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Zusammenfassung

1. Das frither dargestellte 1,3, 5-Tri-(epoxyithyl)-benzol wurde auf abgeindertem
Wege nochmals hergestellt, wobei neben der bereits beschriebenen Verbindung vom
Smp. 64° ein héherschmelzendes Isomeres (Smp. 81,5°) erhalten wurde. Es wird
gezeigt, dass es sich um die’'beiden moglichen Racemate handelt.

2. Als weitere Beispiele aromatischer Dicpoxyde wirden 4,4'-Di-(epoxydthyl)-
diphenylither, 4,4’-Di-(epoxyithyl)-diphenyl, 1,5-Di-(epoxyithyl)-naphtalin, 3,8-
und 3,10-Di-(epoxyithyl)-pyren dargestellt. Die Synthese erfolgte iiber die ent-
sprechenden Chlorhydrine, dic durch Reduktion der entsprechenden «-Chlorketone
crhalten wurden.

3. 1,3,5-Tri-(epoxyithyl)-benzol und 4,4’-Di-(epoxyithyl)-diphenyl wurden mit
Dimethylamin zu 1,3,5-Tri-(hydroxy-dimethylamino-ithyl)-benzol bzw. 4,4'-Di-
(hydroxy-dimethylamino-dthyl)-diphenyl umgcesetzt.

4. Durch katalytische Hydrierung von 4,4’-Di-(epoxyithyl)-diphenyl wurden
4,4-Di-(B-hydroxy-iathyl)-diphenyl, 4-Athyl-4'-(8-hydroxyithyl)-diphenyl und 4,4'-
Diidthyl-diphenyl erhalten.
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266. Die Glykoside der Samen von Strophanthus hispidus P.DC.
2, Mitteilung 1)?) '
Glykoside und Aglykone, 209. Mitteilung?)
von L. Keller und Ch. Tamm
(26. I1X. 59)

Die Samen von Strophanthus hispidus P.DC. sind chemiscli zum ersten Male ein-
gehend von Jacoss & HOFFMANNY) untersucht worden. Sie erhielten ein wasser-
16sliches Gemisch von Di- und Polyglykosiden, das sie nicht trennen konnten. Liessen
sie auf dieses Gemisch Strophanthobiase, welche sie aus den gleichen Samen herge-
stellt hatten, einwirken, so konnten die genannten Autoren in guter Ausbeute Cyma-
rin isolieren. Ganz analog hatten sich auch die Samen von Strophanthus kombé ver-
halten. Das Polyglykosid-Gemisch aus den beiden Strophanthusarten verhielt sich
jedoch gegeniiber einem Strophanthobiase-Priparat aus S. Courmontii verschieden,
indem die Glykoside aus S. kombé zwar wie erwartet Cymarin lieferten, diejenigen
aus S. hispidus sich aber iiberraschenderweise nicht spalten liessen. JacoBs & Horr-
MaNN4) schlossen daraus, dass die Bausteine der Hauptglykoside von S. kombé und
S. lispidus zwar die gleichen scicn (Cymarin und Glucosc), dass aber in ihrer Ver-

1) 1. Mitteilung: J. voNn Euw & T. RercHsTEIN, Helv. 33, 1546 (1950).
2) Aus der Diss. I.. KELLER, Basel 1958.

3) 208. Mitteilung: T. Gorag, C. H. TRABERT, HERB. JAGER & T. REicHsTrIN, Helv. 42, 2418
(1959).

%) W. A. Jacams & A. HOFFMANN, J. biol. Chemistry 79, 531 (1928).
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kniipfung Unterschiede vorliegen miissen, weshalb das Enzympriparat aus S. Cour-
mondss nur in einem Fall die Spaltung bewirken kann.

Mehrere Jahre spiter analysierten v. Evtw & REICHSTEIN') vier verschiedene
authentische Samenproben von S. hispidus, die praktisch alle das gleiche Resultat
ergaben. Sie konnten nach Einwirkung der sameneigenen Enzyme entsprechend dem
Befund von Jacoss & HorFMANN4) Cymarin als Hauptglykosid (1,47%,) und erst-
mals auch Cymarol als Nebenglykosid (0,065%,) isolieren.

Im folgenden berichten wir iiber eine nochmalige eingehende Analyse, bei der die
Samen sowohl mit als auch ohne Fermentierung aufgearbeitet wurden, mit dem
Ziel, vor allem auch die genuinen Polyglykeside zu erfassen, um so eventuell die von
Jacoss & HorFMaNNY) festgestellte Diskrepanz abkliren zu kénnen. Dazu wurden
die priparative Verteilungschromatographie und die Papierchromatographie zur
Trennung und Kontrolle beniitzt, analytische Methoden, dic zum Zeitpunkt der
fritheren Untersuchungen noch nicht zur Verfiigung gestanden hatten. Dadurch
konnten weitere Glykoside erkannt und isoliert werden.

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

Extraktion und Vortrennung der Extrakte
300 g Samen wurden nach der frither beschriebenen Methodik?® mit Fermen-
tierung und 200 g Samen genau gleich, aber ohne Fermentierung extrahiert. An-
schliessend wurde mit Pb(OH), gereinigt und fraktioniert aus wisseriger Ldsung
ausgeschiittelt. Die erhaltenen Ausbeuten sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Tabelle 1. Ausbeuten an vohen Extrakien®)

M1t Fermentierung Ohne Fermentierung
Extrakt Menge aus 300 g Samen | Menge aus 200 g Samen

ing in 9%, ing in 9%,
Pe-Extrakt . . . . . . . 81 27 50 25
Chf-Extrakt. . . . . . . 8,67 2,89 0,18 0,09
Chf-Alk-(4:1)-Extrakt . . — — ] 4,65% 1,21 0,01 4,709
Chf-Alk-(2:1)-Extrakt . . 4,62 1,54 t 3,50 2,7SJ
Chf-Alk-(3:2)-Extrakt . . 0,67 0,22 4,51 2,25

1. Undersuchung der fermentierten Probe. Die Hauptmenge des glykosidhaltigen
Materials befand sich erwartungsgemiss 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 zugehoérigen Stoffe wurden zunichst-ebenso
bezeichnet. Eine grobe Vortrennung licss sich durch Chromatographic an AlLO, er-
zielen. Dic Stoffe A, B, C, D waren in den leichter eluierbaren Anteilen und E, F,
G, H, I deutlich in den schwerer ablosbaren Fraktionen angereichert; keine der

5) Zur Methodik vgl. J. v. Euw, H. HEss & T. RE1cHSTEIN, Helv. 34, 1821 (1951).
8) Abkiirzungen fir T.6sungsmittel vgl. Einleitung zum Exp. Teil.
7y Zur Mcthodik vgl. H. HEGEDUs, CH. TaMmm & T. REichsTEIN, Helv. 36, 357 (1953).
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Komponenten konnte aber in reiner Form erhalten werden. Aus den vereinigten,
leichter eluierbaren Fraktionen (A, B, C und D enthaltend) gelang es hierauf, durch
Verteilungschromatographie”) die Stoffe A, C und D in papierchromatographisch
rcinen Kiristallen zu isolieren und A mit Periplocymarin sowie C mit Cymarol zu
identifizieren. B (Laufstrecke wie Cymarin) wurde nur im Gemisch mit A und C
erhalten. Die B-haltigen IFraktionen wurden daher mit Reagens T von GIRArRD &
SaNDULESCU behandelt8). Aus der Ketonfraktion wurden nach Spaltung des Betain-
hydrazons mit Sdure Strophanthidin und aus den ketonfreien Anteilen noch etwas
Periplocymarin (A) gewonnen. Durch Verteilungschromatographie gelang es auch,
die schwerer eluierbaren Anteile des ersten Al,O4-Chromatogramms (E, ¥, G, H und 1
enthaltend) weitgehend zu zerlegen. Die Stoffe E und F wurden dabei nur in Ge-
mischen erhalten. Sie liessen sich mit Hilfe der pridparativen Papierchromato-
graphic®) trennen, wurden nach weiterer Reinigung an SiO, aber nicht kristallisiert,
sondern in Form von amorphen Rohkonzentraten angereichert. Eine 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
Al,O, chromatographiert, wodurch O-Acetyl-G und O-Acetyl-H in Kristallen ge-
wonnen wurden. Durch priparative Papierchromatographie®) der Mutterlaugen
wurden noch weitere Mengen dieser Acetylverbindungen erhalten. Die freie Substanz
H kristallisierte bisher nicht; sie liegt nur in Form eines gereinigten Konzentrates
vor, wobei zur Anreicherung wieder die priparative Papierchromatographie benutzt
werden musste. Substanz I liess sich nur aus wenigen ganz reinen Fraktionen der
Verteilungschromatographie in krist. Form abtrennen. Die librigen I-haltigen Frak-
tionen lieferten trotz weiterer Reinigung an SiO, keine Kristalle mehr. Alle Ver-
suche, die zur Charakterisierung von I dienten, mussten mit diesen Rohkonzentraten
durchgcefithrt werden (siche unten).

Der Chloroform-Alkohol-(2:1)-Extrakt zeigte im Papierchromatogramm (vgl.
Iig. 4) mindestens 4 Flecke, von denen zwei gleiche Laufstrecken wie k-Strophan-
thin-8 und k-Strophanthosid aufwiesen. Auf die Isolierung dieser Stoffe wurde ver-
zichtet und das gesamte Material mit Strophanthobiase abgebaut. Die resultierenden
chloroformléslichen Anteile gaben die Flecke A, B, C, E, F, G und H; nur D und I
fehlten. Dieses Material wurde nicht weiter aufgetrennt.

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

2. Untersuchung der nicht fermentierten Probe. Um die genuinen Polyglykoside
der Samen erfassen zu kénnen, wurde wie in fritheren Fillen'?) direkt mit heissem
Methanol extrahiert und dann wie iiblich%) in Chloroform-, Chloroform-Alkohol-(4:1),
(2:1) und (3:2)-Extrakte zerlegt. Die Hauptmenge war jetzt in den beiden letzten
Extrakten enthalten. Der Chloroformextrakt wurde nicht untersucht.

8) Zur Methodik vgl. O. ScrinDLER & T. RErcusTEIN, Helv. 34, 521 (1951).

9) Zur Methodik vgl. R. NEBER & E. v. Arx, Helv. 39, 1664 (1956).

10) Vgl. zum Beispiel: J. A. Moorg, CH. Tamm & T. ReicHsTtEIN, Helv. 37, 755 (1954);
S. RajacopraLaNn, CH. Tamm & T. ReicHsTEIN, Helv. 38, 1809 (1955); W. Nagarta, CH. Tamm &
T. REICHSTEIN, Helv. 40, 41 (1957).
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Der Chloroform-Alkohol-(4:1)-Extrakt enthielt nach dem Papierchromatogramm
(vgl. Fig. 5) mindestens 4 Glykoside, von denen aber iiberraschenderweise keines
k-Strophanthin-g8 cntsprach. Da die Trennung der freien, stark wasserléslichen Poly-
glykoside auf grosse Schwierigkeiten stdsst, aber oft iiber die Acetylverbindungen
gelingt, wurde der gesamte Extrakt acetyliert und an Al;Op chromatographiert. Da-
durch gelang es, krist. O-Acetyl-K und O-Acetyl-L zu isolieren. Im Papierchromato-
gramm wanderten diese neuen Acetylderivate deutlich langsamer als Tetra-O-acetyl-
k-Strophantin-§ und Hepta-O-acetyl-k-strophanthosid (vgl. Fig. 6).

Legende zu den Papievchromatogrammen (I7ig. 1-9)

. 0,30 mg Chf-Extrakt (mit Fermentierung).

. 0,05 mg Cymarin, authent.

. 0,05 mg Cymarol, authent.

0,05 mg Periplocymarin, authent.

0,05 mg Emicymarin, authent.

. 0,10 mg Cymarylsdure (D).

. 0,10 mg Strophanthidinsdure (aus Cymarylsdure D).

. 0,30 mg Chf-Alk-(2:1)-Extrakt (mit Fermenticrung).

. 0,30 mg Chf-Alk-(3:2)-Extrakt (mit Fermentierung).

. 0,05 mg k-Strophantin-f§, authent.

. 0,05 mg k-Strophanthosid, authent.

. 0,30 mg Chf-Alk-(4:1)-Extrakt (ohne IFermenticrung).
. 0,30 mg Chf-Alk-(2:1)-Extrakt (ohne Fermentierung).
. 0,30 mg Chf-Alk-(3:2)-Extrakt (vhne Fermentierung).
. 0,05 mg Tetra-O-acetyl-k-strophanthin-f, authent.
16. 0,05 mg Hepta-O-acetyl-k-strophanthosid, authent.

. 0,10 mg O-Acetyl-XX.

. 0,10 mg O-Acetyl-1.

19. 0,05 mg l.edienosid, authent.
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20. 0,10 mg Substanz 1.

21. 0,05 mg Sarnovid, authent.
22. 0,05 mg Substanz H.

23. 0,05 mg l’anstrosid, authent.
24. 0,05 mg Helveticosid, authent.
25. 0,05 mg Desarosid, authent.
26. 0,10 mg Substanz G.

27. 0,10 mg Substanz F.

28. 0,10 mg Substanz 1.

29. 0,05 mg Vandcrosid, authent.

Die Papierchromatogramme des Chloroform-Alkohol-(2:1)-Extrakts liessen min-
destens drei Flecke erkennen. Die beiden schnelleren waren schon in Chloroform-
Alkohol-(4:1)-Extrakt aufgetreten; der langsamere wanderte wie k-Strophanthosid
(vgl. Fig. 5). Dic Trennung gelang wicder durch Chromatographie der Acetylverbin-
dungen an Al,Qy; sie licferte O-Acetyl-K, O-Acetyl-L und Hepta-O-acetyl-k-stro-
phanthosid in krist. Form.

Der Chloroform-Alkohol-(3: 2)-Extrakt, der iim Papicrchromatograimm nur noch
die beiden langsamercn Flecke des Chloroform-Alkohol-(2:1)-Extraktes zeigte, gab
nach analoger Bc¢handlung Hepta-O-acetyl-k-strophanthosid als einziges krist. Pro-
dukt. Uber den ungcfihren Gehalt der einzelnen Glykoside in den Samen auf Grund
der jetzigen Analyse orientiert Tab. 2.
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Tabelle 2. Gehalt an isolievien Glykosiden

Substanz Isolierte Menge Geschatzter
Gehalt
1. Mit Fevmentierung (aus 300g Samen)
Periplocymarin (A} . . 200 mg (0,066%,) 0,0809%,
Cymarin (B) isoliert als Strophanthldm -

(20mg) . . .. .. C e 30 mg (0,010%) 0,033%
Cymarol (C). . . . . . . . . . . .. 597 mg (0,2009%,) 0,2409,
Cymarylsgure (D) . . . . . . . . . . 875 mg (0,290%,) 0,300%,
Subst. E (amorph) . . . . . . . . .. 15 mg (0,005%,) 0,01 9
Subst. F (amorph) . . 56 mg (0,019%,) 0,030%,
Subst. G (81 mg+ 134 mg O Acetyl-G) 210 mg (0,070%) 0,085%,
Subst. H (amorph: 135 mg+25 mg krist. 158 mg (0,052%,) 0,085%

O-Acetyl-H) . .

Subst. I (11 mg Krlqt + 800 mg amorph) 811 mg (0,2709%,) 0,3009,

Total . . . . . ... 0,982% | 1,1549%

2. Ohne Fevmentierung (aus 200 g Samen)

O-Acetyl-K . . . . . | 252 mg (0,126%)
Umgerechnet auf freleq Glyk051d .. 195 mg (0,098%,) 0,159,
O-Acetyl-L . . . .. 196 mg (0,0989%,)
Umgerechnet auf frcles (lekOSld . 150 mg (0,0759%,) 0,149,
Hepta-O-acetyl-k-strophanthosid . . . 390 mg (0,1959%;)
Umngerechnet auf k-Strophanthosid . 296 mg (0,1489%,) 0,20%,
Total . . . . . . . . . ... .. 0,4219, 0,479,
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Die isolierten Stoffe
Die nach Aufarbeitung mit Fermentierung isolierten Glykoside: Periplocymarin
(A), Cymarol (C) und das aus Cymarin (B) stammende Strophanthidin sowie das
ohne Fermentierung nach Acetylierung isolierte Hepta-O-acetyl-k-strophanthosid
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wurden durch Smp., Misch-Smp., Drehung, Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, und
Laufstrecke im Papierchromatogramm identifiziert. Die wichtigsten Eigenschaften
der neuen Stoffe sind in Tab. 3 zusammengestellt. Dazu kann noch folgendes bemerkt
werden :

Cymarylsdure (D) ist bisher nicht aus Pflanzen isoliert worden, sondern von
BLoME & RricHSTEINY) teilsynthetisch durch Oxydation von O-Acetyl-cymarin mit

8 9 101 10 11 12 13 1% 5 617 18
00 © 0 00
000
0 Q00 0

00 0
Y 0

0 8]
0

0 Front

Front

Fig. 4 Fig. 5 Fig. 6

Bu/An-W-(3:1) Bu/An-W-(3:1) Be-Chf-(9:1)/
3-45td.; 22° 20 Std.; 22° An-Fmd-(3:1)

3Std.; 22°
’s
T 51970 20 22 232425 26 5 2297 % 5 28793
i WaWal
i I\
0
0 0
§ %004 |o 0
:T 0
g 0
| o e
i 0
i ) Front
Fig. 7 Fig. 8 Fig. 9
Chf/An-Fmd-(3:1) ChffAn-Fmd- Chf/An-Fmd-
6 Std.; 22° (3:1) (3:1)

3 Std.; 22° 2,5Std.; 22°

CrO,-Eisessig und anschliessende alkalische Verseifung bereitet worden. Die freie
Sdure selbst wurde aber damals nicht in reiner Form isoliert, sondern als K-Salz,
Methylester und deren O-Acetyl-Derivate charakterisiert. Die jetzt isolierte Siure
(D) heferte mit CHyN, den bekannten Cymarylsiure-methylester!), dessen O-Ace-
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tyl-Derivat cntsprechend den fritheren Befunden!!) amorph blieb. Milde saure
Hydrolyse von D crgab die bekannte Strophanthidinsiure??). Damit ist die Konsti-
tution von D gesichert.

Substanz E wurde nur in geringer Menge als amorphes Rohkonzentrat erhalten.
Nach den orientierenden Vorversuchen scheint sie keinen 2-Desoxyzucker zu ent-
halten. Trotz des negativen Ausfalls der Zuckerprobe diirfte ein Glykosid vorliegen;
denn auch bei weitcren Stoffen, die sicher Glykoside sind, verlief diese Reaktion
negativ (siche unten).

5
Ve
3
\.
W 3 3
:
9 A S _ '/I
\Acefy/ -/-/\.\
(L Acetyrre ] " Acetyl-L

200 250 300 350 400
N in
Fig. 10. U V.-Absorptionsspekiven in Alkohol*)
Kurve Acetyvl-11: O-Acetyl-H, Maximum bei 217 mp (log & == 4,16, ber. aul C3;H,;0,, (644,73)).
Kurve I: Substanz I, Maximum bei 217 mp. (log ¢ = 4,23, ber. auf C;gH;,0,5 (726,80)).
IKKurve Acetvl-IC: O-Acetyl-K, Maximum bei 217 my. (log € — 4,12, ber. auf C;qHg, 0,4 (920,97)).

Kurve Acctyl-1.: O-Acetyl-I., Maxima bei 217 mu (log £ = 4,04 und 300 mu (log & = 1,47,
ber. auf CggHqg04 (1167,18)).

Substanz F wurde cbenfalls nur als amorphes Rohkonzentrat gewonnen; sie
lieferte jedoch ein krist. O-Acetyl-Derivat, dessen Analysenwerte aber keine Ab-
leitung einer Bruttoformel erlaubten.

Substanz G wurde in Kristallen erhalten. Die Analysenwerte und die allgemcinen
Eigenschaften wiirden am besten auf die Formel CyH,, 4,0, cines Monoglykosids
passen, obwohl kein Zucker nachgewiesen werden konnte. Der Stoff licferte ein krist.
O-Acetyl-Derivat, dessen Analysenwerte am ehesten mit der Formel C3H,g 00y
ibereinstimmen, d. h. mit dem Triacetylderivat eines sauerstoffirmeren Glykosids

1y W. Brome & T. ReicusTRIN, Pharm. Acta Helv. 22, 235 (1947).

) W. A. Jacoss, ]. biol. Chemistry 57, 553 (1923); H. KoecHLIN & T. REicHSTEIN, Helv.
30, 1673 (1947).

*) Aufgenommen von Herrn Dr. P. ZoLLER mit einem Unicam-SP500-Spektrophotometer.
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der Formel C,yH,; 4,05 Die geringen Substanzmengen erlaubten es nicht, diesen
Punkt eindeutig abzukliren.

Substanz H stand nur als amorphes Rohkonzentrat zur Verfiigung. Sie konnte
durch ein krist. O-Acetyl-Derivat charakterisiert werden, dessen Analysenwerte am
besten mit der Formel CgyH g 5,0, vertrdglich waren. Es wiirde ebenfalls das Tri-
acetylderivat eines Glykosids der Formel CggH,, 4,05 vorliegen. Auch in Substanz H
war unter den iiblichen Bedingungen kein Zucker nachzuwecisen.

5

200

A inmy
Yig. 11. UV.-Absorptionsspektren in Alkohol
Kurve E: Subst. E, Maximum bei 217 my (log & = 4,24, ber. auf Molgew. = ca. 520).
Kurve IF: Subst. If, Maximum bei 217 my (log ¢ = 4,20, ber. auf Molgew. == ca. 520).
Kurve Acetyl-F: O-Acetyl-F, Maximum bei 217 mp (log ¢ = 4,24, ber. auf Molgew. — ca. 630).
Kurve G: Subst. G, Maximum bei 217 my (log £ = 4,24, ber. auf CyyH,;,0, (334,34}}.

Kurve Acetyl-G: O-Acetyvl-G, Maximum bei 217 my (log ¢ — 4,22, ber. auf Cy H O, (644,73)).

Substanz I konnte nur aus wenigen, sehr reincn Fraktionen in Kristallen gefasst
werden. Dic positive Reaktion nach Wess & Levy9) lisst auf cin 2-Desoxyzucker-
haltiges Glykosid schliessen. Alle weitercn Reaktionen mussten mit cinem amorphen
Priparat, das Substanz I stark angereichert enthielt, durchgefithrt werden. Die
Acetylierung licferte kein reines Produkt; es zeigte im Papierchromatogramm vier
Flecke. Es wurde deshalb nicht weiter untersucht. Einen Einblick in die Konstitu-
tion des Glykosids gewihrte jedoch die milde, saure Hydrolyse. Sie ergab eincn
wasserldslichen und chloroformléslichen Anteil. Letzterer bestand zur Hauptsache
aus sauren Anteilen. Nach Methylierung mit CH,N, und Chromatographie an Al,Oy
konnte daraus ein krist. Methylester isoliert werden, der mit Strophanthidinsiure-
methylester identisch war. Bei der urspriinglichen Substanz I konnte es sich dem-
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nach um ein Diglykosid der Strophanthidinsiure, am ehesten um ein Glucosid der
Cymarylsiure, handeln.

O-Acetyl-K wurde in Kristallen nach Acetylierung und Chromatographie an
AlL,O, des Chloroform-Alkohol-(4:1)- und (2:1)-Extrakts (Aufarbeitung ohne Fer-
mentierung) erhalten. Die Analysen stimmten auf die Formeln C,Hg, ¢,0,4 oder
CueHes_g6019- Erstere wiirde einem Tetraacetyl- und letztere einem Pentaacetyl-
derivat eines Diglykosids der Formel Cy4gH;, £.0,, entsprechen.

O-Acetyl-L wurde ebenfalls wie O-Acetyl-K in Kristallen gewonnen. Nach den
Analysen kdnnte am ehesten die Formel C,,Hg, o504, des Hexaacetylderivats eines
Diglykosids der Formel Cy4;H ;5 4,0, in Frage kommen.

In den Figuren 7-9 sind noch einige Papierchromatogramme wiedergegeben, in
denen dic Laufstrecken der neuen isolierten Stoffe E, F, G, H und I mit einer Anzahl
von bekannten Glykosiden von dhnlichem Molekulargewicht und chemischen Eigen-
schaften verglichen werden. Sie schliessen die Identitiit init Emicymarin, Ledienosid,
Sarnovid, Panstrosid, Desarosid, Vanderosid und Helveticosid aus.

Diskussion der Ergebnisse

Im Gegensatz zu den fritheren Untersuchungen4)!), wo nach Einwirkung der
sameneigencen Enzyme Cymarin als Hauptglykosid erhalten wurde, konnten wir jetzt
nur noch sehr wenig Cymarin isolieren; statt dessen wurde hauptsichlich die Cy-
marylsiure erhalten. Der enzymatische Abbau scheint aber nicht vollstindig ge-
wesen zu sein, denn es wurde etwa gleichviel der Subst. I, die héchstwahrscheinlich
ein Glucosid der Cymarylsiure ist, gefunden. Wir glauben indessen, dass auch die
jetzt untersuchte Samenprobe urspriinglich ebenfalls Cymarin bzw. dessen Glucoside
als Hauptglykoside enthalten hat. Wihrend der langen Lagerung ist offenbar die
Aldehydgruppe zur Carboxylgruppe oxydicrt worden. Eine Autoxydation wihrend
der Aufarbeitung scheint uns weniger wahrscheinlicli, da dies unter den angewandten
Bedingungen in vielen analogen Untersuchungen nicht in dem Ausmass vorge-
kommen ist.

Neben diesen Hauptglykosiden wurden — abgesehen von Cymarol, das schon
v. Euw & REIcHSTEINI) gefunden hatten — noch eine Reihe weiterer bekannter und
neuer Nebenglykoside jetzt zum ersten 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 & Horrmann4) diskutierte
Moglichkeit, dass sich die genuinen Hauptglykoside von S. hispidus und von S. kombé
nur durch die Verkntipfungsart ihrer Bausteine, die in beiden Fillen die gleichen sind,
voneinander unterscheiden, widerlegt zu sein. Beide Strophanthusarten enthalten
somit dic gleichen Hauptglykoside. Warum sich damals4) die Glykosidgemische
gegeniiber den Enzymen von S. Courmontit verschieden verhalten haben, ist auch
im Lichte der jetzigen Resultate noch unklar,

Wir méchten Herrn Prof. T. REICHSTEIN fiir sein Interesse, das er dieser Arbeit entgegen-
gebracht hat, hcrzlich danken.

I'erner mochten wir auch dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaft-
lichen Forschung (CH. T.) sowie der Stipendienkommission des Kantons Basel-Stadt (L. K.) fir die
finanzielle Untestittzung unseren besten Dank aussprechen.
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Experimenteller Teil

Die Smp. wurden auf dem KorLER-Block bestimmt und sind korrigiert: Fehlergrenze in
beniitzter Ausfithrungsform bis 200° etwa 4- 2°. Substanzproben zur Bestimmung der Drehung
und Aufnahme der UV.-Spektren wurden 1 Std. bei 60-70° und 0,1 Torr getrocknet: zur Analyse
3-5 Std. bei 0,01 Torr und 100°, wenn nichts anderes angegeben ist, mit Einwaage im Schwein-
chen. Ubliche Aufarbeitung bedeutet: Eindampfen im Vakuum, Aufnehmen in Chf oder dem
angegebenen Losungsmittel, Waschen mit 2-n. HC1 oder 2-n. Na,CO,-Losung und W, Trocknen
iiber Na,SO, oder MgSO,, Eindampfen im Vakuum. Ubliche Acetylierung bedeutet: Substanz-
probe mit 10facher Menge Pyridin-Acetanhydrid-(3:2)-Gemisch 3648 Std. bei 20-25° stehen-
lassen und wie iiblich mit Chf aufarbeiten.

Ausfithrung der Chromatogramme nach der Durchlaufmethode!?) an alkalifreiem Al,0,%9)
oder SiO, (Korngrésse 0,15-0,30 mm), der Verteilungschromatographie?), der Papierchromato-
graphie?)21)22), der Tiipfelproben mit Raymo~ND- und KEpDE-Reagens?')23), der KELLER-KILIANT-
Reaktion!4), der Priifung auf 2-Desoxyzucker!5) und der allg. Priifung auf Zucker!$) nach friithe-
ren Angaben. Fiir Losungsmittel gelten die folgenden Abkiirzungen: Ae = Ather, Alk = Athyl-
alkohol, An = Aceton, Be = Benzol, Bu = n-Butylalkohol, Chf = Chloroform, D = Dioxan,
Fmd = Formamid, Me = Methylalkohol, Pe = Pentan, Py = Pyridin, To = Toluol und W =
‘Wasser.

I. Aufarbeitung der Samen mit Fermentierung

1. Extraktion dey Samen. 300 g Samen wurden genau nach der frither beschriebenen Methode®)
extrahiert. Es resultierten die in Tab. 1 angegebenen Rohextrakte. Der Chf-Alk-(3:2)-Extrakt
wurde nicht untersucht.

2. Trenmnung des Chi-Extraktes. 8,42 g Chi-Extrakt wurden an 253 g Al,O, chromatographiert.
Zum Eluieren jeder Fraktion dienten je 800 m} Losungsmittel-Gemisch. Uber das Resultat orien-
tiert Tab. 4.

Tabelle 4. Chromalographie des Chf-Lxtrakts

. ~ . Flecke im
[raktions- Lésungsmittel hmdam.pfruckstand Papierchromato-
Nr. inmg
gramm

1-3 Be-Chf-(1:1) 1911 A B

4-7 Be-Chi-(1:1) 742 B, C

8-10 Be-Chi-(2:3) 246 B,C,D
11-17 Be-Chi-(3:7) 473 (B),C,D
18-19 Chf 22 (B),C,D
20-21 Chf 15 C,
22-25 Chf 0 —
26-28 Chf-Me-(99:1) 417 ), (D),E, F
29-30 Chf-Me-(98:2) 212 E, F
31-34 Chf-Me-(97:3) 2595 G, H
35-37 Chf-Me-(96:4) 783 nicht gepriift
38-40 Chf-Me-(95:5) 379 H 1
4143 Chf-Me-(9:1) 184 H I
44-46 Chf-Me-(8:2) 0 —

1%) T. REIcHSTEIN & C. W. SHoPPEE, Disc. Farad. Soc. Nr. 7, 305 (1949).

20) Bereitet nach J.v. Euw, A. LArRDoN & T. RercastrIN, Helv. 27, 1292: Fussnote,

(1944).
2

1

23

-

) O. ScHINDLER & T. RE1cHSTEIN, Helv. 34, 108 (1951).
?) E. SCHENKER, A, HuNGER & T. REICHSTEIN, Helv. 37, 680 (1954).
) 1. E. Busu & D. A. H. TAYLOR, Biochem. J. 62, 643 (1952).

11
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Die Fraktionen 1-25 (3,41 g) wurden vereinigt und durch Verteilungschromatographic auf-
getrennt (siehe Verteilungschromatogramm Nr. 1). Die Fraktionen 26-46 (4,57 g) wurden cben-
falls vereinigt und durch Verteilungschromatographic aufgetrennt (siche Verteilungschromato-
gramms Nr. 2).

Verteilungschromatogramm Nv.1. 3,41 g Material des Fraktionen 1-23 des obigen AL,O,-Chroma-
togramms wurden unter Verwendunyg von Siule Nr. 3, dic 1,5 kg Kieselgur-Wasser-(1:1) enthielt
und mit Benzol gesittigt war, in 192 I'raktionen zerlegt (vgl. Tab. 5). Durchlaufgeschwindigkeit
35-40 ml pro Std. Dic Fraktionen wurden nach je 8 Std. gewcchselt; sie enthiclten etwa 300 ml
LLosungsmittelgemisch.

Tabelle 5. Verteilungschromatogramm Nv. 1

Eindampfriickstand
7 ra};\;;c.ms— Losungsmittel | rop . Fleik_e im.l . Kristalle
e [Feiebrom bl TSy Kot
; e aus Me-Ac
1.2 Be 10 | KEDDE negativ — amorph
34 Be 154 | A (Krist.) 121 135-240°
5-9 Be 280 | A, B (Krist.) 183 134-143°
10-17 Be 87 | A, B C — amorph
1840 Be 807 | C (Krist.) 597 239-241°
41-63 Be 49| C — amorph
64--71 Be 23 1 C, (D) — amorph
72-76 Be 201¢, D — amorph
77-99 Be-Chi-(4:1) 55 | C, I) — amorph
100-122 Be-Chf-(1:1) 562 | (C) — amorph
123-145 Be-Chi-(1:4) 858 1) (l(rist.) 580 155-157°
146-168 Chi 219 | D (Krist.) 131 155-157¢
169 191 Chi-Bu-(3:1) 1 | KEDDE negativ — —
192 Me 300 | KEDDE negativ — amorph

Fraktionen 3-1. Nach Umkristallisicren aus Me-Ae 95 mg Kristalle vom Smp. 136-1407/
209-211° (Periplocymarin). Die Kristallmutterlaugenriickstinde (ca. 50 mg) wurden mit den
Fraktionen 5-9 vereinigt.

Fraktionen 5-9. Kristalle und Mutterlaugen und dic Kristallmutterlaugen der Fraktionen
34 (total 333 mg Substanz) wurden nach der Vorschrift von ScHINDLER & REICHSTEIN®) mit
4 ml Me, 150 mg Reagens T von GIRARD & SaNnpULEScU und 0,5 ml Eisessig 18 Std. bei 20--25°
stechengelassen. Nach Zugabe von 50 ml W wurde viermal mit je 75 il Chf ausgeschiittelt, die
Ausziige zwcimal mit je 20 ml W gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und cingedampit. Es re-
sulticrten 172 mg Rohprodukt, das aus Me-Ae 105 mg Kristalle vom Smp. 131-135° - 210° gab
(Periplocymarin). Die verblicbene wiisserige Phase und die Waschwasser wurden vereinigt, mit
5 ml konz. HCI1 24 Std. bei 20-25° stechengelassen, dann vicrmal mit je 75 ml Chf ausgeschuttelt.
Die Ausziige gaben nach Waschen mit 2-n. Na,COy-Losung und W, Trocknen iiber Na,SO, und
Eindampien 69 mg Rohprodukt (im Papierchromatogramm nur 1 Fleck wie Strophanthidin), das
an 3 g ALO, chromatographiert wurde. Dic mit Chi eluierten Fraktionen licfecrten aus Me-Ac
20 mg Strophanthidin vom Smp. 140-142°/230-235°.

Frakiionen 10-17 wurden nicht aufgetrennt.

Fraktionen 18-40. Nach Umkristallisieren aus Me-Ae 465 mg Kristalle vom Smp. 238-240°
(Cymavrol).

Fraktionen 471-99 wurden nicht aufgetrennt.

Fraktionen 100-722. Das gesamte Material (562 mg) wurde zusammen mit den D-haltigen
Kristallmutterlangenriickstinden der Fraktionen 123-168 (siehe unten) (490 mg), insgesamt
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1,05 g, an 30 g Al,O, chromatographiert. Dic mit Chf-Me-(95:5) eluicrten Fraktionen ergaben
300 mg Kristalle D vom Smp. 155-157° (Cymarylsdure).

Fraktionen 7123-768. Nach Umbkristallisieren aus Me-Ae 575 mg Kiristalle D vom Smp.
154-157° (Cymarylsdure). Die Mutterlaugen der Kristalle wurden zusammen mit den Fraktionen
100-122 (siehe oben) verarbeitet.

Insgesamt wurden an papierchromatographisch einheitlichen Kristallen erhalten: 200 mg
Periplocymarin (A), 20 mg Strophanthidin (aus Cymarin (B) stammend), 597 mg Cymarol (C),
875 mg Cymarylsiure (D).

Tabelle 6. Verteilungschromatogramm Nv. 2 '

Eindampfsriickstand
Fraktions- . .
Nr, | Tosumgsmittel | ;| Flecke im  |Habitus. Bei Kristal-
mg Papierchrom. |[len Smp. aus Me-Ae
1-2 Be 15 | KeEppE negativ | amorph
3-9 Be 82 amorph
10-13 Be 33 (C), E, F amorph
14-18 Be-Chf-(4:1) 62| (C),E,F amorph
19-25 Be-Chf-(7:3) 193 | (E), F, G amorph
26-31 Be-Chf-(7:3) 136 | G (Krist.) 38 mg; 130-140°
32-33 Be-Chf-(7:3) 27| G amorph
34-51 Be-Chf-(1:1) 535 | G, H amorph
52-59 Be-Chif-(1:1) 107 | (G), H amorph
60-64 - Be-Chf-(3:7) 105 | (G), H amorph
65-67 Be-Chf-(3:7) 84 | H amorph
68-74 Be-Chf-(1:4) 263 | H, (I) amorph
75-80 Chf 1 175 1 H, 1 amorph
81-83 Chf 50 { (H), I amorph
84-86 Chf 3611 11 mg; 255-258°
87-95 Chf-Bu-(9:1) 405 I amorph
96-107 Chf-Bu-(7:3) 695 | 1 amorph
108 Me 300 | KEpDE negativ| amorph

Verteilungschromatogramm Nv. 2. 4,57 g Material der Fraktionen 2646 des Al,O,-Chromato-
gramms des rohen Chf-Extrakts, das nach Trocknen im Hochvakuum noch 3,69 g wog, wurde
unter Verwendung von Siule Nr. 3, die mit 1,5 kg Kieselgur-Wasser-(1:1) gepackt und mit
Benzol gesiattigt war, analog zum Verteilungschromatogramm Nr. 1 in 108 Fraktionen zerlegt.

Fraktionen 7-9 nicht aufgetrennt.

Frakiionen 10-25 und 32-33. Das vereinigte Material (ca. 325 mg) wurde durch priparative
Papierchromatographie®) im System Fmd-An-(1:3)/Be-Chf-(5:7) (Laufzeit 5-7 Std. bei 20-25°;
Papier WHATMAN Nr. 1) in die einzelnen Komponenten zerlegt. Die Substanz wurde mit Me-W-
(1:1) vom Papier losgelost, die Extrakte im Vaknum bei 50° von Me befreit und mit Chf ausge-
schiittelt. Die Chf-Ausziige gaben nach Waschen mit W, Trocknen iiber Nay,SO, und Eindampfen
im Vakuum 31 mg rohe Subst. E, 85 mg rohe Subst. F und 73 mg rohe Subst. G. Zur weiteren
Reinigung wurden die 31 mg rohe Subst. E in Chf gelést und durch eine Schicht Silicagel filtriert.
Nach LEindampfen des Filtrates resultierten 15 mg gereinigte amorphe Substanz E. Die 85 mg
rohe Substanz ¥ 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 gaben aus Me-Ae 31 mg krist. Subsianz G vom
Smp. 137-141° (vgl. Frakt. 26-31).
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Fraktionen 26-37. Nach Umbkristallisiecren aus Me-Ae 21 mg Kristalle G vom Smp. 140-143°
(Substanz G). Die Kristallmutterlangen (116 mg) wurden an 3 g Al,O, chromatographiert. Die mit
Chi cluierten Fraktionen gaben aus Me-Ae noch 30 mg Kiristalle G vom Smp. 130-140°; nach
U mkristallisieren aus Me-Ae 17 mg Kristalle vom Smp. 137-141°.

Fraktionen 34-57. In zwei Portionen wie iiblich acetyliert. a) 93 mg Material (Frakt. 38+ 39)
gaben 100 mg Rohprodukt, das an 3 g Al,O; chromatographiert wurde. Die mit Be-Chf-(1:1)
cluierten Fraktionen (55 mg) lieferten aus Me-Ae 23 mg Kristalle vom Smp. 260-270° (O-Acetyl-G).

b) 442 mg Material (Frakt. 34--37 und 40--31) ergaben 450 mg Acetylierungsprodukt, das an
15 g AlO, chromatographiert wurde. Aus den mit Bc-Chf-(1:1) cluierten Fraktionen (259 mg)
liessen sich 29 mg Kristalle vom Smp. 260-270° (O-Acetyl-G) isolieren. Dic Kristallmutter-
laugenriickstinde und die amorphen Fraktionen (ca. 230 mg) licferten nach nochmaliger Chroma-
tographie an Al,O,; noch weitere 35 mg Kristalle vom Smp. 250-270° (O-Acetyl-G). Alle nicht
kristallisiercnden Anteile aus obigen Chromatographien wurden vereinigt (ca. 167 mg) und mit
Hilfe der prdparativen Papierchromatographie im System Fmd-An-(1:3)/Be (Laufzeit 34 Std.
auf Front, bei 20-25°) in die drei Komponenten zerlegt. Die Substanzen wurden jeweils mit
Me-W-(1:1) aus dem Papier herausgelost, diese Losungen im Vakuum bei 40-50° vom Me befreit
und mit Chf ausgeschiittelt. Die Chi-Ausziige gaben nach Waschen it W, Trocknen iiber Na,SO,,
Eindampfen, Aufnehmen des Riickstandes mit Chf, Filtriecren durch Schicht Silicagel und Ein-
dampfen 15 mg rohes O-Acetyl-H, 75 mg rohes O-Acetyl-G und 36 mg eines nicht identifizierten
Nebenprodukts. Die 75 mg rohe O-Acetyl-Substanz G wurden an 7 g Silicagel chromatographiert.
Aus den mit Be-Chf-(1:1) eluierten Kraktionen liessen sich aus Me-Ae 47 mg Kristalle vom Smp.
250-270° gewinnen (O-Acetyl-G).

Frahtionen 52-59. Dieses Matcrial (107 mg) wurde wic {iblich acctyliert und das so erhaltene
Rohprodukt (100 mg) an 3 g Al,O, chromatographicrt. Dic mit Be-Chf-(1:1) eluierten Frak-
tionen gaben 32 mg amorphes Material. Die folgenden mit Be-Chf-(1:9) eluierten Fraktionen
(14 mg) lieferten aus Mc-Ae 10 mg Kristalle vom Smp. 270-280° (O-Acetyl-H).

Fraktionen 60-64. Das Material (105 mg) wurde wie iiblich acetyliert und das so erhaltenc
Rohprodukt (110 mg) an 3 g Al,O; chromatographiert. ie mit Be-Chf-(1:1) eluierten Frak-
tionen gaben 32 mg amorphes Matcrial. Die folgenden mit Be-Chi-(1:9) eluierten Fraktionen
(18 mg) ergaben aus Me-Ae 13 mg Kristalle vom Smp. 270--280° (O-Acetyi-H).

Fraktionen 65-67. Das Material (84 mg) wurde an 3 g Silicagel chromatographiert. Die mit
Chf-Me-(98:2) eluierten Fraktionen crgaben 51 mg gercinigte amorphe Substanz H. Eine Probe
von 5 mg wurde acetyliert, und das rohe Acetylierungsprodukt zeigte im Papierchromatogramm
nor einen einzigen, dem O-Acetyl-H entsprechenden Fleck.

Fraktionen 68 -80. Zur Anreicherung von Substanz H wurde das gesamte Material (438 mg)
mit Hilfe der priaparativen Papierchromatographic im System Fmd-An-(1:3)/Chf (Laufzeit
5-7 Std., 20-25°) unterworfen. Die Substanz wurde mit Chf-Alk-(1:1) aus dem Papier heraus-
geldst, dic Losungen im Vakuumn bei 50° stark eingeengt, mit Chf-Alk-(4:1) verdiinnt, im Scheide-
trichter zweimal mit W gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet, eingedampft und an Silicagel grob
chromatographiert. Es resultierten 170 mg lH-haltiges Rohprodukt, das zur weiteren Reinigung
nochmals sorgfiltig an 3 g Silicagel chromatographiert wurde. Aus den mit Chf-Be-(1:1) eluierten
Fraktionen (17 mmg) wurden 5 mg Kristalle erhalten; KepDE-Reaktion negativ, nicht weiter
untersucht. Die mit Chf-Me-(95:5) eluierten I‘raktionen lieferten 69 mg gereinigte amorphe
Substanz H.

Fraktionen 81-83. Verarbeitung mit Fraktionen 81-107 siche unten.

Fraktionen 84-86. Aus Me-Ac 11 mg Kiristalle vom Smp. 255-258° (Subst. I). Verarbeitung
cler Substanz aus den Kristallmutterlaugen (ca. 25 mg) siche unten.

Frakitonen 81--107, exkl. Kristalle aus Fraktionen 84-86. Das Material dieser Fraktionen
wurde in 2 Portionen weiter verarbeitet.

a) 230 mg (Fraktionen 81-83, Kristallmutterlaugen von Fraktionen 84-86, Fraktion 87)
wurden an 10 g Silicagel chromatographiert. Die mit Chf und Chf-Me-(98:2) eluierten Fraktionen
gaben 63 mg amorphes Material, KEDDE-Reaktion negativ. Die mit Chf-Me-(95:5) eluierten
Fraktionen gaben 174 mg amorphes Material, das im Papierchromatogramm nur den Fleck I
zeigte.

b) 900 mg (Fraktionen 88-107) wurden analog an 30 g Silicagel chromatographiert. Es resul-
tierten 221 mg KEDDE-negatives amorphes Material sowie 579 mg amorphes Material, das nur
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den Fleck I zeigte. Zusammen wurden somit ca. 800 mg Material gewonnen, das dic amorphe
Subst. I stark angereichert enthielt und fiir die weiteren Untersuchungen diente.

3. Untersuchungen des Chlovoform-Alkohol-(2:1)-Extrakts. 4,34 g Chi-Alk-(2:1)-Extrakt wur-
den mit 4 g Strophanthobiase (frisch bereitet aus Samen von Strophanthus kombé nach
ScumuTz?)), 300 ml W und 5 ml Toluol 72 Std. bei 36-37° stehengeclassen. Hicrauf wurden
1,51 Alk zugegeben, durch eine Schicht Kiesclgur filtriert, das Filtrat im Vakuum bei 40-50° auf
200 ml eingeengt, 100 ml W zugegeben und nacheinander je mit fiinfmal je 500 ml Chf und
Chf-Alk-(2:1) ausgeschiittelt. Die Ausziige wurden zweimal mit W, einmal mit 2-n. Na,CO,-
Lésung und zweimal mit W gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Es resul-
tierten 1,15 g (26%,) Chf-Extrakt und 1,90 g (449%) Chf-Alk-(2:1)-Extrakt. Die gcsamtc Menge
des obigen Chf-Extrakts (1,15 g) wurde an 35 g Al,O, grob chromatographiert. Zum Tluieren
jeder Fraktion dienten je 120 ml Losungsmittel (vgl. Tab. 7).

Tabelle 7. Chromatographie des Chf-Extrakis, evhalten nach Fevmentievung des
Chf-Alk-(2:1)-Extrakts

Fraktions- . . E.i'nda.mpf— Flecke im Papier-
Ldsungsmittel riickstand
Nr. chromatogramm
mg
1-6 Be-Chf-(1:9) 185 A, B, C
7-8 Chf 40 C E,F
9-11 Chf 0 —
12-17 Chf-Me-(98:2) 345 G HI
18-23 Chf-Me-(95:5) 295 G H, I
24-26 Chf-Me-(9:1) 0 —

II. Aufarbeitung der Samen ohne Fermentierung

1. Extraktion der Samen. 200 g Samen wurden nach der frither beschricbenen Methode?)
extrahiert, wobei aber das entfettete Samenpulver sofort mit Alk behandelt und kein Wasser-
auszug bereitet wurde. Es rcsultierten die in Tab. 1 angegebencen Rohextrakte; der Chf-Extrakt
wurde nicht untersucht.

2. Trennung des Chf-Alk-(4:1)-Extrakts. 628 mg Chf-Alk-(4:1)-Extrakt wurden in iiblicher
Weise acetyliert und aufgearbeitet. Das erhaltene rohe Acetylierungsgemisch (703 mg) wurde an
25 g AL O, chromatographiert. Zum Eluieren jeder Fraktion dienten je 70 ml Losungsmittel. Dic
Fraktionen 1-6, cluiert mit Be und Be-Chf-(9:1), gaben 47 mg amorphes Material; KEDDE-
Reaktion negativ.

Die Fraktionen 7-12, eluiert mit Be-Chf-(9:1), (7:3) und (1:1) (231 mg), gaben aus An-Ae
97 mg Kristalle vom Smp. 249-272° (O-Acetyi-K).

Fraktion 13, eluiert mit Be-Chf-(1:1) (52 mg), gab aus An-Ac 17 mg Kristalle vom Smp.
147-162°.

Dic Fraktionen 14 und 15, eluiert mit Be-Chf-(3:7), gaben 53 mg amorphes Material.

Die Fraktionen 16-18, cluiert mit Ch{ (112 mg), gaben aus Me-Ae 68 mg Kristalle vom Smp.
221-231° (O-Acetyl-L).

Die Fraktionen 19-25, eluiert mit Chf, Chf-Me-(99:1), und (95:5), gaben 114 mg amorphces
Material.

3. Tremnung des Chf-Alk-(2:1)-Lxtrakts. 1,978 g Chi-Alk-(2:1)-Extrakt wurden in iiblicher
Weise acetyliert und aufgearbeitet; das resultierende rohe Acetylierungsgemisch wurde an 75 g
AlL0, chromatographiert. Zum Eluieren jeder Fraktion dienten je 200 ml Losungsmittcl.

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

Fraktion 13, eluiert mit Be-Chf-(1:1) (84 mg), gab aus An-Ae 37 mg Kristalle vom Smp.
258-263° (0-Acetyl-K).

24y J. Scemurz, Pharmac. Acta Helv. 22, 373 (1947).
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Die Fraktionen 14 und 15, eluiert mit Be-Chf-(1:1) (384 mg), gaben aus Me-Ae 116 mg Kri-
stalle vom Smp. 148-163°. Nach Papierchromatogramm Gemisch von O-Acetyl-K und O-
Acetvl-L.

Fraktion 16, eluiert mit Be-Chf-(1:1) (75 mg), gab aus Me-Ae 36 mg Kristalle vom Smp.
219-223° (O-Acetyl-L).

Die Fraktionen 17 und 18-19, cluiert mit Be-Chf-(1:1) (102 mg), gaben aus Me-Ae 38 mg
Kristalle vom Smp. 218-231°. Nach Papierchromatogramm Gemisch von O-Acetyl-L und Hepta-
O-acetyl-k-strophanthosid.

Fraktion 20, eluiert mit Be-Chf-(3:7) (52 mg), gab aus Me-Ae 34 mg Kiristalle vom Smp.
218-223° (Hepta-O-acetyl-k-strophanthosid).

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

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

4. Tremnung des Chf-Alk-(3:2)-Extrakts. 879 mg Chi-Alk-(3:2)-Extrakt wurden in iiblicher
Weise acetyliert und aufgearbeitet. Das resultierende rohe Acetylierungsgemisch (1,10 g) wurde
an 32 g Al,O4 chromatographiert. Zum Eluieren jeder Fraktion dienten je 100 ml Losungs-
mittel.

Die Fraktionen 1-8, eluiert mit Be, Be-Ch{-(9:1) und (8:2) gaben 101 mg amorphes Material.

Die Fraktionen 9-11, eluiert mit Be-Chf-(8:2) und (7:3) (171 mg) gaben aus Me-Ae 64 mg
Kristalle vom Smp. 185-213° (Hepta-O-acetyl-k-strophanthosid).

Die Fraktionen 12-24, eluiert mit Be-Chi-(1:1), (3:7), Chf und Ch{-Mc-(99:1), gaben 517 mg
amorphes Material. Einige der Fraktionen enthielten Spuren von Kristallen, die weder isolicert
noch identifiziert wurden.

III. Beschreibung der isolierten (kristallisierten) Stoffe

Periplocymarin (Substanz A). Aus Me-Ae farblosc Nadeln vom Smp. 136-140°/209-211";
[a]¥ = +29,9° 4- 2” (¢ = 0,887 in Chf). Nach Mischprobe, Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, und
Papierchromatogramm identisch mit authent. Material.

O-Acetyl-Devivat. Aus Ae-Pe farblose Nadeln vom Smp. 137-142°; [a]} = +42,3° 4-2° (c =
1,136 in Chf). Identisch mit authent. Material.

Cymarin (Substanz B). Nicht direkt isoliert, sondern nach Girardierung als Strophanthidin
identifiziert.

Strophanthidin. Aus Me-Ae farblose Nadeln vom Smp.140-142°/230~235°; [«]}F = + 42,9°+ 3°
(¢ = 0,758 in Me). Nach Mischprobe, Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, und Papierchromato-
gramm identisch mit authent. Matcrial.

Cymarol (Substanz C). Aus Me-Ae farblose Nadeln vom Smp. 238-240°; [a]l = +19,1° 4- 2°
(c = 1,126 in Me-W-(4:1)). Nach Mischprobe, Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, und Papier-
chromatogramm identisch mit authent. Material.

O-Acetyl-Derivat amorph. Nach DPapierchromatogramm identisch mit authentischem amor-
phem Material.

Cymarylsaure (Substanz D). Aus Me-Ae farblose Nadeln vom Smp. 154-157°; [«]}} = +21,8°
-+ 2° (¢ = 1,380 in Chf). Farbreaktion mit 84-proz. H,SO,: gelb (0’), orange (5’), orange (15"),
rot (30’) und rot-schwarz (18 Std.). UV.-Spektrum in Alk: Apae = 217 my (log ¢ = 4,22). Reak-
tionen nach KELLER-KiLiaNT und WEBB & LEvVY positiv. Gewichtsverlust nach Trocknung
(5 Std. bei 100°): 4,48; 4,73%,. Ber. fir 1,5 H,0: 4,779%,.

CgHyOp Ber. C63,85 H7,87 O 28,28 —OCH, 5,349,
(564,65) Gef. ,, 64,41 ,, 8,10 ,, 28,73 . 5,649

Methylierung von Cymarylsdure. Eine Losung von 25 mg Cymarylsiure vom Smp. 154-157°
in 1 ml abs. Me wurde mit dtherischem Diazomethan 1 Std. bei 22° stchengelassen. Nach Ab-
dampfen, Aufnchmen in Chf und Waschen mit 2-n. Na,CO3-Losung und W, Trocknen iiber Na,SO,
und Eindampfen resultierten 25 mg neutrales Rohprodukt. Aus Me-Ae 20 mg Kiristalle vom
Smp. 220-230°. Nach Umkristallisieren aus Me-Ae reiner Cymarylsiure-methylester vom Smp.
225-226°; {a]ff =+56,5° 4+ 2° (¢ = 1,098 in Me). UV.-Spektrum in Alkohol: Ap,, = 218 mp
(log € = 4,14). Nach Mischprobe, Farbreaktion mit 84-proz. H,50, und Laufstrecke im Papier-
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chromatogramm identisch mit authent. Material. Kein Gewichtsverlust nach Trocknung (5 Std.
bei 100°).
Cy HygOy (578,67) Ber. C 64,34 H 8,01 -OCH,10,73% Gef. C63,94 H 8,08 ~-OCH,; 11,25%,

50 mg Cymarylsiure-methylester vom Smp. 225-227° wurden wie iiblich acetyliert und auf-
gearbeitet. Das rohe Acetylierungsgemisch (50 mg) wurde an 2 g AL,O4 chromatographiert. Die mit
Chf eluiertcn Fraktionen gaben 28 mg amorphes Material, das allen Kristallisationsversuchen
widerstand, sich im Papicrchromatogramm jedoch gleich wie authent. O-Acetyl-cymarylsdure-
methylester verhielt.

Spaltung von Cymarylsdure mit 0,05-n. H,SO, in Me-W-(7:7). 110 mg Cymarylsiure vom
Smp. 154-157° wurden mit 10 ml 0,05-n. H,SO, in Me-W-(1:1) 25 Min. auf 80° nach der
Methode von RaNngaswaMl & T. REICHSTEIN2%) erwirmt. 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-
thidinsdure vom Smp. 174-177°; [a]# = +54,4° + 2° (c == 1,029 in Me). UV.-Spektrum in Alko-
hol: Apax = 218 my. (log ¢ = 4,22). JacoBs & CorrLiNs?%) fanden fiir das Halbhydrat der Stro-
phanthidinsdure den Smp. 185-190°; {a]p = + 54,8° (in Me). Farbreaktion mit 84-proz. H,80,:
farblos (0%), gelb (5%), orange (15%), farblos (30’), farblos (1 Std.).

Acetylierung von Cymarylsiure. 50 mg Cymarylsiure wurden wie iiblich acetyliert und auf-
gearbeitet. Das Rohprodukt (50 mg) wurde an 2 g Al;O; chromatographiert. Die Hauptmenge
liess sich mit 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 mit CH,N,
behandelt. Das Rohprodukt (30 mg) lieferte auch nach Chromatographic an Al,O, keine Kri-
stalle. Die Hauptfraktionen zeigten im Papierchromatogramm nur einen, dem oben beschriebenen
O-Acetyl-cymarylsidure-methylester entsprechenden Fleck.

Substanz E. Farbloses, amorphes Rohkonzentrat (aus Verteilungschromatogramm Nr. 2,
Frakt. 10-25 und 33). UV.-Spektrum in Alkohol: Apgx = 217 my. {log &€ = 4,24 ber. auf Molgew.
= 520). Reaktionen nach KeLLER-K1iLIaNI und WEBB & LEVY waren negativ; Farbreaktion mit
84-proz. H,S0,: orange (0"), gelb (5’), braun (15’), orange (30’), orange (18 Std.). Behandlung
mit Schneckenferment, mit 0,05-n. H,50, in Me-W-(1:1) (25 Min. bei 80°) verinderten den Stoff
nicht. Nach Behandlung mit KiriaNi-Mischung kein Zucker nachweisbar.

Substanz F. Farbloses, amorphes Rohkonzentrat (aus Verteilungschromatogramm Nr. 2,
Frakt. 10-25 und 33). UV.-Spektrum in Alkohol: Apex = 217 my. (log € = 4,20 ber. auf Molgew.
= 520). Reaktionen nach KeLLER-KILIANT und WEBB & LEVY waren negativ; Farbreaktionen
mit 84-proz. Hy,SO,: grin (0), griin (5°), griin (15’), gelb (30’), gelbgriin (1 Std.). Behandlung mit
Schneckenferment, mit 0,05-n. H,SO, in Me-W-(1:1) (25 Min. bei 80°) verdnderten den Stoff nicht.

Acetylierung von F. 25 mg amorphes Rohkonzentrat wie iiblich acetyliert und aufgearbeitet.
Das Rohprodukt lieferte aus Me-Ae 15 mg Kristalle vom Smp. 195-205°. Nach Umbkristallisieren
aus An-Ae reines O-Acefyl-F mit Doppel-Smp. 198-203°/253-258° in farblosen Nadeln. {a}}} =
+35,1° 4 2° (¢ = 0,937 in Chf). UV.-Spektrum in Alkohol: Ay = 217 my (log € = 4,24 ber. auf
Molgew. = 636). Farbreaktion mit 84-proz. H,SO,: griin (0°), (griin bis 5’, dann braun bis 60°).

Gewichtsverlust nach Trocknung (5 Std. bei 100°): 8,65%,.

CysHgoOpp (630,75)  Ber. C 66,64 H 7,99% .
CyuHy,Op (602,74) Ber. ., 67,76 ,, 8,369, Cef € 66,90 H7,93%

Substanz G. Aus Me-Ae farblose Nadeln vom Smp. 140-143°. [a]®® = +31,4° £ 3° (c =
0,860 in Chf). UV.-Spektrum in Alkohol: Apax = 217 my (log € = 4,24 ber. auf Molgew. = 534).
Farbreaktion mit 84-proz. H,50,: griin (0’), (griin bis 1 Std.). Reaktionen nach KeLLER-KILIANI
und WEBB & LEVY negativ. Behandlung mit Schneckenferment oder mit 0,05-n. H,SO, in Mc-
W-(1:1) (25 Min. bei 80°) verindern den Stoff nicht. Nach Behandlung mit KirLiani-Mischung
kein Zucker nachweisbar. Kein —-OCH, nachweisbar.

CpoH,,0, (534,63) Ber. C6515 H 7,929 i .
CooHy O, (536,64) Ber. ,, 64,90 ,, 8269, Gef. C6511 H7,90%

25) S. RancaswamI & T. REicHSTEIN, Helv. 32, 939 (1949).
26) W. A. Jacoss, ]. biol. Chemstry 567, 553 (1923); W. A. JacoBs & A. M. CoLLins, ibid. 65,
491 (1925).
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Acetylierung von G. 2 mg Substanz G wie iiblich acetyliert und aufgearbeitet. Das Rohprodukt
zeigte im Papierchromatogramm nur einen einzigen Fleck, der genau gleich das nachstehend
beschriebene krist. O-Acetyl-G lieferte.

O-Acetyl-G (aus Verteilungschromatogramm Nr. 2, Frakt. 34-51; nach Acetylierung usw.).
Aus Me-Ae farblose Nadeln mit Doppel-Smp. 200-205°/263-268°. [l = +27,0° 4 2° (c =
0,973 in Chf). UV.-Spektrum in Alkohol: Apey = 217 my (log & = 4,22 ber. auf Molgew. = 644).
Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, gleich wie bei Substanz G.

Gewichtsverlust nach Trocknung (5 Std. bei 100°): 2% Kein ~OCH, nachweisbar.

CysHyOyy (644,73)  Ber. € 65,20 H 7,50% N
Cy3HgoOyy (646,75)  Ber. ,, 65,00 ,, 7,79% Gef. C 65,44 H 8,109

Oxydationsversuch von O-Acetyl-G mit CrO,. Eine Losung von 15 mg O-Acetyl-G in 1 ml Eis-
essig wurde mit 1,1 ml 2-proz. CrO4-Losung in Eisessig 12 Std. bei 22° stehengclassen, worauf
noch freies CrO; nachweisbar war. Nach Stehen mit einigen Tropfen Me wihrend 16 Std. wurde
im Vakuum eingedampft. Die iibliche Aufarbeitung (statt HCl 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 Papierchromatogramm identisch mit Ausgangs-
material.

Substanz H. Farbloses amorphes Rohkonzentrat (aus Verteilungschromatogramm Nr. 2,
Frakt. 65-67 und 68-80). UV.-Spektrum in Alkohol: Apayx = 217 my (log £ = 4,22 ber. auf Mol-
gew. 534). Farbreaktion mit 84-proz. HySO;: griin (0’), braun (5°), braun (15°), braun (30°), rot-
schwarz (1 Std.). Reaktionen nach KELLER-KiLiaNTI und WEBB & LEvy negativ. Schnecken-
ferment und 0,05-n. H,50, in Me-W-(1:1) verinderten das Priparat nicht. Nach Behandlung
mit Kir1iani-Mischung kein Zucker nachweisbar.

Acetylierung von H. 40 mg amorphes Rohkonzentrat wie iiblich acetyliert und aufgearbeitet.
Das Rohprodukt (45 mg) wurde an 1,5 g Al,Oz chromatographiert. Aus den mit Be-Chf-(9:1) eluier-
ten Fraktionen (18 mg) liessen sich mit Miihe 4 mg Kristalle vom Smp. 270-280° isolieren. Nach Um-
kristallisieren lag der Smp. bei 273-278°. Nach Misch-Smp. und Papierchromatogramm identisch
mit nachstehend beschriebenem O-Acetyl-H.

O-Acetyl-H (aus Verteilungschromatogramm Nr. 2, Frakt. 34-51, 52-359 und 60-64). Aus
Me-Ae farblose Nadeln vom Smp. 277-281°. [ac]l’j‘1 =+51,9° £ 3° (c = 0,860 in Chif). UV.-Spek-
trum in Alkohol: Apax = 217 mp (log ¢ = 4,16 ber. auf Molgew. = 644). Farbreaktion mit
H,SO, (84-proz.): gelb (0’), orange (5°), griin (30”), blau (1 Std.).

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

CysHygOyy (644,73)  Ber. € 65,20 H 7,509% . )
CysHgOyy (646,75)  Ber. ,, 65,00 ,, 7,79%, Cef- € 6541 H 885%

Substanz I (aus Verteilungschromatogramm Nr. 2, Kristalle der Frakt. 84-86). Aus Me-Ae
farblose Nadeln vom Smp. 248-251°. [oc]%“ =+7,4° 4 5° (c = 0,351 in Alk). UV.-Spektrum in
Alkohol: Apax = 217 my (log ¢ = 4,23 ter. auf Molgew. = 727). Reaktion nach WEBB & L.tvy
positiv. Die folgenden Reaktionen wurden mit einem amorphen Rohkonzentrat von Substanz I
(aus Verteilungschromatogramm Nr. 2, Frakt. 81-107, exkl. Krist:lle aus Fraktionen 84-86)
durchgefiihrt.

Acetylierung von I. 150 mg amorphes Rohkonzentrat von Substanz I wie iiblich acetyliert
und aufgearbeitet. Chromatographie an AlO, lieferte keine Kristalle. Die Hauptfraktionen
(eluiert mit Be-Chf-(1:1), Chf, Chf-Mc-(98:2) und (95:5)) zeigten im Papierchromatogramm
wenigstens 4 Flecke. Nicht weiter untersucht.

Hydrolyse von 1. 300 mg amorphes Rohkonzentrat des Substanz I wurden mit 30 ml 0,05-n.
H,S80, in Me-W-(1:1) 30 Min. auf 100° erhitzt. Nach Entfernen des Me im Vakuum wurde noch
1 Std. bei 60° stehengelassen, hierau{ mit Chf ausgeschiittelt. Die mit 2-n. Na,CO4-Lésung und W
gewaschenen und iiber Na,SO, getrockneten Chf-Ausziige gaben nach Eindampfen 72 mg neutrale
Anteile. KEDDE-Reaktion nur schwach positiv. Nicht weiter untersucht. Die Na,CO,-Ausziige
und die Waschwasser wurden vereinigt, bei 0° mit konz. HCI bis zur kongosauren Reaktion ver-
setzt und griindlich mit Chf-Alk-(2:1) ausgeschiittelt. Nach Eindampfen resultierten 170 mng
saure Anteile, die in 5 ml Me gelst und mit 5 inl dtherischen Diazomethan bei 22° stehengelassen
wurden. Nach Eindampfen im Vakuum wurde in Chf aufgenommen, mit 2-n. Na,CO,-Lésung
und W gewaschen, iiber Na,5O, getrocknet und wieder eingedampft. Es resultierten 110 mg
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ncutrales Material, das an 4 g Al,O, chromatographiert wurde; zum Eluieren jeder Fraktion
dienten je 10 m]l Lésungsmittel. Die mit Be-Ch{-(1:1) und (3:7) eluierten Fraktionen gaben 32 mg
amorphes Material. Die mit Be-Chf-(1:9) und Chf eluierten Fraktionen (54 mg) gaben aus Me-Ae
31 mg Kristalle vom Smp. 150-170°. Nach Umkristallisieren aus Me-Ae 25 mg Methylester L. Ke 21
vom Smp. 176-178°. Lotj%)“ = +49,6° + 2° (c = 1,150 in Me). UV.-Spektrum in Alkohol: Apax =
217 my. (log ¢ = 4,22 ber. auf Molgew. 434,51). Farbreaktion mit 84-proz. H,SO,: farblos (0),
farblos (5’), blassrot (15’), farblos (30-60"). Reaktionen nach KELLER-Kiriant und WEBB-LEVY
negativ.

O-Acetyl-K. Aus An-Ae farblose Nadeln vom Smp. 271-273°. [a]% = +16,9° & 2° (c = 1,126
in Chf). UV.-Spektrum in Alkohol: Apay = 217-218 my (log ¢ = 4,12 ber. auf Molgew. = 920).
FFarbreaktion mit 84-proz. H,SO,: orange (0’—40’), dann farblos.

Nach Trocknung (5 Std. bei 100°) kein Gewichtsverlust.

CyHgOyq (878,94) Ber. C60,13 H 7,11 032,76 -OCH, 3,53%

CoaHgqaOyq (880,95)  Ber. ,, 59,99 ,, 7,32 ,, 32,68 . 3,52%
CysHy Oy (920,97)  Ber. ,, 59,99 ,, 7,00 ,, 33,01 . 3,37Y%
CoeHgeOyp (922,95)  Ber. ,, 59,85 ,, 7,11 ,, 33,94 . 3,36%

Gef. ,, 59,41 , 7,38 ,, 32,55 . 3,62%

O-Acetyl-L. Aus An-Ae farblose Nadeln vom Doppel-Smp. 167°/221-224°. [a]} = +45,9°
+ 2° (¢ = 1,162 in Chf). UV.-Spektrum in Alkohol: Ap,x = 217 mp (log & = 4,04) und bei
300 my (log € = 1,47). Farbreaktion mit 84-proz. H,SO,: griin (0’—40’), dann griin bis schwarz.
Reaktion nach WEBB & LEVY negativ.

Nach Trocknung (3 Std. bei 100°) kein Gewichtsverlust. Kein -OCH, nachweisbar.

HgyOpg (948,99) Ber. C 59,48 H 6,80 O 33,729%, .

HggOg (951,00)  Ber. ,, 59,36 ,, 7,00 ,, 33,659 Cef- C39.06 H7,09 03379%

Hepta-O-acetyl-k-strophanthosid (O-Acetyl-M). Aus An-Ae farblose Nadeln vom Smp. 212-217°.
[a]ff =+10,6 4 2° (c = 1,130°in Chf). UV.-Spektrum in Alkohol: Apax = 217 my (log £ = 4,14),
Inflexion bei 300 my. (log ¢ = 1,62). Reaktion nach WEsB & LEvy positiv. Nach Smp., Misch-
Smp., Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, und Papierchromatogramm identisch mit authent.
Material.

Nach Trocknung (3 Std. bei 100°) kein Gewichtsverlust.

CyHy O Ber. C57,63 H 6,69 03568 —OCH,2,56%
(1167,18)  Gef. ,, 57,22 ,, 6,89 ,, 35,30 . 2,84%

Zusammenfassung

Bei einer erneuten sorgfiltigen Analyse der Samenprobe von authentischem
S. hispidus P. DC. wurde nach Einwirkung der sameneigenen Glucosidasen die 4 be-
kannten Monoglykoside Cymarylsiure (0,2909%,) (wahrscheinlich ein durch Autoxy-
dation wihrend der Lagerung der Samen bedingter Artefakt), Cymarol (0,200%),
Periplocymarin (0,066%,) und Cymarin (0,010%) und 5 neue Cardenolide, die als
Subst. E (0,005%, amorph), Subst. F (0,0199%,, amorph), Subst. G (0,070%) und
Subst. I (0,270%,) bezeichnet wurden, isoliert. Cymarylsidure wurde erstmals aus
pflanzlichem Material gewonnen. Bei Subst. I handelt es sich wahrscheinlich um das
Glucosid der Cymarylsiure. Die Konstitution der Stoffe E, F, G und H wurde noch
nicht aufgeklirt. '

Beim Versuch, die genuinen Polyglykoside zu isolieren, liessen sich nur k-Stro-
phanthosid (0,1489,) und die beiden neuen Glykoside K (0,098%,) und-L (0,075%)
in Form ihrer krist. Acetylderivate fassen.

Es ist sehr wahrscheinlich, dass S. hispidus entgegen fritheren Vermutungen die
gleichen Hauptglykoside wie S. kombé enthilt.

Organisch-chemische Anstalt der Universitdt Basel





