid . . . . . . . 
Quilengosid (Nr. 795) . . 
Ambostrosid (H. 20) . . . 
Substanz Nr. Heg. 13 . . 
,,Genin H 15" . . . . . 
Sarverogenin . . . . . . 
Sarmutogenon(?). . . . 
Sarmentogeiiin . . . . . 

Probe al) 

- 
16,99 g = 3,4 
0,314 g = 0,063% 
1,793 g = 0,3590/, 
0,692 g = 0,138% 
5,515 g = 1,10 % 

0,830 g = 0,166% 
0,044 g = 0,009yo 
0,031 g =y 0,006./, 

- 

- 
- 
- 

Probe d 

0,055 g = O , O l l %  
10J6 g = 2,03 yn 
0,558 g = 0,11 % 
0,626 g = 0,127% 
0,188 g = 0,037% 
3,012 g = 0,602% 

0,270 g = 0,053% 

0,190 g == 0,038% 
0,121 g = 0,024% 

0,132 g = 0,026s 

0,012 g = 0,002yn 

- 

0,100 g = o,0200/o 

Diskussion de r  Resu l t a t e .  Bei den Ausbeutezahlen in Tab. 3 
ist folgendes xu berucksichtigen. Die zwei Hauptglykoside Interme- 
diosid und Panstrosid diirften in beidcn Proben mengenmassig weit- 
gehend erfasst sein2). Bei den schwer isolierbaren Glykosiden Inerto- 
sid, Leptosid, Ambosid, Quilengosid, Ambostrosid und Substanz Nr. 
Heg. 13 ist jedoch sicherlich nur ein Teil der in den Samen wirklich 
vorhandenen Mengen in Kristallen erhalten worden, der wahre Gehalt 
konnte 2-3mal hoher sein. Bei Samenprobe d) wurden auch nur die 
,,Kristallisate 790 und 814" sowie die Mutterlaugen von ,,Kristallisat 
Nr. 790" einer Verteilungschromatographie unterworfen. Weitere re- 
lativ grosse, bei der Chromatographie an A1,0, erhaltene amorphe 
Anteile wurden nicht in dieser Weise getrennt. Etwas bessere An- 
haltspunkte i n  bezug auf den wahren Gehalt der Samen an solchen 
schwer isolierbaren Glykosiden diirften daher dieResultate bei Probe a )  
geben, da bei dieser die Hauptmenge der aus dem Atherextrakt anfal- 
lenden amorphen Anteile sowie ein aliquoter Teil des Chloroformex- 
traktes direkt der Verteilungschromatographie unterworfen wurde, die 
pine bessere Trennung gewahrleistet. Das Resultat der Verteilungs- 

l) 0,205 g ,,Kristallisat Nr. 790" aus dieser Probe wurden nicht getrennt und sind 

2, Vermutlich mindestens zu ca. 80% der wirklich vorhandenen Menge, wenigstens 
in den Ausbeuten nicht beriicksichtigt. 

in Probe a). 
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chromatographie dieses Chloroformextrakts ist auch deswegen wich- 
tig, weil das Material in diesem Fall nie rnit Al,O, in Beruhrung ge- 
kommen ist. Es beweist somit, dass Inertosid, Leptosid und Ambosid 
tatsachlich als solche in den Extrakten enthalten waren, dass es sich 
somit nicht um Kunstprodukte handelt, die an der Al,O,-Saule aus 
Intermediosid oder anderen Glykosiden entstanden sind. 

Sehr wenig aufschlussreich sind die Ausbeutezahlen bei den vier Ge- 
ninen ausProbe d). Wir vermuten, dass diese Stoffedurchvorubergehend 
zu stark saure Reaktion wahrend der Extraktion gebildet worden sind. 
Sarverogenin diirfte aus Intermediosid stammenund ,,Genin H 15" viel- 
leicht aus Quilengosid und Glykosid Nr. 856 oder anderen noch nicht 
gefassten Glykosiden. Bemerkenswert ist dagegen dieIsolierungvon Sar- 
mutogenon und Sarmentogenin. Wir vermuten, dass merkliche Mengen 
entsprechender Glykosidemit D-Diginose (oder einemanderen2-Desoxy- 
zucker) in den Samen enthalten sind, deren Isolierung bisher nicht gelang. 

Die neu  i so l ie r ten  oder  neu u n t e r s u c h t e n  Stoffe.  
Die wichtigsten physikalischen Daten, Farbreaktionen und ver- 

mutlichen Bruttoformeln sind in Tab. 4 zusammengestellt. 
Ambosid ist ein neuer Stoff, uber dessenKonstitution demnachst 

berichtet wird. Es wurde bisher nur aus den Samen von authentischem 
S. amboensis erhalten, doch ist es moglich, dass es in kleinen Mengen 
auch in anderenArten und Formen der S.-intermedius- Gruppe ent- 
halten ist. Es zeigt den gleichen Smp. wie Intermediosid und Leptosid 
und gibt bei der Mischprobe rnit diesen zwei Glykosiden keine Depres- 
sion. Die Differenzierung von Intermediosid ist im Papierchromato- 
gramm (vgl. Nr. 1 und 5 in Fig. 4) leicht moglich, hingegen zeigten 
Leptosid und Ambosid in den verwendeten Systemen nahezu gleiche 
Laufstrecken. Eine sichere Unterscheidung war bisher nur durch pra- 
parative Isolierung moglich. Nach dem UV.-Absorptionsspektrum (vgl. 
Kurve A in Fig. 16) enthalt es eine Carbonylgruppe. Uber die ToxizitBt 
vgl. Tab. 5. Das Acetat und das Benzoat kristallisierten bisher nicht. 

Ambost ros id  (H 20) ist wahrscheinlich ebenfalls einneuer Stoff, 
dessen Bruttoformel noch unsicher ist. Die Analysen passten am besten 
auf die Formeln C30H440117 C31H46011 oder C,,H,,013 rnit zwei Metho- 
xylgruppen. Nach dem UV.-Absorptionsspektrum (vgl. Kurve K in 
Fig. 17)  enthalt es wahrscheinlich eine CO-Gruppe. Die in der Kurve 
bei ca. 260 mp sichtbare Ausbuchtung konnte von einer Verunreini- 
gung rnit a,  8-ungesattigter Ketogruppe herruhren, obgleich das Gly- 
kosid im Papierchromatogramm immer nur einen Fleck gab. Die Hohe 
des Maximums bei 218 m p  w&re rnit einem Mono- oder Diglykosid 
ungefahr vertriiglich. Ambostrosid zeigte beim Erwarmen mit alkali- 
scher ,,Blautetrazoliurn"-Losungl) starkes Reduktionsvermogen. Auf 
Papier wurde schon rnit 0,005 mg ein deutlicher blauer Fleck erhalten. 

I) W .  J. Mader & R. R. Buck, Anal. Chem. 24, 666 (1952). 
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360 340 320 300 zao 260 zuo 220 200 

$!,.!?L 
Fig. 16. 

UV.-Absorpt ionsspektren i n  Alkoholl). 

Maxima bei 217 mp, log E = 4,20 und 288 mp, log E = 1,87. 
Kurve A%) = Ambosid. Ber. auf C30H4409, H,O = 566,67 (ungetrocknet), 

Kurve B3) = Glykosid Nr. 856. Ber. auf C3,H,,0g = 548,65. 
Kurve C3) = Quilengosid (Nr. 795) aus Probe g). Ber. auf C30H440g = 548,56. 

AC = Differenzkurve log ( E C  - &~~cetyldigitoxigenin), 
Maximum bei ca. 285 mp, log E = 1,20. 

Maximum bei 216 mp, log E = 4,22. 
Kurve D3) = Acetylquilengosid. Ber. auf C,,H,,O,, = 632,722, 

Kurve E3) = Quilengenon, Smp. 237-239O. Ber. auf C,3H300, = 402,45. 
Kurve F3) = Quilengenin (H 39) aus Quilengosid, Smp. 248-250O. 

Kurve G3) = ,,Genin H 15", Smp. 24P252O. Ber. auf C,3H3,06 = 404,49, 
Ber. auf C,,H,,O, = 404,49, Maximum bei 219 mp, log E = 4,21. 

Maximum bei 216 mp, log E = 4,23 sowie Inflexion. 
= Differenzkurve log ( E G  - ~ - ~ ~ ~ t ~ l d i ~ i t ~ ~ i ~ ~ ~ i ~ ) ,  

Maximum bei ca. 280 mp, log E = 1,71. 

Maximum bei 216 mp, log E = 4,23. 

Maximum bei 215 mp, log E = 4,25 sowie Inflexion. 
= Differenzkurve log ( F J  - &Acetyldigitoxigonin), 

Maximum bei ca. 280 mp, log F = 1,70. 

A G 

Kurve H3) = Acetylquilengenin (aus H 39), Smp. 245-246O. Ber. auf C,,H3,08 = 488,56, 

Kurve 53) = Acetat von Genin H 15, Smp. 245-246O. Ber. auf C2,H3608 = 488,56, 

A J 

l) Aufgenommen von H e m  Dr. P. ZoZZer, Basel. 
2, Mit ,,Beckman Quartz Spectrophotometer Model1 DU". 
3, Mit ,,Unicam Spectrophotometer SP 500". 
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360 3W3 320 300 280 260 2UO 220 ZOO 

Fig. 17. 
UV.-Absorpt ionsspektren i n  Alkoholl). 

Kurve K2) = Ambostrosid. Ber. auf C31H46011 = 594,68, 
Maxima bei 218 mp, log E = 4,17, und 296,5 my, 
log E = 2,06, bzw. 4,24 und 2,13 ber. auf C3,H,,013 = 708,83. 

Maxima bei 219 mp, log E = 4,30, und bei 324 mp, log E = l,66. 

Maximum bei 217 mp, log E = 4,22. 

Kurve L3) = Acetylambostrosid, Smp. 234---235O. Ber. auf C,,K,,O,, = 722,76, 

Kurve M3) = Acetyldigitoxigenin. Ber. auf Cz,H3,O5 = 416,54, 

L = Differenzkurve log ( E L -  EM) .  

Es unterscheidet sich in dieser Eigenschaft von allen anderen hier ge- 
nannten Glykosiden. Bei halbstundigem Kochen mit 0,05-n. H,SO, in 
50-proz. Methanol blieb das Glykosid unverandert. Es lieferte ein gut 
krist. Acetylderivat, dss gegen CrO, in Eisessig bei 20° bestandig war 
und dessen Analysen auffallenderweise auf die Pormel C,,H,-,,O,, 
mit einer Methoxylgruppe passten. - Es eeigte gegen alkalische ,,Blau- 
tetrazo1ium"-Losung kein Reduktionsvermogen. Sein UV.-Absorp- 
tionsspektrum (vgl. Kurve L in Fig. 17)  zeigte zwei Maxima, von 

1) Aufgenommen von H e m  Dr. P. Zoller, Basel. 
2) Mit ,, Beckmun Quartz. Spectrophotometer Model1 DU". 
3, Mit ,,Unicum Spectrophotometer SP 500". 
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denen das kurzwelligere einen deutlichen Buckel aufwies und daher 
durch Uberlagerung von mindestens zwei Banden entstanden sein 
diirfte. Nimmt man an, dass Acetylambostrosid noch den unverander- 
ten Butenolidring enthdt, so erhalt man die ungefiihre Absorption 
des zweiten Chromophoren-Systems, Venn man von der Extinktion 
des Acetylambostrosids diejenige des Acetyldigitoxigenins (Kurve M) 
abzieht. Es ergibt sieh dann Kurve A J, die einem Dien oder einem 
a, /?-ungesattigten Keton entsprieht. Da Acetylambostrosid mit Tetra- 
nitroniethan keine Gelbfarbung liefert, kommt nur eine cc, /?-ungesiit- 
tigte Ketongruppierung in Frage. 

Subst .  Nr. 856 ist ein Glykosid, das bisher nur in kleiner Menge 
aus der Samenprobe a) isoliert werden konnte. Die Analyse passte am 
besten auf C,,H,,O,,, doch ware eine solche Formel mit den Eigen- 
schaften schwer vereinbar, so dass C,,H440,0- oder C30H4409 mit einem 
Mol schwer abspaltbarem Kristallwasser wahrscheinlieher sind. Der 
Stoff zeigt iiusserst ahnliche Eigenschaften wie Quilengosid (Nr. 795). 
Eine Unterscheidung war bisher nur nach praparativer Isolierung 
moglich, besonders auf Grund der verschiedenen spez. Drehung sowie 
der Farbreaktionen auf 11712-Ketolgruppe und mit NaOH. Letztere 
sowie das UV.-Absorptionsspektrum (vgl. Kurve B in Fig. 16) machen 
eine 11,l2-Ketolgruppierung sehr wahrscheinlich. - Eine kleine 
Menge (2 mg) wurde durch milde Hydrolyse gespalten. Es entstand 
ein Bucker, der im Papierchromatogramm einen genau gleichen Rg- 
Wert wie D-Diginose zeigte. Das Aglykon war nach Papierchromato- 
gramm (vgl. Nr. 32 und 36 in Fig. 1 2  und 14)  von Quilengenin ver- 
schieden und zeigte eine sehr iihnliche Laufstrecke wie Caudogenin. Es 
stellt aber wahrscheinlich einen neuen Stoff dar. 

Quilengosid (Nr. 795). Fur dieses zuerst aus Samenprobe e) 
isoliertea) Glykosid wurde friiher a) die Formel C3,H4,09 abgeleitet. 
Damals wurde im UV.-Absorptionsspektrum keine Ketobande aufge- 
funden. Das neue Praiparat aus Probe g) (vgl. Kurve C in Fig. 16) gab 
jetzt eine Inflexion. In  der Differenzkurve ( A  C in Fig. 16), bei der 
die Extinktion von Acetyldigitoxigenin (Kurve M in Fig. 1 7 )  abge- 
zogen wurde, ergibt sich ein Maximum bei ca. 285 mp, log F = 1,2O. 
Die Bande ist also recht schwach und wird wahrscheinlich von einer 
schwer abtrennbaren Verunreinigung ( Glykosid Nr. 856) hervorgeru- 
fen1). Quilengosid lieferte ein gut krist. Acetat, dessen Analysen un- 
gefiihr auf die Formel C30H44-4609 passten. Es war gegen CrO, in Eis- 
essig bei 20° bestandig, enthielt somit wahrscheinlich keine freie sekun- 
dare HO-Gruppe. Im UV.-Absorptionsspektrum (vgl. Kurve D in 
Fig. 16)  war wieder eine Inflexion bei ca. 300 mp sichtbar. 

l) 3-Ketosteroide geben allerdings in dem hier untersuchten Spektralbereich auch 
nur eine recht schwache Absorption. So gibt Acetyldigitoxigenin in Alkohol eine deutliche 
Bande mit einem Maximum bei 287 mp und log E = 1,SO. 
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Quilengenin (H 39). Milde saure Hydrolyse von Quilengosid 
lieferte krist. D-Diginose und ein krist. Genin (H 39), das wir Quilen- 
genin nennen. Die Analysen passten ungefiihr auf die Formel 
C23H32-3406, doch wurden auch hier an zwei verschiedenen Stellen 
stark voneinander abweichende Werte gefunden. Es zeigte im UV. 
(vgl. Kurve F in Fig. 16) keine GO-Absorption und lieferte ein gut 
krist. Acetylderivat, dessen Analysen ungefahr auf die Formel 
C,,H,,-,,O, oder C2gH3,-4oOg passten und dessen UV.-Absorptions- 
spektrum (vgl. Kurve H in Fig. 16) wie das von Acetylquilengosid 
wieder eine sehr deutliche CO-Bande zeigte. Wenn es sich nicht um 
eine Verunreinigung handelt, besteht also die Moglichkeit, dass bei der 
Acetylierung eine Umlagerung eingetreten ist. Acetylquilengenin war 
gegen CrO, in Eisessig einige Stunden bestandig. 

Dehydrierung von Quilengenin mit CrO, gab in massiger Aus- 
beute einen krist. farblosen Neutralstoff, den wir Quilengenon nennen. 
Die Analysen passten ungefahr auf die Formel C23H28--3006. Das UV.- 
Absorptionsspektrum (Kurve E in Fig. 16) zeigte ausser der normalen 
Absorption des Butenolidringes eine starke Inflexion bei ca. 295 mp. 

,, Genin H 1 5  ". Dieses Kristallisat erwies sich nach Papier- 
chromatogramm (vgl. Nr. 10 und 34 in Fig. 13 und 14) als Gemisch 
von Quilengenin (H 39) und einem nahe verwandten Stoff, der viel- 
leicht mit dem Genin von Glykosid Nr. 856 (Nr. 32 und Nr. 36 in 
Fig. 1 2  und 14) identisch ist. ,,Genin H 15" war nach Smp., Drehung, 
Mischprobe und Farbreaktion von Quilengenin nicht zu unterscheiden. 
Im UV.-Absorptionsspektrum (vgl. Kurve G in Fig. 16)  zeigte es aber 
eine recht starke Inflexion, die von dem beigemengten Ketoderivat 
(Genin von 856) herruhren durfte. - Acetylierung lieferte ein krist. 
Acetylderivat, das nach Smp. , Mischprobe, Drehung und Farbreaktion 
von Acetylquilengenin nicht zu unterscheiden war und auch im UV. eine 
genau gleiche Inflexion (Kurve J in Fig. 16) zeigte wie dieses. Aus dieser 
Inflexion lasst sich ein Maximum der Ketobande bei ca. 280 mp, log E 

= ca. 1,70 berechnen (vgl. Kurve A J  in Fig. 16). Wir glauben daher, 
dass ,,Genin H 15" als Hauptbestandteil Quilengenin enthalten hat. 

S u b s t a n z  Nr. Heg. 1 3  ist in Spuren zuerst aus S. i n t e r m e -  
diusd) isoliert worden. Die geringe Menge erlaubte es auch jetzt 
nicht, eine Analyse zu machen oder ein Spektrum aufzunehmen. Der 
Stoff gab bei der KeEZer-KiZiani-Reaktion keine Fiirbung, doch war 
die Zuckerpriifung positiv. 

, ,Kr i s t a l l i s a t  Nr. 800". Dieses erwies sich wie erwahnt als 
schwer trennbares Gemisch von drei Stoffen, uber die spater berichtet 
wird. 

Herr Dr. Chen hatte die Freundlichkeit, drei der neuen Glykoside 
biologisch zu prufenl); iiber die Resultate orientiert Tab. 5. 

l) Wir danken Herrn Dr. K .  K .  Chen, Indianapolis, auch hier bestens fur die iiber- 
lassung seiner Resultate. 
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Katze 
Zahl der Geometrisches Mittel Frosch 

verwendeten der letalen Dosis 
in mg/kg - Tiere 

Ambosid. . . . . nicht gepriift 10 0,8268 f 0,1069 
Ambostrosid . . . unwirksaml) 2 unwirksam2) 
Quilengosid . . . nicht gepriift 2 2,874 und 7,127 

1514 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Tabclle 5. 
Biologische Priifungen. 

Ambosid ist demnach etwa doppelt so stark wirksam alsIntermedio- 
sid und Leptosid. Ambostrosid war amFrosch und an der Katze praktisch 
unwirksam. Quilengosid zeigte deutliche, aber schwache Wirksamkeit. 

Fur die Charakterisierung von Panstrosid hat sich die Formy- 
lierung bewBhrt. Es wurde ein gut krist. Derivat erhalten, dessen 
Analyse auf ein Triformyl-derivat passt. Dieses Derivat hat den Vor- 
teil, dass es sich sehr leicht wieder zum freien Panstrosid verseifen 
lasst, was bei der Acetylverbindung nieht so glatt moglich ist. Hin- 
gegen lasst sich das Formylderivat an A1,0, nicht chromatographie- 
ren, da es Busserst fest daran haftet. Ahnlich verhielten sich andere 
Formylderivate. Die Chromatographie gelingt aber an Mg- Silikat ohne 
Schwierigkeit. Auch Sarverogenin gab ein gut krist. Formylderivat . 

Fur diese Arbeit standen uns Mittel aus den Arbeitsbeschaffungskrediten des Bundes 
zur Verfiigung, wofiir auch hier bestens gedankt sei. 

Experiment e 11 er T ei  1. 
Alle Smp. .sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert, Fehlergrenze in be- 

niitzter Ausfiihrungsform bis 200° etwa & 20, dariiber etwa & 3 O .  Substanzproben zur 
Drehung wurden 1 Std. bei 0,02 Torr und 700 getrocknet, zur Analyse, wo n!!ht anderes 
bemerkt5 Std. bei0,01 Torr und 100"iiber P,O, mit Einwaage im Schweinchen. Ubliche Auf- 
arbeitung bedeutet : Eindampfen im Vakuum, Zusatz von Wasser, Ausschiitteln rnit 
Chloroform (oder anderem Losungsmittel wenn erwahnt), Waschen mit verd. HC1, Soda- 
losung und Wasser, Trockneri iiber Na,SO, und Eindampfen. - Extraktion der Samena), 
Adsorptionschromatographieb) an alkalifreiem Al,O,C), das aber nur bei 180° reaktiviert 
wurde. Verteilungschromatographied), Papier,chromatographiee)d)f), Legal-Reaktiong), 
Keller-Kiliani-Reaktionh), Tiipfelprobe mit Raymond- oder besser Kedde-Reagens auf 
Papiere)d)*), Farbreaktion mit methanolischer NaOH") und Zuckerpriifung") in friiher 
beschriebener Ausfiihrungsform. 

l) Bis 51,72 mg/kg. 
a) J. v. Euw, H. Hess, P. Speiser & T .  Reichstein, Helv. 34, 1821 (1952). 
b) T .  Reichstein & C. W .  Shoppee, Trans. Faraday SOC. 7, 305 (1949). 
c )  J .  v. Euw, A. Lardon & T.  Reichstein, Helv. 27, 1292 (1944). 
d) H. Hegedus, Ch. T u m m  & T. Reichstein, Helv. 36, 357 (1953). 
e )  0. Schindler & T .  Reichstein, Helv. 34, 108 (1951). 
f )  E. Schenker, A. Hunger & T.  Reichstein, Helv. 37, 680 (1954). 
8 )  C. W. Shoppee & T.  Reichstein, Helv. 27, 434 (1944); friihere Lit. daselbst. 
h) J .  TI. Ez~w & T. Reichstein, Helv. 31, 883 (1948). 
i )  I. E. Bush & D. A. H .  Taylor, Biochem. J. 52, 643 (1952). 
") P. R. 0. BaEly, K. Mohr & T. Reichstein, Helv. 34, 1750 (1951). 

2, Mit 6,391. und 7,796 mg pro kg. 
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7,189 
1,508 
3,115 
2,04 
9,124 
5,418 
2,42 
1,642 
0,043 
2,9673 
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3,324 Intermediosid 
0,32 Gemisch 
0,486 Quilengosid 
0,032 Panstrosid unreir 
1,42 Panstrosid 
0,511 ,,Krist. Nr. 800" 
0,142 Ambostrosid 
amorph 
amorph 
0,102 Nr. 752 

- 

U n t e r s u c h u n g  yon P r o b e  g) (Wallenstein). 
(Extrahiert von H .  H.  im Sept. 1953). 

Die Samen zeigten die folgenden ungefahren MaBe. Gewicht 43-46 mg (Durch- 
schnitt), Lange 11 f 1 mm, Breite 4 5 1 mm, Dicke 1,5-2,5 mm. 

784 g Samen wurden wie ublicha) mit Fermentierung extrahiert und gaben: 243 g 
(30,9%) Petrolatherextrakt (fettes 61, venvorfen), 50 g (6,38%) Chloroformextraktl) und 
15 g (1,96%) Chloroform-Alkohol-(2:l)-Extrakt. Letzterer wurde noch nicht untersucht. 
Die verbleibende wassrige Phase war nicht mehr bitter und wurde verworfen. 

U n  t e r  s u c h u n g  d e  s C hlor of or mex tra k t s. I m  Papierchromatogramm mit For- 
mamid ah stationiirer, und Benzol-Chloroform (7 : 5) als beweglicher Phase wurden vier 
starke und ein schwacher Fleck erhalten. Der am schnellsten laufende entsprach Sarvero- 
sid, der nachste Intermediosid, der schwache Sarverogenin, der folgende Quilengosid 
(Nr. 795) und der am langsamsten wandernde erwies sich als Gemisch. Mit Chloroform als 
beweglicher Phase und Whatman-Nr.-4-Papier konnte der zuletzt erwahnte Fleck in vier 
Flecken aufgelost werden. Der erste davon entsprach Panstrosid, die zwei mittleren dem 
,,Kristallisat Nr. 800"2) und der langaamst wandernde $m Ambostrosid (H 20). 

Die 50 g Chloroformextrakt gaben aus Methanol-Ather Kristalle. Nach zweimaligem 
Umkristallisieren 5,42 g Panstrosid in Nadeln, Smp. 218-2220, das sich nach Papierchro- 
matogramm als rein erwies. 

Erste Chromatographie an AZ,O,. Die verbleibenden Mutterlaugen (43 g) wurden in 
2 Portionen (a und b) an je 500 g AI,O, chromatographiert (vgl. Tab. 6). Fur jede Fraktion 
dienten 2 Liter Losungsmittel. 

Tabelle 6. 

3,199 
0,764 
2,150 
1,313 
4,176 
2,619 
1,559 

ca. 0,321 
:a. 10,032 

fraktions-Nr 
von Portion 

3,990 
0,744 
0,965 
0,728 
4,948 
2,799 
0,861 

ca. 1,321 
ca. 0,011 

1 -3 
4-6 
7 
8 

9-10 
11 
12-13 
14-16 
17-19 
20-22 

- 

b 

1-4 
5 
6 
7 
8 
9-12 
13-14 
15-17 
18-20 
21-23 

- 

Eluiermittel 

Ben~ol-Chf.~) (2:3) 
Benzol-Chf. (2: 3) 
Chloroform 
Chloroform 
Chf-Me3) (99,5 :0,5)-(99: 1) 
Chf-Me (99:1) 
Chf-Me (97 : 3)-(95 : 5) 
Chf-Me (9O:lO)-(85:15) 
Chf-Me (85:15)-(65:35) 
Gernisch4) mit 14% 

Eisessig 

~~ ~~ 

Eindampfruckstand in g 1 Ausbeute 

Die Fraktionen 1-3 (a) + 1-4 (b) gaben aus Methanol-Ather 3,324 g Intermediosid, 
Smp. 199-202O, nach Papierchromatogramm rein. 

Die Fraktionen 4-6 (a) + 5  (b) gaben am Methanol-Ather und Aceton-Ather 0,32 g 
Kristallgemisch, das zusammen mit der Mutterlauge zur Verteilungschromatographie ver- 
wendet wurde. Nach Papierchromatographie enthielt es hauptsachlich Intermediosid, 
daneben etwas Sarverogenin und eine langsamer wandernde Komponente. 

1) Es wurde kein Atherextrakt gemacht. 
2, ,,&istallisat Nr. 800" liefert unter den genannten Bedingungen zwei Flecken. 
,) Chf = Chloroform, Me = Methanol. 
4)  Gemisch = Chloroform-Methanol-Athylacetat (1 : 1 : 1). 
5) Gewicht nach Aufnehmen in Chloroform-Alkohol(2: l), Waschen mit Sodalosung 

und Wasser, Trocknen uber Na,SO, und Eindampfen. 
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Die Fraktionen 7(a) und 6(b) gaben aus Methanol-Wasser, dann aus feuchtem Aceton 
0,486 g reines Quilengosid (Nr. 795), Smp. 150--172O, nach Papierchromatographie ein- 
heitlich . 

Die Fraktionen 8(a) + 7(b) gaben aus Aceton 0,032 g unreines Panstrosid. 
Die Fraktionen 9--10(a) + 8(b) gaben aus Methanol-Ather 1,42 g Panstrosid, Smp. 

232-234", nach Papierchromatographie einheitlich. 
Die Fraktionen l l ( a )  + 9-12(b) gaben aus Methanol-Aceton 0,311 g ,,Kristallisat 

Nr. 800", Smp. 236-240", sowie 0,114 g ,,&istallisat Nr. 800" vom Smp. 260-262O und 
86 mg desselben Gemisches vom Smp. 250-270". Total 0,511 g. Alle drei Praparate gaben 
im Papierchromatogramm dieselben zwei Flecken. 

Die Fraktionen 12--13(a) +13--14(b) gaben aus Methanol 142 mg Ambostrosid 
( H  20), Smp. 216-218", nach Papierchromatogramm einheitlich. 

Die Fraktionen 14--16(a)+ 15--17(b) blieben amorph, ebenso die Fraktionen 17- 
19(a)+ 18-20(b). 

Die Fraktionen 20-22(a)+ 21-23(b) gaben aus Methanol-Ather 102 mg Subst. 
Nr. 752 in Nadeln, Smp. 310-320° (Zers.). Legal- und Raymond-Reaktion: negativ. 

Zweite Chromatographie an AZ,O,. Die 7 g Mutterlaugen der Fraktionen 9--13(a) 
von obiger Chromatographie (Portion a) wurden an 250 g Al,O, nochmals chromatogra- 
phiert. Fur jede Fraktion dienten 500 cm3 Losungsmittel. 

Die Fraktionen 1-6 (5,21 g, eluiert rnit Chloroform) gaben aus Methanol-Ather 
2,l g Panstrosid, Smp. 219-223", das nach Papierchromatogramrn noch eine Spur Inter- 
mediosid enthielt. 

Die Fraktionen 7 -15 (1,3 g, eluiert mit Chloroform-Methanol von 0,25-5% Metha- 
nolgehalt) gaben nur amorphes Material. 

Die Fraktionen 16-17 (0,171 g, eluiert mit Chloroform-Methanol (95: 5)) gaben aus 
Methanol-Ather 28 mg Ambostrosid (H. 20), Smp. 219-222". 

Die weiteren Fraktionen (eluiert mit Chloroform-Methanol-khylacetat (1 : 1 : 1) sowie 
rnit demselben Gemisch unter Zusatz von l-lOyo Eisessig) gaben nur 0,117 g dunkles Harz. 

Erste Verteilungsehromatographie. Dazu wurden die folgenden Anteile der ersten 
Al,O,-Chromatographie, die dort von Panstrosid eluiert worden waren, vereinigt : Die 
Mutterlaugen der Fraktionen 1-3(a)+ 1--4(b) (3,865 g), die Fraktionen 4-6(a) +5(b) 
(1,508 g), die Mut,terlaugen der Fraktionen 7(a) + 6(b) (2,629 g) und die Fraktion 7(b) 

Das Ganze (8,73 g) wurde an 3 kg Kieselgur-Wasser in Saule Nr. 4 durch Vertei- 
(0,728 g). 

lungschromatographied) in 41 Fraktionen aufgeteilt (vgl. Tab. 7).  

Tabelle 7. -- 
Frakt.- 

Nr . 
-- 

1-3 
4-5 

6 
7-1 1 

12-19 
20-30 

31-35 

36-41 

Bewegliche Phase 

Art Menge 
in Litern 

Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol-Chloroform 

(2: l )  bis (1:2) 
Chloroform und 

Chf-Butanol (99: 1) 
Chf-Butanol von 

bis 20% Butanolgehalt 

Eindampfruckstand 

vIenge roh 
in g 

0,528 
2,484 
0,210 
1,221 
0,432 

1,396 

1,076 

0,038 

Habitus, bei 
Kristallen Smp. 

130-132" 
198-200° 
194-200" 
130-1 34 "/222-227 " 
amorph 

247-260° 

232-234" 

amorph 
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Die Fraktionen 1-3  gaben aus Methanol 279 mg reines Sarverosid, Smp. 130-132O, 
und 81 mg nahezu reines Sarverosid, Smp. 128-131°, total 360 mg. 

Die Fraktionen 4-5 gaben aus Methanol-Ather 1,637 g Intermediosid, Smp. 198- 
200O. Die Mutterlaugen der Fraktionen 1-5 gaben noch 372 mg reines Sarverosid, Smp. 

Fraktion 6 gab aus Methanol-hither 210mg Intermediosid, das noch eine Spur 
Sarverogenin enthielt. Nach Papierchromatogramm (Nr. 24 in Fig. 9) enthielten die ver- 
bliebenen Mutterlaugen der Fraktionen 4- 6 noch vorwiegend Intermediosid. 

Die Fraktionen 7-11 gaben aus Methanol-Ather 360 mg Sarverogenin in farblosen 
Nadeln, meist Doppel-Smp. 130-134°/222-227*, manchmal auch nur Smp. 212-2180. 
Nach Papierchromatogramm (vgl. Nr. 25 in Fig. 9) enthielt die verbleibende Mutterlauge 
vorwiegend Intermediosid und Panstrosid. 

Die FrakBionen 12-19 blieben amorph. Nach Papierchromatogramm (Nr. 27 in 
Fig. 10) enthielten die Fr. 14-18 noch etwas Intermediosid und Quilengosid. 

Die Fraktionen 20-30 gaben aus Methanol-Atither 321 mg ,,&istallisat Nr. 800", 
Smp. 249-260°, sowie 118 mg etwas weniger reine Kristalle, total 439 mg. 

Die Fraktionen 31-35 gaben aus feuchtem Methanol-Ather 248 mg reines Panstrosid, 
Smp. 232-234O, und weitere 18 mg vom Smp. 230-2330. 

Die Fraktionen 36-41 kristallisierten nicht. 
Zweite Verte~Zungsehromatogru~h~e. Fur diese wurden die Mutterlaugen der zweiten 

Al,O,-Chromatographie (4,5 g) sowie die Mutterlaugen der Fraktionen 8(b) -14(b) (ca. 
8,6 g) der ersten Al,O,-Chromatographie (Portion b) vereinigt. Es handelt sich somit um 
Material, das mit Panstrosid oder etwas spater eluiert worden war. Das Ganze (12,l g) 
wurde in 37 Fraktionen getrennt. Die Fraktion 3 gab aus Methanol-Ather 5 mg Kristalle, 
Smp. 160-165O (nicht untersucht), die Fraktionen 7 und 9 gaben zusammen aus Methanol- 
Ather 15 mg Panstrosid, Smp. 230-232O. Nach Papierchromatogramm (Nr. 26 in Fig. 9) 
enthielt die Mutterlauge keine wesentlichen Mengen anderer Stoffe. Das iibrige Material 
blieb amorph. 

Insgesamt wurden aus Samenprobe g) somit die folgenden Ausbeuten an Kristallen 
erhalten: 0,732 g (entspr. 0,093%) Sarverosid, 5,173 g (0,66%) Intermediosid, 0,486 g 
(0,062%) Quilengosid (Nr. 795), 9,253 g (1,26%) Panstrosid, 0,950 g (0,121 yo) ,,Kristallisat 
Nr. SOO", 0,170 g (0,022%) Ambostrosid, 0,360 g (0,046%) Sarverogenin und 0,102 g 
(0,013%) Subst. Nr. 752. 

132-134'. 

I d e n t i f i z i e r u n g  d e r  a u s  S a m e n p r o b e  g )  i so l ie r ten  Stoffe. 

Sarveros id .  Aus Methanol Nadeln, Smp. 130-132°, [a]'," = + 11,2O f 2O (c = 1,004 
in Methanol). Misch-Smp., Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, und Laufstrecke im Papier- 
chromatogramm genau gleich wie bei authentischem Material. 

In te rmedios id .  Aus Methanol-Ather oder Aceton-Ather Nadeln, Smp. 198--2OOO. 
Misch-Smp., Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, und Laufstrecke im Papierchromatogramm 
gleich wie bei authentischem Material. 

Sarverogenin .  Aus Methanol-Ather Nadeln mit Doppel-Snip. 130-132°/222-2270. 
Nach Impfen mit hochschmelzender Form Smp. 223-226O, [a]: = + 43,7O f 2" (c = 1,011 
in Methanol). KeUer-KiEiani-Reaktion: negativ. Misch-Smp., Farbreaktion rnit 84-proz. 
H,SO, und Laufstrecke im Papierchromatogramm gleich wie bei authentischem Ver- 
gleichsmaterial. 

Qui lengos id  ( N r .  795) .  Aus Methanol-Wasser, Methanol-Ather oder aus Aceton 
viereckige Plattchen von charakteristischer Form 0 oder 9, Smp. 150--172O, [a]% = 

- 39,lO f 20 (c = 1,4569 in Methanol). Misch-Smp., Farbreaktionen und Laufstrecke im 
Papierchromatogramm gleich wie bei authentischem Material. Aus Methanol-Ather oder 
aus Aceton gelegentlichKristalle wie oben oder analoge Pkttchen, aber scharf bei 151 - 152O 
schmelzend. 
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P a n s t r o s i d .  Aus feuchtem Methanol-Ather oder aus Aceton-Ather feine Nadeln, 
Smp. 230-232O. Nach Misch-Smp., Farbreaktionen und Papierchromatogramm identisch 
mit authentischem Material. Eine Probe (100 mg) wurde formyliert (siehe weiter unten). 
Aus Methanol-Ather 64 mg farblose Spiesse, Smp. 259-260°, Misch-Smp. rnit authenti- 
schem Material ebenso. 

, , K r i s t a l l i s a t  Nr. 800". Aus Aceton durch Einengen feines Kristallpulver, Smp. 
257 -260O oder 234-2350. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Methanol-Aceton 
konnte eine Spitzenfraktion vom Smp. 268-2700 erhalten werden, [ a ] g  = -26,8O 35 3 O  
(c = 0,635 in Methanol) und [a]: = - 28,1° f 30 (c = 0,9939 in Dioxan). Alle Praparate 
gaben im Papierchromatogramm (Formamid : Benzol-Chloroform (7 : 5 )  vorteilhaft auf 
Whatnzan-Papier Nr. 4; oder Wasser: Butanol-Toluol(1:l)) immer zwei bis drei Flecken. 
Das Originalpraparata) verhielt sich gleich. Auch die Farbreaktionen waren gleich, die 
Mischprobe schmolz ohne Drepression. 

Am b o s t r o s i d  ( H  20). Aus Methanol-Ather farblose Blattchen, Smp. 216-218O. 
Keller-Kiliani-Reaktion: negativ; Zuckerpriifung : positiv; Mischprobe, Farbreaktion rnit 
84-proz. H,SO, und Laufstrecke im Papierchromatogramm gleich wie bei authentischem 
Material. 

U n t e r s u c h u n g  v o n  P r o b e  d)  (Gue'aerdes). 
(Extrahiert von J .  v. E .  am 6. 3. 51.) 

500 g Samen gaben nach friiherer Vorschrift") behandelt : 99 + 3l) = 102 g (entspr. 
20,4%) Petroliitherextrakt (fettes 01, verworfen), 6,53 g (1,306 %) gereinigten Ather- 
extrakt,), 29,O g (5,8%) Chlorof~rmextrakt~) und 2,25 g (0,45%) Chloroform-Alkohol- 
(2 : 1)-Extrakt. Letzterer wurde noch nicht untersucht. 

Die mit Chloroform-Alkohol (2 : 1)3) ausgeschiittelte wasserige Phase war noch merk- 
lich bitter. Sie wurde bei p H  = 6 im Vakuum zum diinnen Sirup eingedampft und dieser 
mit vie1 Alkohol versetzt, wobei cine Fallung entstand. Die abfiltrierte Losung wurde im 
Vakuum eingedampft, der Riickstand mit wenig Methanol verfliissigt und nochmals mit 
Athanol versetzt. Die entstandene Fallung wurde erneut entfernt. Die alkoholische Losung 
gab beim Eindampfen im Vakuum 17,7g braunen Schaum, der noch merklich bitter 
schmeckte. Bei der Tiipfelprobe mit Raymond-Reagens waren 1-2 mg notig, um eine 
grhnlichgelbe Farbe zu eneugen. Dss Materia€ enthielt dternnach hochstens sehr wenig 
digitaloide Glykoside. Es wurde noch nicht weiter untersucht. 

T r e n n u n g  d e s  A t h e r e x t r a k t s .  Bereits beim Ausschiitteln mit &her hatten sich 
im Scheidetrichter Kristalle abgeschieden. Sie wurden abgenutscht. mit Ather und Wasser 
gewaschen und getrocknet. 1,76 g rohes Intermediosid, Smp. 200-204°, das aber noch 
Panstrosid enthielt*). Umkristallisieren aus Aceton-Ather (ca. 1 : 1)  gab 1,6 g Kristalle, 
die aber ebenfalls noch Panstrosid enthielten; auf eine vollige Reinigung wurde verzichtet. 

Von den Mutterlaugen (4,77 g) wurde eine Spur fur  papierchromatographische 
Kontrolle verwendet und der Rest (4,76 g) an 140 g A1,0, chromatographiert. 

l) Die 3 g wurden beim Ausschiitteln der 50-proz. wasserig-alkoholischen mit 

,) Durch die oben erwahnte Ausschiittelung rnit Petrolather gereinigt. 
Pb( OH), gereinigten Losung mit Petrolather erhalten. 

Bei dieser Samenprobe d) musste hier zuerst mit Chloroform-Alkohol (3:2) aus- 
geschiittelt werden, weil sonst Emulsionsbildung eintrat. Dieser Gesamtextrakt wurde 
anschliessend aus 150 em3 Wasser sechsmal rnit je 300 em3 Chloroform, dann sechsmal 
mit je 350 em3 Chloroform-Alkohol (2:  1)  ausgeschiittelt und gab die obengenannten 
Mengen. Die wasserige Phase nach der Ausschiittelung mit Chloroform-Alkohol(3: 2) und 
diejenige, die nach Ausschiitteln des (3 : 2)-Extrakts aus Wasser mit Chloroform-Alkohol 
(2 :1) verblieb, wurden vereinigt. 

*) Vorzeitig auskristallisierte Praparate (die somit die Verteilung zwischen Wasser 
und Ather nicht durchgemacht hatten) waren immer panstrosidhaltig, wahrend Inter- 
mediosid aus Athercxtrakt praktisch frei davon gewonnen wird. 
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Die Fraktionen 1-4 (eluiert mit Benzol-Chloroform von 4-30% Chloroformgehalt) 
gaben 80 mg iitherlosliches 61. 

Die Fraktionen 5-8 (total ca. 2,05 g), eluiert mit Benzol-Chloroform (40:60) gaben 
aus Methanol-Ather 644 mg Intermediosid vom Smp. 197-200O sowie noch 364 mg vom 
Smp. 192-198O. Die Mutterlauge gab aus feuchtem Methanol-Ather zuerst langsam wenig 
,,Kristallisat Nr. 790" vom Smp. 132-138O (vereinigt rnit dem Material aus Fr. 9-13), 
dann 24 mg reines Sarverosid vom Smp. 124 + 146O sowie 30 mg etwas weniger reine 
Kristalle und schliesslich 95 mg Kristalle, die ein Gemisch von Sarverosid und Nr. 790 dar- 
stellten. (Die verbleibende Mutterlauge, cat. 0,90 g, wurde mit den amorphen Mutterlaugen 
von Fr. 9-13 vereinigt). 

Die Fraktionen 9-13 (total ca. 0,95 g, davon Fr. 9 eluiert mit Benzol-Chloroform 
(40: 60), die weiteren rnit reinem Chloroform) gaben aus Methanol-Ather zuerst 40 mg 
Intermediosid, dann 230 mg ,,%stallisat Nr. 790" vom Smp. 132-142O und 135 mg vom 
Smp. 132-138O (letzteres nach Vereinigung rnit Material aus Fr. 5-8). 

Insgesamt gaben die Fraktionen 5-13 (total 3 g) somit 1,048 g Intermediosid, 54 mg 
rohes Sarverosid, 365 mg ,,&istallisat Nr. 790" sowie 95 mg Gemische (790+ Sarverosid). 
Es verblieben 1,44 g.Mutterlauge, die nach einjiihrigem Stehen noch teilweise kristallisierte 
(nicht untersucht). Uber die Trennung von ,,&istallisat Nr. 790" durch Verteilungschro- 
matographie siehe unten. 

Die Fraktionen 14-18 (eluiert mit Chloroform-Methanol von 1-2% Methanol- 
gehalt) gaben 610 mg Eluat, das nach einjahrigem Stehen teilweise kristallisierte (nicht 
untersucht). 

Die Fraktionen 19-21 (eluiert mit Chloroform-Methanol von 3-8% Methanol- 
gehalt) gaben 186 mg dunkelbraungrunes Eluat, das bisher nicht kristallisierte (nicht 
untersucht). 

Die Fraktionen 22-24 (eluiert mit Chloroform-Methanol von 15-30% Methanol- 
gehalt sowie rnit Chloroform-Methanol-Athylacetat (1 :I : 1)) gaben 211 mg braunes Harz 
(nicht untersucht). 

Die Fraktionen 25-30 (eluiert mit Chloroform-Methanol-Athylacetat, bei Fr. 27 -30 
unter Zusatz von 1-4% Eisessig) gaben zusammen 405 mg dunkelgrunes Eluat. Aus 
feuchtem Methanol-Ather sehr miihsam ca. 4 mg feine Nadeln, Smp. 295-310° (Zers.). 
Nach Eigenschaften und Mischprobe wahrscheinlich identisch mit Subst. Nr. 752l). 

T r e n n u n g  des  Chloroformext rak ts .  Die 29 g Chloroformextrakt wurden (nach 
Entnahme von 2 mg fur Papierchromatographie) an 600 g Al,O, chromatographisch in 
35 Fraktionen zerlegt. 

Die Fraktionen 1-2 (eluiert mit Benzol-Chloroform von 30 und 55% Chloroform- 
gehalt) gaben nur 90 mg Ltherlosliches 61. 

Die Fraktionen 3-4 (eluiert mit reinem Chloroform) gaben aus Aceton-Ather reines 
Intermediosid, das mit etwas analogem Material aus Fr. 5-6 vereinigt 6,9 g wog. Die 
Mutterlauge (1,23 g) kristallisierte nach langerem Stehen noch weitgehend, sie diente zur 
Verteilungschromatogaphie. 

Die Fraktionen 5-6 (eluiert mit Chloroform) gaben aus Aceton-Ather zuerst reines 
Intermediosid (siehe bei Fr. 3-4). Die Mutterlauge lieferte &us Methanol-Ather 1,4 g 
,,Kristallisat Nr. 790" vom Smp. 137-1410 und 350 mg vom Smp. 134-138O (getrennt 
durch Vert.-Chromatographie). Die jetzt verbleibende Mutterlauge gab aus wenig feuchtem 
Methanol-Ather sehr langsam 975 mg rohes Kristallisat Nr. 814 (rohes Leptosid) in 
Kornern vom Smp. 175-1900. (Aus Aceton-Ather zuerst sehr langsam kugelige Drusen, 
Smp. 189-200O.) Diese zweimal aus Aceton-Benzol (1 :5) trocken, langsam pulverige Ab- 
scheidung feiner Korner, 325 mg, Smp. 200-203°. [a]: = + 36,6O (in Aceton), zweites 
Kristallisat 310 mg, Smp. 188-1980, Kristallmutterlauge 340 mg. Alle drei Praparate 
wurden durch Verteilungschromatographie getrennt (siehe unten). Die letzte nach Ab- 
trennung des rohen Leptosids verbliebene Mutterlauge (1,265 g) diente ebenfalls zur Vert.- 
Chrom. zusammen mit analogem Material aus Fr. 7-12. 

l )  A .  Buzas, J .  w. Euw & T. Reichstein, Helv. 33, 465 (1950). 
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Die Fraktionen 7 -12 (1,72 g, eluiert mit Chloroform sowie Chloroform-Methanol 
(99: 1))  gaben aus Methanol-Ather zuerst krist. Panstrosid (vereinigt mit analogen Kri- 
stallen aus Fr. 12-24), dann aus Methanol-Ather 260mg ,,Kristallisat Nr. 790" vom 
Smp. 138-141O. (zur Trennung durch Verteilungs-Chrom.). Die Mutterlaugen (1,45 g) 
dienten ebenfalls zur Verteilungschromatographie. 

Die Fraktionen 13-24 (6,98 g, eluiert mit Chloroform-Methanol von 2-8% Metha- 
nolgehalt) gaben aus Methanol-Ather reines Panstrosid. Nach Vereinigung mit der kleinen 
Menge aus den Fr. 7-12 wog es 2,95 g. - Die verbleibenden Mutterlaugen (4 g) gaben aus 
Methanol-Ather langsam noch 28 mg Korner, Smp. 150-155O. Diese waren nach Papier- 
chromatogramm (vgl. Nr. 28 in Fig. 10) ein Gemisch von mindebtens 5 Stoffen, zwei davon 
zeigten Laufstrecken wie Intermediosid und Panstrosid. (Diese 4 g Mutterlauge wurden 
nicht weiter getrennt.) 

Die Fraktionen 25-27 (eluiert mit Chloroform-Methanol von 10-15% Methanol- 
gehalt) gaben 2,275 g gelbes Eluat, das zunachst nicht kristallisierte. Es wurde in Methanol 
kurz mit gereinigter Tierkohle gekocht und diese nach Filtration gut mit heissem Methanol 
gewaschen. Das eingedampfte Filtrat (2,198 g fast farbloser Schaum) gab aus wenig 
Aceton-Ather nach Impfen 270 mg Ambostrosid (H 20), Smp. 214-215O, das im Papier- 
chromatogramm nur einen Fleck lieferte. 

Die Fraktionen 28-30 (eluiert mit Chloroform-Methanol (80:20), (70: 30) und Chlo- 
roform-Methanol-Athylacetat (1 : 1 : 1)) gaben 850 mg gelbes Eluat, das bisher nicht kri- 
stallisierte. 

Die Fraktionen 31 -35 (eluiert mit Chloroform-Methanol-Athylaeetat (1 : 1 : 1) unter 
Zusatz yon 0,5-3% Eisessig) gaben 1,4 g harziges Eluat, das bisher nicht kristallisierte. 

E r s t e  Ver te i lu  ng  s c h r  o ma t o g r a p h  ie  v o n  ,, K r  i s  t a l l i sa  t Nr . 7 9 0 ". ( Ausg. 
H. H.). Die 365 mg ,,Kristallisat Nr. 790" aus Fr. 5-13 des Atherextrakts und die 2,Ol g 
,,Kristallisat Nr. 790" aus Fr. 7-12 des Chloroformextraktes wurden vereinigt (2,375 g). 
Davon wurden 2,31 g an 1,4 kg Kieselgur-Wasser ( 1 : l )  unter Verwendung von SBule 
Nr. 3 genau wie beschrieben (loc. cit.) chromatographiert. Es wurden Fraktionen von 
400 cm3 alle 12 Std. abgetrennt'). 

Die Fraktionen 1-2 (eluiert mit 3,l Litern Benzol) gaben nur 111 mg 61. 
Die Fraktionen 3 -8 (309 mg, eluiert mit Benzol) gaben aus Aceton-Ather, Methanol- 

Die Fraktionen 9-12 (eluiert mit Benzol) gaben 59 mg amorphes Material. 
Die Fraktionen 13-18 (448 mg eluiert mit Benzol) gaben nach dreimaligem Um- 

kristallisieren aus Aceton-Ather und Methanol-Ather 333 mg Inertosid, Smp. 158-162O. 
Die Fraktionen 19-27 (526 mg, eluiert mit Benzol) gaben aus Methanol-Ather zuerst 

388 mg Kristallgemische, Smp. 154-200°, die zusammen mit den Gemischen aus Fr.28-39 
fiir die zweite Verteilungschromatographie dienten. Die Mutterlauge gab aus Methanol- 
Ather 52 mg reines Leptosid, Smp. 198-2000. 

Die Fraktionen 28-33 (263 mg, eluiert mit Benzol-Chloroform (9 : l )  und (3:2)) 
gaben aus Methanol-Ather Kristallgemische, Smp. 153-202O, die fur die zweite Vertei- 
lungschromatographie dienten. 

Die Fraktionen 34-39 (213 mg, eluiert mit Benzol-Chloroform (3:2)) gaben aus 
Chloroform zuerst 39 mg Ambosid, Smp. 195-197O. Die Mutterlauge gab aus Aceton- 
Ather zuerst 68 mg Kristallgemische vom Smp. 146-160°, die zur zweiten Verteilungs- 
chromatographie dienten. Die letzten Mutterlaugen gaben aus Methanol-Ather nach ein- 
wochigem Stehen 12 mg Quilengosid in groben durchsichtigen Prismen, Smp. 152-172O. 

Die Fraktionen 40-46 (426 mg, eluiert mit Benzol-Chloroform (2:3) und reinem 
Chloroform) gaben aus Chloroform, dann aus Methanol mit wenig Ather 109 mg Ambosid, 
Smp. 200-202°. Die Mutterlauge lieferte aus Methanol-Ather nach mehreren Tagen noch 
34 mg ,,Genin H 15" vom Smp. 230 -2520. 

Ather und Aceton-Ather 215 mg reines Intermediosid, Smp. 200-202°. 

l) Lediglich Fr. 1-2 (3,l Liter), Fr. 34 (275 cm3) und Fr. 39 (790 cm3) wichen 
wesentlich von dieser Menge ab. 
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Z w e i t e Ve r t e i lu  ng s c h r om a t  o g r ap h i e. Die genannten Kristallgemische der 
Fraktionen 19 -39 der ersten Verteilungschromatographie (630 mg) und 100 mg Mutter- 
laugen der Fraktionen 28-39 wurden vereinigt und das Ganze (730 mg) a n  700 g Kiesel- 
gur-Wasser (1:l) unter Verwendung von SLule Nr. 2 wie oben chromatographiert. Die 
Vorlagen wurden jeweils 8 h und 18 h gewechselt. Die Nachtfraktionen (14 Std.) betrugen 
ca. 290 cm3, die Tagesfraktionen (10 Std.) ca. 210 cm3. Die Fraktionen 14-15 und 23-24 
betrugen je 500 om3, die Fraktionen 1-2 zusammen 1750 cm3. 

Die Fraktionen 1-2 (eluiert rnit 1,75 Litern Benzol) gaben nur 17 mg atherlosliches 
Material (verworfen). 

Die Fraktionen 3 -4 (eluiert rnit Benzol) gaben keinen wagharen Ruckstand. 
Die Fraktionen 5-6 (314 mg, eluiert mit Benzol) gaben nach mehrmaligem Um- 

kristallisieren aus Methanol-Ather und Aceton-Ather 212 mg reines Inertosid, Smp. 159- 
161° und 6 mg etwas weniger reine Kristalle. 

Die Fraktionen 7-10 (233 mg, eluiert mit Benzol) gaben aus Aceton-Ather 119 mg 
Leptosid, Smp. 199-201O. Die Mutterlauge gab noch 97 mg Kristallgemische, Smp. 160- 
202O, die sich bisher nicht trennen liessen. 

Die Fraktionen 11-12 (36 mg, eluiert mit Benzol) gaben aus Aceton-Ather 5 mg 
Kristallgemische, Smp. 160-200°. 

Die Fraktionen 13-17 (71 mg, eluiert rnit Benzol und Benzol-Chloroform (9:l)) 
gaben aus Chloroform, dann aus Methanol mit wenig Ather 40 mg Ambosid, 
Smp. 199-201O. 

Die Fraktionen 18-22 (36 mg, eluiert rnit Benzol-Chloroform (3:2), (2:3) und 
reinem Chloroform) gaben keine Kristalle. 

Die Fraktionen 23-24 (50 mg, eluiert mit Chloroform) gaben 38 mg Kristallgemisch 
vom Smp. 206-220°, des sich durch Kristallisation nicht trennen liess. Nach Papierchro- 
matographie und Farbreaktionen mit 84-prox. H,SO, hat wahrscheinlich ,,Genin H 15" 
mit etwas Panstrosid vorgelegen. 

Die 2,3 g ,,Kristallisat Nr. 790" haben insgesamt die folgenden reinen Stoffe ergeben: 
215 mg Intermediosid, 545 mg Inertosid, 171 mg Leptosid, 188 mg Ambosid, 34 mg ,,Genin 
H 15", 12 mg Quilengosid (Nr. 795) und 140 mg schwer trennbare Kristallgemische. 

Verteilungschromatographie d e r  M u t t e r l a u g e n  v o n  K r i s t a l l i s a t  Nr. 
790 a u s  Chloroformext rak t .  Die 1,265 g letzte Mutterlaugen aus den Fraktionen 5-6 
der Chromatographie des Chloroformextrakts an Al,03 wurden mit den 1,45 g Mutterlau- 
gen aus den Fraktionen 7 -12 derselben Chromatographie vereinigt. Von diesem Material 
(2,715 g) wurden 2,25 g an  1,4 kg Kieselgur-Wasser (1:l) unter Verwendung von Siiule 
Nr. 3 genau wie oben chromatographiert. Fraktionen von ca. 400 cm3 alle 12 Std. abge- 
trennt. Die ersten 2,4 Liter Benzol gaben keinen Ruckstand, erst die anschliessenden 
Fraktionen wurden numeriert. 

Die Fraktionen 1-4 (429 mg, eluiert mit Benzol) gaben aus Aceton-Ather 180 mg 
Intermediosid. 

Die Fraktionen 5-8 (275 mg, eluiert mit Benzol) gaben aus Methanol (nach An- 
impfen mit der hochschmelzenden Form von Sarverogenin) 121 mg Sarverogenin, Smp. 
220-223'. 

Die Fraktionen 9-10 (60 mg, eluiert rnit Benzol) blieben amorph. 
Die Fraktionen 11-12 (154 mg, eluiert rnit Benzol) gaben aus Methanol-Ather 

13 mg Inertosid, Smp. 158-160O. 
Die Fraktionen 13-20 (477 mg, davon 13-19 eluiert rnit Benzol, Fr. 20 rnit Benzol- 

Chloroform (9: 1)) gaben aus Methanol-Ather 100 mg hellgelbe Kristalle, Smp. 205-215O. 
Vermutlich Sarmutogenon. Dieses Material zersetzte sich beim Versuch zum Umkristalli- 
sieren aus Aceton-&her zu einem dunklen Harz (mit Ausnahme von 15 mg, die vorher 
zur Bestimmung der Drehung entnommen wurden). 

Die Fraktionen 21-29 (185 mg, eluiert mit Benzol-Chloroform (4:l)) gaben aus 
Methanol 170 mg rohes Sarmentogenin, Smp. 274-278O (Zers.). Mehrmaliges Umkristal- 
lisieren aus Methanol lieferte 132 mg reine Kristalle, Smp. 275-280° (Zers.). 
96 
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Die Fraktionen 30-32 (292 mg, eluiert mit Benzol-Chloroform (1 :1) und (2:3)) 
gaben aus Methanol-Ather 98 mg ,,Genin H 15", Smp. 244-250°. 

Die Fraktionen 33-34 (24 mg, eluiert rnit Benzol-Chloroform (3:2) und (2:3)) gaben 
aus Methanol-Ather 8 mg ,,Genin H 15", Smp. 231-242O. 

Die Fraktionen 35 -39 (183 mg, eluiert mit Chloroform und Chloroform-Butanol 
(0,5%), gaben aus Methanol-Ather 62 mg Panstrosid, Smp. 232-235O. 

Die Fraktionen 40-46, eluiert mit Chloroform-Butanol von 1-5% Butanolgehalt 
gaben 130 mg dunkles amorphes Material. 

Aus den 2,25 g Material wurden in reiner Form somit erhalten: 180 mg Intermedio- 
sid, 121 mg Sarverogenin, 13 mg Inertosid, 100 mg Sarmutogenon (nicht sicher identifi- 
ziert), 132 mg Sarmentogenin, 156 mg ,,Genin H 15" und 62 mg Panstrosid. 

Rein igung des  rohen  L e p t o s i d s  d u r c h  Vertei lungschromatographie .  
292 mg bestes Praparat (,,Kristallisat Nr. 814" vom Smp. 200-203° aus Fr. 5-6 der 
Chromatographie des Chloroformextrakts an A1,0,) wurde an 200 g Kieselgur-Wasser 
(1 : 1) unter Verwendung von Siiule Nr. 1 wie oben chromatographiert. Durchlaufgeschwin- 
digkeit : 35 cm3 pro Std. Bewegliche Phase : Benzol. Fraktionen von je 52 cm3. 

Die Fraktionen 3-8 (55 mg) gaben aus Aceton-Ather 41 mg (14%) reines Inter- 
mediosid, Smp. 201 -202O. 

Die Fraktion 9 (4 mg) lieferte analog nur Spuren von Kristallen, Smp. 187-200O. 
Die Fraktionen 10-21 (221 mg) gaben nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 

Aceton-Ather 171 mg reines Leptosid, Smp. 201-202O, und 23 mg vom Smp. 198-201°. 
297 mg weniger reines ,,Kristallisat Nr. 814", Smp. 188-198O wurden an derselben 

Saule analog getrennt und gaben 69mg Intermediosid, Smp. 199-201°, und 175 mg Lep- 
tosid, Smp. 199-20O0, sowie 6 mg vom Smp. 196-200°. 

290 mg Mutterlauge (vom Umkristallisieren des Kristallisats 814 erhalten) gaben 
nach gleicher Verteilungschromatographie : 109 mg reines Intermediosid, Smp. 199 -2020 ; 
70 mg reines Leptosid, Smp. 201 -202O und 10 mg vom Srnp. 197-200O. 

Totalausbeute: 215 mg Intermediosid und 455 mg Leptosid. 

U n t e r s u c h u n g  v o n  P r o b e  a) (Triebner.). 
(Extrahiert am 23. 2. 1952)'). 

T r e n n u n g  des  A t h e r e x t r a k t s .  Von den 6,421 g Atherextrakt wurden 6,409 g an  
185 g A1,03 chromatographiert. Fiir jede Fraktion dienten je 640 01113 der in Tab. 8 ge- 
nannten Losungsmittel. 

Die Fraktionen 1-3 (49 mg) blieben amorph. 
Fraktion 4 (751 mg) gab aus Methanol-Ather 5 mg Kristalle, Doppel-Smp. 145- 

15Oo/225-255O. Nach Papierchromatographie unreines Sarverogenin. 
Die Fraktionen 5-11 (zusammen 1,837 g) gaben aus Methanol-Ather zunachst 

626 mg krist. Intermediosid, davon 451 mg rein, Smp. 197-200°, und 175 mg, bereits bei 
184-195O schmelzend. Die Muttcrlange lieferte 163 mg ,,Kristallisat Nr. 790", Smp. 
135-138O; dieses wurde nicht getrennt. 

Die Fraktionen 12-15 (zusammen 0,529 g) gaben aus Methanol-Ather noch 42 mg 
,,Kristallisat Nr. 790", Smp. 135-138O. 

Die weiteren Fraktionen blieben amorph. 
Ver te i lungschromatographie  (ausgef. H .  H.). Die amorphen Mutterlaugen der 

Fr. 4-15, sowie die amorphen Fraktionen 16-22 von obiger Chromatographie wiirden 
vereinigt (2,579 g). Davon wurden 1,226 g einer Verteilungschromatographie an SIule 
Nr. 2 mit 700 g Kieselgur-Wasser unterworfen. Es wurden taglich zwei Fraktionen abge- 
trennt, eine zu 300 om3 (10 Std.) und eine zu 420 cm3 (14 Std.). 

Die Fraktionen 1-2 (eluiert mit 1720 cm3 Benzol) gaben 300 mg 01. 
Die Fraktionen 3-6 (246mg, eluiert mit Benzol) gaben aus Aceton-Ather und 

l) Die Extraktion und die Chromatographie des Atherextrakts wurden von Herrn 

Methanol-Ather 114 mg Intermediosid, Smp. 199-2010. 

Dr. R. Richter ausgefuhrt. 
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Tabellc 8. 

Fraktion. 
Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

26 
27 
28 
29 
30 
31 - 

Benzol 
Benzol-Chloroform (92 : 8) 

,, (85:15) 
,, ,, (70:30) 
,, ,, (40:60) 

,, ,, (40:60) 
,, ,, (40:60) 

,, (40:60) 

,, (40:60) 
Chloroform 

,, 

Chloroform-Methanol (99,5: 0,5) 
,> 3, (99:1) 

f 11 (99:1) 
3 ,  (99:1) 

, I ,  (98:2) 
,, (98:2) 

1 ,  ,, (98:2) 
,, (97:3) 
,, (96:4) 

,9 ,, (92:8) 
,, (85:15) 

Gemisch3) 

, 
, 

99% Gemisch3) + 1% Eisessig 
98% ,, + 2% ), 
97% I ,  + 3% ,, 
95% ,, + 5% ,, 

Eindamnfriickstand 

Gewicht 
in mg 

49 

751 
564 
330 
183 

87 
133 
398 
142 
99 
65 

145 
220 
101 
52 
42 
65 
39 
32 
37 
41 
242) 
67 2, 

3272) 
8 1 2 )  
862) 
402) 
65%) 
402) 

Habitus 

tmorph 
17 

,, 
krist. 

, 
,, 

amorph 

7, 

Spur 
Krist. 

R ~ Y n Z o n d -  

l) 

Reaktion 

+ +  
+ +  
+ +  
+ +  
+ +  
+ +  
+ +  
+ +  
+ +  
+ +  
+ 
f 
f * 
f 
- 

Die Fraktionen 7-8 (eluiert rnit Benzol) gaben 39 mg amorphes Materia.. 
Die Fraktionen 9-16 (162 mg, eluiert mit Benzol) gaben aus Methanol-Ather 21 m g  

Die Fraktionen 17-31 (eluiert mit Benzol und Benzol-Chloroform bis zu 66% Chlo- 
Subst. Nr. Heg. 13 in durchsichtigen Prismen vom Doppel-Smp. 122-125°/223-2250. 

roformgehalt) gaben 162 mg (11. 

l) Nur die zweifelhaften Fraktionen 16-31 wurden gepruft. + + bedeutet positiv 
mit 0,l mg, * bedeutet negativ mit 0,l aber positiv mit 0,5 mg. - bedeutet negativ mit 
0,5 mg. 

2, Nach Reinigung durch Aufnehmen in Chloroform und Waschen rnit Sodalosung 
und Wasser. 

3) Gemisch gleicher Teile Chloroform, Methanol und Athylacetat. 
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Die Fraktionen 32-37 (105 mg, eluiert rnit Benzol-Chloroform (2:3) und reinem 
Chloroform) gaben aus Aceton mit wenig Ather langsam 15 mg ,,Genin H 15", Smp. 

Auf das ursprungliche Gewicht von 6,421 g umgerechnet, lieferte der Atherextrakt 
somit total 866 mg Intermediosid, 205 mg ,,&istallisat Nr. 790", 44 mg Subst. Nr. Heg. 
13 und 32 mg ,,Genin H 15". 

T r e n n u n g  des  Chloroformext rak ts .  Die 36,407 g Chloroformextrakt gaben 
aus Methanol 9,525 g Kristallgemisch und 26,882 g teilweise krist. Mutterlauge. Von beiden 
wurde ein Teil durch Verteilungschromatographie getrennt. 

T r e n n u n g  d e r  Kr is ta l le .  9,26 g der Kristalle wurden an 2 Saulen (6,26 g an 
Saule Nr. 4 und 3 g an SIule Nr. 3) einer Verteilungschromatographie unterworfen. Hier 
werden die Ausbeuten beider Saulen zusammengestellt. Wo zwei Zahlen angegeben, 
bezieht sich die erste auf die grosse SLule. 

Die Fraktionen 2-17 (5,56 g, eluiert mit Benzol) gaben aus Methanol-Ather 4,698 g 
reines Intermediosid, Smp. 197-200°. 

Die Fraktionen 18-32 (bzw. 18-27) (1,63 g, eluiert rnit Benzol und Benzol-Chloro- 
form bis 66% Chloroformgehalt) gaben aus Methanol-Ather 1,3 g Kristallgemisch, Smp. 
170--202O, die nach Papierchromatogramm hauptsachlich Intermediosid enthielten. Die 
Mutterlaugen der Fraktionen 22 -24 (und 21 -23) gaben aus Methanol-kher 42 mg reines 
Leptosid, Smp. 198-200O. 

Die Fraktionen 33-38 (und 28-30) (2,Ol g, eluiert mit Chloroform) gaben aus 
feuchtem Metbanol 1,872 g Panstrosid, Smp. 234-236O. 

Total wurden aus den 9,26 g Rohkristallen somit erhalten: 4,698 g reines Interme- 
diosid, 1,3 g Intermediosid unrein, 42 mg Leptosid und 1,872 g Panstrosid. 

T r e n n u n g  d e r  Mut te r laugen .  6 g Mutterlaugen wurden wie oben an Saule Nr. 4 
getrennt. Es wurden Fraktionen von 900 ema nach 10 Std. und von 1100 cm3 nach 14 Std. 
abgetrennt. 

Die Fraktionen 1-7 (2,544 g, eluiert mit Benzol) gaben aus Aceton-Ather 2,341 g 
Intermediosid, Smp. 198-202O. 

Die Fraktionen 8-9 (47 mg, eluiert rnit Benzol) gaben 14 mg Kristallgemisch, Smp. 
132-146O. 

Die Fraktionen 10-11 (113 mg, eluiert rnit Benzol) gaben aus Aceton-Ather 60 mg 
Inertosid, Smp. 156-159O. 

Die Fraktionen 12-13 (133 mg, eluiert mit Benzol) gaben aus Methanol-&her und 
Aceton-Ather zuerst 14 mg Kristallgemisch, Smp. 135-150°, und aus den Mutterlaugen 
10 mg reines Inertosid, Smp. 155-160O. 

Die Fraktionen 14-19 (516 mg, eluiert mit Benzol) gaben nach abwechslungsweisem 
Urnkristallisieren aus Aceton-Ather uud Methanol-Ather 329 mg reines Leptosid, Smp. 
199--201° und 62 mg etwas weniger reine Kristalle, Smp. 197-200O. 

Die Fraktionen 20-23 (160 mg, eluiert mit Benzol) gaben aus Chloroform Nadeln. 
Mehrmaliges Umkristallisieren aus Methanol-Ather lieferte 125 mg Ambosid, Smp. 

Die Fraktionen 24-26 (141 mg, eluiert mit Benzol) gaben aus Methanol-Ather 29 mg 
Ambosid, Smp. 196-198O. 

Die Fraktionen 27-41 (254 mg, eluiert mit Benzol und Benzol-Chloroform bis zu 
66% Chloroformgehalt) gaben nur wenig Kristalle, Smp. 140-190O. 

Die Fraktionen 42-46 (1,43 g, eluiert mit Chloroform) gaben aus Methanol-Ather 
(mehrmals umkristallisiert) 570 mg reines Panstrosid, Smp. 232--235O, und 230 mg etwas 
weniger reines Panstrosid, Smp. 227-231O. 

Die Fraktionen 47-54 (28 mg, eluiert mit Chloroform-Butanol von 0,5-4% Buta- 
nolgehalt) blieben amorph. 

Die Fraktionen 55-57 (545 mg, eluiert mit Chloroform-Butanol von 4-5% Butanol- 
gehalt) gaben aus Methanol-dther 185 mg reines Ambostrosid in Bliittchen, Smp. 214-2150. 

250-252'. 

196 - 198'. 
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Auf den ganzen Chloroformextrakt (36,407 g) berechnen sich daraus die folgenden 
Ausbeuten: 16,12 g Intermediosid, 314 mg Inertosid, 1,793 g Leptosid, 690 mg Ambosid, 
5,515 g Panstrosid und 830 mg Ambostrosid. 

Auf die 500 g Samen der Probe a) berechnet, ergeben sich aus Atherextrakt und 
Chloroformextrakt daher zusammen die folgenden Ausbeuten an reinen Kristallen : 17,O g 
(entspr. 3,40%) Intermediosid, 0,314g (0,063Y0) Inertosid, 1,7938 (O,359%)Leptosid, 0,044g 
(O,OOSS%) Subst. Nr. Heg. l3,0,032g (0,0063%) ,,Genin H 15", 0,69g (0,138%) Ambosid, 
5,515 g (1,10%) Panstrosid und 0,83g (0,166%) Ambostrosid. Ausserdem wxden 0,205 g 
,,Kristallisat Nr. 790" erhalten. Eine Anzahl amorpher Fraktionen wurde nicht getrennt. 

Beschre ibung u n d  I d e n t i f i z i e r u n g  d e r  a u s  d e n  P r o b e n  a )  u n d  d )  
i so l ie r ten  Subs tanzen .  

I n t e r m e d i o s i d  a u s  S. amboensis .  Aus Aceton-Ather und Methanol-Ather 
farblose, feine Nadeln, Smp. 200-202°, [a]: = + 20,7O 2O (c = 1,014 in Methanol). Die 
Mischprobe mit authentischem Material schmolz gleich, auch die Farbreaktionen mit 
84-proz. H,SO, und mit methanolischer NaOH waren gleich. Hydrolyse gab Sarverogenin 
und krist. D-Diginose. 

S a r v e r o s i d  a u s  S. amboensis .  Aus Methanol-Ather farblose Nadeln, Smp. 
124 + 146O. Nach Misch-Smp., Farbreaktionen und Papierchromatogramm identisch mit 
authentischem Material. 

I n e r t o s i d  a u s  S. amboensis .  Aus Aceton-Ather farblose Nadeln, Smp. 159- 
161°, aus Methanol-Wasser Nadeln, Smp. 158-160°, [ a ] g  = -46,OO & 3O (c = 0,9491 in 
Methanol). Gewichtsverlust bei Trocknung 3,36y0. 

3,763 mg Subst. gaben 8,808 mg CO, und 2,623 mg H,O (A .  P.) 
C,oH4,010 (564,65) Ber. C 63,81 H 7,85% Gef. C 63,88 H 7,80% 

Authentisches Inertosid und die Mischprobe schmolzen gleich, auch die Farbreak- 
tionen mit 84-proz. H,SO, und methanolischer NaOH waren gleich, ebenso die Laufstrek- 
ken im Papierchromatogramm. Keller-Kiliani-Reaktion : positiv. 

Leptos id  a u s  S. amboensis .  Aus Aceton-Ather Korner, Smp. 199-202O. Aus 
Methanol-Ather langsam Wiirfel, Smp. 198-201O; aus Methanol-Wasser Wurfel, Smp. 
195-196O, [a]: = + 22,OO -J= 2O (c = 1,O in Methanol). Nach 1% Jahren zeigte das Pra- 
parat [a]: =+45,6O & 2 O  (c = 1,29503 in Methano1)l). Authentisches Leptosid und die 
Mischprobe schmolzen gleich. Auch die Farbreaktionen mit 84-proz. H,SO,, methanolischer 
NaOH und Raymond's Reagens (auf Papier griin) waren gleich, ebenso die Laufstrecken 
im Papierchromatogramm. Keller-Kiliani-Reaktion: positiv. Die Hydrolyse gab gleiche 
Spaltstiicke wie authentisches Material (vgl. spatere Mitteilung). 

P a n s t r o s i d  a u s  S. amboensis .  Aus feuchtem Methanol-Ather farblose, feine 
Nadeln, Smp. 230-235O, [a]g = +33,60 & 20 (c = 0,98 in Methanol). Authentisches 
Panstrosid sowie die Mischprobe schmolzen gleich, auch die Farbreaktionen rnit 84-proz. 
H,SO, und methanolischer NaOH waren gleich, ebenso die Laufstrecken im Papierchro- 
matogramm. Keller-Kiliani-Reaktion: negativ. Raymond-Reaktion: positiv (griinlich). 
100 mg wurden formyliert. Aus Methanol-Ather farblose Spiesse 260-262O. Misch-Smp. 
mit authentischem Material ebenso. 

Ambosid. Aus Chloroform oder Aceton farblose Nadeln, Smp. 195-197O, &us 
Methanol-Wasser Stabchen, Smp. 200-201°, aus Methanol-Ather Stabchen, Smp. 199 - 
2010, [a]: = + 25,OO -J= 3O (c = 0,986 in Methanol). 

9,78 mg Subst. zu 0,99353 cm3; I = 1 dm; a: = + 0,245O & 0,02O 

1) Fur Leptosid aus S. i n t e r m e d i u s  wurde friiherd) auch[a]g =+22,0° (in Methe- 
nol) gefunden. Das Originalprilparat zeigte noch denselben Smp., aber jetzt [a]: = f 44,8O 
(in Methanol). Gleiche Werte fanden wir jetzt aber auch fiir frisch isolierte Praparate. 
Wir glauben daher, dass keine Umwandlung stattgefunden hat, sondern dass der niedrigere 
Wert auf irgendeinem Fehler beruht. 
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Gewichtmerlust bei Trocknung 3,75%, fur C,oH4,0,, H,O (566,66) Ber. 3,18% 
3,080 mg Subst. gaben 7,440 mg CO, und 3,260 mg H,O (A.  P.) 
2,559 mg Subst. verbr. 1,580 cm3 0,02-n. Na,S,O, (Zeisel-Viebock) (OAB) 

C30H440, Ber. C 65,67 H 8,08 - OCH, 5,66% 
(548,65) Gef. ,, 65,92 ,, 8,57 ,, 6935% 

Legal-Reaktion: positiv, Raymond-Reaktion : positiv (blauviolett). Weitere Farb- 
reaktionen siehe Tab. 4. UV.-Absorptionsspektren vgl. Kurve A Fig. 16. Biol. Priifung 
siehe Tab. 5 .  Laufstrecke im Papierchromatogramm (mit Formamid als stationiirer Phase) 
fast gleich wie Leptosid. - Die Mischprobe mi!. Intermediosid schmolz bei 192--195O, die- 
jenige mit Leptosid bei 198-200O. Bei einiger Ubung kann die Tupfelprobe mit Raymond- 
Reagens zur Unterscheidung von Leptosid dienen. (Leptosid gibt einen griinlichen Fleck.) 
Ausserdem kristallisiert Ambosid aus Chloroform in kurzen, stumpfen Nadeln, wiihrend 
Leptosid sich aus Chloroform bisher nicht kristallisieren liess. 

Acetylambosid. 50 mg Ambosid mit 1 cm3 abs. Pyridin und 1 cm3 Acetanhydrid 
38 Std. bei 23O stehengelassen. Die ubliche Aufarbeitung gab 54 mg farblosen Schaum, 
der auch nach Chromatographie an A1,0, bisher nicht kristallisierte. 

Benzoylambosid. 50 mg Ambosid in 1,5 em3 abs. Pyridin bei O0 mit 0,3 cm3 Benzoyl- 
chlorid versetzt, 2 Std. bei 00 und 14 Std. bei 20O stehengelassen. Dann wurden 0,5 cm3 
Methanol zugegeben und nochmals 6 Std. stehengelassen. Die ubliche Aufarbeitung gab 
70 mg Rohprodukt, das auch nach Chromatographie an A1,03 bisher nicht kristalIisierte. 

Subs t .  Nr. Heg. 1 3  a u s  P r o b e  a). Aus Methanol-Ather langsam farblose Nadeln 
rnit Doppel-Smp. 134-135°/225-2310, [m]’,” = + 20,4O & 2 O  (c = 1,003 in Methanol). 

9,97 mg Subst. zu 0,9935 cm3; I = 1 dm; ccg = +0,2050 f 0,02O 
Die Mischprobc mit dem Priiparat aus S. i n t e r m e d i u s  (Helv. 36, 367, Fussnote 2 

(1953)) schmolz gleich. Raymond-Reaktion : positiv (blauviolett). Weitere Farbreaktionen 
Tab. 4. Tetranitromethanprobe : negativ. 

Amb 0 s  t r o s  i d .  Aus Methanol-&her oder Methanol-Wasser farblose Blattchen, 
Smp. 215-220°, [cc]: = + 52,9O -& 2O (c = 1,002 in Methanol). 

9,96 mg Subst. zu 0,9935 em3; 1 = 1 dm; a: = +0,53O 

3,762 mg Subst. gaben 8,606 mg GO, und 2,679 mg H,O (OAB) 
4,435 mg Subst. gaben 9,972 mg CO, und 2,987 mg H,O ( A .  P.) 
3,624 mg Subst. verbr. 3,328 cm3 0,02-n. Na,S,03 (Zeisel-Viebock) (OAB) 
5,171 mg Subst. verbr. 4,921 om3 0,024. Na,S,O, (Zeisel-Viebock) {a. P.)  

C3,H,,0,, (708,83) Ber. C 62,69 H 7,96 2-OCH3 8,75% 
C,1H4,0,, (594,69) Ber. ,, 62,63 ,, 7,79 ,, 10,53% 

Gef. C 62,43; 62,56 H 7,99; 7,68 -OCH3 9,50; 9,84y0 
Das Praparat gab im Papierchromatogramm nur einen Fleck. Raymond-Reaktion : 

positiv (blauviolett), Tetranitromethanprobe : negativ. Weitere Farbreaktionen Tab. 4. 
UV.-Absorptionsspektrum vgl. Kurve K in Fig. 17. 

Spaltungsversuch mit 0,05-n. H,SO,. 80 mg Ambostrosid vom Smp. 215-216O 
wurden in 5 em3 Methanol gelost, mit 5 cm3 0,l-n H,SO, versetzt und 1/2 Std. unter Riick- 
fluss gekocht. Dann wurde das Methanol im Vakuum entfernt und die Losung 25 Min. nuf 
50° erwiirmt. Es wurde mit Chloroform ausgeschuttelt. Die mit verd. Sodalosung und 
Wasser gewaschenen und iiber Nit,SO, getrockneten Auszuge gaben beim Eindampfen 
80 mg Schaum. Aus Mcthanol-Ather 62 mg Blattchen, Smp. 208-214O und 10 mg Smp. 
203-212O. Wiederholtes Umkristallisieren aus Methanol-Ather gab Blattchcn, Smp. 215- 
216O, Mischprobe mit Ausgangsmaterial ebenso. Auch die Farbreaktionen mit 84-proz. 
H,SO, waren gleich. 

Acetylambostrosid. 100 mg Ambostrosid in 1 cm3 abs. Pyridin und 1 cm3 Acetanhydrid 
39 Std. bei 23O stehengelassen. Die ubliche Aufarbeitung gab 126 mg neutrales Rohpro- 

0,02O 
Gewichtsverlust bei Trocknung 1,77 und 1,98%. 
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dukt. Aus Methanol-Ather oder reinem Methanol 94 mg durchsichtige Rhomben (teilweise 
auch O ) , S m p .  234-235O, [a]: = + 30,3O f 30 (c = 0,8565 in Methanol). 

8,49 mg Subst. zu 0,9935 cm3; 1 = 1 dm; a: = +0,26O & 0,020 
Kein Gewichtsverlust bei Trocknung ; aschefrei. 

4,271 mg Subst. gaben 9,274 mg CO, und 2,615 mg H,O (OAB) 
4,047 mg Subst. gaben 8,910 mg CO, und 2,525 mg H,O (A.  P.) 
3,799 mg Subst. gaben 8,33 mg CO, und 2,36 mg H,O (Gy) 
3,053 mg Subst. verbr. 1,44 cms 0,02-n. Na,S,03 (Zeisel- Viebock) (Gy) 
4,381 mg Subst. verbr. 1,960 cm3 0 , 0 2 4 ~  Na,S,O, (Zeisel-Viebock) (OAB) 

C,,H,,O,, (722,76) Ber. C 59,82 H 6,98 -0CH3 4,29% 
&f. C 59,26; 60,08; 59,82 ,, 6,85; 6,98; 6,95 - ,, 4,87; 4,63% 

Tetranitromethanprobe : negativ. Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, : farblos (0'), 

UV.-Absorptionsspektrum vgl. Kurve L in Fig. 17. 
Dehydrierungsversuch. 30 mg Acetylambostrosid in 1 cm3 Eisessig mit 0,2 01113 2-proz. 

Cr0,-Eisessig-Losung (entspr. 4 mg GO,) versetzt und 10 Std. bei 21 stehengelassen, worauf 
noch (30, nachweisbar war. Nach Zusatz von 0,2 cma Methanol wurde noch 2 Std. stehen- 
gelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 27 mg Neutralprodukt. Aus Methanol 24 mg farb- 
lose Plattchen der typischen Form, Smp. 234-235O, [a]$' = + 32,3O f 30 (c = 0,7408 in 
Methanol). Die Mischprobe mit dem Ausgangsmaterial schmolz gleich. 

Quilengosid (Nr. 7 9 5 )  a u s  S. amboens is ,  Probed .  AusMethanol-Wasserfarb- 
lose, glanzende Plattchen, Smp. 152-170°, Mischprobe mit authentischem Material") ebenso. 
Aus Aceton kleine, farblose Kristalle, Smp. 151 -152O l), Misch-Smp. ebenso. Auch die 
Farbreaktionen und die Laufstrecken im Papierchromatogramm waren gleich wie bei 
authentischem Material. UV.-Absorptionsspektrum eines frischen Praparats aus Samen- 
probe e) vgl. Kurve C in Fig. 16. Biol. Prufung Tab. 5. 

, ,Genin H 15"  a u s  S. amboensis .  Aus Aceton-Ather farblose Nadeln, Smp. 
238-24Z0, ans Chloroform Nadeln, Smp. 229 -240°, aus Methanol oder Methanol-Ather 
zu Drusen vereinigte Spiesse, Smp. 250-254O, [a]: = + 13,6O f 2O (c = 1,032 in Metha- 
nol). 

10,24 mg Subst. zu 0,9935 cm3; 1 = 1 dm; a: = +0,14O & 0,02O 

gelb (2'-8 h), dann langsam verblassend. 

Zur Analyse diente ein zuletzt aus Methanol-Ather (OAB) und ein aus reinem 

Trocknung zur Analyse bei 120°, Gewichtsverlust 0,15 und 0,26%2). 
2,721 mg Subst. gaben 6,855 mg CO, und 1,999 mg H,O ( A .  P . )  
3,469 mg Subst. gaben 8,516 mg GO, und 2,447 mg H,O (OAB) 
4,261 mg Subst. verbr. 1,006 cm3 0,02-n. Na,S,O, (Zeisel-Viebock) (OAB) 

Methanol ( A .  P.) krist. Praparat. 

C,,H3,06 Ber. C 68,29 H 7,97 -OCH30 % 
(404,48) Gef. ,, 68,75; 66,99 ,, 8,22; 7,89 9 ,  2,44%3) 

Raymond- und Legal-Reaktion : positiv, Tetranitromethanprobe : negntiv. Weitere 
Farbreaktionen vgl. Tab. 4. UV.-Absorptionsspektrum vgl. Kurve G i n  Fig. 16. I m  Papier- 
chromatogramm (Nr. 10 und 34 in Fig. 13 und 14) zeigte es aber zwei Flecken. Der starkere 
lief gleich wie Quilengenin, der schwachere wie das Genin aus Glykosid Nr. 856. 

1) Quilengosid gab aus Methanol-Ather oder aus reinem Aceton manchmal die scharf 
bei 151-152O und manchmal die bei 152-170O schmelzende Form; aus Methanol-Wasser 
wurde bisher stets die letztgenannte erhalten. 

,) Die erste Probe wurde ohne Trockenmittel, die zweite iiber P,O, getrocknet, beide 
waren aschefrei. 

3) Bei Geninen dieser Gruppe wird, wie friiher erwahnt, oft ein scheinbarer Methoxyl- 
gehalt gefunden. Es konnte hier auch ein Rest Witall-Methanol vorliegen. 
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Acetylderivat von ,,Cenin H 15". 30 mg ,,Genin H 15" wie oben acetyliert, gaben 
38 mg Rohprodukt. Aus Aceton-Ather 15 mg farblose Prismen, Smp. 265-266O, [a]: = 

-25,lO & 2O (c = 0,9959 in Chloroform-Methanol (1 : l ) ) .  
10,OZ mg Subst. zu 0,9959 cm3; 1 = 1 dm; E: = - 0,25O f 0,02O 

4,243 mg Subst. gaben 10,155 mg CO, und 2,695 mg H,O (A.  P.) 
Cz9H3809 (530,60) Ber. C 65,64 H 7,22% Gef. C 65,31 H 7,11% 
C,,H3,0, (490,57) Ber. ,, 66,lO ,, 7,81% 

Tetranitromethanprobe : negativ. Die Mischprobe mit Acetylquilengenin schmolz 
gleich, auch die Farbreaktionen rnit konz. H,SO, waren gleich, ebenso die Laufstrecken im 
Papierchromatogramm (ca. 8 cm in 16 Std. auf Whatman-Papier Nr. 1 im System Forma- 
mid- Benzol). UV.-Absorptionsspektrum siehe Kurve J in Fig. 12. 

Sarverogenin  a u s  S. amboensis .  Aus Methanol-Ather farblose Nadeln, Smp. 
136-140O. Aus Methanol nach Impfen mit hochschmelzender Form Nadeln, Smp. 227- 
23O0,[a]: =+47,3O & 2 O  (c = 1,099 in Methanol). Authentisches Sarverogenin und die 
Mischprobe schmolzen gleich, auch die Farbreaktionen mit 84-proz. H,SO, und metha- 
nolischer NaOH waren gleich. 

100 mg wurden benzoyliert. Das Rohprodukt (130 mg) gab aus Methanol 106 mg 
farblose Prismen, Smp. 180-182°/1950, [a]: = + 33,70 & 3O (c = 0,918 in Aceton). 

4,030 mg Subst. gaben 10,405 mg CO, und 2,345 mg H,O (A. P.) 
C,,H,oO, (628,69) Ber. C 70,68 H 6,4l% Gef. C 70,46 H 6,51% 

Authentisches Sarverogenin-dibenzoatl) und die Mischprobe schmolzen gleich, auch 
die Farbrea>ktionen waren gleich. 

S a r m u t o g e n o n  ( ? )  a u s  5. amboensis .  Aus Chloroform hellgelbe Stabchen, 
Smp. 196--198O, aus Methanol-Ather hellgelbe Stabchen, Smp. 212-215O. = + 75O 
5 3O (c = 0,904 in Methanol). 

Raymond-Reaktion: positiv (blauviolett), Keller-Kiliani-Reaktion: negativ, Farb- 
reaktion mit 84-proz. H,SO, sehr schwach blassrosa + grau. ,,FeCl,-Reaktion nach Enoli- 
sierung"2) mit 1 mg Subst. nach Methode b) : positiv. Misch-Smp. rnit authentischem Sar- 
mutogenon (Smp. 214-215O) ohne Erniedrigung. Beim Versuch, die Hauptmenge des 
Rohprodukts aus Aceton-Ather umzukristallisieren, trat vollige Zersetzung ein, so dass 
keine absolut sichere Identifizierung moglich war. Die Ursache fiir die Zersetzung konnte 
nicht festgestellt werden. Moglicherweise war einc Spur einer katalytisch wirksamen Ver- 
unreinigung enthalten. 

S a r m e n t o g e n i n  a u s  S. amboensis .  Aus Methanol farblose Prismen, Smp. 
278-282O, [a12 = + 2 l 0  f 2O (c = 1,103 in Methanol). 

3,962 mg Subst. gaben 10,231 mg CO, und 3,110 mg H,O (OAB) 
Cz3H,,0, (390,50) Ber. C 70,74 H 8,78% Gef. C 70,47 H 8,78% 

Authentisches Sarmentogenin und die Mischprobe schmolzen gleich, auch die Far- 
bungen rnit 84-proz. H,SO, waren gleich, ebenso die Laufstrecken im Papierchromato- 
gramrn. 

45 mg wurden benzoyliert. Das Rohprodukt (60 mg) gab aus Methanol 50 mg farb- 
lose hismen, Smp. 285-292O, [a]2,1 = + 15,3O & 3O (c = 0,7152 in Chloroform). 

3,837 mg Subst. gaben 10,430 mg CO, nnd 2,407 mg H,O ( A .  P.) 
C,,H,,O, (598,67) Ber. C 74,22 H 7,07% Gef. C 74,18 H 7,02% 

Authentisches Sarmentogenindibenzoat und die Mischprobe schmohen gleich, auch 
die Farbreaktionen mit 84-proz. H,SO, waren gleich. 

l) A. Bums, J .  v. Euw & T. Reichstein, Helv. 33, 465 (1950); J .  P. Rosselet, A.Hun- 

*) Siehe spatere Mitteilung iiber Chryseosid. 
ger, Helv. 34, 1036 (1951). 
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Iso l ie rung  von  Ambost ros id  aus  P r o b e  e ) .  Bei der Chromatographie des 
Chloroformextrakts wurden anschliessend an  die erwahnten (Helv. 34, 1833, Zeile 9-11 
(1951)) Fraktionen 28-32 noch 6 weitere Fraktionen Nr. 33-35 eluiert (total 1,06 g mit 
Chloroform-Methanol von 6-30% Methanolgehalt). Dieses Material gab aus Methanol- 
Ather nach Impfen 120 mg reines Ambostrosid, Smp. 214-216O, und 68 mg etwas weniger 
reine Kristallc, Smp. 212-214O. Nach Misch-Smp., Farbung mit 84-proz. H,SO, und NaOH 
sowie nach Papierchromatographie identisch mit authentischem Material. 

I so l ie rung  von  Glykos id  Nr. 856 B U S  S a m e n p r o b e  e). I n  der friiheren Be- 
schreibung (Helv. 34 (1951)) steht auf Seite 1833 zuoberst der Satz: ,,Die Fraktionen7-9 
(1,025 g etc.) gaben aus Methanol-Ather 45 mg Korner vom Smp. 136-138O (Kristallisat 
Nr. 790 ?)". Wie sich spater zeigte, handelte es sich nicht um Nr. 790, sondern um ein ein- 
heitliches neues Glykosid. Die 45 mg Korner gaben BUS Methanol-Wasser durch Einengen 
langliche Blattchen, Smp. 138-141O. Diese lieferten aus Methanol-Ather Korner, Smp. 
138--142O, aus reinem Methanol sechseckige oder rhombische Blattchen, Smp. 139-142O 
(wird langsam zahfliissig, [a]: = - 10,OO 5 2O (c = 1,0613 in Methanol). 

10,62 mg Subst. zu 1,0006 cm3; I = 1 dm; rxz = -0,105O f. 0,02O 

3,186 mg Subst. gaben 7,437 mg CO, und 2,353 mg H,O (A .  P.) 
Gewichtsverlust bei Trocknung 3,95% ; aschefrei. 

C3,H4,0,, (564,65) Ber. C 63,81 H 7,85% Gef. C 63,70 H 8,26% 
C,,H,,Olo (566,67) Ber. ,, 63,58 ,, 8,17% 

,,Priifung auf 11,12-Ketolgruppierung" (Oxydation mit Cu'I-acetat)l) rnit 1 mg 
Substanz : positiv. Kedde-Reaktion: positiv. Farbreaktion mit konz. H,SO,: braunschwarz 
(0-15'), schwarzgriin (15'-2 Std.). Weitere Farbreaktionen siehe Tab. 4. Im Papier- 
chromatogramm (Formamid: Chloroform-Benzol(5 :7)) gab es nur einen Fleck und wan- 
derte dabei sehr ahhnlich, aber ein wenig langsamer als Quilengosid (nach 17 Std. Nr. 856 = 
5,5 cm und Quilengosid = 6,3 cm). UV.-Absorptionsspektrum siehe Kurve B in Fig. 16. 
Aus Aceton oder Aceton-Ather liess sich Nr. 856 nicht kristallisieren. 

Hydrolytische Spaltung von Glykosid Nr. 856. 2 mg Glykosid Nr. 856 in 0,15 om3 
Methanol und 0,15 cm3 0,i-n. H,SO, 30 Min. unter Riickfluss gekocht. Dann wurde das 
Methanol im Vakuum entfernt und die wasserige Losung 30 Min. auf 62O erwarmt. Nach 
Erkalten wurde dreimal mit je 2 om3 Chloroform ausgeschiittelt. (Die saure wasserige 
Losung diente zur Isolierung des Zuckers.) Die rnit je 0,2 cm3 Wasser, Sodalosung und 
Wasser gewaschenen und iiber Na,SO, getrockneten Chloroformausziige gaben nach Ein- 
dampfen im Vakuum ca. 1,3 mg rohes Genin. Es diente zur Papierchromatographie, vgl. 
Fig. 12, Nr. 32, und Pig. 14, Nr. 36. 

Die saure wlssrige Phase und das erste Waschwasser wurden im Vakuum von Chlo- 
roformresten befreit, mit BaCO, neutrdisiert, filtriert und im Vakuum eingedampft. Der 
Riickstand (ca. 0,3 mg) diente zur Papierchromatographie. Es wurde das System n-Buta- 
nol-Pyridin-Wasser (3 :2:1,5) von Jeanes u. Mitarb.2) auf Whatmn-Papier Nr. 1 verwen- 
det. Zur Entwicklung wurden die getrockneten Streifen beidseitig rnit alkalischer Losung 
von ,,Blautetrazoliumchlorid"~) gespritzt und feucht ca. 1-2 Min. auf ca. 70° erwarmt. 
Als Vergleich und fiir Vorproben dienten die vier in Tab. 9 genannten Zucker. Mit Mengen 
von 0,Ol mg wurden dabei noch sehr deutliche blaue Flecken erhalten. 

1) Vgl. spatere Mitteilung bei Chryseosid (hier Enolisierung nach b durchgefiihrt). 
2, A .  Junes,  C .  S. Wise& R. J .  Dimler, Anal. Chem. 23, 415 (1951). 

W .  J .  Nuder& R. T. Buck, Anal. Chem. 24, 666 (1952). Das Reagens wurde wie 
folgt bereitet. KIufliches 3,3-Dianisol-bis-4-4'-(3,5-diphenyl)-tetrazolium-chlorid wurde in 
0,1% Wasser gelost und mit 9facher Menge wasseriger 2-n. NaOH vermischt. Am besten 
jeweils frisch bereitet. 
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D-Cymarose . . . . 
D-Diginose . . . . 
L-Oleandrose . . . 
D-Sarmentose . . . 

Tabelle 9. 
RF -We r t e d e  r v i e r  b e  k an n t e n 2 - D e s o x y - h e  x a m  e t h y 1 o s e - 3 - m e t  h y 1 t h e r 

i n  Butanol -Pyr id in-Wasser .  

I 
I 

0,945 
0,806 
0,958 
0,886 

I Zucker 1 RF-Wert I 

Der Zucker aus Glykosid Nr. 856 zeigte eine genau gleiche Laufstrecke wie D-Di- 
ginose. 

Acety lqui lengos id .  50 mg Quilcngosid (aus Samenprobe, e) in 0,7 cm3 abs. 
Pyridin und 0,s cm3 Acetanliydrid 36 Std. bci 200 stehengelassen. nbliche Aufarbeitung 
gab 66 mg Rohprodukt, das an 1,6 g Al,O, chromatographiert wurde. Die mit Benzol- 
Chloroform (4: 1) eluierten Anteile (63 mg) gaben aus Aceton-Ather nach langerem Stehen 
40 mg Kristalle. Nochmals aus Aceton-Ather kristallisiert. Farblose, lange Prismen, 
Smp. 152--154O, [XI: = + 8 , l0  

7,09 mg Subst. zu 1,00615 cm3; E = 1 dm; L X ~  =$0,06O & 0,02O 

3,940 mg Subst. gaben 3,330 mg CO, und 2,740 mg H,O (OAB) 
3,315 mg Subst. gaben 7,954 mg CO, und 2,375 mg H,O (A. P. )  

C34H48011 (632,72) Ber. C 64,53 H 7,56% Gef. C 64,62 H 7,78% 
C,,H4,010 (590,69) Ber. ,, 65,07 ,, 7,84% Gef. ,, 65,48 ,, 8,020/, 

Tctranitromethanprobe : negativ, Farbung mit 84-proz. H, SO, : rosa-beige (O’), 
braunorange (I -Z’),  kastanienbraun (15’), braun (30’). UV.-Spektrum siehe Kurve D in 
Fig. 16. 

Dehydrierungsversuch rnit CrO,. 28 mg Quilengosid-acetat (amorphes Rohprodukt ) in 
0,4 em3 Eisessig mit 0,2 em3 2-proz. CrO,-Eisessig-Losung (4 mg CrO,) versetzt und 2 Std. 
stehengelassen, worauf noch CrO, vorhanden war. Die iibliche Aufarbeitung gab 22 mg 
Neutralprodukt, das an 1 g Al,O, chromatographiert wurde. Die mit Benzol-Chloroform 
(8: 2) eluierten Anteile gaben aus Aceton-Ather 14 mg Kristalle, Smp. 152-154O. Misch- 
probe mit Quilengosid-acetat schmolz gleich. 

H y d r o l y s e  von  Quilengosid.  150 mg Quilengosid aus Samenprobe g) in 8cm3 
Methanol rnit 8 em3 0,l-n. H,SO, +$ Std. unter Rdckfluss gekocht. Methanol im Vakuum 
bei 20° entfernt und die wasserigc Losung 2 Std. bei 23O stehengelassen. Die ausgeschie- 
denen rechteckigen Blattchen ( Quilengenin) wurden abgenutscht, mit Wasser gewaschcn 
urid iiber CaCl, getrocknet (67 mg, Smp. 264-265O). Die Mutterlaugen und Waschwiisscr 
wurden im Vakuum auf 10 cm3 eingeengt und 30 Min. auf 62O erwarmt. Weitere Aufarbei- 
tung wie in friiheren FSillenl) gab noch 20 mg rohes Genin als Schaum sowie 30 mg dest. 
Zuckersirup. 

Identifizierung der ~-Diginose.  Die 30 mg Sirup gaben aus abs. Ather + wenig 
Pentan 21 mg farblose Nadeln, Smp. 90-9lo, = + 63,60 & 2O (c = 1,0054 in Wasser, 
Endwert nach 11 Std.). Misch-Smp. mit authentischer D-Diginose ohne Erniedrigung. 

Quilengenin (H 39). Die insgesamt 87 mg Rohprodukt gaben ails Methanol-Ather 
70 mg farblose, zu Drusen vereinigte Spiesse, Smp. 284-2670. Aus Aceton-Ather wurden 
Nadeln erhalten, Smp. 238-242O, die aus Methanol-Ather oder aus rcinem Methanol 

30 (c = 0,7444 in Methanol). 

Gewichtsverlust bei Trocknung 0,76; 0,69% ; aschefrei. 

l) Z. B. J .  P. Rosselet & A. Hunger, Helv. 34,1036 (1951); R. Richter, 0. Schindler & 
T.  Reichstein, Helv. 37, 76 (1954). 
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wieder die hoher schmelzenden Kristalle liefertenl). [ct]: = + 12,5O & 30 (c = 0,7196 in 
Methanol). 

Fur die Analyse diente ein zuletzt aus reinem Methanol umkrist. Praparat vom 
Smp. 264-267O. Gewichtsverlust bei Trocknung (1000) 9,02 und 9,88%2). 

3,871 mg Subst. gaben 9,400 mg CO, und 2,860 mg H20 (OAB) 
3,482 mg Subst. gaben 8,248 mg CO, und 2,520 mg H,O ( A .  P.)  
C%lH3z06 (404,481 Ber. C 68,29 H 7,97% 
C,,H,,O,, H20 (422,50) Ber. ,, 65,38 ,, 8,12% 

Gef. C 66,26; 64,64 H 8,27; 8,10% 
Farbreaktionen wie bei ,,Genin H 15" (vgl. Tab. 4). UV.-Absorptionsspektrum vgl. 

Kurve F, Fig. 16. Quilengenin wurde von HJO, nicht angegriffena). 
Acetylquilengenin. 10 mg Quilengenin (H 39) rnit 0,3 om3 abs. Pyridin und 0,3 cm3 

Acetanhydrid 37 Std. bei 20° stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 12 mg Roh- 
produkt. Aus Aceton-Ather 7 mg farblose Prismen, Smp. 264-266O, = - 26,OO f 40 
(c = 0,5188 in Chloroform-Methanol (1 :l)). 

5,22 mg Subst. zu 1,00615 cm3; I = 1 dm; ctg = 0,135O f 0,020 
Farbung rnit konz. H2S04: orange (0-lo'), schmutzig orange (lo'), hellbraun (20'), 

Das Acetat war nach Mischprobe identisch mit dem Praparat aus ,,Genin H 15". 
Quilengenon.  48 mg ,,Genin H 15" in 6 om3 reinstem Eisessig wurden bei 200 

zweimal rnit je 0,5 cm3 2-proz. Cr0,-Eisessig-Losung (total 20 mg CrO, entspr. 2,51 0- 
Aquiv.) versetzt. Die erste Portion war nach 13 Min., die zweite nach 22 Min. verbraucht. 
Es wurden noch 0,25 cm3 Cr0,-Losung (total 25 mg CrO, entapr. 3,15 0-Aquiv.) zugegeben, 
die nach weiteren 50 Min. noch nicht vollig verbraucht waren. Dann wurde 1 cm3 Metha- 
nol zugegeben und noch 2 Std. stehengelassen. Die ubliche Aufarbeitung gab 34 mg farb- 
loses Neutralprodukt, das zunachst nicht kristallisierte. Es wurde an 1 g A120, chromato- 
graphiert. Die mit Benzol-Chloroform (1 : 1) eluierten Anteile (33 mg) gaben nach mehr- 
maligem Umkristallisieren aus Aceton-Ather 8 mg farblose, diinne Prismen, Smp. 235-237O 
und 4 mg vom Smp. 220-236O. Das reinste Material zeigte [cr]g =+32,9O f 3O ( c  = 
0,5173 in Methanol). 

5,14 mg Subst. zu 0,9935 cm3; I = 1 dm; ctg = + OJ7O & 0,03O 
4,313 mg Subst, gaben 10,958 mg CO, und 2,902 mg H,O (A. P.) 

C23H3006 (402,47) Ber. C 68,63 H 7 3 1 %  Gef. C 69,33 H 7,5374 
CZ3H2,O6 (400,45) Ber. ,, 68,97 ,, 7,04% 

braunlichgriin (30'). UV.-Absorptionsspektrum vgl. Kurve H in Fig. 16. 

Farbung rnit 84-proz. H,SO, : farblos (im ersten Moment), zitronengelb mit schwach 
griiner Fluoreszenz (I' bis mehrere Stunden unverandert). UV.- Spektrum vgl. Kurve E 
in Pig. 16. 

Kristallc, die nach Smp., Mischprobe und Farbreaktion mit obigen identisch waren, 
wurden auch aus Quilengenin (Praparat H 39) erhalteu. 

Verkochungsversuch mit 50-proz. Essigsaure. 1 mg Quilengenon in 1 cm3 50-proz. 
Essigsaure 1/2 Min. gekocht. Ubliche Aufarbeitung und Kristallisation aus Aceton-Ather 
gab farblose Prismen, Smp. 228-230°, Mischprobe mit Ausgangsprodukt 228 - 236O. 

Tri formylpans t ros id .  500 mg trockenes Panstrosid in 10 cm3 abs. Pyridin gelost. 
Bei Oo wurde unter H,O-Ausschluss die 1 Std. vorher bereitete Mischung von 40cm3 
98--100-proz. Ameisensaure und 16 cm3 Acetanhydrid zugetropft, wobei nur sehr geringe 
Gasentwicklung eintrat. Dann wurde 12 Std. bei 22O stehengelassen. Ubliche Aufarbeitung 

l) Die Smp. sind stark von der Kristallgrosse und von der Erhitzungsgeschwindig- 

2, Das Praparat war aschefrei, farbte sich aber bei der Trocknung etwas gelblich. 
3) Ausfiihrung nach 0. Wintersteiner & M .  Moore, Am. SOC. 7 2 ,  1928 (1950). 

keit abhangig. Es ist daher sehr fraglich, ob es sich um verschiedene Formen handelt. 



1532 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

mit Chloroform gab 630 mg Rohprodukt. Aus Methanol 442 mg farblose Spiesse, Smp. 
242 -260O. Umkristallisieren aus Methanol-Ather gab 369 mg vom Smp. 259-260°, 
[m]: =+15,S0 f 2O (c = 0,9989 in Aceton). 

10,05 mg Subst. zu 0,9989 cm3; I = 1 dm; m z  = +0,15S0 f 0,02O. 
3,429 mg Subst. gaben 7,525 mg CO, und 2,067 mg H,O (OAB) 

C,,H,,O,, (664,68) Ber. C 59,62 H 6,67% Gef. C 5939 H 6,75% 
C,3H,,0,, (662,67) Ber. ,, 59,80 ,, 6,39% 

Farbung mit 84-proz. H,SO,: rot (O'), blau (15' bis mehrere Std.). Beim Versuch, 
eine Probe an A1,0, zu chromatographieren, war das Produkt auch mit Chloroform-Me- 
thanol-Athylacetat unter Zusatz von 2% Eisessig nicht eluierbar. An Mg-Silikat-Kieselgur 
liess es sich aber normal chromatographieren. 

Verseifung. 42mg Triformyl-panstrosid in 6 cm3 Methanol rnit 42 mg KHCO, in 1,5 om3 
Wasser versetzt und 51 Std. bei 200 stehengelassen. Ubliche Aufarbeitung (mit Chloroform) 
gab 37 mg Rohprodukt. Aus Methanol-Ather 34 mg Kristalle, Smp. 232-234O. Nach Misch- 
Smp. und Laufstrecke im Papierchromatogramm identisch mit authentischem Panstrosid. 

Eine Verseifung kann bereits walirend der ,,Aufarbeitung" erfolgen. 10 mg Triformyl- 
panstrosid in 5 cm3 Chloroform heiss gelost, dreimal mit je 2 om3 2-n. H,SO,, einmal mit 
1 cm3 H,O, einmal mit 2 cm3 2-n. Sodalosung und zweimal rnit je 2 cm3 Wasser ausge- 
schuttelt, uber Na,SO, getrocknet und eingedampft (Dauer 36'). Aus Methanol-Ather farb- 
lose Nadeln, Smp. 232-233O, nach Mischprobe identisch mit Panstrosid. 

Dehydrierungsversuch. 50 mg Triformylpanstrosid vom Smp. 259-260° in 2 cm3 Eis- 
essig rnit 0,2 cm3 2-proz. Cr0,-Eisessig-Losung versetzt und 3 Std. bei 23O stehengelassen, 
worauf noch CrO., nachweisbar war. Dann rnit 1 cm3 Methanol versetzt und noch 15 Std. 
stehengelassen. Ubliche Aufarbeitung mit Chloroform gab 45 mg Rohprodukt, aus Metha- 
nol-Ather, dann aus Aceton-Ather 40 mg farblose Nadeln, Smp. 230-232O, nach Misch- 
probe identisch mit Panstrosid. 

Di formyl-Garverogenin .  100 mg Sarverogenin in 5 cm3 abs. Pyridin mit 11 cm3 
Ameisensaure-Acetanhydrid wie oben umgesetzt. Die Aufarbeitung gab 126 mg Roh- 
produkt. Aus Methanol-Ather 73 mg zu Drusen vereinigte Nadeln, Smp. 212-214O, 
[m]: = + 21,8O & 2O (c = 1,5902 in Methanol). 

16,00 mg Subst. zu 1,00615 cm3; Z = 1 dm; a: =+O,347O 
4,308 mg Subst. gaben 9,910 mg CO, und 2,510 mg H,O (OAB) 

0,02O 

C,,H,,O, (476,48) Ber. C 63,Ol H 6,77% Gef. C 62,78 H 6,52% 
Die Farbung mit 84-proz. H,SO, war gleich wie bei Sarverogenin. Das UV.-Absorp- 

tionsspektrum in Alkohol zeigte zwei Maxima bei 215 mp, log e = 4,26 und bei 280 mp, 
log E = 1,77. Das Produkt war bei 20° gegen CrO, in Eisessig mehrere Stunden bestllndig. 

Verseifung. 30 mg Diformyl-sarverogenin in 5 om3 Methanol mit 30 mg KHCO, in 
1 cm3 H,O 50 Std. bei 20° stehengelassen. Aufarbeitung wie oben gab 25 mg Rohprodukt. 
Aus Methanol-Ather 21 mg feine Nadeln, Smp. 229-2310. Nach Mischprobe und Papier- 
chromatogramm identisch mit Sarverogenin. 

Die Mikroanalysen wurden teils im Mikrolabor unseres Instituts (Leitung E. Thom- 
men) (OAB), teils bei Herrn ,4. Peisker, Brugg ( A .  P.), teils im Mikroanalytischen Labo- 
ratorium der CIBA Aktiengesellschaft, Basel, (Leitung Dr. H.  Gysel) (Gy) ausgefuhrt. 

Z u s amm en f a s sung. 
Die Beschaffung authentischer Samen von S t r o p  h a n  t u s am - 

b o en s i  s (Schinx) Engl. et Puz aus Sudwest-Afrika wird beschrieben 
rnit genauen Angaben der Standorte, ebenso die Beschaffung von 
Samen einer verwandten Form (Probe g) aus Sad-Angola, die aber 
vom typischen S. amboensis  etwas verschieden ist. 
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Die Samen von authentischem S. a m  b o en s i s gaben nach Ein- 
wirkung des wasserlosliehen Teils der darin enthaltenen Fermente die 
folgenden Glykoside (durchschnittliche Ausbeuten in Klammern) : Sar- 
verosid (0,Ol yo), Intermediosid (2,5 yo), Inertosid (0,l yo), Leptosid 
(0,2 %), Ambosid (0,l yo), Ambostrosid (0,l yo), Substanz Nr. Heg. 13 
(0,02 %), Panstrosid (0,8 yo) und Quilengosid (0,002 %). Ferner wurden 
kleine Mengen der folgenden Genine erhalten, die aber wahrscheinlich 
erst wahrend der Aufarbeitung durch vorzeitige Einwirkung von 
SBure entstanden sein diirften : ,,Genin H 15", Sarverogenin, Sarmu- 
togenon (nicht voUig sicher identifiziert) und Sarmentogenin. 

Probe g) (aus Siid-Angola) enthielt als Hauptglykoside wieder 
Intermediosid (0,66 %) und Panstrosid (1,26 %). Von authentischem 
S. amboens is  unterschied sie sich hauptsachlich in den Nebengly- 
kosiden. Inertosid und Leptosid wurden darin nicht aufgefunden, dafiir 
erheblich mehr Sarverosid (0,09 %) und Quilengosid (0,06 %) sowie 
,,Kristallisat Nr. 800", das bisher im authentischen S. amboens is  
nie aufgefunden wurde. Ganz ahnliche Resultate wie Probe g) gab die 
fruher untersuchte Probe e) aus Sud-Angola, aus der noch eine Spur 
(0,009 yo) Glykosid Nr. 856 isoliert werden konnte, das sehr schwer von 
Quilengosid zu unterscheiden ist. Ambosid und Ambostrosid sind 
neue Glykoside. Substanz Nr. Heg. 13 wurde in Spuren zuerst aus 
S. intermedius isoliert. Quilengosid ist der fruher als Glykosid Nr. 795 
bezeichnete Stoff, er enthalt als Zuckerkomponente D-Diginose und 
liefert ein k is t .  Genin, das a18 Quilengenin bezeichnet wird. ,,Genin 
H 15" erwies sich als Gemisch von Quilengenin mit einem weiteren 
Genin, das vielleicht mit dem Genin von Glykosid Nr. 856 identischist. 

Die Isolierung von Sarmentogenin deutet darauf, dass in den 
Samen noch Sarmentogenin-D-Diginosid oder ein anderes leicht spalt- 
bares Sarmentogenin-glykosid enthalten sein durfte, dessen Isolierung 
bisher nicht gelang. 

Der wahre Gehalt der Samen an den schwer isolierbaren Glykosiden 
(Inertosid, Leptosid, Ambosid, Ambostrosid, Substanz Nr. Reg. 13 und 
Quilengosid) durfte merklich hoher sein als die Ausbeuten an reinen 
Kristallen. 

Organisch-Chemische Anstalt der Universitgt Basel. 




