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164. Papierchromatographische Untersuchung der Cardenolide 
von 8 Erysimum-Arten und zwei Vertretern verwandter Gattungen 

Glykoside und Aglykone, 218. Mitteilung') 

von Z .  Kowalewski 

(4. VI. 60) 

JARETZKY & WILCKE z, haben die Familie der Cruciferen systematisch auf das Vor- 
handensein digitalisartig wirkender Stoffe hin untersucht. 154 Arten aus 51 Gat- 
tungen wurden biologisch gepruft. Als wirksam erwiesen sich alle 35 gepriiften 
Erysimum-, 7 Cheiranthus- und 4 Sisymbrium-Arten. Alle Vertreter der weiteren 48 
Gattungen gaben negative Resultate. Soweit neue Untersuchungen vorliegen3), 
haben sie die Ergebnisse weitgehend bestatigt. Als wirksam sind dabei auch Vertreter 
der Gattung Syrenia befunden worden, die mit Erysimum nahe verwandt ist. Aus Ver- 
tretern der Gattungen Cheiranthus, Erysimum und Syrenia sind in den letzten Jahren 
eine Reihe krist. Cardenolide isoliert worden3). Am reichsten waren stets die Samen. 

Cardenolide lassen sich mit relativ spezifischen Reaktionen6) quantitativ be- 
stimmen und in Papierchromatogrammen nachweisen. I m  folgenden wird iiber die 
papierchromatographische Priifung von 8 Erysimurn-Arten sowie 2 Vertretern nahe 
verwandter Gattungen berichtet. 

Beschaffung des Ausgangsmaterials und botanische Angabeng). Die Samen stammen 
von Pflanzen, die im Jahre 1958 unter genau gleichen Redingungen kultiviert wur- 
denlo). Die Herkunft des ersten Samenmaterials ist in Tab. 1 angegeben. Es handelt 
sich durchwegs urn 1-2jahrige Pflanzen. Sie werden im folgenden kurz besprochen 
mit Angabe des Hauptverbreitungsgebietesll). Die gewahlte Reihenfolge entspricht 

l) 217. Mitteilung: Z.  KOWALEWSKI, 0. SCHINDLER, HERB. JACER & T. REICHSTEIN, Helv. 

2) a) R. JARETZKY & M. WILCKE, Arch. Pharmaz. 270, 81 (1932); b) MARCARETA WILCKE, 

3, Vg. die Literaturangaben bei l), 4).  5 ,  und fruhere Angaben daselbst. 
4, W. NAGATA, CH. TAMM ti T. REICHSTEIN, Festschrift ARTHUR STOLL, p. 715 (Basel 1957) ; 

5 ,  2. KOWALEWSKI, HERB. JAGEK, 0. SCHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 43, 957 (1960). 
6, Uber quantitative chemische Bestimmungsmethoden vgl. A. STOLL & E. JUCKER in 

K. PAECH & M. V. TRACEY, Moderne Methoden der Pflanzenanalyse, Berlin, Gottingen, Heidel- 
berg 1955, 111 S. 141, insbes. S. 225ff. Besonders bequem fur den Nachweis des Butenolid-Ringes 
im Papierchromatogramm sind die Reaktionen nach RAYMOND 7, oder nach KEDDE~) .  Empfind- 
lichkeit ca. 0 , O l  mg, manchmal besser. 

43, 1280 (1960). 

Diss. Kiel 1931. 

Helv. 40, 41 (1957). 

7, W. D. RAYMOND, Analyst 63, 478 (1938). 
*) D. L. KEDDE, Diss. Leyden 1946; Ausfuhrungsform nach I. E. BUSH & D. A. H. TAYLOR, 

9) Wir danken Herrn Dr. H. P. FUCHS, Basel, auch hier fur seine Angaben zur Nomenklatur, 

10) Die Kultur erfolgte im Botanischen Garten Pa&twowy, Instptut Naukowy Leczniczych 

11) Dieser lasst sich nicht immer genau angebcn, weil die Abgrenzung der einzelnen -4rten 

Biochem. J. 52, 643 (1952). 

systematischen Stellung und Verbreitung der 10 genannten Pflanzen. 

Surowc6w Roilinnych in Poznah (Polen) unter der Leitung von Magister J. KozI.owsK1. 

teilweise umstritten ist. 
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der heute als richtig angenommenen Stellung im natiirlichen Systeml2). Von den 
ungiiltigen Synonyma werden hochstens die wichtigsten in Klammern angegeben. 

1. Erysimum odoratum EHRH. (= E. pannoniczim CRANTZ). Donaugebiet (Aulgarien, Ru- 
inanien, Yugoslavien, Ungarn und siidl. Osterreich) nach Osten ausstrahlend bis zum unteren 
Don und zur Wolga (adventiv in Westsibirien), nach Norden : Tschcchoslowakei. Sud-Polen, 
Nordbohmen, Mittel- und Siid-Deutschland, nach Westen : Norditalien, Frankreich und Spanien 
(in der Schweiz hochstens adventiv). 

Tab. 1. Menge der uiztevsuchten Samen sowie Herkunf t  der z w  Kulturlo) uerwendeteiz Samenprobeit 

Bot. Garten Montpe1lierl6) . . .  

Bot. Garten I.yon17) . . . . . .  

Species 

2 

2 

l a )  E.  odoratum EHRH. . . .  

2) E.  W i t m a n n i i  ZAW.. . . .  
l b )  E.  odoraturn EHRH..  . . .  

E.  hieraciifolium L. . . .  
E.  pulchellum (WILLD.) 
J. GAY . . . . . . . . .  
E.  cheiranthoides L. . . .  
$2. Perofskianurn a) 14) 

FISCH. et MEY. b)I4) 
E.  repandum L. . . . . .  
E.  di f fusum EHRH. . . . .  
A cachmena cusfiidata 
(MARSCH. v. BIEB.) 
E-I. P. FUCHS . . . . . .  
Conringia orientalis (L.) 
DUMORTIER . . . . . . .  

Verfiig- 
bare 

Samen- 
menge 

in g 

70 
25 

100 

130 

15 
80 
20 

150 
90 
25 

60 

30 

Frucht- 
Herkunft der zur Kultur reife 
verwendeten Samenprobc im 1. 

2. Jahr 

Bot. Garten Bukarest . . . . .  
Bot. Garten Bcsan$on13) . . . .  
von Wildpflanzen in Pienyny 

(Karpathen) gesammelt . . .  
Bot. Garten Poznah . . . . . .  

Bot. Garten Kom . . . . . . .  
Bot. Garten Dijon . . . . . .  
Bot. Garten Berlin-Dahlem . . .  
Bot. Garten Berlin-Dahlern . . .  
Bot. Garten Lubliana . . . . .  
Bot. Garten Brunnls) . . . . .  

I 
7 - 
2 

2 
2 

2. Erysimum W i t m a n n i i  ZAWADSKI. Endemisch im Karpathenbogen von den Beskiden (Hohe 
Tatra) bis in die Transsilvanischen Alpen (900-1500 m; Polen, Tschechoslowakei, Ukraine, Ru-  
manien). 

3 .  Erysimum hieraciifolium L. Die Abgrenzung dieser Art ist umstritten. Die im folgenden 
angegebene Verbreitung bezieht sich auf den Komplex, der auch als E.  stvictum GAERTNER, 
?&EYER & SCHERBIUS bezeichnet wurde. und der am ehesten dem E.  hieraciifolium L. (respoizd. 
J USLENIUS) im eingeschrankten Sinne entspricht. Von Zentral- und Nord-Europa (Deutschland, 
Tschechoslowakei, Polen, Danemark, Schweden, Norwegen) bis Island durch die bewaldeten 
Teile des Europaischen Russland bis in den Vorkaukasus, durch Osterreich, Ungarn, Yugoslavien, 
Rumanien, Bulgarien, durch die Schweiz nach Norditalien, Ostfrankreich bis Belgien. Die An- 
gaben im Himalaya, der Mongolei, Kamtchatka, Zentralsibirien etc. beziehen sich auf die nahe 
verwandte Art E. Marschallianunz (ANDRZ.) MARSCH. v. BIEB. 

12) Bei den Cardenolid-fiihrenden Gattungen entspricht dies der Reihenfolge Cheirafithus- 

13) Erhalten unter der Bezeichnung E.  paiznonicum CRANTZ. 
14) Wir erhielten a) als einjahrige und b) als zweijahrige Varietat. Ob es sich tatsachlich um 

verschiedene Rassen handelt, oder ob fur die Fruchtreife nur die Zeit der -4ussaat massgebend ist, 
vermogen wir nicht sicher zu sagen. 

Erysimum-Acachmena-Syrenia. .. Conringia. 

15) Erhalten unter der Bezeichnung E. canescens ROTH. 
16) Erhalten unter der Bezeichnung E.  cuspidatum MARSCH. v. BIEB. 
17) Erhalten unter der Bezeichnung E.  orientale (L.) MILLER. 
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4. Erysimum pulchellum (WILLDENOW) J.  G.4u. Von Kleinasien nordlich bis zum westlichen 
l'orkaukasus (Georgien), ostlich durch Armenien bis nach Kurdistan. 

5. Erysimum cheiranthoides L. Circumpolargebiet (bis zum nordlichen Polarkreis), vom Fer- 
ncn Osten bis Skandinavien gegen Siiden ausstrahlend, in Europa-Polen, Tschechoslowakei, Bal- 
kan (ohne Griechenland), Deutschland, Schweiz, Norditalien, Holland, Belgien, Frankreich bis 
in die Pyrenaen. Dem Mittelmeergebiet fehlend. 

Chronzatogramnae 

D 

rl 
i, 

B 
A 

1 crep 
1crep 

Icrep 

Fig. 1 

Chf-Thf-Fmd-(50: 50:6,5)/Fmd, 3l/, Std 
Chf-Extr. aus fermentierten Proben 

6 .  Erysimum perfoskianum F. E. L. FISCHER & C. A. MEYER, vgl. friihere Angaben1)5). 
7. Erysimum repandum L. Schwarzmeerbecken, nach Osten bis Kashmir, nach Siiden ubcr 

Georgien, Armenien nach Kurdistan und ins westliche Kleinasien, nach Westen durch Bulgarien, 
Rumanien, Westukraine, Ostpolen in die Tschechoslowakei, Yugoslavien bis ins sudostliche b t e r  
reich. Weitere Vorkommen vermutlich adventiv durch Getreidesaatgut. 

8. Erysimum diffusum EHRHARDT (= E.  canescens ROTH). Von Zentralsibirien nach Osten 
bis zur Mongolei, nach Siiden in den Tien-Shan und Pamir-Altai, gegen Westen nach dem Kau- 
kasus, Transkaukasus, Armenien, Kurdistan, Iran, Irak, Tiirkei sowie siidliches Zentralrussland 
nach dem Balkan und Osteuropa. Weitere Vorkommen vcrmutlich adventiv. 



Volumen XLIII, Fasciculus v (1960) - No. 164 1317 

9. Acachmena cuspidata (MARSCH. v. BIEB.) H. P. F U C H S ~ ~ )  (=  E.  cuspidatum (MARSCH. v. 
BIEB.) A. P. DC = Syrenia cuspidata (MARSCH. v. BIEB.) REICHENB.). Dieses Taxon steht syste- 
matisch zwischen Erysirnum und Syrenia, es wurde daher teils zur ersten, teils zur zweiten Gattung 
gezahlt. Schwarzmeerbecken nach Osten bis zum Kaspischen Meer (im Ostkaukasus), nach Siiden 
bis Iran, Kurdistan und in das siidwestliche Kleinasien, nach Westen bis ins Mittelmeergebiet, im 
Balkan und hier nordlich bis Siebenburgen und die Ukraine. 

10. Conringia orientalis (L.) DUMORTIER (= Brassicu orientalis L. = E.  orientalis (L.) MIL- 
LER). Die Gattung Conriizgia steht systematisch in der Tribus Brassiceae (HAYEK) O. E. SCHULZ, 

0 

0 0 0 

Fig. 2 
Chf/Fmd, 7 Std. 

Chf-Extr. aus fermentierten Probcn 

somit relativ weit von Eryszmurn entfernt Von Zentralasien g rgm Xorden (Westsibirien) und 
gegen Sud-West, Zentralrussland bis Iran, Irak, Kleinasien und den Balkan, Ukraine und Ost- 
europa. 

Chernische Untersuchung. Die Samen wurden gemahlen und mit Petrolather bei 20" 
entfettet. Von dem entfetteten Samenpulver wurde jeweils die Halfte direkt mit 
warmem Alkohol extrahiert. Die zweite Halfte wurde nach fruherer Vorschrift 19) 

l*) €1. P. FUCHS, Taxon 9, 54 (1960). Der friiher gewahlte Name Syreiaiopsis in Acta botan. 

19) J .  v. Euw, H. HESS, P. SPEISER & T. REICHSTEIN, Helv. 34, 1821 (1951). 
.\cad. Sci. Hung. 5, 52 (1959), musstc aufgegeben werden. 
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mit dem wasserloslichen Teil der in den Samen enthaltenen Fermente in C0,- 
Atmosphare 3 Tage bei 35" fermentiert. Dadurch werden die zuckerreichen Di- und 
Triglykoside durch Abspaltung von Glucose weitgehend in Monoglykoside uberge- 
fuhrt. Der fermentative Abbau ist dabei aber nicht vollstandigZ0). Anschliessend 
wurde genau wie fruher bes~hriebenl~) 5, durch fraktioniertes Ausschutteln aus 
Wasser mit Ather, Chloroform und Chloroform-Alkohol-(2 : 1)-Gemisch grob in 3 
Teile getrennt. Von den so erhaltenen Extrakten gaben die Ae-Extrakte mit KEDDE- 

0 0  

Fig. 3 
Be-Bu-(l: l) /W (35%) ,  15 Std. 

Chf-Alk-(Z : 1)-Extr. aus fermentierten Proben 

Reagens hochstens spurenweise Farbung und wurden daher nicht untersucht. Sehr 
stark positiv reagierten die Chf- und Chf-Alk-(2 : 1)-Extrakte. Die ersteren enthielten 
vorwiegend Mono-Glykoside, in den Chf-Alk-(2: 1)-Extr. waren die starker wasser- 
loslichen Di- oder Triglykoside vorherrschend. Uber die Ausbeuten orientiert Tab. 2 
und uber das Resultat der Papierchromatogramme die Figuren 1-4. Es werden nur 

20) Ein weitergehender Abbau ware vermutlich crreicht worden, wenn man das entfettete 
Samenpulver direkt mit vie1 Wasser angeteigt fermentiert hatte. Das ist hier ohne Schaden mog- 
lich, weil diese Samen (im Gegensatz zu Strophanthus) keine allomerisierenden Fermente ent- 
halten. 
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die Resultate bei den fermentierten Proben wiedergegeben. Die unfermentierten 
Proben zeigten dieselben Flecke, nur waren die Ausbeuten der einzelnen Extrakte 
verschieden. 

Aus Tab. 2 ist ersichtlich, dass der totale Gehalt an Glykosiden bei den Erys imum-  
Arten (Nr. 1-8) ziemlich ahnlich ist ; auch Acachmena cuspidata enthalt ahnliche 
Mengen, was bei der systematischen Stellung der Pflanze gut begreiflich ist. Cardeno- 

- 
4) E .  pulchellum 

Tabelle 2. Ausbeuten a n  Extrahten 
Obere Zahl mit. untere Zahl ohne FermenticrungZ1) 

54,8 __--__ 
7,73 

15 3,4 22,7 87 

I )  E.  odoratum 
D) LJ I 0,L 

0,36 i 0.51 
0,08 j 0,83 
0,03 ; 0.61 
0,50 1 1,26 

0,03 j 0,04 0,72 ~ 1,04 
0,09 ; 0.87 0,06 i 0,58 
0,003 ~ 0,06 0,07 j 1,38 
0,43 j 1,OS 0,29 \ 0,72 

-,__-I--#- 

-,--,--I- 

I thoides 0,30 i 0,74 
0,132 ~ 1,32 
0,066; 0,66 
1,0 1,67 
0,73 ~ 0,81 
0,34 ~ 0,86 
0,38 ~ 0,76 
0,48 ~ 1,95 
0,19 1 0,73 
0,29 0,97 
0.17 ~ 0.58 

-,--, 

-,-- 

-I--, 

I 8 u 1 1 '  0,03 1 0,08 0,69 1 1,72 
0,120 ~ 1,20 0,0761 0,76 
0,0083; 0,08 0,2051 2,05 
0.858 ; 1,43 0,48 i 0,80 
0,082 j 0,09 1,93 i 2,14 
0,26 0,66 0,18 j 0,45 
0,02 0,05 0,94 i 1,88 

0,28 ; 1 , l O  0,18 j 0,72 
0.02 0,08 0,44 i 1.74 
0,23 0,78 0,18 ~ 0,61 
0.18 1 0.06 0.40 1 1.33 

,--,- : I ,  ,--,- 

-,__ 

,- ,--, 

~ , - - . _ _ - , _ _  

10) Conringia 10,9 I orientalis I 30 i 7,' 1 24.3 I 10.9 

Chf-Alk- 
(2 :  1)-Extr. 

Ae-Extr. Chf-Extr. 

0,39 1 1,11 0 2 5  I 0,72 1 0,22 1 0,62 
' 

0,22 I 0,63 0,02 ~ 0,06 0,45 128 
0,10 1 0,98 0,12 ~ 0,93 0,08 i 0,64 
0,08 0,65 0,Ol 0,06 0,19 ; 1,5l 
0,46 1 1,16 0,38 0.96 0,28 ~ 0,71 
0,40 I 0.67 0,04 i 0,07 0,94 ; 1,60 
0,59 0,98 0,41 j 0,69 0.22 0,39 

- 

-,--,--I- 

-,- 

--I--)-- 
0,11 1 0,72 10,02 j 0,13 0,Ol 
0.08 ~ 0.52 0.002 

0,08 
0.01 I 0.19 1 0.13 

lide enthalt auch Conringia orientalas, nur war der Gehalt etwa 1Omal kleiner. 
WILCKE 2b) erhielt im Froschtest bei Acachmena cuspidata ein positives, bei Conringia 
orientalis ein negatives Resultat. 

Aus den Papierchromatogrammen kann entnommen werden, dass Helveticosid (A), 
Erysimosid (E), Erycorchosid (F) und das nicht rein bekannte Glykosid J ver- 

21) Pe = Petrolather, Ae = Diathplather, Chf = Chloroform, Alk = Alkohol. Die Zahlen 
beim Ae-Extr. geben nur eine grobe Orientierung, weil es sich hier um ungereinigte Ae-Extr. 
handelt, die immer noch kleine, aber wechselnde Mengen an Fett enthalten. Aus den weiteren 
Zahlen ist ersichtlich, dass der Gehalt an Chf-Extr. (- Monoglykoside) durch die Fermentierung 
stark zunimmt, wahrend der Gehalt an Chf-Alk-(Z: 1)-Extrakt (- Di- und Triglykoside) ent- 
sprechend stark abnimmt. 
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mutlichZ2) in allen 10 Pflanzen (inklusive Acachmena und Conringia) enthalten sind, 
obschon die Mengen schwanken durften. Unterschiede treten bei den anderen Stoffen 
auf. Relativ viele Arten zeigten im Chf-Extrakt die Flecke B und C, wobei ein gewisser 
Parallelismus mit der Stellung im naturlichen System unverkennbar ist. E' ist nur 
in E. Perofskianunz sicher anwesend. Auch andere Arten zeigen besondere Flecke, 

U 

: . ... 
. .  . .  : I 

'. ... . .  ..., 

Fig. 4 

Be-Bu-(1 :l)/ii' ( 3 5 % ) ,  30 Std. 
Chf-.Uk-(Z. 1)-Extr.  a u s  fermentierten I'roben 

die in anderen nicht gefunden wurden. Die grosste Anzahl zeigte E .  Witmannii. Rei 
E .  odoraturn zeigten die zwei Proben a) und b) im Chloroform-Alkohol (-2: 1)-Extrakt 
gute Ubereinstimmung, wahrend bei den schwach polaren Stoffen im Chloroform- 
Extrakt merkliche Unterschiede auftraten. Da beide Sainenproben urspriinglich von 
botanischen Garten stammten, ist es unsicher, ob sie wirklich rein w aren. 

z2) Eine sichere Identifizierung ist durch dir Papierchromatogramme allcin natiirlich nicht 
erbracht, insbesondere lasst sich Erysimosid (E) in dcn vcrwmdetm Systemen nicht von Oli- 
torisid unterscheidenl) 5 ) .  
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Fig. 1--4 sind schematisierte, aber massgetreue Zeichnungcn von Papierchromatogrammen"). 
Entwicklung mit KEDDE-Reagens8). Zur weiteren Charakterisierung wurden meistens mehrerc 
Chromatogramme gemacht und einzelne auch noch mit SbC1,24) sowie mit Trichloressigsaure- 
(( C h l o r a m i n ~ ~ ~ )  bespritzt und die Farbungen26) verglichen. Als Standard dienten entweder krist. 
Glykoside oder die Extrakte aus E.  perofskianunz (Nr. 6),  aus dem die lsolierung von sieben reinen 
Cardenoliden kurzlich beschrieben wurdel) 5) .  Es bedeuten: -4 = Helveticosid, B = Corchorosid A, 
C = Glykosid C aus E. perofskianurn, D = Perofskosid, E = Erysimosid, E' = Eryperosid, 
F = Erycorchosid. Schraffiert = sehr starke, punktiert = sehr schwachc Flecke. In  dem be- 
niitzten System (Fig. 3 und 4) zeigt Olitorisid dieselbe Laufstrecke wie Erysimosidl) , Olitorisid 
ist bishev noch nicht aus Evysirnurn-Arten isoliert worden. 

Ich danke dem SCHWEIZ. NATIONALFONDS fur cinen Beitrag an die Kosten dieser Arbeit 
und dem polnischen Gesundheitsministerium sowie der HACO AG., Gumligen, fur Stipendien, die 
mir die Ausfuhrung dieser Arbeit in Base1 ermoglichten. 

Experimentelles.  - Beispiel der Aufarbeitung der Sume?t. 35 g Samen wurden in der Kaffee- 
miihle fein gemahlen und l0mal mit je 30 ml Petrolather je ca. 30-45 Min. bei 20" digeriert. Die 
gesammelten Petrolatherauszuge wurden eingedampft un d der Riickstand im Vakuum getrocknet 
und gewogen. 

Das entfettete Samenpulver wurde 1-2 Tage im Exsikkator uber CaCl, getrocknet und ge- 
wogen. Dann wurde je ein Teil ohne und ein Teil rnit Fermentierung extrahiert5). Die Fermen- 
tierung wurde wie friiherlg) fur Strophanthus-Samen beschrieben ausgefuhrt. 

ZUSAMMENFASSI'NG 

Die papierchromatographische Analyse von 8 Erysimum-Arten sowie je einem 
Vertreter der Gattungen Acachmena und Conringia wird beschrieben. 

Organisch-chemische Anstalt der Universitat Rase1 

23) Ausfiihrung nach: a) A .  ZAFFARONI, R. R. BURTON & R. E. H. KEUTMANN, J.  biol. 
Chemistry 777, 109 (1949); Science 171, 6 (1950); b) 0. SCHINDLER & T. KEICHSTEIN, Helv. 34, 
108 (1951) ; c) E. SCHENKER, A. HUNGER & T. REICHSTEIN, Helv. 37, 680 (1954) ; d) F. KAISER, 
Chem. Ber. 88, 557 (1955). Die PaDiere wurden dabei rnit 35% ihres Gewichtes Wasser imprag- 
niert. B = Benzol, Bu = n-Butanol, Fmd = Formamid, Thf = Tetahydrofuran, W = Wasser. 
Die %-Zahl gibt die Reladung des Papiers mit ruhender Phase an. Wo keine Front angegeben ist, 
war diese abgetropft. 

2*) Ausfuhrungsform von R. NEHER & A. WETTSTEIN, Helv. 34, 2278 (1951). 
za) I<. B. JENSEN, Acta Pharmacol. Toxicol. 9, 99 (1053) ; J .  PITRA, H. ~ < o L ~ R o v s  & 2. CE- 

K A N ,  Chcm. Listy 52, 745 (1958). 
z 6 )  Die bezcichneten Stoffe gaben dabei die folgenden Farbungen : Die KEDDE-positiven 

Substanzen zeigten rnit Trichloressigsaure-(< Chloramin I) im C J V .  blaue Fluoreszenz, mit SbC1, im 
CTV. gelbgriine Farbungen. 


