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ZHsammenf assung 
1. Das fruher dargestellte 1,3,5-Tri-(epoxyathyl)-benzol wurde auf abgeiindertem 

Wege nochmals hergestellt , wobei 'neben der bercits beschriebenen Verbindung vom 
Smp. 64" ein hoherschmelzendes Isomeres (Smp. 81,5") erhalten wurde. Es wird 
gezeigt, dass es sich um die'beiden moglichen Racemate handelt. 

2. Als weitere Reispiele aromatischer Dicpoxyde wdrden 4,4'-Di-(epoxyHthyl)- 
diphenylather, 4,4'-Di-(epoxyathyl)-diphcnyl, 1,5-Di-(epoxyiithyl)-aaphtalin, 3,8- 
und 3,10-Di-(epoxyathyl)-pyren dargestellt. Die Synthese erfolgte ubcr die ent- 
sprechenden Chlorhydrine, dic durch Reduktion dcr entsprechenden a-Chlorketone 
crhalten wurden. 

3. I., 3,5-Tri-(epoxyathyl)-benzol und 4,4'-Di-(epoxyathy1)-diphenyl wurden mit 
Dimethylamin zu 1,3,5-Tri-(hydroxy-dimethylamino-athyl)-benzol bzw. 4,4'-Di- 
(hydroxy-dimethylamino-athy1)-diphenyl umgcsetzt . 

4. Durch katalytische Hydricrung von 4,4'-Di-(epoxyathyl)-diphenyl wurden 
4,4'-Di-(~-hydroxy-athyl)-ciiphenyl, 4-khyl-4'-(~-hydroxyathyl)-diphenyl und 4,4'- 
Diathyl-diphenyl erhalten. 

' Tcchnisch-chemisches Laboratorium 
dcr Eidg. Technischcn Hochschule, Zurich 

266. Die Glykoside der Samen von Strophanthus hispidus P.DC. 
2 .  Mitteilung1)2) 

Glykoside iind Xglykone, 209. Mittcilung3) 

von L. Keller und Ch. Tamm 
(26. IX. 59) 

Dic Samen von Stroflkanthzts hispidzis P.DC. sind chemisch zum ersten Male ein- 
gehend von JACOBS & HOFFMANX~) untersucht worden. Sie erhielten ein wasscr- 
losliches Gemisch von Di- und Polyglykosidcn, das sie nicht trennen konnten. Liessen 
sie auf dieses Gemisch Strophanthobiase, welche sic aus dcn gleichen Samen herge- 
stellt hatten, einwirken, so konnten die' gcnannten Autoren in guter Ausbeute Cyma- 
rin isolieren. Ganz analog hatten sich auch die Samen von Stro+hanthu.s kontbe' ver- 
halten. Das Polyglykosid-Gemisch aus den beiden Strophanthusarten verhielt sich 
jedoch gegenuber einem Strophanthobiase-Priiparat aus S. Courmontii verschieden, 
indem die Glykoside aus S. kombe' zwar wie erwartet Cymarin lieferten, diejenigen 
aus S. hispidus sich aber iiberraschenderweise nicht spalten liesscn. JACOBS Sr HOFF- 
M A N N ~ )  schlossen daraus, dass die Eausteine der Hauptglykoside von S. kombe' und 
S. hisflidus zwar die gleichen seicn (Cymarin und Glucosc), dass aber in ihrer Ver- 

1) 1. Mitteilung: J. VON Euw & T. REICHSTEIN, Helv. 33, 1546 (1950). 
2, Aus der Diss. I,. KELLER, Hasel 1958. 
3, 208. Mitteilung: T. GOLAB, C. H. TRABERT, HERB. JAGER & T. REXCHSTBIN, Hdv.  42,2418 

4 )  W. A. JACOBS & A. HOFFMANN, J. biol. Chemistry 79, 531 (1928). 
(1959). 
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Extrakt 

kniipfung Unterschiede vorliegen mussen, weshalb das Enzympraparat aus S. Cow- 
montii nur in einem Fall die Spaltung bewirken kann. 

Mehrere Jahre spater analysierten v. Evw & REICHSTEIN l) vier verschiedene 
authentische Samenproben von S .  hispidus, die praktisch alle das gleiche Resultat 
ergaben. Sie konntcn nach Einwirkung der sameneigenen Enzyme entsprechend dem 
Refund von JACOBS & HOFFMANN') Cymarin als Hauptglykosid (1,470/,) und erst- 
mals auch Cymarol als Nebenglykosid (0,065%) isolieren. 

Im folgenden berichten wir iiber eine nochmalige eingehende Analyse, bei der dle 
Samen sowohl mit als auch ohne Fermentierung aufgearbeitet wurden, mit dem 
Ziel, vor allem auch die genuinen Polyglykoside zu erfassen, um so eventuell die von 
JACOBS & HOFFMANN 4, festgestellte Diskrepanz abklaren zu konnen. Dazu wurden 
die praparative Verteilungschromatographie und die Papierchromatographie zur 
Trennung und Kontrolle benutzt, analytische Methoden, die zum Zeitpunkt der 
frtiheren Untersuchungen noch nicht zur Verfugung gestanden hatten. Dadurch 
konnten weitere Glykoside erkannt und isoliert werden. 

Als Ausgangsmaterial diente eine Samenprobe aus KUMASI (Nr. 31), die von den 
Herren Dres. A. KATZ und J. SCHMUTZ im Jahre 1947 gesammelt wurde. Die Samcn 
waren somit zum Zeitpunkt der Untersuchung 9-10 Jahre alt. 

Extraktion und Vortrennung der Extrakte 
300 g Samen wurden nach der fruher beschriebenen Methodik5) mit Fermen- 

tierung und 200g Samen genau gleich, aber ohne Fermentierung extrahiert. An- 
schliessend wurde mit Pb(OH), gereinigt und fraktioniert aus wasseriger Losung 
ausgeschiittelt. Die erhaltenen Ausbeuten sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Mit Fermentierung Ohne Fermenlirrung 
Menge aus 300 g Samen Menge aus 200 g Samen 

I i n g  I i n %  li,, 
Pe-Extrakt . . . . . . . 1 81 17- ~ 1 50 
Chf-Extrakt . . . . . . . 8.67 2,89 0.18 

~ 1,21 
3.50 

Chf-Alk-(4: ])-Extrakt . . 
C%f-Alk-(Z: 1)-Extrakt . . 4,62 J ,54 
C h f - A k ( 3 :  2)-Extrakt . . 0,67 0,22 4.51 

4,65% 

1. Untersuchung der fermentierten Probe. Die Hauptmenge des glykosidhaltigcn 
Materials befand sich erwartungsgemass im Chloroformextrakt. Diescr zeigte im Pa- 
pierchromatogramm mindestens 9 Flecke, die als A, B, C, D, E, F, G, H und I be- 
zeichnet wurden (vgl. Fig. 1 und 2). Die zugehorigen Stoffe wurden zunachst.ebenso 
bezeichnct. Eine grobe Vortrennung licss sich clurch Chromatographic an A1,0, er- 
zielen. Die Stoffe A, B, C, D waren in den leichter eluierbaren Anteilen und E, F, 
6, H, I deutlich in den schwerer ablosbaren Fraktionen angereichert; keine der 

6)  Zur Methndik vgl. J.  v. Euw, H. HESS & T. RRICHSTEIN, Helv. 34, 1821 (1951). 
6) Ahkiirzungcn fiir 1,osungsmittel vgl. Einleitung zum Exp. Teil. 
7 )  Zur Mcthodik vgl. H. HF.GRD~?S, CH. TAMM & T. HEICHSTEIN, Helv. 36, 357 (1953). 
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Koniponenten konnte aber in rciner Form erhalten werden. Aus den vereinigten, 
leichter eluierbaren Fraktionen (A, B, C und D enthaltend) gelang es hierauf, durch 
Verteilungschromatographie 7, die Stoffe A, C und D in papierchromatographisch 
rcinen Kristallen zu isolieren und A mit Pcriplocymarin sowie C mit Cymarol zu 
identifizieren. B (Laufstrecke wie Cymarin) wurde nur im Gemisch mit A und C 
erhalten. Die B-haltigen Fraktionen wurden daher rnit Reagens T von GIRARD B 
SANLIULESCU behandelt *). Aus der Ketonfraktion wurden nach Spaltung des Retain- 
hydrazons rnit Saure Strophanthidin und aus den ketonfreien Anteilen noch etwas 
Periplocymarin (A) gewonnen. Durch Verteilungschromatographie gelang es auch, 
die schwerer eluierbaren Anteile des crstcn Al,O,-Chromatogramms (E, F, G, H und I 
enthaltcnd) weitgehend zu zerlegen. Die Stoffe E und F wurden dabei nur in Ce- 
mischen erhalten. Sie liessen sich mit Hilfe der praparativen Papierchromato- 
graphic g, trennen, wurden nach weiterer Reinigung an SiO, aber nicht kristalisiert, 
sondern in Form von amorphen Rohkonzentraten angereichert. Einc kleine Menge 
von G wurde direkt in reinen Kristallen erhalten. Weitere G-haltige Fraktionen, die 
aber noch H enthielten, wurden acetyliert und die Acetylderivate wiederholt an 
A1,0, chromatographiert, wodurch 0-Acetyl-G und 0-Acetyl-H in Kristallen ge- 
wonnen wurden. Durch praparative Papierchromatographie 7 der Mutterlaugen 
wurden noch weitere Mengen dieser Acetylverbindungen erhalten. Die freie Substanz 
H kristallisierte bisher nicht ; sic liegt nur in Form eines gereinigten Konzentrates 
vor, wobei zur Anreicherung wieder die praparative Papierchromatographie benutzt 
werden musste. Substanz I Less sich nur aus wenigen ganz reinen Fraktionen der 
Verteilungschromatogaphie in krist. Form abtrennen. Die tibrigen I-haltigen Frak- 
tionen lieferten trotz weiterer Reinigung an SiO, keine Kristalle mehr. Alle Ver- 
suche, die zur Charakterisierung von I dienten, mussten rnit diesen Kohkonzentraten 
durchgefiihrt werden (siehc unten). 

Der Chloroform-Alkohol-(2: 7)-Extrukt zeigte im Papierchromatogramm (vgl. 
Fig. 4) mindcstens 4 Flecke, von denen zwei gleiche Laufstrecken wie K-Strophan- 
thin-#? und k-Strophunthasid aufwiesen. Auf die Isolierung dieser Stoffe wurde ver- 
zichtet und das gesamte Material mit Strophanthobiase abgebaut. Die resultierenden 
chloroformliislichen Anteile gaben die Flecke A, R ,  C, E, F, G und H;  nur D und I 
fehlten. Dieses Material wurde nicht weiter aufgetrennt. 

Der Chloroform-Alkokol-(3: 2)-Extrakt enthielt nach dem Papierchromatogramm 
mindestens zwei Glykoside, von denen das eine wie k-Strophanthosid wandertc 
(vgl. Fig. 4). Ein dem k-Strophanthin-#? entsprechender Fleck war hier sehr schwach. 
Der Extrakt wurde nicht weiter untersucht. 

2. Untersuchung der nicht fermentierten Probe. Urn die genuinen Polyglykoside 
der Samen erfassen zu konnen, wurde wie in friiheren Fallenlo) direkt mit heissem 
Methanol extrahiert und dann wie iiblichs) in Chloroform-, Chloroform-Alkohol-(4 : l), 
(2: 1) und (3 : 2)-Extrakte zerlegt. Die Hauptmenge war jetzt in den beiden letztcn 
Extrakten enthalten. Der Chloroformextrakt wurde nicht untersucht. 

a) Zur Methodik vgl. 0. SCHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 34, 521 (1951). 
g, Zur Blethodik vgl. R. NEBER & E. v.  ARX, Helv. 39, 1664 (1956). 
lo) Vgl. zum Beispiel: J .  A. MOORE, CH. TAMM & T. REICHSTEIN, Helv. 37, 755 (1954); 

s. RAJAGOPALAN, CH. TAMM & T. REICHSTEIN, Helv. 38, 1809 (1955) ; w. NAGATA, CH. T A M M  & 
T. REICHSTEIN, Helv. 40, 41 (1957). 
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Der Chlorofornz-rlIkohoZ-(4: 1)-Extrakt enthielt nach dem Papierchromatogramm 
(vgl. Fig. 5) mindestens 4 Glykosidc, von denen aber iiberraschenderweise keines 
k-Stropl.ianthin-/3 cntsprach. Da die Trennung der freien, stark wasscrloslichen Poly- 
glykoside auf grosse Schwierigkeiten stosst, aber oft iiber dic Acetylverbindungen 
gclingt, wurdc der gesamte Extrakt acetyliert und an A1,0, chromatographiert. Da- 
durch gelang es, krist. 0-Acetyl-K und 0-Acetyl-L zu isolieren. Ini Papierchromato- 
gramm wandertcn diese neuen Acctylderivate deutlich langsamer als Tetra-O-acetyl- 
k-Strophantin-/3 uncl Hepta-0-acetyl-lt-strophanthosid (vgl. Fig. 6). 

Legende z u  den  P a p ~ e ~ c l z r ~ ~ i z a ~ o ~ r u ~ n f l a c ~ i  ( l‘ig. 1-9) 

1. 0’30 mg Chf-Extrskt (mit Ferrnentierung). 
2. O,O5 mg Cymsrin, authcnt.  
3 .  0,OS mg Cymarol, authent. 
4. 0,O.i mg F’eriplocpmarin. authent. 
5. 0,OS mg Emicymarin, authcnt. 
6. 0,lO mg Cymarylsaure (I?). 
7. 0,lO nig Strophanthidinsaure (auu Cymarylsiiiir c 1)). 
8. 0,30 mg Chf-hlk-(?: l)-Estr&kt (mit Fermenticrung). 
9. 0,30 m g  Chf-Alk-(3: +Extrakt (mit  Fcrmentierung). 

10. 0,OS nig k-Stmphantin-P. authcnt. 
11. O,05  ing k-Strophanthosid. authcnt. 
12. 0,30 m g  Chi-hlk-(4: l)-Extralct (ohnc Fermenticrung). 
13. 0,30 mg Chf-;\lIc-(2: 1)-Extrabt (ohnc Fermcntierung). 
14. 0,30 nig C,Iif-Alk-(.3: 2)-Extrakt (ohm Fermcntierung). 
15. 0,OS mg Tctra-O-acetSl~k-strophanthin-B, authcnt. 
16. 0,O.j mp Hepta-0-scet!.l-lc-stropliarlthosid, authcnt. 
17.  0,10 mg 0-hcctyl-l i .  
18. 0.10 mg 0-Acetyl-1,. 
19. 0,O.j m g  1 .edienusitl, aiithont. 
20 .  0,lO mg Subslanz I .  
E l .  0,OS mg Sarnovid, authcnt. 
22. 0,05 nig Su1)stanz H. 
23 .  0,05 mg I’anstrosid, authent. 
2-1. 0,O.j nig Hclwticositl, autlicnl. 
2.5. 0,OS mg I?,csarosicl, authent. 
20. 0,lO mg Su1)slanz C;. 
17 .  0,lO nig Subs tmz 1:. 
28. 0.10 mg  Substanx 11. 
20.  f),OS ing \’andcrositl, autlient. 

’ 

Die Pal’iei-cliromatogrammtt dcs Chlorojorm-Alkolzol-(2: I)-Lxtrakts liesscn min- 
destens drei 1;leclte erltcnneri. Die bcidcn schnellcren waren schon in Chloroform- 
-4lkohol-(4 : 1)-Estrakt aulgetretcn ; drr langsamcre mandcrte wie k-Stroyhanthosid 
(vgl. Fig. 5). Dic Twnnimg gelang wicder durch Chromatographie der Acetylvcrbin- 
dungen an A120:3; sic. licfcrte O-AAcc:tyl-K, 0-Acctyl-L und He€~ta-O-acctyl-k-stro- 
phanthosid in krist. Form. 

Der ~:lzlorofovnt-.~~lkoh.ol-(~3:2)-Bxtral~b, dcr  im PaI’iercliromatograiniii niir noch 
die beidcii langsamercn Fleckc des Chloroform-L41kohol-(2 : 1)-Extraktes zcigte, gab 
nach analoger 13chandlung Hepta-0-acetyl-k-strophanthosid als einziges krist . Pro- 
dukt. uber dcn ungcfiihren Gchalt dcr einzclncn Glykosidc in den Samen auf Grund 
(lor jetzigcn Analyse orientiert Tab. 2. 
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Tabelle 2. Gehalt an isolierten Glykosiden 

811 mg (0,270%) 

0,9820/, 

2471 

0,300% 

1,154% 

Substanz 

0,421. "/u 

1. Mit Fermentierung (aus 300 g Samen) 
Periplocymarin (A) . . . . . . . . . . 
Cymarin (B) isoliert als Strophanthidin 

(20 mg) . . . . . . . . . . . . . 
Cymarol (C)  . . . . . . . . . . . , . 
CymaryIsaure (D) . . . . . . . . . . 
Subst. E (amorph) . . . . . , . . . . 
Subst. F (amorph) . . . . . . . . . . 
Subst. G (81 mg+ 134 mg 0-Acetyl-G) . 
Subst. H (amorph: 135 mg+25 mg krist. 

0-hcetyl-H) . . . . . . . . . . . 
Subst. I (11 mg Krist. + 800 mg amorph) 

0,47y0 

Total . . . . . . . . . . . . . . . 

2. OhnP Fern7entiwwng (aus 200 g Samen) 

Umgerechnet auf freies Glykosid . . . 

Umgerechnet auf freies Glykosid . . . 
Hcpta-0-acetyl-k-strophanthosid . . . 

Umgerechnet auf k-Strophanthosid . 

0-Acctyl-I< . . . . . . . . . . . . . 
0-Acctyl-L . . . . . . . . . . . . . 

Total . . . . . . . . . . . . . . . 

I 

5 z 

I 

Isolierte Menge Geschatzter 
Gehalt 

30 mg (0,0100/,) 
597 mg (0,2000/,) 
875 mg (0,290%) 
15 mg (0,00.570) 
56 mg (0,019%) 

210 mg (0,070y0) 
158 mg (0,052y0) 

0.033% 
0.240% 
0,3000/, 

0,030y0 
0,0S570 
0 ,085~0  

0,01 yo 

252 mg (0,126%) 
195 mg (0,098yo) 
196 mg (0,0980;,) 
150 mg (0,0757;) 
390 mg (0,195%) 
296 mg (0,1480,;) 

0,157; 

0,14Yi 

020% 

i 2 3 4 5  

Fig. 1 

; 
0 0  

Fig. 2 

I_ Fronf 

Fig. 3 
Be-Chf-(5:7)/ Chf/An-Pmd- Chf/An-Fmd- 
An-Fmd-(3:1) (3:l) (3:1) 
3-4 Std. ; 22" 7 Std. ; 22" 3-4 Std. ; 22" 

Die isolierten Stoffe 
Die nach Aufarbeitung mit Fermentierung isolierten Glykosidc : Periplocymarin 

(A), Cymarol (C)  und das aus Cymarin (B) stammende Strophanthidin sowie das 
ohne Fermentierung nach Acetylierung isolierte Hepta-0-acetyl-k-strophanthosid 
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wurden durch Smp., Misch-Smp., Drchung, Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, und 
Laufstrecke im Papierchromatogramm identifiziert, Die wichtigsten Eigenschaften 
der neucn Stoffe sind in Tab. 3 zusammengestellt. Dazu kann noch folgendes bemerkt 
werden : 

Cymarylsauve ( U )  ist hisher nicht aus Pflanzen isoliert worden, sondern von 
RLonm Sr REICHSTEIN 11) teilsynthetisch durch Oxydation von 0-Acetyl-cymarin mit 

8 9 O I i  :: 
Fig. 4 

10 11 12 13 I4 

0 0 0  

0 0 0 0  

00 

0 

0 

Fig. 5 

t5 t6v i8 fi 
Font 

Fig. 6 
Bu/An-W-(3:1) Bu/An;W-(J:l) Be-Chf-(g:l)/ 
3-4 Std.; 22" 20 Std.; 22" An-Fmd-(3:1) 

3 Std : 22" 

5 lQT.0 2l "2 23247.5 26 - 
0 

0 

Fig. 7 

6 Std.; 22" 
Chf/An-Fmd-(3 :1) 

5 222128 

0 0 
0 

0 

Fig. 8 

5 28293 

0 

0 
0 0  

h t  
Fir. 9 

Chf/An-Fmd- Chf/An-Fmd- 
(3:l) (3:l) 

2.5 Std. : 22" 3 Std.; 22" 

Cr0,-Eisessig und anschliessende alkalische Verseifung bereitet worden. Die freie 
Saure selbst wurde aber damals nicht in reiner Form isoliert, sondern als K-Salz, 
Methylester und deren 0-Acetyl-Derivate charakterisiert. Die jetzt isolierte Saure 
(D) liefertc mit CH,N, den bekannten Cymarylsaure-methylester 11), dessen O-Ace- 
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tyl-Derivat cntsprechend den friiheren Befundenll) amorph blieb. Milde saure 
Hydrolyse von I) crgab die bekannte Strophanthidinsiiurelz). Damit ist die Konsti- 
tution von D gesichert. 

Substanz E wurcle nur in geringer Menge als amorphes Kohkonzentrat erhalten. 
Nach den orientierenden Vorversuchen scheint sie lteinen 2-Desoxyzucker zu ent- 
halten. Trotz des ncgativen Ausfalls dcr Zuckerprobe diirfte ein Glykosid vorliegen; 
denn auch bei weitcren Stoffen, die sicher Glykoside sind, verlief diese Reaktion 
ncgativ (siche untcn). 

200 250 300 350 400 
h inmp 

Fig. 10. ( J  F.-Ahsovptionsspektren in .4lkohol*) 
Jiiirve Acctyl-IT: 0-Acetyl-&I, Maximum bei 217 m p  (log F )  = 4,1G, bcr. auf C35H48011 (644,73)). 
ICurve I : Suh&mz 1. Maximum bei 217 m p  (log P = 4,23, ber. auf C,,H,,O,, (72G,8O)). 
l iurvc Acetyl-li: O-Acctyl-I<, Maximum bei 217 r n K  (log E = 4,12, bcr. auf C,,H,,O,, (920,97)). 
l iurve ..\cctyl-l,: 0-Acetyl-I., Maxima bei 217 rnp (log F 1 4 , 0 4  und 300 mp (log E = 1.47, 

ber. auf C56H,8028 (1107,lS)). 

.S-i,ibstam F wurde cbcnfalls nur als amorphes Rohkonzentrat gewonnen ; sie 
liefcrtc jedoch ein krist. 0-Acetyl-Derirat, dessen Analysenwcrtc aber keine Ab- 
Ivitung eincr Iht toformel  crlanbten. 

.Swbstan,- G wurdc in Kristallen erhalten. Die Analysenwerte uncl die allgenicinen 
Eigenschaftcn wCir(1cn am besten auf dic Forkel C,,H,, .,,O, cines Monoglykosids 
passen, obwohl kein Zucker nachgewiesen werden konnte. Der Stoff lieferte ein krist. 
0-.4cetyl-Deriuat, dessen Analysenwerte am ehesten mit der Formel C35H48--50011 
iibercinstirnmen, (1. 11. mit dem Triacetylderivat eines sauerstoffarmeren Glykosids 

~ 

11) \V. T ~ O M I :  & T. R E I C H S T E I N ,  Pharm. .-\eta Helv. 22, 23.5 (1947). 
12) \V. A. J A C O B S ,  J .  hiol. (‘hemistry 57, 553 [1923); H. KOECHLIN & T. REICIISTEIN, Helv. 

*) Xufgenommen von Herrn lk. 1’. ZOLLER mit einem Unicam-SP5OO-Spektrophotometer. 
30, 1073 (1047). 
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der Formel C2BH42-4408. Die geringen Substatizmengcn erlaubten es nicht , diesen 
Punkt eindeutig abzuklaren. 

Sabstanz H stand nur als amorphes Rohkonzcntrat zur Verfiigung. Sie konnte 
durch ein krist. 0-Acetyl-Derivat charakterisiert werden, dessen Analysenwerte am 
hesten mit der Fonnel C35H48-60011 vertraglich waren. Es wiirde ebenfalls das Tri- 
acetylderivat eincs Glykosids der Formel C,,H,,~,,O, vorliegen. Auch in Substanz H 
war unter den iiblichen Redingungen kein Zucker nachzuwcisen. 

4 

3 
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Big. 11. 1J V.-/l~isovp2ions,spektri:rz i i i  .4lkohol 
K u r w  E : Subst. E, Maximum bei 217 my  (log E = 4,24, ber. auf Molgcw. = ca. 520). 
Jiunrc 1': Subst. I? ,  Maximum bei 217 n ip  (log e == 4,20, bcr. auf  Molgcw. == ca. 520). 
Kurve Acetyl-F: 0-AcetyI-1:. RTaximum bei 217 nip (log e = 4,24, ber. aid Molgew. - ca. 630). 
liiirve G: Subst. G, Maximum bei 217 m p  (log c =- 4.24, ber. auf C,,H,,O, (.53-1,34)). 
liurvc Acetyl-(;: O-Xcctl-l-(;. Maximum h i  217 rnp (log F - 4,22, ber. aiif ('BSHIRO,, (644,73)). 

Subs fana  I konnte nur aus wenigen, sehr reincn Fi-aktioneii in Kristallen gcfasst 
werden. Dic positive Reaktion nach WEBB h L E Y T ~ ~ )  laisst auf cin 2-Dcsoxyzucker- 
haltiges Glykosid schliesscn. Alle wcitercn Reaktioncn mussten init einem amorphen 
Praiparat, das Substanz I stark angcreichert cnthielt, durchgefiihrt wcrden. Die 
Acetylierung licfcrtc kein reines Produkt ; es zeigte im Papierchromatogramm vier 
Fleckc. Es wurdt deshalb nicht weiter untersucht. Einen Einblick in die Konstitu- 
tion des Glykosicls gewiihi-te jedoch die mildc, saure Hydrolyse. Sie ergab eincn 
wasserloslichen und chloroformliislichen Antcil. Letztcrer bestand zur Hauptsache 
aus saurcn Anteilen. Xach Mcthylierung mit CH,N, und Chromatographie an A1,03 
konnte daraus ein krist. Methylester isoliert werden, der mit Strophanthidinsaure- 
methylester identisch war. Hei der urspriinglichen Substanz I konntc es sich dem- 
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nach um ein Diglykosid der Strophanthidinsaure, am ehesten um ein Glucosid der 
Cymarylsaure, handeln. 

0-Acetyl-K wurde in Kristallen nach Acetylierung und Chromatographie an 
A1,0, des Chloroform-Alkohol-(4 : 1)- und (2 : 1 )-Extrakts (Aufarbeitung ohne Fer- 
mentierung) erhalten. Die Analyscn stimmten auf die Formeln C,,H,,-,,O,, oder 
C40H64-68019' Erstere wurde einem Tetraacetyl- und letztere eincm Pentaacetyl- 
derivat eines Diglykosids der Formel C,,H5,-5,014 entsprechen. 

0-Acetyl-L wurdc ebenfalls wie 0-Acetyl-K in Kristallen gewonnen. Nach den 
Analysen kvnnte am ehesten die Formel C4,HR4-86020 des Hexaacetylderivats eines 
IXglykosids der Formel C,,H,, -a401, in Frage kommen. 

In den Figuren 7-9 sind noch einige Papierchromatogramme wiedergcgeben, in 
dcnen die Laufstrecken der neuen isolierten Stoffe E, F, G, H und I mit einer Anzahl 
von bckannten Glykosiden von ahnlichem Molekulargewicht und chemischen Eigen- 
schaften verglichen werden. Sie schliessen die Identitat mit Emicymarin, Ledienosid, 
Sarnovid, Panstrosid, Desarosid, Vanderosid und Helvcticosid aus. 

Diskussion der Ergebnisse 
Im Gegensatz zu den friiheren Unters~chungen~)~) ,  wo nach Einwirkung der 

sameneigenen Enzyme Cymarin als Hauptglykosid erhalten wurde, konnten wir jetzt 
nur noch sehr wenig Cymarin isolieren; statt dessen wurde hauptsachlich die Cy- 
marylsaure erhalten. Der enzymatische Abbau scheint aber nicht vollstandig ge- 
wesen zu sein, dcnn es wurde etwn gleichvicl der Subst. I, die hvchstwahrscheinlich 
ein Glucosid der Cymarylsaure ist, gefunden. Wir glauben indessen, dass auch die 
jetzt untersuchte Samenprobe urspriinglich ebenfalls Cymarin bzw. dessen Glucoside 
als Hauptglykoside enthalten hat. Wahrend der langen Lagerung ist offenbar die 
Aldehydgruppe zur Carboxylgruppe oxydicrt worden. Eine Autoxydation wahrend 
der Aufarbeitung scheint uns weniger wahrscheinlich, da dies unter den angewandten 
Redingungen in vielen analogen Untersuchungen iiicht in dem -4usmass vorgc- 
kommen ist. 

Ncben diesen Hauptglykosiden wurden - abgesehen von Cymarol, das schon 
v. Euw & REICHSTEIN') gefunden hatten - noch eine Reihe weiterer bekannter und 
neuer Nebenglykoside jetzt zum crsten Male isoliert. 

Die Trennung und Isolierung der entsprechenden zahlreichen genuinen Poly- 
glykoside stiess auf grosse Schwierigkeiten und gelang nur zum Teil. Immerhin liess 
sich eindeutig zeigen, dass k-Strophanthosid, das Diglucosid von Cymarin, eine 
Hauptkomponente ist. Damit scheint uns die von JACOBS & HOFFMANN~) diskutierte 
Moglichkeit, dass sich die genuinen Hauptglykoside von S. hisflidus und von S. kombi 
iiur durch die Verkniipfungsart ihrer Bausteine, die in beiden Fallen die gleichen sind, 
voneinander unterscheiden, widerlegt zu sein. Beide Strophanthusarten enthalten 
somit die gleichen Hauptgl ykoside. Warum sich damals') die Glykosidgemischc 
gegenuber den Enzymen von S. Courmontii verschieden verhalten haben, ist auch 
im Lichte der jetzigen Resultate noch unklar. 

CVir rnijchtcn Herrn Prof. T. REICHSTEIN fur sein Tntcrcssc, das er dieser Arbcit entgcaen- 
gebracht hat, hcrzlich danken. 

Ferncr mijchten wir auch den] Schweizerischen hTationalfonds zur Fiirderung der wissenschaft- 
lichen Forschung (CH. T.) sowie dcr Stipendienkommission des Kantons Basel-Stadt (L. K.j fur die 
finanzielle Untestiitzung unseren bestcn Dank aussprechen. 
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Experimenteller Teil 
Die Smp. wurden auf dem KoPLER-BloCk bestimmt uncl sind korrigiert: Fehlcrgrenze in 

beniitzter Ausfiihrongsform bis 200" etwa & 2". Suhstanzprobcn zur Bestimmung der Drehung 
und Aufnahme dcr UV.-Spektren wurden 1 Std. bei 60-70" und 0,l Torr getrocknet: zur Analyse 
3-5 Std. bei 0.01 Tom und 100". wcnn nichts anderes angegeben ist, mit Einwaage im Schwein- 
chen. Ubliche Aufarbeitung bedeutet: Eindampfen im Vakuum, Aufnehmen in Chf oder dem 
angegehenen Usungsmittel, Waschen rnit 2-n. HCl oder 2-n. Na2C03-Losung und W, Trocknen 
iibcr Na,SO, oder MgSO,, Eindampfen im Vakuum. ubliche Acetylierung bedeutet : Substanz- 
probe rnit lOfacher Menge Pyridin-Acetanhydrid-(3 : 2)-Gemisch 3 6 4 8  Std. bci 20-25" stehen- 
lassen und wie iiblich rnit Chf aufarbeiten. 

Ausfiihrung der Chromatogramme nach der Dur~hlaufrncthode~~) an alkalifreiem hl,O,ao) 
otler SiO, (Korngrosse 0,15-0,30 mm), der Vcrteil~ngschromatographie~), der Papierchromato- 
graphie7)B1)2Z), der Tiipfelproben mit RAYMOND- und K ~ ~ ~ ~ - R e a g e n s ~ ~ ) ~ ~ ) .  der KELLER-KILIANI- 
Reaktion14), der Priifung auf 2-Desoxyzucker15) und der allg. Priifung auf Zuckerl8) nach friihe- 
ren Angaben. Fur Losungsmittel geltcn die folgenden Abkikzungen: Ae = Ather, Alk = Xthyl- 
alkohol, An = Aceton, Be = Renzol, Bu = n-Rutylalkohol, Chf = Chloroform, D = Dioxan, 
Fmd = Formamid, Me = Methylalkohol, Pe = Pentan, Py  = l'yridin, To = Toluol und W = 

Wasscr. 

1-3 
4-7 
8-10 

11-17 
18-19 
20- 21 
22-25 
26-28 
29-30 
31-34 
35-37 
38 -40 
41-43 
44-46 

I. Aufarbeitung der Samen rnit Permentierung 

1. Extraktion der Samen. 300 g Samen wurden genau nach der friiher beschriebenen McthodeJ) 
cxtrahiert. Es resultierten die in Tab. 1 angegebenen Rohextrakte. Der Chf-Alk-(3 : 2)-Extrakt 
wurde nicht untersucht. 

2 .  Trennung des Chf-Extraktes. 8,42 g Chf-Extrakt wurden an 253 g A1,0, chromatographiert. 
Zum Eluieren jcder Fraktion dientcn je 800 ml Losungsmittel-Gemisch. uber das Resultat orien- 
tiert Tab. 4. 

Be-Chf-(1 : 1) 
Be-Chf-(1 : 1) 
Be-Chf-(Z: 3) 
Be-Chf-(3: 7) 
Chf 
Chf 
Chf 
Chf-iUe-(99: 1) 
Chf-Me-(98 : 2) 
Chf-Me-(97: 3) 
Chf-Me-(96: 4) 
Chf-Me-(95: 5) 
Chf-Me-(9: 1) 
C,hf-Me-(8: 2) 

Tabelle 4. Chvomatogvaphie des Chf-Exlrakts 

Usungsmittel 'raktions- Sindampfriickstand 
in mg 

191 1 
742 
246 
473 

22 
15 
0 

417 
212 

2595 
783 
379 
184 

0 

~~ 

Flecke im 
Papierchromato- 

mamm 

lo) T. REICHSTEIN & C. W. SHOPPEE, Disc. Farad. SOC. Nr. 7, 305 (1949). 
") Bereitet nach J. v. Euw, A. LARDON & T. REICHSTKIN, Helv. 27, 1292: Fussnote, I1 

21) 0. SCHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 34, 108 (1951). 
a z )  E. SCHENKER, A. HUNGER & T. REICHSTEIN. Helv. 37, 680 (1954). 
23)aI. E. BUSH & D. A. H. TAYLOR, Biochem. J. 52, 643 (1952). 

(1944). 
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Die Fraktionen 1-25 (3,41 g) wurdcn vcreinigt und (lurch Vcrtcilungschromatographic auf- 
getrennt (siehe Verteilungschromatogramm Kr. 1). TXe Fraktionen 2-6 (4,57 g) wurden eben- 
falls vcreinigt und durch Vertcilungschromatographie aufgctrennt (siehe ~~elertei1ungschromatc)- 
gramms Nr. 2). 

Vevteilungschrornatogramm ATV. 1.3,41 g Material dcs Fraktionen 1-25 des obigen Al,O,-Chroma- 
togramms wurden unter Verwendung von SPule Kr. 3, die 1,s kg Kieselgur-Wasser-(1 : 1) enthielt 
und rnit Bcnzol gcsattigt war, in 192 Fraktioncn zerlegt (vgl. Tab. 5). 1)urchlaufgesch~~indigkeit 
3 5 4 0  ml pro Std. Die Fraktionen wurden nach je 8 Std. gewechselt; sie enthieltcn etwa 300 ml 
Losungsmittelgcmisch. 

'raktions 
Nr. 

1 2  
3 4  
5 9 

1 0-1 7 
18 40 
41-63 
64- 71 
72-76 
77-99 

100-122 
123-145 
146-1 h8 
109 191 

I92 

1,ijsungsmittcl 

He 
He 
l 3 C  

1% 
13e 
l3e 
13e 
He 
RC-Chf-(4' 1 )  
Be-Chf-(1: 1) 
He-Chf-(l:4) 
('hf 
Chf-Hii-(3. 1 )  
Me 

roll 
mg 
- 

1 0 
154 
289 
87 

807 
49 
23 
20 
5 5  

562 
858 
219 

1 
300 
- 

Eindam pfriickstand 

Flecke im 
'apierchrom.; be 
h-istallen(Krist.: 

I<EL)DE negativ 
A (Krist.) 
A, 1% (Krist.) 
.A, H, c 
C', ( ICrist.) 
c. 
c', (1)) 
c, 1) 
c, 1) 
("), 1) 
1) (Krist.) 
1) (Krist.) 
KEDDE ncgativ 
I<EDr)E negativ 

I-histalle 

Smp. Krist. 
aus ble-Ae 

amorph 
135 -240" 
134-143" 
amorph 
2 39 -24 1 ' 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
155-1 57" 
155 157" 
- 

amorph 

Fraktiorzevi 3 6 .  Nach Umkristallisieren aus hle-he 95 mg Kristallc vom Smp. 136-140 
209-211" (Periplocymarin). Die Kristallniuttcrlaugenriickstandc (ca. 50 mg) murden mit den 
Fraktionen 3-9 vereinigt. 

Fruktionen 5-9. Kristalle und Mutterlaugcn und dic Kristallmutterlaugen der Fraktionen 
3 4  (total 333 mg Substanz) wurden nach der Vorschrift von SCHINDLER & KEICHSTEIN~) niit 
4 ml h k ,  150 mg Keagens T von GIRAKD & S.ANDULESCL' und 0,5 ml Eisessig 18 Std. bei 20--25 
stehengelassen. Nach Zugabe von 50 ml IV wurdc vicrmal niit j e  75 ml Chf ausgeschiittelt, die 
Ausaiigc zwcimal mit je 20 ml W gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und cingeclampft. Es re- 
sultiertcn 172 mg Rohprodukt, das aus Me-Ae 105 m g  Kristallc vom Smp. 131-135" + 210" gal? 
(Periplocymurin). Die vcrblicbcnc wksserige Phase und die Waschwasser wurden \-ereinigt, mit 
5 ml konz. HCI 24 Std. bei 20--25" stchcngelassen, dann vicrmal mit je 75 m l  Chf ausgeschiittelt. 
Uie Ausziige gaben narh Waschcn mit 2-11. Na,CO,-Liisung und W, Trocknen iiber hya,S04 uncl 
Eindampfrn 69 mg Rohprodukt (im Papierchroniatogramm nur 1 Flcck wie Strophanthidin), dah 
an 3 g AI& cliromatographiert wurdo. I ) i c y  rnit Chf eluierten Fraktionen licfcrten aus Me-.\v 
20 mg .Citrophanthid%n. voin Smp. 140-142~/230--235~'. 

Fvaktioneit 70-17 wurden nicht aufgetrennt. 
Fvaktianen IS-40. Nach Umkristallisieren ails hle-he 465 mg Kristalle vom Snip. 238-240 

Frakfimen 41-99 wurclcn nicht aufgctrennt. 
1;raktionen 700- 722. L)as gesainte Material (562 mg) wurde zusammen niit den T)-haltigen 

I(ristallmuttcrlaugc:nruckst8nrlen der Fraktionen 123-1 68 (siehe unten) (490 mg), insgesnmt 

(Cymarol) .  
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1,05 g.  an 30 g A1,0, chromatographiert. Die rnit Chf-Rlc-(9.5 : 5) eluicrtcn Fraktionen ergatwn 
300 mg Kristalle D vom Smp. 155-157" (Cymarylsuuve). 

Fvaktionen 723-768. Nach Umkristallisieren aus Me-he 575 mg Kristalle 1) voni Snip. 
154-157' (Cymavylsuuve). Die Mutterlaugen der Kristalle wurdrn zusammen niit dcn Fraktioncn 
100-122 (siehe oben) verarheitet. 

Insgesamt wurden an papierchromatographisch einheitlichen Kristallen erhalten : 200 rng 
Periplocymarin (A), 20 mg Strophanthidin (aus Cymarin (R) stammend), 597 mg Cymarol ( C ) ,  
875 mg Cymarylsaure (U). 

Tabelle 6 .  Verteilungschromatogramm N v .  2 

1-2 
3-9 

10-13 
14-18 
19-25 
26-31 
32-33 
34-51 
52-59 
60-64 
65567 
68-74 
75-80 
81-83 
84-86 
87-95 
96-107 

108 

Be 
Be 
Be 
Be-Chf-(4: 1) 
Be-Chf-(7 : 3) 
Be-Chf-(7: 3) 
Be-Chf-(7: 3) 
Be-Chf-(1 : 1) 
Be-Chf-(1 : 1) 

. Be-Chf-(3:7) 
F3e-Chf-(3: 7) 
Re-Chf-(1 :4) 
Chf 
Chf 
Chf 
Chf-Bw(9: 1) 
Chf-Bu-(7 : 3) 
Me 

- 
roh 
mg 

15 
82 
33 
62 

193 
136 
27 

535 
107 
105 
84 

263 
175 
50 
36 

405 
695 
300 

- 

- 

Eindampfsriickstand 

Flecke im 
Papierchrom. 

Iabitus. Bei Kristal 
en Smp. ails Me-Ac 

aniorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
38 mg; 130-140" 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
11 mg; 255-258" 
amorpb 
amorph 
amorph 

Vevteilungschvomatogramm Nr.  2. 4.57 g Material dcr Fraktionen 2 6 4 6  des A1,0,-Chromato- 
gramms des rohen Chf-Extrakts, das nach Trocknen im Hochvakuurn noch 3,69 g wog, wurdc 
unter Verwendung von Saulc Nr. 3, die rnit 1,s kg Kieselgur-Wasscr-(l:l) gepackt und niit 
nenzol gesattigt war, analog zum Verteilungschromatogramm Xr. 1 in 108 Fraktionen zerlegt. 

Fvaktionen 7-9 nicht aufgetrennt. 
Fvaktionen 70-25 und 32-33. Das vereinigte Material (ca. 325 mg) wurde durch praparativc 

I'apierchromat~graphie~) im System Fmd-An-(1 : 3)/Be-Chf-(5 : 7) (Laufzeit 5-7 Std. bci 20-25'' ; 
Papier WHATMAN Nr. 1) in die einzelnen Komponenten zerlegt. Die Substanz wurdc rnit Me-LV- 
(1 : 1) voni Papier losgeliist, die Extrakte im Vakuum bei 50" von Me befreit untl rnit Chf ausgc- 
schiittelt. Die Chf-Ausziige gaben nach Waschen rnit W, Trocknen iiber Na,SO, und Eindampfen 
iin Vakuum 31 mg rohe Subst. E, 85 mg rohe Subst. F und 73 mg rohe Subst. G. Zur weiteren 
Heinigung wurden die 31 mg rohe Subst. E in Chf gelost und durch eine Schicht Silicagel filtricrt. 
Nach Eindampfen des Filtrates resultierten 15 mg gcrcinigte amorphe Substunz E. Die 85 mg 
rohe Substanz F wurden an 2 g Silicagel chromatographiert. Die mit Chf und Chf-Me-(98: 2) 
und -(95 : 5) eluierten Fraktionen lieferten nach Eindampfen 56 mg gereinigte amorphe Substanz F .  
Die 73 mg rohe Subst. G wurden ebenfalls an 2 g Silicagel chromatographiert. Die mit Chf und 
Chf-Me-(98:2) und -(95:5) eluierten Fraktionen gahen aus Me-Ae 31 mg krist. Substanz G vom 
Smp. 137-141" (vgl. Frakt. 26-31). 
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Frakf ionen 26-31. Xach Unikristallisiercn ails Me-Ae 21 mg Kristalle G vom Smp. 140-143" 
(Substanz G). Die Kristallmutterlaugcn (116 mg) wurden an 3 g A1,0, chromatographiert. Die mit 
C,hf cluierten Fraktionen gaben aus Me-Ae noch 30 mg Kristalle G vom Smp. 130-140"; nach 
TTmkristallisieren aus Me-Ae 17 mg Kristalle vom Smp. 137-141". 

Fraktionen 34-51. In zwei Portionen wie iiblich acetyliert. a) 93 mg Material (Frakt. 38+ 39) 
gabcm 100 mg Kohprodukt, das an 3 g A1,0, chromatographiert wurdc. Die rnit Re-Chf-(1:l) 
c.luierten Fraktionen (55 mg) lieferten aus Me-Ae 23 mg Kristalle vom Smp. 260-270" (0-Acelyl-G).  

b) 442 rng Material (Frakt. 34--37 und 40-51) ergaben 450 mg Acetylierungsprodukt, das an 
15 g AI,O, chromatographiert wurdc. Aus den rnit Hc-Chf-(l: 1) cluierten Fraktioncn (259 mg) 
licssen sich 29 mg Kristalle vom Smp. 260-270" (0-Acctyl-G) isolieren. Die Kristallmutter- 
laugenriickstande und die amorphcn Fraktionen (ca. 230 mg) licferten nach nochmaliger Chroma- 
tographie an A1,0, ncjch weitere 35 mg Kristalle vom Smp. 250-270" (0-Acctyl-G). Alle nicht 
kristallisiercnden hnteile aus obigen Chromatographien wurden vereinigt (ca. 167 mg) und rnit 
Hilfe dcr praparativen Papierchromatographie im System Fmd-An-(1 : 3)/Be (Laufzeit 3 4  Std. 
nuf Front, bei 20-2.5") in die drei Koniponenten zerlegt. Die Substanzen wurden jeweils rnit 
Me-W-(I : 1) aus  dem Papier herausgelost, diese Losungen im Vakuum bei 40 -50" vom Me befreit 
und mit Chf ausgeschiittclt. Die Chf-Ausziigc gaben nach Waschen mit W, Trocknen iiber Na,S04, 
Eindanipfen, Aufnehmen des Riickstandes rnit Chf, Filtriercn durch Schicht Silicagel und Ein- 
tlampfen 15 mg rohes 0-Acetyl-H, 75 mg rohcs 0-Acetyl-G und 36 mg eines nicht identifizierten 
Nebcnprodukts. Die 75 mg rohe 0-Acetyl-Substanz <; wurdcn an 7 g Silicagel chromatographicrt. 
Aus dcn mit Be-Chf-(1:l) eluierten Fraktionen liessen sich a u s  Me-Ae 47 nig Kristalle vorn Smp. 
250-270' gewinnen (0 -Ace iy l -G) .  

Fruktionen 52-59. Uieses Matcrial (107 mg) wurdc wie iiblich acctylicrt und das so erhaltene 
Itohprodukt (100 mg) an 3 g X1,0, chromatographiert. Die rnit Be-Chf-(1: 1) eluierten Frak- 
tionen gabcn 32 mg amorphes Material. Die folgenden mit Bc-Chf-(l:9) eluierten Fraktionen 
(14mg) lieferten aus Me-Ae 10 mg Kristalle vorn Smp. 270-280" (0-rlcetyl-H). 

.Fraktionen 60-64. Das Material (105 mg) wurde wie iiblieli acetyliert und das so erhaltcne 
Rohprodukt (110 mg) an 3 g AI,O, chroniatographiert. 1Xc mit Be-Chf-(1 : 1) eluierten Frak- 
tionen gahcn 32 mg amorphes Matcrial. Die folgcnden rnit Be-Chf-(1 : 9) eluierten Fraktioncn 
(18 nig) ergaben aus Me-Ae 13 mg Kristalle vom Smp. 270--280" (0-Acetyl-H). 

Fraktzoncn 6.5fi7. L)as Matcrial (84 mg) wurde an 3 g Silicagel chromatographiert. Die mit 
(:hf-Me-(98 : 2) eluierten Fraktioncn crgabcn 51 mg gercinigtc amorphe Substanz H .  Eine Probe 
von 5 mg wurde acctyliert, und das rohe Acetylierungsprodukt zeigte im Papierchrornatogramm 
iiur einen einzigen, dem 0-Acetyl-I3 eutsprecheuden Fleck. 

Froktionen 68 -80. Zur .r\nreicherung von Substanz H wurde das gesamte Material (438 mg) 
init Hilfe der priiparativen Papierchromatographic im Systcm Fmd-An-(1 : 3)/Chf (Laufzeit 
3-7 Std., 20-25") unterworfen. 1)ic Substanz wurdc mit Chf-Alk-(1:l) aus dem Papier hcraus- 
gclost, dic Lijsuiigen im Vakuum bci 50" stark eingeengt, mit Chf-Alk-(4: 1) verdiinnt, im Schcide- 
trichtcr zweimal rnit W gewaschcn, iibcr Na,SO, getrocknet, eingedampft und an Silicagel grob 
chromatographiert. Es resultierten 170 mg H-haltiges Kohprodukt, das zur weiteren Reinigung 
nochmals sorgfaltig an 3 g Silicagel chromatographiert wurde. Aus den rnit Chf-Be-(1 : 1) eluierten 
Fraktionen (17 mg) wurden 5 mg Kristalle erhalten ; KEDDE-Reaktion negativ, nicht weiter 
untersucht. Die rnit Chf-Rle-(YS : 5) eluierten l'raktionen lieferten 69 mg gereiniglc amorphc 
.Substan2 H .  

Fruktionen 87-8.3. Verarbeitung mit Fraktionen 81-107 sichc unten. 
Fraktiunen 8d-86. Aus Mc-Ae 11 mg Kristalle vom Snip. 255-258" (Suhst. I). Verarbeitung 

clcr Substanz aus dcn I(ristal1mutterlaugen (ca. 25 mg) siehe unten. 
1-raktionen 87--107, exkl. Kristalle aus Fraktionen 84-86, Das Material dieser Fraktionen 

xvurdc in 2 Portionen weiter vcrarbeitet. 
a) 250 mg (Vraktionen 81-83, Kristallmutterlaugen von Fraktionen 84-86, Fraktion 87) 

wurden an 10 i: Silicagel chrornatographiert. lXe rnit Chf und Chf-Me-(98 : 2) cluierten Fraktionen 
gaben 63 mg ainorphes Material ; KEDDE-Keaktion negativ. Die mit Chf-Me-(95 : 5) eluierten 
Praktionrn gahcn 174 nig amorphes Material, das im Papierchromatogramm nur den Flcck I 
zcigtc. 

b) 900 mg (Praktionen 88-107) wurden analog an 30 g Silicagel chromatographiert. Es resul- 
ticrten 221 mg KEDDE-negatives amorphes Material sowie 579 mg amorphes Material, das nur 



Fraktions- 
Nr . 

12-1 7 
18-23 
24-26 

Eindampf- Flecke ini Papicr- 
chromatogramm Losungsmittel 

ma 

Be-Chf-(1 : 9) 
ChI 
Chf 
Chf-Me-(98: 2) 
Chf-Me-(95: 5) 
C2hf-Me-(9: 1) 

18.5 
40 
0 

34.5 
295 

0 - 

I A ,  B. C 
C. E, 1: 

C .  H, I 
G, H, T 

- 

11. Aufarbeitung der Samen ohne Fermentierung 
1. Extvaktion der Samen. 200 g Samen wurden nach der friiher beschricbcnen Metho(le5) 

extrahiert, wobei aber das entfettete Samenpulver sofort mit Alk behandelt und kein Wasscr- 
auszug bereitet wurde. Es rcsultierten die in Tab. 1 angegebencn Rohextrakte; der Chf-Extrakt 
wiirtle nicht untersucht. 

2. Trennung des Ch/ -A lk - (4 :  I)-Extrakts. 628 mg Chf-Ak(4:  1)-Extrakt wurden in iit)liclicr 
Wcise acetylicrt nnd aufgearbeitet. Das erhaltene rohc Acctylierungsgemisch (703 mg) wurde an 
25 g A1,0, chromatographiert. Zum Eluieren jeder Fraktion dienten jc 70 ml L6sungsmittel. I)ic 
Fraktionen 1-6, eluiert rnit Be und Bc-Chf-(g:l), gaben 47 mg amorphes Material; KEDDE- 
Reaktion negativ. 

Die Fraktionrn 7-12, eluicrt mit Be-Chf-(9: l), (7: 3) und (1 : 1) (231 mg), gaben nus An-Ar 
97 mg Kristalle vom Smp. 249-272" (0 -Ace ty l -K) .  

1:raktion 13, eluirrt mit Bc-C,hf-(t : 1) (52 ma), gab aus An-hc 1 7  mg Kristalle vom S i n l ) .  
147-162". 

llic Fraktioncn 14 und 15, eluiert rnit Be-Chf-(3:7), gaben 53 mg amorphes hlatcrial. 
Die Fraktionen 16-18, eluiert rnit Chf (112 mg), gaben aus Me-Ae 68 mg Kristallc vom Smp. 

221-231" ( 0 - A c e t y l - l ) .  
Die Fraktionen 19-25, eluiert niit Chf, ChI-Me-(99: l), untl (c)5:5), gaben 114 mji amorplics 

Material. 
3 .  Tvennung des Ch/-41k-(2:  I)-Bxtvakts. 1,078 g Chf-Alk-(2: 1)-Extrakt wurtlen in iihlictic>r 

Weise acetyliert und aufgearbcitct ; das resultierende rohe Acetylierungsgemisch wurde an 75 g 
A1,0, chromatographiert. Zum Eluieren jeder Fraktion dienten je 200 ml Losungsmittcl. 

Die Fraktionen 1-12, eluiert rnit Be, Be-Chf-(9: 1) und (7 : 3) ,  gaben 43 mg amorphes Material; 
KEDDE-Reaktion negativ. 

14-raktion 13, eluiert mit Be-Chf-(1:l) (84 mg), gat) aus An-Xe 37 mg Kiistallc voni Smp. 
258-263" (0-Acetyl-I<) .  

24) J. SCHMLJ'TZ, t'harmac. .ACta Helv. 22, 373 (1947). 
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IXc Fraktioncn 14 und 15, eluiert rnit Be-Chf-(1 : 1) (384 mg), gaben aus Me-Ae 116 mg Kri- 
stalk vom Snip. 148-163". Nach Papierchromatogramm Gemisch von 0-Acetpl-K und 0- 
Acetyl-L. 

Fraktion l G ,  eluiert mit Be-Chf-(t :1) (75 mg). gab aus Me-Ae 36 mg Kristalle vom Smp. 
219-223' (0-Acetyl-L) .  

Die Fraktioncn 17 und 18-19, cluiert rnit Be-Chf-(1:l) (102 mg), gaben aus Me-Ae 38 mg 
Kristalle vom Smp. 218-231". Nach Papierchromatogramm Geinisch von 0-Acetyl-L und Hepta- 
0-acetyl-k-strophanthosid. 

Fraktion 20, eluiert rnit Be-Chf-(3:7) (52 mg), gab aus Me-Ae 34 mg Kristalle vom Smp. 
218-223" (Hepta-0-acetyl-k-strophanfhosid). 

Die Fraktionen 21-32, eluiert rnit Be-Chf-(3:7), (1:9) und Chf (360 ma), gaben aus Me-Ac 
73 mg Kristallgemisch vom Smp. 158-165' (nicht identifiziert). 

Die Fraktionen 33-37, eluiert rnit Chf, Chf-Me-(99:1) und (98:2), gabcn 321 mg amorphes 
Material. 

4. Trennung des C h f - A Z k - ( 3 : 2 ) - ~ ~ t r a k t ~ .  879 mg Chf-Alk-(3 : 2)-Extrakt wurdcn in iiblicher 
Weise acetyliert und aufgearbeitet. Das resultierende rohe Acetylierungsgemisch (1,lO g) wurde 
an 32 g .41,0, chromatographiert. Zum Eluieren jeder Fraktion dienten je 100 ml Losungs- 
mittel. 

Die Fraktionen 1-8, eluiert rnit Be, Be-Chf-(9: 1) und (8:2) gaben 101 mg amorplies Material. 
Die Fraktionen %11. eluiert rnit Be-Chf-(8:2) und (7:3) (171 mg) gabcn aus Me-Xe 64 mg 

Kristalle vom Smp. 185-213' (Hepta-0-acetyl-k-strophanthosid), 
Die Fraktionen 12-24, eluiert rnit Be-Chf-(l:l), (3:7), Chf und Chf-Mc-(99:1), gabcn 517 mg 

aniorphes Material. Einige der Fraktionen cnthielten Spuren von Kristallen, die weder isolicrt 
noch identifiziert wurden. 

111. Beschreibung der isolierten (kristallisierten) Stoffe 

Periplocymavin (Substanz A ) .  Aus Me-Ae farblosc Nadeln vom Smp. 13G-140"/209-211"; 
[ a ] g  = + 29.9" * 2.' (c = 0,887 in Chf). Nach Mischprobe, Farbreaktion rnit 84-prOz. H,SO, und 
Papierchromatogramm identisch rnit authent. Material. 

0-Acetyl-Derivat. Aus Ae-Pe farblose Nadeln vom Smp. 137-142"; [ a ] S  = +42,3' 5 2" (c = 

1,136 in Chf). Identisch rnit authent. Material. 
Cymnrin (Substanz B ) .  Nicht direkt isoliert, sondcrn nach Girardierung als Strophanthidin 

identifiziert. 
Strophanthidin. Aus Me-Ae farblose Nadeln vom Smp. 140-142°/230-2350; [ a ] g  = + 42,9"& 3" 

(c = 0,758 in Me). Nach Mischprobe, Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO, und Papierchromato- 
gramm identisch mit authent. Matcrial. 

2" 
(c = 1,126 in RIe-W-(4: 1)). Nach Mischprobe, Farbreaktion mit 84-prOz. H,SO, und Papier- 
chromatogramm identisch rnit authent. Material. 

0-AcetyE-Deriuat amorph. Kach Papierchromatogramm identisch rnit authentischem amor- 
phem Material. 

Cymarylsaure (Substanz D) .  Aus Me-Ae farblose Nadeln vom Smp. 154-157"; [a]: = + 21.8'' 
& 2" (c = 1,380 in Chf). Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO,: gelb (0'). orange (5'), orangc (15'), 
rot (30') und rot-schwarz (18 Std.). IJV.-Spektrum in Alk: I,,, = 217 my* (log E = 4,22). Rcak- 
tionen nach KELLER-KILIANI und WEBB & LEVY positiv. Gewichtsverlust nach Troclinung 
(5 Std. bei 100'): 4,48; 4.73%. Ber. fur 1,5 H,O: 4,77%. 

Cymarol (Substanz C ) .  Aus Me-Ae farblose Nadeln vom Smp. 238-240'; [a]E = + 19,l" 

C,H,,O,, Ber. C 63,85 H 7,87 0 28,28 - OCH, 5,34% 
(564,65) Gef. ,, @,41 ,, 8,lO ,, 28,73 ., 5,647; 

Methylierung uun Cymarylsaure. Eine Msung von 25 mg Cymarylsaure vom Smp. 154-157" 
in 1 ml abs. Me wurde mit atherischem Diazomethan 1 Std. bci 22" stchengelassen. Xach Ab- 
dampfen, Aufnchmen in Chf und iVaschen rnit 2-n. Na,CO,-Losung und W, Trocknen uber Na,SO, 
und Eindampfen resultierten 25 mg neutrales Rohprodukt. Aus Me-Ae 20 mg Kristalle vom 
Smp. 220-230". Nach Umkristallisiercn aus Me-Ae reiner Cymavylsuure-methylester vom Smp. 
225-226"; [a]g  = + 56,5" f 2" (c = 1,098 in Me). UV.-Spektrum in Alkohol: I,,, = 218 my* 
(log E = 4,14). Tach Mischprobe, Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, und Laufstrccke im Papier- 
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chromatogramm identisch rnit authent. Material. Kein Gewichtsverlust nach Trocknung (5 Std. 
bei loo3). 
C,,H,,O,, (578.67) Ber. C 64.34 H 8,Ol -OCH, 10,73% Gef. C 63,94 H 8,08 -OCH, 11.25% 

50 mg Cymarylsaure-methylester vom Smp. 225-227" wurden wie iiblich acetyliert und auf- 
gearbeitct. Das rohe Acctylierungsgemisch (50 mg) wurde an 2 g A1,0, chromatographiert. The mit 
Chf eluiertcn E'raktionen gaben 28 mg amorphes Material, das allen Kristallisationsversuchen 
widerstand, sich im Papicrchromatograrnm jedoch gleich wie authent. 0-Acelyl-cymarylsaure- 
inethylestev verhielt. 

Spaltung von Cymarylsaure mit 0.05-n. H,SO, in Me-W-(7 : l ) .  110 mg Cymarylsaure vom 
Snip. 154-137" wurden mit 10 ml 0,0511. H,SO, in Me-W-(1:1) 25 Min. auf 80" nach der 
Methode vou RANGASWAMI & T. KEICHSTEIN~~) erw2rmt. Nach Abdestillieren des Me im Vakuum 
wurde noch 1 Std. bei 60" (erst dann war die Nachhydrolyse beendet), dann bei 0" stehengelassen, 
worauf sich 45 mg Rohkristalle abschieden. Nach Umkristallisieren aus Me-Ae 30 mg Strophan- 
thidinsaure vom Smp. 174-177"; [a]g  = + 54,4" 2" (c = 1,029 in Me). UV.-Spektrum in Alko- 
hol: A,, = 218 mp (log E = 4,22). JACOBS & COLLINS~~) fanden fur das Halbhydrat der Stro- 
phanthidinsaurc den Smp. 185-190"; [aID = +54,8O (in Me). Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO,: 
farblos (O ' ) ,  gelb (5'), orange (15'), farblos (30'). farblos (1 Std.). 

Acetylierung von Cymarylsaure. 50 mg Cymarylsaure wurden wie iiblich acetyliert und auf- 
gearbeitet. Das Rohprodukt (50 mg) wurde an 2 g A1,0, chromatographiert. Die Hauptmenge 
liess sich rnit Chf und Chf-Me-(98:2) eluieren, blieb amorph, zeigte aber im Papierchromato- 
gramm nur einen Flcck. Das gesamte Material wurde deshalb wie oben beschrieben rnit CH,N2 
behandelt. Das Kohprodukt (30 mg) lieferte auch nach Chromatographic an A1,0, keine Kri- 
stalle. Die Hauptfraktionen zeigten im Papierchromatogramm nur einen, dern oben heschriebenen 
0-Acetyl-cymarylsaure-methylester entsprechenden Fleck. 

Substanz E .  Farbloses, amorphes Rohkonzentrat (aus Verteilungschromatogramm Nr. 2, 
Frakt. 10-25 und 33). UV.-Spektrum in Alkohol: A,,, = 217 mp (log E = 4,24 ber. auf Molgew. 
= 520). Reaktionen nach KELLER-KILIANI und WEBB & LEVY waren negativ; Farbreaktion rnit 
84-proz. H,SO,: orange (0'), gelb (5'), braun (15'), orange (30'). orange (18 Std.). Rehandlung 
mit Schneckenferment, mit 0,05-n. H,SO, in Me-W-(1 : 1) (25 Min. bei 80') veranderten den Stoff 
nicht. Nach Behandlung rnit KILIANI-Mischung kein Zucker nachweisbar. 

Substanz F .  Farbloses, amorphes Rohkonzentrat (aus Verteilungschromatogramm Nr. 2, 
Frakt. 10-25 und 33). 1JV.-Spektrum in Alkohol: A,,, = 217 rnw (log E = 4.20 ber. auf Molgew. 
= 520). Reaktionen nach KELLER-KILIANI und WEBB & LEVY waren negativ ; Farbreaktioncn 
rnit 84-proz. H,SO,: griin (O'), griin (57 ,  griin (15')2 gelb (30'), gelbgriin (1 Std.). Behandlung rnit 
Schneckenferment, mit 0,05-n. H,SO, inMe-W-(1 : 1) (25 Min. bei SO0)  veranderten den Stoff nicht. 

Acetylierung von F .  25 mg amorphes Rohkonzentrat wie iiblich acetyliert und aufgearbeitct. 
T)as Rohprodukt lieferte aus hle-Ae 15 mg Kristalle vom Smp. 195-205°. Nach Umkristallisieren 
aus An-Ae reines 0-Acetyl-F niit Doppel-Smp. 198-203"/253-258" in farblosen Nadeln. [ a ] g  = 
+ 35,1° f 2" (c = 0,937 in Chf). UV.-Spektrum in Alkohol: I.,,, = 217 mp (log E = 4,24 ber. auf 
Molgew. = 636). Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO,: griin (0'), (griin bis 5'. dann braun bis 60'). 

Gewichtsvcrlust nach Trocknung (5 Std. bei 100") : 8,65%. 

C,,H,,O, (630,75) Ber. C 66.64 H 7,99% 
C,H,,O, (602,74) Ber. ,, 67,76 ,, 8,36% Gef. C 66,90 H 7,93% 

Substanz G .  Aus hle-Ae farblose Nadeln vom Smp. 140-143". [a]$ = + 31.4" & 3" (c = 
0,860 in Chf). UV.-Spektrum in Alkohol: A,,, = 217 mp (log E = 4.24 ber. auf Molgew. = 534). 
Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO,: griin (O'), (griin bis 1 Std.). Reaktionen nach KELLER-KILIANI 
und WEBB & LEVY negativ. Bchandlung rnit Schneckenferment odcr rnit 0,05-n. H,SO, in Mc- 
W-(1:l) (25 Min. bei 80") verandcrn den Stoff nicht. Nach Behandlung rnit KILIANI-Mischung 
kein Zucker nachweisbar. Kein -OCH, nachweisbar. 

CPBHIPOa (534,63) Rer. C 65,15 H 7,92% 
C2,H,0, (536,64) Ber. ,, 64,90 ,, 8,26% Gcf. 65,11 739u% 

=) S. HANGASWAMI & T. REICHSTEIN, Helv. 32, 939 (1949). 
W. A .  JACOBS, J .  biol. Chemstry 57, 553 (1923); W. A. JACOBS & A .  M. COLLINS, i b id .  65, 

491 (1925). 
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Acrlylieriirzg von G. 2 mg Substanz G wie iiblich acetyliert und aufgearbcitet. Das Rohprodukt 
zeigte im Papierchroniatogramm nur einen einzigen Fleck, der genau gleich das nachstehend 
beschriebene krist. 0-Acetyl-G lieferte. 

0-Acetyl-G (aus Verteilungschromatogramm S r .  2, Frakt. 34-51 ; nach Acetylierung usw.). 
Aus Me-Ae farblose Nadeln mit Doppel-Smp. 200-205"/263-268", [a]: = + 27,O" & 2" (c 7 
0,973 in Chf). UV.-Spektrum in Alkohol: A,,, = 217 m p  (log E = 4.22 ber. auf bIolgew. = 644). 
Farbreaktion mit 84-prOZ. H,SO, gleich wie bei Substanz G. 

Gewichtsverlust nach Trocknung (5 Std. bei 100") : 2q4. Kein -OCH, nachweisbar. 

C,,H,,O,, (644,73) Ber. C 65,20 H 7,50% 
C36H60011 (646,75) Ber. ,, 65,OO ,, 7,7974 Gef. 65,44 x*lo'% 

Oxydutionsversuch 'eon 0-Acetyl-G mzt CrO,. Einc Losung von 15 mg 0-Acetyl-G in 1 rnl Eis- 
essig wurde mit 1 , l  ml 2-proz. Cr0,-Losung in Eisessig 12 Std. bei 22" stehengclasscn, worauf 
noch freies CrO, nachweisbar war. Nach Stehen rnit einigen Tropfen Me wahrcnd 16 Std. wurde 
im Vakuum eingedampft. Die iibliche Aufarbeitung (statt HCI wurde H,SO, verwendet) ergab 
15 mg neutrale Anteile. Aus Me-Ae Kristalle vom Smp. 250-270'. Nach Umkristallisieren lag 
der Smp. bei 265-269'. Nach Misch-Smp. und Papicrchromatogramm identisch mit Ausgangs- 
material. 

Substunz H .  Yarbloses amorphes Rohkonzentrat (aus Verteilungschrornatograrnm Nr. 2, 
Frakt. 6 5 4 7  und 68-80). UV.-Spektrum in Alkohol: A,,, = 217 mp (log E = 4,22 ber. auf hlol- 
gew. 534). Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO,: griin (0'), brann (j'), braun (15'), braun (30'). rot- 
schwarz (1 Std.). Reaktionen nach KELLER-KILIANI und WEBB & LEVY negativ. Schnecken- 
ferment und 0.05-11. HzS04 in Me-W-(1 : 1) veranderten das P r a p r a t  nicht. Xach Rchandlung 
mit KILIANI-hfischung kein Zucker nachweisbar. 

Acetylieruizg oon H .  40 mg amorphes Rohkonzentrat wie ublich acctyliert und aufgearbeitet. 
Das Rohprodukt (45 mg) wurde an 1.5 g A1,0, chromatographiert. hus  den mit Be-Chf-(I): 1) eluier- 
ten Fraktioncn (18 mg) liessen sich rnit Miihe4 mg Kristalle vom Smp. 270-280" isolieren. Kach Um- 
kristallisieren lag der Smp. bei 273-278". Nach Misch-Smp. und Papierchromatograrnm identisch 
mit nachstehend beschriebenem 0-Acetyl-H. 

0-Acetyl-H (aus Verteilungschromatogramm Nr. 2, Frakt. 34-51, 52-59 und 60-64). Aus 
Me-Ae farblose Nadeln vom Smp. 277-281". [ a ] g  = + 51,9" f 3" (c = 0,860 in Chf). 1JV.-Spek- 
trum in Alkohol: A,,, = 217 m p  (log E = 4'16 ber. auf Molgew. = 644). Farbreaktion mit 
H,SO, (84-proz.): gelb ( O ' ) ,  orange (5 ' ) ,  griin (30'), blau (1 Std.). 

Gewichtsverlust bei Trocknung (5 Std. bei 100") : 0,54, 1,15%,. Kein -OCH, nachweisbar. 

C,,H,,O,, (644,73) Ber. C 65,20 H 7,5076 
C,,H,OI1 (646,75) Rcr. ,, 65,OO ,, 7,7976 Gef. 65*41 8*85% 

Substuizz 1 (aus Vcrteilungschromatogramm S r .  2, Kristalle der Frakt. 8686). Aus  Me-Ae 
farblose Nadeln vom Smp. 248-251". [u]g = +7,4" f 5" (c = 0,351 in Alk). UV.-Spektrum in 
Alkohol: A,,, = 217 m p  (log c = 4.23 ter .  auf Molgew. = 727). Heaktion nach \$'EBB & LEVY 
positiv. Die folgenden Reaktionen wurden rnit einem amorphen Kohkonzentrat von Substanz I 
(aus Verteilungschromatogramm Nr. 2, Frakt. 81-107, exkl. Krist:.lle aus Fraktionen X4-86) 
durchgefiihrt. 

Acetylierunt w n  1. 150 mg amorphes Kohkonzentrat von Substanz I wic iiblicli acetyliert 
und aufgearbcitet. Chromatographie an A1,0, lieferte keine Kristalle. 1)ie Hauptlraktioncn 
(eluiert mit Be-Chf-(1 : 1). Chf. Chf-Mc-(98 :2) und (95: 5)) zeigten im Papierchromatogramm 
wenigstens 4 Flecke. Sicht weiter untersucht. 

Hvdrolyse vo?z I .  300 mg amorphes Rohkonzentrat des Substanz I wurden rnit 30 ml 0,05-n. 
FI,SO, in Me-Vv-(l:l) 30 Min. auf 100" erhitzt. Nach Entfernen des Me im Vakuum wurde noch 
1 Std. bei 60' stehengelassen, hierauf rnit Chf ausgeschiittelt. Die rnit 2-n. Na,CO,-LGsung und 'II' 
gewaschenen uncl iiber Na,SO, getrocknetcn Chf-Ausziige gahen nach Eintlampfen 72 mg neutralr 
Antcile. KEDDE-Reaktion nur schwach positiv. Nicht weiter untersucht. Die K:a,CO,-Ausziige 
und die \Vaschwasser wurdcn vereinigt, bei 0" rnit konz. HC1 bis zur kongosauren Reaktion ver- 
setzt und griindlich rnit Chf-Alk-(Z : 1) ausgeschiittelt. Nach Eindampfen resultierten 170 m g  
saure Anteile, die in 5 ml Me gclost und mit 5 ml atherischen Diazomethan bei 22" stehengelassen 
wurden. Xach Eindampfen im Vakuum wurde in Chf aufgenommen, mit 2-n. Ba,CO,-Losung 
und W gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und wieder eingedampft. Es resultierten 110 mg 
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ncutrales Material, das an 4 g X1,0, chromatographiert wurdc; zum Eluieren jcder Fraktion 
dienten je 10 mlLosungsmitte1. Die mit Be-Chf-(l:l) und (3:7) eluiertcn Fraktionen gahcn 32 mg 
amorphes Material. Die mit Re-Chf-(l:9) und Chf cluicrten Vraktioncn (54 mg) gaben aus Me-Ae 
31 mg Kristalle vom Smp. 1.50-170". Nach Umkristallisicrcn aus Me-Ae 25 mg Methylestev L.Ke 21 
vom Smp. 176-178". Lcr]g = + 49.6" f 2" (c = 1,150 in Me). TJV.-Spektrum in Alkohol: I,,, = 
217 my (log e = 4,22 bcr. auf Molgcw. 434.51). Farbreaktion mit 84-proz. H,SO,: farhlos (O'), 
farhlos (j'), blassrot (15'). farblos ( 3 0 6 0 ' ) .  Reaktionen nach KELLER-KILIANI und WEBB-~~EVY 
negativ. 

2" (c = 1,126 
in Chf) .  'IJV.-Spcktrum in Alkohol: A,,, = 217-218 mp (log E = 4,12 her. auf Molgcw. = 920). 
I'arbreaktion mit 84-proz. H,SO,: orange (0'-40'), dann farhlos. 

Nach Trocknung (5 Std. bei looa) kein Gewichtsverlust. 

0-Acetyl-K. Aus An-Ae farhlose Nadeln vom Smp. 271-273". [a]g = + 16,9" 

CMH6,018 (878,W) Ber. C 60,13 H 7,11 0 32.76 -OCH, 3,53% 
CMHB4OI8 (880,95) Ber. ,, 59,99 ,, 7,32 ,, 32.68 ,, 3,52% 
CoH,,O1, (920,97) Ber. ,, 59,99 ,, 7,OO ,, 33,Ol ,, 3,37% 
C,,H,,O,, (922,95) Ber. ,, 59,85 ,, 7,11 ,, 33,94 ,, 3,36% 

Gef. ,, 59,41 ,, 7.38 ,, 32,55 ,, 3,62% 
0 - A c e t y l - l .  Aus An-Ac farhlose Nadeln vom Doppel-Smp. 167"/221-224O. [a]g  = + 45,9" 

f 2" (c = 1,162 in Chf). UV.-Spektrum in Alkohol: I,,, = 217 mp (log E = 4,04) und hei 
300 my (log E = 1,47). Farbreaktion rnit 84-proz. H,S04: griin (0'4'). dann griin bis schwarz. 
Reaktion nach WEBB & LEVY negativ. 

Nach Trocknung (3 Std. bei 100") kein Gewichtsverlust. Kein -OCH, nachweishar. 
C,,H,,O,, (948,99) Ber. C 59,48 H 6,80 0 33,72% 
C4,H660,, (951,OO) Ber. ,, 59,36 ,, 7.00 ,, 33.65% Gef. C 59,06 H 7,09 0 33.79% 

Hepta-0-acetyl-k-stvophanthosid (0-Acetyl-M). hus An-Ae farblosc Nadeln vom Smp. 212-217'. 
[a]: = + 10.6 f 2" (c = 1,130"inChf). UV.-Spektrumin Alkohol: A,,, = 217 my (log E = 4,14), 
Inflexion hei 300 my (log e = 1,62). Rcaktion nach WEBB & LEVY positiv. Nach Smp., Misch- 
Srnp., Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, und Papierchromatogramm identisch mit authent. 
Material. 

Nach Trocknung (3 Std. bei 100') kein Gewichtsverlust. 
C,,H,,O,, Ber. C 57.63 H 6,69 0 35.68 - OCH, 2,56% 
(1167.18) Gef. ,, 5722 ,, 6,89 ., 35,30 2,84% 

Zusammen fassung 
Bei einer erneuten sorgfaltigen Analyse der Samenprobe von authentischem 

S. hisfiidus P. DC. wurde nach Einwirkung der sameneigenen Glucosidasen die 4 be- 
kannten Monoglykoside Cymarylsaure (0,290y0) (wahrscheinlich ein durch Autoxy- 
dation wahrend der Lagerung der Samen bedingter Artefakt), Cymarol (0,200%), 
Periplocymarin (0,066y0) und Cymarin (0,010%) und 5 neue Cardenolide, die als 
Subst. E (0,005y0, amorph), Subst. F (0,019y0, amorph), Subst. G (0 ,070~0)  und 
Subst. I (0,270y0) bezeichnet wurden, isoliert. Cymarylsaure wurde erstmals aus 
pflanzlichem Material gewonnen. Bei Subst. I handelt es sich wahrscheinlich um das 
Glucosid der Cymarylsaure. Die Konstitution der Stoffe E, F, G und H wurde noch 
nicht aufgeklart. 

Beim Versuch, die genuinen Polyglykoside zu isolieren, liessen sich nur k-Stro- 
phanthosid (0,148y0) und die beiden neuen Glykoside K (0,098y0) und L (o,075y0) 
in Form ihrer krist. Acetylderivate fassen. 

Es ist sehr wahrscheinlich, dass S. hisfiidus entgegen friiheren Vermutungen die 
gleichen Hauptglykoside wie S. kombe' enthalt. 
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