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In der Fig. 4 sind die Absorptionsspektren im sichtbaren Bereich der Chlorophylle a und b
ibereinander gelagert. Es kommt darin sehr schén zum Ausdruck, wie die Absorptionsmaxima
von Chlorophyll b in die Liicken der Absorptionsmaxima von Chlorophyll a fallen, was sich fiir
den photosynthetischen Prozess in einer vollstindigeren Ausniitzung des Himmelslichts auswirkt.

In der Fig. 5 sind die Spektren im Ultraviolett und im Infrarot der reinsten Chlorophylle a
und b, u. W, zum ersten Male, vertffentlicht.

Beide Kristallisationen geben im iibrigen alle Reaktionen der unversehrten Chlorophylle a
und b, wie zum Beispiel die Phasenprobe (reingelb bei a, tiefrot bei b} ; ihre dtherischen Lésungen
firben 20-proz. Salzsiure auch nicht in Spuren an, was die Unversehrtheit der Phytolestergruppe
beweist.

Leider sind unsere Versuche, die kristallisierten Chlorophylle a und b in grésseren
Ansitzen zu gewinnen, bisher erheblichen Schwierigkeiten begegnet, was wohl auf
den engen Spielraum der Bedingungen und die Wachsnatur der Priparate zuriick-
zufithren ist. Da jedoch die Kristallisation im MikromaBstab ganz regelmiissig und
ohne besondere Vorsichtsmassnahmen gelingt, sollten ihrer Ubertragung in grossere

MaBstibe keine uniiberwindlichen Schwierigkeiten im Wege stehen.

SUMMARY

By carefuland speedy work it has been possible to isolate the chlorophyll components
a and b in such a pure and intact state that, under suitable conditions, they precip-
itate in well-formed crystals. The crystalline substances so obtained meet all criteria
for pure chlorophylls a and b. The goal of crystallising natural chlorophylls a and b
has thus been reached after several decades of endeavour.

Whereas the spectra of pure chlorophylls a and b in the visible have been pre-
viously published, this is, to the best of our knowledge, the first time that their
infra-red spectra are reported.

Pharmazeutisch-chemisches Laboratorium « SANDOz», Basel

74. Die Glykoside der Zwiebeln von Ornithogalum umbellatum L.
sowie Priifung der Zwiebeln von Ornithogalum prasinum (LINDL.)?)
Glykoside und Aglykone, 198. Mitteilung?)
von H. Mrozik, R. A. Waud, O. Schindler und T. Reichstein
(17. IL. 59)

Ornithogalum umbellatum L.

Uber toxische Wirkungen verschiedener Ornithogalum-Arten (Liliaceae) ist wie-
derholt berichtet worden?). Einige wurden einer genauen pharmakologischen Priifung
unterworfen4); dabei zeigten nur Extrakte aus den Zwiebeln von Ornithogalum

1) Auszug aus Diss. H. Mrozik, Basel 1958.

%) 197. Mitteilung: J. M. NasciMmENTo, H. JAGER, CH. TaMM & T. REICHSTEIN, Helv. 42,
661 (1959).

3) Frithere Lit. siche bei Waup4).

1) R. A, Waup, J. Pharmacol. exp. Therap. 111, 147 (1954).
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umbellatum 1.. eindeutige digitalisartige Wirkung5). Am stirksten waren Pflanzen,
die in Kanada gesammelt worden waren?). Versuche zur Isolierung einheitlicher
Wirkstoffe gaben bisher kein eindeutiges Ergebnis®)?); wir berichten hier iiber eigene
Resultate.

Beschaffung des Ausgangsmaterials. Es standen die zwei folgenden Proben zur
Verfiigung:

Probe A. 300 g Trockenpulver entspr. 1,875 kg frischen Zwiebeln. Diese wurden im Friihjahr
1955 zur Bliitezeit der Pflanzen in verschicdenen Gérten in und in der Umgebung von London,
Ontario, Kanada, gesammelt. Die mit Wasser gewaschenen und an der Luft getrockneten Zwiebcln
wurden zerkleinert und der Brei raschmoglichst an der Luft getrocknet; Gewichtsverlust ca.
849,. Das trockene Pulver wurde im Frithjahr 1956 nach Basel geschickt, wo es in sehr gutem
Zustand ankam.

Probe B. 23 kg Zwiebeln wurden im Frithjahr 1956 am gleichen Ort wie Probe A gesammelt.
Die lufttrockenen Zwiebeln wurden im Dezember 1956 abgeschickt und kamen (wegen Eisen-
bahnerstreik) erst im Februar 1957 in Basel an. Die Hauptmenge war (vermutlich durch Frost-
einwirkung und Erwirmung) verdorben. Es konnten 2,145 kg intakte Zwiebeln ausgelesen wer-
den (Gewicht nach Waschen). Diese wurden sofort zermahlen und in Alkohol cingelegt.

Die botanische Bestimmung crfolgte durch Herrn Dr. JamMes H. SoPER, Professor
fiir Botanik an der Universitit Toronto. Ausserdem haben Dr. SHErRwoOD Fox,
Botaniker und fritherer Prisident der Universitit von Western Ontario, sowie Herr
Lesvie Laking, Direktor der Royal Botanical Gardens, Hamilton Ontario, die Iden-
tifizierung als Ornithogalum umbellatum L. bestitigt19).

Chemische Untersuchung. Probe A (Trockenpulver) wurde zuerst mit Wasser (in
Gegenwart von wenig Toluol) geweicht, dann mit wisscrigem Alkohol von steigender
Alkohol-Konzentration extrahiert. Die weitere Behandlung (Reinigung mit Pb(OH),,
fraktioniertes Ausschiitteln aus Wasser mit Ather, Chloroform und Chloroform-
Alkohol-Gemischen) geschah nach fritherer Vorschrift!l). Erhalten wurden die in
Tab. 1 genannten Ausbeuten. Probe B wurde genau gleich behandelt, nur dass vorher
nicht mit Wasser geweicht wurde; ausserdem wurde beim fraktionierten Ausschiitteln
kein Ather-Extrakt bereitet, hingegen wurden zusitzliche Extrakte mit Chloroform-
Alkohol-(9:1)- und -(4:1)-Gemischen bereitet, da dies eine etwas bessere Auftrennung
ergab.

5) Die stirkst wirksamen Zwiebeln zeigten am Frosch und an der Katze eine Wirkung, die
auf Trockengewicht berechnet 1,84mal stirker war als Standardpulver von Digitalis purpurea.
Aus England bezogene Zwiebeln waren erheblich schwicher wirksam, aber auch die Wirksam-
keit der in Kanada wachsenden Zwiebeln schwankte stark. Moglicherweise lagen verschiedene
chemische Rassen oder Varianten vor®).

§) Vgl. «Uber Arznei- und Nutzpflanzenkulturs, Arbeitstagung Wageningen (Holland),
9.—11. September 1957. Einflisse der Umwelt, Chemische Rassen, D. B. Centen’s Uitgevers-
maatschappij, Amsterdam, sowie Pharmaceutisch Weekblad 92, 761, 817 (1957).

") Ovnithogalum umbellatum ist in Kanada nicht heimisch, wichst dort aber als Garten-
{liichtling reichlich verwildert.

8) G. KLeIN & G. PoLLaur, Osterr. Botan. Z. 78, 251 (1929), berichten iiber einen mikro-
chemischen Nachweis von Colchicin mit Pt-Chlorid. Positive Reaktion gaben nicht nur Extrakte
ganzer Pflanzen von Colchicum-Arten, sondern auch Ornithogalum umbellatum, O. comosum und
O. nutans.

%) G. R. PaTERsON, M. W. ArcHieaLp, D.F. Burr, G.R. Duncawn, G.N. Fepvk, N.C.
ReyNoLDs & D. R. KENNEDY, Canadian Pharmaceut. J. Scientif. Section 90, 674 (1957).

10) Wirméchten den genannten Herren auch hier unseren besten Dank fiir ihre Hilfe aussprechen.

11y J.v. Euw, H. Hess, P. SpeisEr & T. RricusTEIN, Helv. 34, 1821 (1951).
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Wie aus Tab. 1 ersichtlich, waren die totalen Ausbeuten an KEDDE-positiven
Stoffen bei Probe A und B recht dhnlich. Die entsprechenden Extrakte zeigten im
Papierchromatogramm im wesentlichen auch dieselben Flecke. Demnach scheint
durch das Weichen mit Wasser kein wesentlicher fermentativer Abbau eingetreten zu
sein. Von den im Papierchromatogramm (vgl. Fig. 1-3) mit KEDDE-Reagens erhal-
tenen Flecken waren nur C, D und F stark. Wir beschrinkten uns in der Folge darauf,
diese drei Stoffe zu isolieren. Alle drei konnten in Kristallen erhalten werden. C war
identisch mit Convallatoxin?) und F mit Convallosid??). Subst. D konnte nicht
identifiziert werden, ihre Einheitlichkeit ist nicht gesichert; vermutlich lag ein neuer
Stoff vor. Wir beschreiben im folgenden die Isolierungen.

Convallatoxin liess sich aus dem Chf-Alk-(2:1)-Extrakt der Probe A nach Chro-
matographie an Al,O, in Kristallen erhalten. Da dieser Stoff aus Wasser bereits mit
Chi-Alk-(9:1) ausschiittelbar ist ), wurde bei der Untersuchung von Probe B, wie
erwihnt, ein solcher Extrakt bereitet. Aus diesem (Nr.5 in Fig. 2) liess sich Con-
vallatoxin bereits durch direkte Kristallisation isolieren.

Beispiele zur Kontrolle im Papierchromatogramm12)25)
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Fig. 1 Fig. 2 Fig. 3 Fig. 4
To-Bu-(1:1}/W To-Bu-(1:1)/W To-Bu-(1:1}/W To-Bu-(1:1)/W
8 Std. 6 Std. 5 Std. 5 Std. 5 Std. 5 Std.

21} Erstmals isoliert aus Bliattern und Bliiten von Convallaria majalis L. von W. KARRER,
Helv. 12, 506 (1929). Konstitution vgl. T. REICHSTEIN & A. KaTz, Pharmac. Acta Helv. 18, 521
(1943). Teilsynthese vgl. K. REVLE, K. MEYER & T. REIcHSTEIN, Helv. 33, 1541 (1950).

22) Erstmals isoliert aus Samen von Convallaria majalis L.23).

23y J. Scumurz & T. REICHSTEIN, Pharmac. Acta Helv. 22, 359 (1947).

24) K. Mour & T. REICHSTEIN, Pharmac. Acta Helv. 23, 369 (1948).

28) Die Laufstrecken sind stark von der Beladung mit Wasser abhangig (vgl. Fig. 1-4). Bei
Fig. 5 und 6 wurde das Papier mit 35%, seines Gewichtes mit Wasser beladen. Unter diesen Beding-
ungen sind die Laufstrecken recht konstant. Wo keine Front eingezeichnet ist, war sie abgetropft.
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Fleck F zeigte im Papierchromatogramm (Fig. 1-3) dieselbe Laufstrecke wie
Convallosid (Nr. 4 in den Fig. 1-3). Ein Versuch, dieses Glykosid in Form seines gut
krist. Hexa-O-acetyl-Derivats??) (aus dem Chf-Alk-(3:2)-Extrakt von Probe A)
durch Chromatographie an Al,O5 zu isolieren, misslang. In den Chf-Alk-(4:1)- und
-(2:1)-Extrakten aus Probe B war dieser Stoff aber stirker angereichert (vgl. Nr. 7
und 8 in Fig. 3).

Diese zwei Fraktionen wurden daher vereinigt und an AlL,O, chromatographiert,
worauf sich krist. Convallosid in papierchromatographisch reiner Form isolieren
liess. Die Mutterlaugen dieser Kristalle enthielten nach Papierchromatogramm neben
weiterem F vor allem noch D sowie Spuren E und G. Dieses Material wurde durch
priaparative Papierchromatographie?) getrennt, wobei wir nur die D- und F-Zonen
eluierten. Letztere lieferte erwartungsgemiss eine weitere Menge krist. Convallosid.
Aus der D-Zone konnte aus Wasser eine kleine Menge Subst. D in Kristallen er-
halten werden, die im Papierchromatogramm nur den D-Fleck gaben.

Von den schwachen Flecken A, B, E, E’ und G waren die rasch wandernden
Komponenten A und B spurenweise auch in einem Handelspriparat??) von Con-
vallatoxin enthalten (vgl. Nr. 2 in Fig. 3 und 4). Fleck A zeigte im System von Fig. 2
eine Laufstrecke wie Vallarotoxin?)#) und Fleck B lief gleich wie Desglucocheiro-
toxin, das kiirzlich3®) auch aus Convallaria majalis isoliert wurde3"). Zu einer genauen
Identifizierung reichten die vorhandenen Mengen nicht aus. Keiner der genannten
5 Flecke zeigte eine gleiche Laufstrecke wie Convallatoxol®) (Nr.3 in Fig. 1 und
Fig. 6). Der G-Fleck zeigte in den verwendeten Systemen nur eine sehr kleine Lauf-
strecke (vgl. Fig. 1 und 3); seine Einheitlichkeit ist daher unsicher.

Ob der Fleck G von Gluco-convallosid®) herriibrt, konnte mangels Vergleichs-
materials nicht gepriift werden. Das Zwiebelpulver gab in Wasser keinen bestdndigen
Schaum ). Die Priifung auf Alkaloide3*) verlief negativ.

Identifizierung der isolierten Stoffe. Convallatoxin wurde nach Mischprobe, spez.
Drehung, Farbreaktionen und Papierchromatogramm (vgl. Fig. 4) mit authenti-
schem Material identifiziert. Ausserdem wurde es als Tri-O-formyl-Derivat 3%) sowie
als Tri-O-acetyl-Derivat (Papierchromatogramm vgl. Nr.19 und 20 in Fig. 9)

%) Ausfihrung nach E. v. Arx & R. NEHER, Helv. 39, 1664 (1956).

%) Wir danken der HoFFMaNN-La RocHE & Co. AG., Basel, fiir die freundliche Uberlassung
dieses Praparates.

28) R. TscHESCHE & F. SEEHOFER, Chem. Ber. 87, 1108 (1954).

2%) Wir danken Herrn Prof. R. TscHEscuE, Hamburg, auch hier fiir die Uberlassung einer
Probe Vergleichsmaterial.

30) R. TscHESCHE, H. J. WuLFrF, U. DOLBERG & G. SNaTzKE, Naturwiss. 46, 109 (1959).

31) Der Vergleich wurde hier noch mit dem von R. A. F. LauFkE, Planta medica 6, 237
(1958), isolierten Kristallisat L, vom Smp. 184-188°, [a]p = —10° (Losungsmittel ?), durch-
gefiihrt, das uns freundlicherweise von Herrn Prof. R. TscHESCHE (Brief vom 22. Januar 1958)
zugesandt wurde. Es ist nach seinen Angaben identisch mit dem Stoff C; von TScCHESCHE &
SEEHOFER ¥), nach TscaEScHE und Mitarbeitern3%) identisch mit Desglucocheirotoxin.

32) Synthese vgl. A. HuNnger & T. REIcHSTEIN, Chem. Ber. 85, 635 (1952). Isolierung:
TSCHESCHE & SEEHOFER?8).

33) L. J. WEBB, Pacific Science 1955, 430.

34) Gepriift wurde der nach W. H. TALLENT, V. L. STROMBERG & E. C. HORNING (]. Amer.
chem. Soc. 77, 6361 (1955)) bereitete, mit 1-proz. HCl und mit Me erhaltene Extrakt von jel g
getrockneter Zwiebeln (Probe B) mit verschiedenen Alkaloid-Reagentien!?).

3%) E. WEiss, O. ScHINDLER & T. REicHsTEIN, Helv. 41, 736 (1958).
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charakterisiert. Convallosid wurde in gleicher Weise mit authentischem Material
identifiziert (Papierchromatogramm vgl. Nr. 10 und 11 in Fig. 5) und als Hexa-O-
acetyl-Derivat charakterisiert (Papierchromatogramm vgl. Nr. 21 und 22 in Fig. 9).

] S
X 3 b B
£ 3 3 3
g 3 35 3 5 =
S 3§ S5 Loy 2 s & B % 0% L
3% 8. 8 |3 9 g 8 B is : 0§ &2
S® 2 X% BT 0H g & 9 £ 3 =2 s 8 § £5
L3 aeE £: = E & 8 Es 5 o o3 o
&3 <= SS 3 R ] 2 S 1 g R
v u’iﬁ ' ey &S5 %% %
4 ; AN A B R

O
© O

O
O

QOOO

|
Fig. 5 ¥Fig. 6 Fig. 7 Fig. 8 Fig. 9
To-Bu-(1:1}/W To-Bu-(1:1)/W Bu-Py-W Chf/Fmd Xylol-Methyl-dthyl-
(35%) (35%) (3:2:1,5) 5 Std. keton-(2:1)/Fmd
16 Std. 7Y, Std. 16 Std. 21, Std.
1 = 0,3 mg Chf-Alk-(3:2)-Extr. aus Probe A (35 g trockene Zwiebeln) Vorversuch.
2 = 0,1 mg Convallatoxin authentisch.
3 = 0,1 mg Convallatoxol authentisch.
4 = 0,1 mg Convallosid authentisch.

w
[

0,2 mg Chf-Alk-(9:1)-Extr. Ausschiittelungen Nr. 1-3 von Probe B.
6 = 0,2 mg Chi-Alk-(9:1)-Extr. Ausschiittelungen Nr. 10-12 von Probe B.

7 = 0,3 mg Chf-Alk-(4:1)-Extr. von Probe B.

8 = 0,3 mg Chf-Alk-(2:1)-Extr. von Probe B.

9 = 0,1 mg Convallatoxin, Smp. 235-241° aus Ornithogalum umbellatum.
10 = 0,1 mg Convallosid, Smp. 199-201°, aus Ornithogalum umbellatum.

11 = 0,1 mg Convallosid aus Owrnithogalum umbellatum durch priparative Papierchromato-

graphie isoliert.
12 = 0,1 mg Subst. D, Smp. 140-180°, aus Ornithogalum umbellatum.

13 = 0,1 mg L-Rhamnose.
14 = 0,1 mg Zucker aus Mikro-MaNNICH-Spaltung von Subst. D.
15 = 0,1 mg n-Glucose.

16 = 0,05 mg Strophanthidin
17 == 0,05 mg «Genin» aus Mikro-MaNNICH-Spaltung von Subst. D.
18 == 0,05 mg Strophanthidol authentisch.

19 = 0,1 mg Tri-O-acetyl-convallatoxin authentisch.
20 = 0,1 mg Tri-O-acetyl-convallatoxin aus Ornithogalum umbellatum.
21 — 0,1 mg Hexa-O-acetyl-convallosid aus Ornithogalum umbellatum.

22 = 0,1 mg Hexa-O-acetyl-convallosid authentisch.
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Subst. D. Von diesem Stoff standen nur 26 mg in Kristallen zur Verfiigung. Auf
eine Analyse wurde verzichtet. Die Wanderungsgeschwindigkeit im Papierchromato-
gramm (Fig. 6) spricht dafiir, dass ein Diglykosid vorlag. Das UV.-Spektrum (vgl.
Fig. 10) zeigte zwei Maxima. Das kurzwellige (218,5 mu) entspricht ungefihr dem-
jenigen der Butenolidgruppe (217 mu ist normal). Das langwellige (bei 273 my)
kénnte von einer Verunreinigung z. B. durch ein A 20:22_.Cardadienolid herriihren38),

log &

Pl

3 \/\
z \\
1200 250 00 W80 myu

Fig. 10. UV .-Absorptionsspektyum von Subst. D in Alkohol 38)
Absorptionsmaxima bei 218,5 mu (log € = 4,22) und bei 273 myu (log ¢ = 2,92)

~—

Eine Probe von Subst. D (3 mg) wurde mit HCl in Aceton nach "MannNicH & SIE-
wERT?") hydrolysiert. Der Zuckerteil zeigte zwei Flecke mit Laufstrecken wie von
Rhamnose und Glucose (vgl. Fig. 7) (dieselben Zucker enthilt Convallosid). Der
«Geninanteil» zeigte im Papierchromatogramm (Fig. 8) nur einen deutlichen Fleck
mit kiirzerer Laufstrecke als Strophanthidin und Strophanthidol. Dies ist auffallend,
da D im Papierchromatogramm rascher lief als Convallosid. Subst. D ist demnach
entweder doch kein Diglykosid, oder der Hauptfleck des Geninanteils entspricht nicht
einem Genin, sondern einem Glykosid (oder Anhydroglykosid). Eine Identifizierung
ist bisher nicht gelungen.

Tab. 2 gibt die Ausbeuten an krist. erhaltenen Stoffen an, wobei auch eine grobe
Schitzung der wirklich in den Zwiebeln enthaltenen Menge vorgenommen wurde.

Diskussion der Resultate. Die obigen Resultate zeigen, dass die Zwiebeln von
Ornithogalum umbellatum als cardiotonische Wirkstoffe Convallatoxin und Convallo-
sid enthalten. Sie diirften fiir die digitalisartige Wirkung der Extrakte in erster Linie
verantwortlich sein. Ob Subst. D auch daran beteiligt ist, ist ungewiss, da sie bio-
logisch nicht gepriift werden konnte.

38) Subst. D zeigt mit ca. 0,3 mg auf Papier im UV. keine Fluoreszenz.

37) C. MaNNicH & G. SIEWERT, Ber. deutsch. chem. Ges. 75, 737 (1942).

38) Aufgenommen von Herrn G. ROTZLER mit einem Unicam-SP-500-Spektrophotometer
mit Sckundir-Elektronen-Vervielfacher I P 28.

44
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Tabelle 2. Ausbeuten an krist. Stoffen3®)

Bezeick 257 g Trockenpulver 2145 g frische Zwiebeln
nuifel(ét;; Bezeichnung Probe A Probe B40)
Flegcke des Stoffes Kristalle Geschatzter Kristalle Geschitzter
ing ' in 9, Gehalt ing in 9%, Gehalt4l)
C Convallatoxin 0,058 1 0,022 0,049% (0,033 0,0015 0,006%,
F Convallosid nicht isoliert < 0,01% |0,048| 0,0022 0,0059%,
D Subst. D nicht isoliert < 0,019, 0,026 | 0,0012 0,0049;,

Priifung von Ornithogalum prasinum (LINDL.)

Herr Dr. I. B. PoLE Evans, Botaniker, sammelte fiir uns im August 1953 39 Ibs
Zwiebeln von Ornithogalum prasinum (LINDL.)%%). Sie wurden zerschnitten (Schnitt
zuerst weiss, verfirbte sich rasch rotbraun) und die klebrige Masse an der Luft ge-
trocknet (Gewichtsverlust 80,89).

Wir erhielten das Material am 14. Dezember 1953 in sehr gutem Zustand. 1 kg da-
von43) extrahierten wir (ohne vorheriges Weichen) mit wasserigem Alkohol. Die weiter
wie bei Probe A erfolgte Aufarbeitung lieferte die in Tab. 3 angegebenen Ausbeuten.

Tabelle 3. Ausbeuten an vohen Extrakten aus 1 kg trockener Zwiebeln von Ornithogalum prasinum

Ae-Extr.%) Chf-Extr.15) Chf-Alk-(2:1)%) Chi-Alk-(3:2)
Ausbeute ing 4,0 0,542 23,221 0,583
in % 0,4 0,054 2,32 0,058

3%) Dort, wo die Isolierung nur aus einem Teil des Materials erfolgte, wurde auf die ganze
eingesetztc Menge umgerechnet.

40y Enthielt ca. 849, Wasser.

41) Sehr grobe Schitzung auf Grund der erhaltenen Ausbeuten und der Stirke der Flecke
im Pchr.

4%} Die Pflanzen wuchsen im Aapies River Valley, ca. 8 Meilen vom Aapies-Fluss cntfernt,
ca. 60 Meilen nordwestlich von Pretoria (Siidafrika). Im gleichen Tal hatte iiber 110 Jahre friither
BurkKE Ornithogalum prasinum erstmals gefunden. Sie waren Ende August gerade am Aus-
treiben. Nach Angaben der dortigen Eingeborcnen sind die jungen Schosse fiir Schafe und Ziegen
schr giftig (besonders Jungtiere sollen sich kaum erholen, wihrend ausgewachsene Tiere die
Schosse selten fressen). Zwei Stiick konnten zum Blihen gebracht werden. Sie wurden im
National Herbarium in Pretoria nach sehr griindlichem Studium als Ornithogalum prasinum LINDL.
identifiziert. Ausserdem reiste Herr Dr. Copp am 6. Oktober zusammen mit Herrn Dr. PoLE-EvaNs
nochmals an denselben Standort, wo sie die Pflanze in Bliite und fruchtend wieder fanden. Eine
weitere Suche iiber 150 Meilen zeigte keine neuen Standorte (Brief vom -; Oktober 1953).

43) Das Zwiebelpulver gab mit Wasser einen sehr starken Schaum3) (deutet auf Saponine).
Dic Priifung auf Alkaloide®) verlief im wesentlichen negativ.

41) Gepriift wurden Iixtrakte aus je 1 g getrockneter Zwiebeln analog Ornithogalum umbella-
tum3%) mit den angefiihrten Reagentien1?). Nur Phosphormolybdénsiure und Silicowolframsiure
gaben positive Reaktionen.

48) Keine Absorption im UV.-Licht%), Reaktion nach LIEBERMANN-BURCHARD) positiv
mit Chi-Extr., Xanthydrolprobe®) und SbCl;-Farbung!®) negativ. Priifung auf Zucker!?) nach
Kiriani-Spaltung1¥) positiv mit Chf- und Chf-Alk-(Z2:1)-Extr. Von den Alkaloidreagentien?!?)
reagierten nur Phosphormolybdansidure und Silicowolframsaure positiv mit dem Chf-Alk-(2:1)-
Extr. Bei quantitativer N-Bestimmung der rohen Extrakte wurden folgende Werte gefunden:
Ae-Extrakt: 0,19% ; Chf-Extrakt: 0,59% ; Chf-Alk-(Z:1)-Extrakt: 0,37%,. 3 mg Chf-Alk-(2:1)-
Extrakt gaben mit 1 ml W einen bestindigen Schaum (Hohe 48 mm)33).

48) R. BernasconI, H. P. Sicgc & T. ReE1cusTEIN, Helv. 38, 1767 (1955).
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Keiner der Extrakte zeigte mit KEDDE-Reagens eine Violettfarbung. Der in
grosster Menge erhaltene Chi-Alk-(2:1)-Extrakt wurde ausserdem einer orientieren-
den biologischen Priifung am isolierten Froschherz unterworfen??). Dabei liess sich
erst bei einer Konzentration von 10-3 g pro m] eine ausgesprochene negativ inotrope
Wirkung feststellen, jedoch kein digitalisartiger Effekt. Auf Grund dieser Resultate
enthalten diese Zwiebeln keine oder hiochstens Spuren von digitaloiden Lactonen.
Die Giftigkeit der jungen Schosse diirfte demnach auch von anderen Stoffen her-
rithren. Ausserdem ist bekannt48), dass strophanthinartige Herzgifte bei oraler Ver-
abreichung besonders fiir Pflanzenfresser relativ wenig toxisch sind.

Experimenteller Teil

Alle Smp. wurden auf dem KorLer-Block bestimmt und sind korrigiert, Fehlergrenze in be-
niitzter Ausfilhrungsform bis 200° 4 2°, dariiber etwa - 3°. Substanzproben zur Drehung wur-
den 1 Std. bei 0,01 Torr und 60-70° getrocknet, zur Analyse, wo nicht anders vermerkt, 5 Std.
bei 0,01 Torr und 100° iiber P,O;; Einwaage im Schweinchen nur, wenn besonders vermerkt.
Ubliche Aufarbeitung bedeutet: Eindampfen im Vakuum, Aufnehmen in Chf-Ae-(3:1) (oder
anderem L&sungsmittel, sofern angegeben), Waschen mit 2-n. HCI, 2-n. Sodalésung bei 0° und
W, Trocknen iiber Na,SO, und Eindampfen im Vakuum. Ausfiihrung der Adsorptionschromato-
graphie nach der Durchlaufmethode4?) an Al,0,%) oder SiO,%!). Papierchromatographie mit
Formamid 52) oder Wasser8) als stationidrer Phase, Entwicklung mit KEDDE-%¢) und RaAymMoND-55)
Reagens oder alkalischem 2,4,2,4’-Tetranitrodiphenyl%8) und Ausfiihrung der Tiipfelprobe nach
fritheren Angaben.

Es werden die folgenden Abkiirzungen beniitzt: AcOC,H; = Essigester, AcOH = Eisessig,
(Ac),O = Acetanhydrid, Ae = Diathyldther, Alk = Athanol, An = Aceton, Be = Benzol,
Bu = n-Butanol, Chf = Chloroform, Di = Dioxan, Fmd = Formamid puriss. FLuka, Me =
Methanol, Pe = Petrolither, Py = Pyridin, To = Toluol, W = Wasser, ML = Mutterlauge
sowie eingedampfte Mutterlauge, Pchr. = Papierchromatographie und. Papierchromatogramm.

Extraktion der Zwiebeln von Ornithogalum umbellatum L.

Probe A. — Vorversuch: 35 g lufttrockene, gemahlene Zwiebeln wurden mit 185 ml dest. W
angeteigt, mit 3 ml To versetzt und 2 Tage bei 35° verschlossen stehengelassen. Nach Versetzen
mit 200 ml 95-proz. Alk wurde iiber einer mit einer dicken Schicht Kieselgur (Hyflo-Super-Cel)
gedichteten Nutsche abfiltriert. Der abgehobene Drogenbrei wurde bei 60-80° mit Alk-W-Gemi-
schen von steigendem Alk-Gehalt, zuletzt mit 95-proz. Alk, wihrend je 3045 Min. extrahiert.
Die vereinigten W-Alk-Extrakte wurden im Vakuum bei 40-50° Badtemperatur so weit konzen-
triert, dass die Alk-Konzentration noch ca. 50% betrug, und hierauf nach frither gegebener Vor-
schrift1!) mit dem aus 50 g Pb(OAc),,3 H,O bereiteten Pb(OH), gereinigt und im Vakuum bei
pH 6 auf 60 ml cingeengt. Die so erhaltene wisserige Losung gab beim Ausschiitteln nach fritherer
Vorschrift1!) die in Tab. 1 beschriebenen Ae-, Chf-, Chf-Alk-(2:1)- und Chif-Alk-(3:2)-Extrakte.

47) Wir danken der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT Basel auch hier bestens fiir die Ausfithrung
der Priifung (Brief vom 13. Juni 1957).

48) Vgl. z. B. T. SoLLMANN, «A Manual of Pharmacology», London 1942, p. 550.

49) T. REicusTEIN & C. W. SHoprPEE, Disc. Trans. Farad. Soc. Nr. 7, 305 (1949).

50) Bereitet nach J.v. Euw, A. LarpoN & T. ReicHsTEIN, Helv. 27, 1287, p. 1292, Fuss-
note 2 (1944), aber nur bei 180° reaktiviert.

51) Si0, engporig 0,15-0,30 mm gekérnt «fiir Chromatographie», bezogen von Dr. BENDER
& Dr. HoBEIN AG., Ziirich 42.

52) O. ScuinDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 34, 108 (1951).

83) E. ScueNkEeR, A. HUNGER & T. REIcHSTEIN, Helv. 37, 680 (1954).

5) D. L. Keppg, Diss. Leyden 1946, in der Ausfithrungsform von I. E. Busa & D. A. H.
TavLOR, Biochem. J. 52, 643 (1952).

56) W. D. RaymonD, Analyst 63, 478 (1938).

5) R. Maucrr, CH. Tamm & T. RErcHSTEIN, Helv. 40, 284 (1957).
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Hauptversuch: 257 g derselben Droge A wurden mit 11 Wasser angeteigt, mit 10 ml To
iiberschichtet und 2 Tage bei 35° gehalten. Die Extraktion wurde gleich wie im Vorversuch be-
schrieben durchgefithrt. Die mit Pb(OH), gercinigten Extrakte wurden auf 300 ml eingeengt;
dabei wurde eine dick{liissige, gelbbraun gefirbte wisserige Lésung erhalten. Um Emulsionen im
Laufe des Ausschiittelns zu vermeiden, wurde direkt mit Chf-Alk-(2:1) ausgeschiittelt. Die Aus-
ziige wurden mit W, 2-n. Na,CO,-Losung und W wie iiblich1) gewaschen, tiber Na,SO, getrocknet
und im Vakuum eingedampit. Der Riickstand, 2,4 g braunes 01, wurde hierauf in 50 ml W
gelost und sechsmal mit je 70 ml Ae ausgeschiittelt. Die Ae-Losungen wurden mit 50 ml1 W ge-
waschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Die wisserige Lésung wurde anschliessend
analog scchsmal mit je 70 ml Chf und sechsmal mit je 70 ml Chf-Alk-(2:1) ausgeschiittelt. Dabei
wurden die in Tab. 1 angefithrten Ausbeuten an Extrakten erhalten, nachdem 1,554 g Ae-
Extrakt in 1,051 g Pe- und 0,360 g gereinigten Ae-Extrakt zerlegt worden waren.

Die zuletzt mit Chf-Alk-(2:1) ausgeschiittelte wasserige Lésung wurde mit dem gleichen
Volumen Me verdiinnt und mit dem 5fachen Volumen abs. Alk versetzt, wobei cine reichliche
Menge unloslicher Begleitstoffe in Form einer klebrigen, tcigigen Masse ausfiel. Diese wurde in
einem Minimum an W gelost und durch Zufiigen von Alk erneut ausgefallt (Fallung verworfen).
Die vereinigten klaren Alk-Losungen wurden im Vakuum auf ca. 50 ml konzentriert, mit 100 ml
W verdiinnt, mit Na,SO, gesittigt und achtmal mit je 100 ml Chf-Alk-(3:2) ausgeschiittelt. Die
Ausziige wurden mit 50 ml halb gesittigter Na,S50,-Lésung, die 109, KHCO, enthielt, und mit
50 ml halb gesittigter Na,50,-Lésung gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und im Vakuum ein-
gedampft (Rickstand 0,221 g, vgl. Tab. 1).

Probe B. — 2,145 kg frische Zwiebeln wurden grob zerkleincert, in 31 Alk eingelegt und 1 Monat
unter CO, bei 0° aufbewahrt. Dann wurde abfiltriert und noch dreimal mit je 31 95-proz. Alk
bei 50-70° extrahiert. Die Droge wurde hicrauf bei 20° getrocknet und in der Schlagmiihle fein
gemahlen. Das feine Pulver wurde dann fiinfmal mit 90-95-proz. Alk extrahiert und hierauf
verworfen. Die vereinigten alkoholischen Ausziige wurden im Vakuum bei 50° Badtemperatur
konzentriert und wic iiblich mit Pb(OH), (bereitet aus 935 g Pb(OAc),-trihydrat) gereinigt. Die
wisserige Losung der so gereinigten Extrakte (ca. 500 ml) wurde nach tiblicher Methode sechsmal
mit je 500 ml Chf und Chf-Alk-(2:1) ausgeschiittelt. Die Ausziige wurden mit W (50 inl), 2-n.
Na,CO4 (50 ml) und W (zweimal 100 ml) gewaschen, tiber Na,SO, getrocknet und im Vakuum
eingedampft. Dabei wurden 5,406 g Chf-Extr. (KEDDE-Reaktion negativ) und 1,422 g Chf-Alk-
(2:1)-18sliche Anteile (KEDDE-Reaktion positiv) erhalten. Dementsprechend zeigten nur die
Ictzteren intensiv bitteren Geschmack.

Die mit Chf-Alk-(2:1) ausgeschiittelte wasscrige Losung wurde im Vakuum auf 100 ml ein-
geengt, mit 100 ml gesittigter Na,SO,-Lésung verdiinnt und siebenmal mit je 400 ml Chf-Alk-
(3:2) ausgeschiittelt. Die wie iiblich gewaschenen und getrockneten Ausziige wurden im Vakuum
eingedampft; Riickstand 2,4 g (vgl. Tab. 1).

1,422 g Chf-Alk-(2:1)-l6sliche Anteilc wurden in 40 ml W gelost und dreimal mit je 60 ml Chf
ausgeschiittelt; die Ausziige wurden zweimal mit je 15 m1 W gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet
und im Vakuum eingedampft; Riickst. 0,091 g (mit Chf-Extr. vereinigt). Die ausgeschiittelte
wasserige Losung wurde anschliessend zwoélfmal mit je 60 ml Chf-Alk-(9:1), achtmal mit je 60 ml
Chf-Alk-(4:1) und zwolimal mit je 60 ml Chf-Alk-(2:1) ausgeschiittelt. Die gleich gewaschenen
und getrockneten Ausziige gaben dic in Tab. 1 angegebenen Ausbeuten.

Probe A. - Trennung des Chf-Alk-(2:1)-Extrakies: 178 mg Chi-Alk-(2:1)-Extrakt (entspr.
101 g getrocknetem Zwiebelpulver) wurden an 4,5 g Al,O, chromatographiert. Zum Eluieren
jeder Fraktion dienten je 15 ml der in Tab. 4 verzeichneten Lsungsmittel.

Die Fr. 9-12 gaben aus W 23 mg Convallatoxin in farblosen Prismen, Smp. 235-241° (Pchr.
Fleck C). Aus den iibrigen I'raktionen konnten keine Kristalle erhalten werden.

Probe B. — Dic Chf-Alk-(4:1)- bzw. Chf-Alk-(2:1)-Extrakte zeigten im Pchr. (vgl. Fig. 3)
beide die zwei Hauptflecke D und F stark. Geringe Unterschiede waren bei den Nebenglykosiden
E, E’ und G sichtbar, die nur in sehr geringer Menge vorhanden waren und auf deren Isolierung
verzichtef. wurde. Sie wurden deshalb vereinigt (769 mg, entsprechend 2,145 kg frischen Zwie-
beln) und an 30 g Al,O4 chromatographiert. Zum Nachwaschen jeder Fraktion dienten je 100 ml
der in Tab. 5 angefiihrten Losungsmittel.
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Tabelle 4. Chvomatographie von 178 mg Chf-Alk-(2:1)-Extrakt aus Ornithogalum umbellatum,

Probe A, an 4,5 ¢ A1,0,4

Eindampfriickstand
Nr Losungs- - - Habitus, bei Krist.
) mittel Menge in Flecke im Menge und Smp.
mg Pchr.
1-5 Chf-Me-(98:2) 27,0 braunes 01,
KEDDE: negativ
6-8 (96:4) 3,5 KEDDE: positiv
nicht weiter untersucht
9-12 (50:50) 74,0 (A) (B) C _241°
(E evil. 1) 23 mg Smp. 235-24
13-14 (50:50) 10,0 (B) C amorph
15-18 (33:66) 16,0 (B) C amorph
E’ (F)
19-22 Me 13,0 (€) amorph

Tabelle 5. Chromatographie von 769 mg Chf-Alk-(4:7)- und -(2:7)-Extrakt aus Ornithogalum
umbellatum, Probe B, an 30 g Al,0,4

Eindampfriickstand
Frak- -
Hons- Lésungsmittel roh Kristalle
NT. Menge Menge in mg,
in mg Pehr. Smp., Pchr.
1 Chf-Me-(98:2) 3
2-3 no o (96:4) 14 amorph, dunkelbraunes
4 (94:6) 0 Ol, KEppE-Reaktion
o ’ schwach positiv; nicht
5-6 oo (92:8) 6 weiter untersucht
7-9 o e (90:10) 17
10-12 o . (80:20) 30 D E’ amorph
13-15 .. (60:40) 113 B (D) E’ amorph
16-18 ., (50:50) 73 (E) F amorph
19 s (30:70) 34
20 wo " 31 _ 9 mg, Smp. 173--188°
21 woo » 25 |EF 160-197° (F)
22-24 Chf-Me-AcOCyH,-(1:1:1) 15 amorph
25-30 N . . 291 | D (E) (E) ° (T
+29, AcOH F Smp. 199-201° (F)

Die Fr. 25-30 wurden vereinigt, mit 25 m1 W und 120 ml Chf-Alk-(2:1) geschiittelt und die
wisserige Phase noch siebenmal mit je 75 ml Chf-Alk ausgeschiittelt. Die Ausziige wurden zwei-
mal mit je 25 ml 2-n. Na,CO,, dann dreimal mit je 25 ml W gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet
und im Vakuum eingedampft. Der Riickstand (210 mg) gab aus Me-Ae nach Animpfen 39 mg
krist. Convallosid, das noch gelbbraun gefirbt war. Zur Reinigung wurde zweimal aus heissem
Me umkristallisiert und dabei 23 mg farblose Drusen, Smp. 199-201° erhalten (Pchr. vgl. Fig. 5).

Aufarbeitung der Mutterlaugen der Fraktionen 25-30 durch priparative Papierchromatographie.
WHATMAN-Nr. 1-Papier (19 cm breit) wurde durch ein W-An-(1:2)-Gemisch gezogen und kurz
an der Luft bei ca. 20° getrocknet, bis das An verdampft war. Dann wurden auf die Startlinie
jedes Bogens gleichmissig je 5 mg der ML aus den Fr. 25-30 (Tab. 5) aufgetragen. Anschliessend
wurde durch Aufhingen an der Luft bei 20° noch so lange getrocknet, bis der W-Gehalt des Pa-
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piers 35-45%, betrug, und dann in den Trog eingehdngt. Die Chromatographie wurde im System
To-Bu-(1:1)-W bei ca. 20° durchgefiihrt und abgebrochen, sobald die Losungsmittclfront das
untere Ende des Papicrs erreicht hatte. Die Papiere wurden im Dunkeln wihrend 15 Std. im
schwachcen Luftstrom bei 20° getrocknet und die Substanzen durch Bespriihen von ausgeschnitte-
nen Streifen mit KEppE-Reagens lokalisiert. Es wurden nur die Zonen der Subst. F und D cluiert,
wihrend die Subst. E (evtl. E’) und G, dic nur in Spuren nachweisbar waren, verworfen wurden.

Die Eluierung wurde nach iiblicher Methode?®) mit Me-W-Gemischen von steigendem Me-
Gehalt durchgefithrt. Nach Abdestillicren des Mc im Vakuum wurde die auf 30 ml konzentrierte
wisserige Losung mit Na,S0O, halb gesittigt und mit Chf-Alk-(3:2) erschopfend ausgeschiittelt.
Aus den Eluaten der I'-Zone (25 mg) wurden nach Acetylierung und Chromatographie an Al,O,
(vgl. Tab. 7) 5 mg krist. Hexa-O-acetyl-convallosid, Smp. 153-156°, erhalten.

Dic Eluate der D-Zone (97 mg) wurden an 3,0 g SiO, chromatographiert. Zum Eluieren der
Fraktionen dienten je 10 ml der in Tab. 6 angegebenen Lésungsmittel.

Tabelle 6. Chromatographie von 97 mg Eluat dev D-Zone aus prap. Pchr. an 3,0 g Si0,

LEindampfriickstand
Frak- B . roh Kristalle
tions- LLosungsmittel
Mcnge KEDDE- | Menge

N in mgg Reaktion| in mgg Smp. | Pehr.

1-2 Chf-Mec-(98:2) 6 - —

3-8 o -(96:4) 6 - -

9-14 W -(90:10) 7 + 1 150-230°
15-17 . ~(80:20) 60 + 5 178-181°| D
18-20 v e . 14 + _

21-23 Yy . 2 + —

Die Fr. 1517 gaben aus 0,3 ml W nach lingercm Stehen bei 0° 5 mg farblose Kérner, Smp.
178-181° (fiir IR.-Spektrum verwendet). Der ML-Riickstand wurde aus Isopropanol kristallisiert ;
durch wiedcrholtes Ansetzen wurden dabei noch insgesamt 5 mg farblose Kérner, Smp. 186-192°
und 16 mg, Smp. 140-180° (fiir Drehung und UV.-Spektrum verwendet) crhalten. Im Pchr.
zeigten die Kristalle mit verschicdenem Smp. den gleichen Fleck D.

Beschreibung der isolierten Stoffe

Convallatoxin (Subst. C). Aus An-W diinne farblose Prismen, Smp. 235-241°, [«]® = —0,3°
+ 2° (c = 1,054 in Chf). Nach Mischprobe, Pchr. (vgl. Fig. 4) und Farbreaktionen mit konz.

H,S0, und SbCl, identisch mit authentischem Matcrial.

Tri-O-acetyl-convallatoxin: 20 mg Convallatoxin aus Ornithogalum umbellatum (Kristalle
2. Qual., Smp. 220-237°) wurden in 0,3 ml Py und 0,2 ml (Ac),0 48 Std. bei 20° stehengelassen.
Dic ibliche Aufarbeitung gab 26 mg Rohprodukt. Aus An-Ae 17 mg farblosc Nadcln, Smp.
215-238°, [a]? =-—-35,5°4-2° (c = 0,962 in Chf). Nach Pchr. identisch mit authentischem
Material (vgl. Fig. 9).

Tri-O-formyl-convallatoxin.: 31 mg Convallatoxin aus Ornithogalum umbellatum vom Smp.
235-241° wurden bei —20° tropfenweise mit einer I Std. vorher bereiteten Lésung von 2,3 ml
Ameisensdurc und 0,9 ml (Ac),O unter Feuchtigkeitsausschluss versetzt und 17 Std. bei — 20°
stehengelassen. Die {ibliche Aufarbeitung mit Chf-Alk-(2:1) gab 21 mg neutrales Rohprodukt
(ein Tcil ging verloren). Aus An-Ae 14 mg diinne farblose Blittchen, Smp. 235-241° (Zcrs.)
[a)¥ =—12,7° + 2° (c = 1,183 in 95-proz. Di). Kein Gewichtsverlust beim Trocknen.

C3aHy3045 (634,66)  Ber. C 60,56 11 6,679  Gef. C 60,21 H 7,09%

Die Mischprobe mit authentischem Material25) schmolz gleich.
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Convallosid (Subst. F). Aus Me dicke farblose Spiesse, Smp. 199-201°, [a]3! = —6,5° £ 2°

(c = 0,991 in 80-proz. Alk). Trocknung zur Analyse im Schweinchen. Gewichtsverlust 7,29, fiir
3 H,O ber. 6,9%:

Cy5H;,0,5 + 4 H,O (784,83), nach Trocknung methoxylfrei.

Cys H, 045 + H,O (730,78) Ber. C 57,52 H 7,459, .

CoeH,,01 + % H,0 (721,77) Ber. ,, 58,24 ,, 7,409, Cef € 58,01 H 7.87%

Mischprobe, Pchr. (vgl. Fig. 5) und Farbreaktionen mit konz. H,SO; und SbCl, gleich wie
authentisches Material.

Hezxa-O-acetyl-convallosid. 25 mg Convallosid (rohe Eluate aus Isolierung von Subst. F durch
prdp. Pchr,, vgl. Nr. 11 in Fig. 5) wurden in 0,5 ml Py und 0,4 ml (Ac),O 48 Std. bei 20° stehen-
gelassen. Dic iibliche Aufarbeitung gab 31 mg gelben Schaum. Aus An-Ae konnten nur Spuren
von Kristallen, Smp. 146-152°, erhalten wurden. Diese wurden zusammen mit der ML an 1,0 g
Al,04 chromatographiert. Zum Eluieren jeder Fraktion dienten je 3 ml der in Tab. 7 angegebenen
Losungsmittel. Die Fr. 6-10 gaben aus An-Ae 5 mg Hexa-O-acetyl-convallosid in farblosen, zu
Drusen vereinigten Nadeln, Smp. 153-156°. Die Mischprobe mit authentischem Material gab
keine Smp.-Erniedrigung.

Tabelle 7. Chromatographie von 31 mg rohem Hexa-O-acetyl-convallosid an 1,0 g A1,04

Frak- Eindampfriickstand
tions- Losungsmittel he M

Nt ro ‘e enge Habitus, bei Krist. Smp.

- in mg

1-5 Be-Chf-(2:1) 11 amorph, KEDDE negativ

6-10 Be-Chf-(2:1) 13 Smp. 153-156°
11-15 Chf 3,5 amorph, nicht weiter untersucht
16-20 Chf 2 amorph, nicht weiter untersucht

22 mg ML (erhalten beim Umkristallisicren von Convallosid) wurden genau gleich acetyliert.
Die iibliche Aufarbcitung lieferte 28 mg Rohprodukt. Aus An-Ae 7 mg farblose zu Drusen ver-
einigte Nadeln, Smp. 152-154°; {a}}} = —23,7° - 3° (c = 0,877 in An). Das Produkt zeigte im
Pchr. (Fig. 9) dieselbe Laufstrecke wie authentisches Hexa-O-acetyl-convallosid.

Substanz D. 16 mg der bei der priparativen Pchr. (aus Frakt.15-17, Tab. 6) erhaltencn
Kristalle vom Smp. 140-180° zeigten [«]}f =—21,6° &+ 2° (c = 0,958 in Me). Farbreaktion
mit konz. H,SO;: zitronengelb (sofort), goldgelb (1'-5°), gelborange (10’-20"), blaugriin (40"-60°),
griinlichblau (80’~2 Std.). UV.-Spcktrum vgl. Fig. 1. Das IR.-Spektrum in KBr gcpresst wies die
fiir den Butenolidring charakteristischen Banden bei 5,58, 5,72 und 6,15 u auf.

Hydrolyse von D nach ManNNicH & SIEwWERT®): 3,0 mg D wurden in 10 ml An geldst, mit
0,1 ml konz. HCI versetzt und 14 Tage bei 20° unter CO, stehengelassen. Hierauf wurde mit 2 ml
W versetzt, das An im Vakuum abdestilliert und die verbliebene wiisserige Losung (1 ml) mit
1 ml Me versetzt und 15 Min. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abdestillieren des Mc im
Vakuum wurde fiinfmal mit je 1 ml Chf ausgeschiittelt. Dieser Extrakt lieferte 1,6 mg gelbes
Harz («Genin», Pchr. vgl. Fig. 8). Die wisserige Phase wurde im Vakuum zur Trockne einge-
dampft. Der Riickstand (roher Zucker) diente zur Pchr. (vgl. Fig. 7).

Extraktion der Zwiebeln von Ornithogalum prasinum (LINDL.).

1000 g getrocknete Zwiebeln (grobes Pulver) wurden zunichst fiinfmal mit je 11 Alk bei 70°
nach iiblicher Methodc!!) extrahiert. Der auf der Nutsche abgepresste Riickstand wurde an der
Luft getrocknet, in der Schlagmiihle fein gemahlen und nochmals bei 70° dreimal mit je 11
50-proz. und dreimal mit je 11 70-proz. Alk extrahiert. Die mit 50-proz. Alk erhaltenen Ausziige
wurden fir sich im Vakuum bei 50° auf ca. 750 ml eingeengt und lieferten einen dicken Sirup, der
in Portionen mit der 10fachen Menge 95-proz. Alk versetzt wurde. Dabei konnten wesentliche
Mengen eines amorphen, teigigen Materials ausgefillt werden. Die abdekantierte Lésung wurde
im Vakuum konzentriert und noch einmal mit Alk ausgefillt. Die Fiallungen wurden aus W-Alk
dreimal umgefillt. Das ausgefallcne Material zeigte mit KEDDE-Reagens keine Farbung und keine
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Absorption im UV .-Licht bei ca. 300 mgu4®). Die in Alk I6slichen Anteile wurden mit den Alk-W-
Extrakten vereinigt und im Vakuum auf ca. 850 ml konzentriert, Die weitere Aufarbeitung
(Reinigung mit Pb{OH), und Zerlegen in verschiedene Extrakte) wurde gleich durchgefihrt wie
bei Ornithogalum umbellatum (Ausbeuten vgl. Tab. 3).

Die Analysen wurden unter der Leitung von Herrn E. THOMMEN im Mikrolabor der Organisch-
chemischen Anstalt Basel ausgefiihrt.

Zusammenfassung

Es wurden dic Zwicbeln zweier verschiedener Ornithogalum-Arten, nimlich
Ornithogalum wmbellatum 1.. und Ornithogalum prasinum (LINDL.) auf digitaloide
Glykoside untersucht. In Ornithogalum prasinuwm konnten in den Extrakten mit den
fiir diese Stoffklasse iiblichen Farbreaktionen keine herzwirksamen Glykoside nach-
gewiesen werden. Auch die biologische Testierung des Chloroform-Alkohol-(2:1)-
Extraktes am isolierten Froschherzzn zeigte keine Wirksamkeit.

In den Extrakten der Zwiebeln von in Kanada wachsendem Ornithogalum um-
bellatum liessen sich im Papierchromatogramm mit Keppe-Reagens 8 Substanzen
A, B,C, D, E E, F und G nachweisen. Von diesen waren die Substanzen A,B,E,E'
und G nur in sehr geringer Konzentration vorhanden und wurden préiparativ nicht
isoliert. Die Substanzen C, D und F wurden in krist. Form crhalten. Subst. C war
identisch mit Convallatoxin, Subst. F mit Convallosid. Subst. D konnte mit keinem
bekannten Stoff identifiziert werden.

Faculty of Medicine, The University of Western Ontario
Organisch-chemische Anstalt der Universitit Basel

75. Beitrag zur Konstitution des Antiarigenins
Glykoside und Aglykone, 199. Mitteilung?)
von R. P, Martin und Ch. Tamm
(17. IL. 59)

Der Milchsaft von Antiaris toxicaria LESCH (Moraceae) enthilt ein Gemisch von
mindestens sieben Cardenolidglykosiden?)8). Die Hauptbestandteile sind «-Antiarin
(I) und B-Antiarin (IV), die beide zum ersten Male von KILIANI in reiner krist. Form
isoliert worden sind?)®)8)7).

o- und B-Antiarin sind isomer und besitzen die Formel CyH ,0,,8). Sie unterscheiden sich
voneinander sicher im Zuckeranteil. e-Antiarin enthilt Antiarose, dic mut D-Gulomethylose

198. Mitt.: H. Mrozix, R. A. WauD, O. ScHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 42, 683 (1959).
. DoLDER, CH. Tamym & T. REIcHSTEIN, Helv, 38, 1364 (1955).

Y
)
3) N. G. Bisser, Annales Bogorienses (Indonesia) 2, 211, 219 (1957).
)
)
)

2

4y H. Kirraxi, Arch. Pharmaz. 234, 438 (1896).
H. Kiriawni, Ber. deutsch. chem. Ges. 43, 3574 (1910); 46, 667, 2179 (1913).
Weitere dltere Literatur vgl. bes. bei DOEBEL et al.?).
?) Manche Milchsaftproben enthalten fast ausschliesslich das eine der beiden Haupt-
glykoside?)%)®).
8) R. TscHEscHE & W. Haurr, Ber. deutsch. chem. Ges. 69, 1377 (1936).
9) K. DoEgeL, Ii. SCHLITTLER & T. REIcHSTEIN, Helv. 31, 688 (1948).
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