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77. Die Glykoside der Jutesamen Corchorus capsularis L. und
C. olitorius L. Identifizierung von Corchorin, Corchorgenin und
Corchsularin mit Strophanthidin.!)

Glykoside und Aglykone. 174. Mitteilung?)
von N. K. Sen, J. K. Chakrabarti, W. Kreis, Ch. Tamm und T. Reichstein.

(9. I11. 57.)

Die Jutepflanzen Corchorus capsularis L. und C. olito-
rius L. (Tiliaceae) sind die vom 6konomischen Standpunkt aus wich-
tigsten Vertreter der Gattung Corchorus. Sie werden in tropischen
Gegenden, vorwiegend in Indien und Pakistan (auch in Agypten)
kultiviert; die Bastfasern des Stengels dienen zur Gewinnung der
Jute. Blitter und Samen enthalten Bitterstoffe?) mit digitalisartiger
Wirkung und werden auch medizinisch verwendet*). Der erste aus
solchem Material in Kristallen isolierte Bitterstoff scheint das Cap-
sularin zu sein, das Saha & Choudhury?) aus den Blittern von C. cap-
sularis gewannen. Aus den Samen dieser Pflanze isolierte Sen®) das
krist. Corchorin und das Corchoritin?). Chakrabarti & Sen?) gewannen
aus den Samen von C.olitorius Corchorgenin. Nach Soliman & Saleh?)
ist Corchorin (aus C. capsularis und aus C. olitorius) identisch
mit Strophanthidin. Derselben Ansicht sind Choudry & Duttal®).
Ein krist. Genin, das scheinbar andere Eigenschaften besass, erhielten
Karrer & Banerjea'l) aus den Samen von C. capsularis und nannten
es Corchortoxin. Sie vermuteten, dass es mit Strophanthidin isomer
sei. Khalique & Ahmed'?) erhielten aus Jutesamen der beiden Arten
(in praktisch gleicher Ausbeute) das krist. Corchsularin, das als Gly-
kosid angesehen wurde. Moslemuddin & Ahmed!3) beschrieben die Iso-
lierung von Corchorin ebenfalls aus beiden Arten.

1) Auszug aus Diss. W. Kreis, Basel 1957.

2) 173. Mitteilung, vgl. 4. Katz, Helv. 40, 487 (1957).

3) Altere Literatur siche bei C. Wekmer, Die Pflanzenstoffe, IT, p. 753, 2. Aufl.
(Jena 1931); Sen?), Chakrabarti & Sen®) sowie Khaliqgue & Ahmed''). Nach Wekmer sind
solche Bitterstoffe auch in anderen tropischen Corchorus-Arten enthalten.

4) N. K. Sen & N. N. Das, The Indian Journ. of Physiol. and Allied Sei. 2, 1 (1948).

5) H. Saha & K. N. Choudhury, J. chem. Soc. 121, 1044 (1922).

6) N. K. Sen, J. Indian Chem. Soc. 7, 83 (1930); vgl. auch daselbst 4, 205 (1927);
5, 759 (1928).

?) N. K. Sen, J. Indian chem. Soc. 8, 651 (1931); vgl. auch daselbst 7, 905 (1930).
8y J. K. Chakrabarts & N. K. Sen, J. Amer. chem. Soc. 76, 2390 (1954).
) G.

J
G. Soliman & W. Saleh, J. chem. Soc. 1950, 2198.
10

@

) D. N. Choudry & P. C. Dutta, J. Indian chem. Soc. 28, 167 (1951).
) P. Karrer & P. Banerjea, Helv. 32, 2385 (1949); vgl. Bemerkung?s).
12y M. A. Khalique & Mofizud-Din Ahmed, J. org. Chemistry 19, 1523 (1954).
13y M. Moslemuddin & Mofizud-Din Ahmed, J. Indian chem. Soc. 32, 577 (1955).
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In letzter Zeit untersuchten Frérejacque & Durgeat'®) die Samen
von C. capsularis und C. olitorius. Beide gaben gleiche Resul-
tate. Die urspringlichen Glykoside waren sehr wasserloslich und kri-
stallisierten nicht. Nach fermentativem Abbau mit dem Hepato-
prankreassaft der Weinbergschnecke wurden zwei krist. Monoglyko-
side erhalten, die als Corchorosid A (Hauptprodukt) und Corchorosid
B (Nebenprodukt) bezeichnet wurden. Corchorosid A liess sich hydro-
lytisch dusserst leicht in Strophanthidin und einen Zucker spalten,
der nicht identifiziert wurde.

Tab. 1 gibt die der Literatur entnommenen Daten fiir die bisher
aus C. capsularis und C. olitorius in Kristallen isolierten Bitter-
stoffe.

Wir haben festgestellt, dass die Befunde von Soliman & Saleh®)
richtig sind. Corchorin ist in der Tat identisch mit Strophanthidin.
Das gilt sowohl fiir ein Priparat von Sen wie fir eines von Ahmed.
Ferner konnten wir feststellen, dass es sich auch beim Corchorgenin
und beim Corchsularin um reines Strophanthidin handelt. In Tab. 2
sind die Smp. und Drehungen der 4 Priparate (unter identischen Be-
dingungen bestimmt) zusammengestellt und mit den Werten von
Strophanthidin verglichen.

Tabelle 2.
Smp. und Drehungen von 4 krist. Praparaten aus Corchorus-Samen.
. Smp. korr. auf [¢]p in
Priparat Kofler-Block16)2) Methanol

Corchorin (Sen) . . . . . . . . . .. 138—141° +41,99 4190
Corchorin (Ahmed) . . . . . . . . . . 138—1429° nicht bestimmt
Corchorgenin (Ser) . . . . . . . . .. 137—140° +44,79 + 1,59
Corchsularin (dhmed). . . . . . . . . 138—14290 +42,8° 4+ 1,5°
Strophanthidin aus Strophanthus

kombé . . ... ... 138-—142° +43,10 4 20

Die Mischproben aller vier Priparate mit Strophanthidin
schmolzen gleich. Die Farbreaktionen mit 84-proz. H,80, waren
identisch, ebenso die Laufstrecken im Papierchromatogramm in zwei
Systemen (Fig. 1 und 2).

Es ist durchaus moglich und sogar wahrscheinlich, dass auch
noch andere der frither beschriebenen krist. Bitterstoffe aus Jute-

20) Hier wurde nur der erste Smp. angegeben, da es mehr oder weniger Zufall ist,
ob die Praparate bei weiterem Erwarmen erstarren. Der zweite Smp. ist auch von Zer-
setzung begleitet. Kristallisation aus Athylacetat gibt die hochschmelzende Form?¢).
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samen mit Strophanthidin identisch waren2??). Dies gilt moglicher-
weise auch fiir Corchortaxin?22),

Von den verschiedenen kristallisierten Bitterstoffen, die bisher
aus Jute-Samen isoliert worden waren, stellen daher einzig die Cor-
choroside A und B sicher Glykoside dar. Die Tatsache, dass so oft
Strophanthidin isoliert wurde, ist leicht erklirlich, da die Glykoside
der Jute-Samen schon mit sehr verdiinnten Siuren hydrolysierbar
sind!®), so dass Strophanthidin dusserst leicht abgespalten wird, wenn
bei der Aufarbeitung auch in nur leicht saurem Milieu erwirmt wird.
Dies scheint offenbar meistens geschehen zu sein. Ausserdem wird
Strophanthidin ohne direkten Vergleich leicht verkannt, da es je nach
Vorbehandlung sehr verschiedene Smp.!6)23) zeigt und nicht ganz
leicht vOllig zu trocknen ist, so dass es bei der Analyse oft viel zu tiefe
C-Werte liefert.

21) Eine sichere Entscheidung konnten wir nicht treffen, da von den anderen Pra-
paraten kein Vergleichsmaterial zur Verfiigung stand.

22) Beim Corchortoxin handelt es sich um ein von Sen isoliertes Priaparat, das von
Karrer & Banerjea') mehrmals aus Athylacetat umkristallisiert wurde. Die Differenzie-
rung von Strophanthidin scheint uns nicht iiberzeugend. Die Bruttoformel war dieselbe,
der Smp.2%)1¢) und die biologische Wirksamkeit an der Katze waren praktisch gleich. Auch
die Smp. fiir 3 verschiedene Derivate lagen in vergleichbaren Bereichen (vgl. Tab. 3)24).

Tabelle 3.
Vergleich der biologischen Wirksamkeit und der Smp. von Derivaten des
Corchortoxins und des Strophanthidins.

Letale Dosis, 0-Acetyl- Iso- Tetrahydro-
Stoff Hatcher-Test, Derivat Verbindung Derivate
Katze, in mg/kg Smp. Smp. Smp.
Corchortoxin 0,39 (Mittel 2400 248° 1820

von 6 Tieren)

Strophanthidin | 0,325 4 0,023223) | 246—248°18) | 2430 (Zers.)25) 160-—163027)

1721759/
195028)

Lediglich die spez. Drehung von Corchortoxin war ca. 25° hoher als diejenige von Stro-
phanthidin (vgl. Tab. 1). Es ist aber bekannt, dass sich gerade bei Drehungsbestimmungen
relativ oft grobe Fehler einschleichen konnen. Eine Entscheidung in positivem oder nega.-
tivem Sinne konnte vermutlich durch kristallographische Ausmessung einer aus Athyl-
acetat umkristallisierten Probe von Strophanthidin erbracht werden, da Karrer & Baner-
jea entsprechende ausfiihrliche Angaben iiber Corchortoxin gegeben haben.

23) Strophanthidin liefert beim Umkristallisieren aus Athylacetat die hochschmel-
zende Form. Schmilzt auf Kofler-Block bei ca. 140° nur teilweise, dann volliges Erstarren
und definitiver Smp. 235—242° (Zers.).

1) Es handelt sich teilweise um Stoffe die unter Zersetzung schmelzen, deren Smp.
je nach der Bestimmungsart und nach der Art des vorherigen Umkristallisierens merklich
verschieden ist. Fiir die 3 Derivate des Corchortoxins sind leider keine Drehungenangegeben.

25) K. K. Chen, Ann. Rev. Physiol. 7, 677 (1945).

26) F. Feist, Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 2069 (1900).

27y W. A. Jacobs, J. biol. Chemistry 88, 519 (1930).

8y W. A. Jacobs & N. M. Bigelow, J. biol. Chemistry 99, 521 (1932).
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Fig. 1. System Formamid: Chloroform Fig. 2. System Wasser:
209, ca. 15 Std. (Front abgetropft). Toluol-Butanol-(4:1) 20°, ca. 4 Std.

= 0,200 mg Corchorin (Prap. Sen)

0,050 mg Corchorin (Prap. 4hmed)

0,100 mg Corchorgenin (Prap. Sen)

= 0,100 mg Corchsularin (Prap. Ahmed)

= 0,050 mg Strophanthidin aus Strophanthus kombé

o
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Wir danken Herrn Dr. M. Ahmed, Dacca University, Ramna, Dacca, East Pakistan,
auch hier bestens fiir die krist. Originalpriparate von Corchorin und Corchsularin, die er

uns freundlicherweise zur Verfiigung stellte.

Forensic Science Laboratory, Chemistry Building,
Medical College, Calcutta 12, India.
Organisch-chemische Anstalt der Universitit Basel.



