2164 HELVETICA CHIMICA ACTA

243. Die Cardenolide der Samen von Antiaris toxicaria LESCH?).
1. Mitteilung: Isolierungen und Identifizierungen
Glykoside und Aglykone, 258. Mitteilung?)
von P, Miihlradt, Ek. Weiss und T, Reichstein
(10. X. 64)

1. Problemstellung. Der Milchsaft von Awntiaris toxicaria LEscH. (Moraceae, Moro-
ideae) enthilt reichliche Mengen verschiedener Cardenolidglykoside, die schon wieder-
holt untersucht worden sind ([2] und frithere Lit. daselbst). Nach BisseT [3] sind aber
auch die Samen sehr reich an solchen Stoffen. Bei vielen Cardenolide fithrenden Pflan-
zen wurden in den Samen andere Glykoside gefunden als in den vegetativen Teilen?);
wir haben cs daher unternommen, auch die Samen von Antiaris toxicaria zu analysie-
ren.

Fig. 1a

1) Auszug-aus Diss. P. MUHLRADT, Basel 1964.

2) 257. Mitt. siehe [1]3).

3) Die Ziffern in eckigen Klammern verweiscn auf das Literaturverzeichnis, S. 2185.

4) Dies gilt z. B. fiir Digitalis purpurea [4], Calotropis procera (Milchsaft [5], Samen[6]), Xysmalo-
bium undulatum (Wurzeln [7), Samen [8)), Nerium oleander (Blatter 9], Samen [10]).
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Fig. la-c.
Standoriaufnahme von

Antiaris toxicaria
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im Botanischen Gavlen
Bogor, Indonesia (Photo
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6 ¢

Fig. 2. Samen von Antiaris foxicaria LEscH.

2. Beschaffung des Ausgangsmaterials. Zur Verfigung standen 1,86 kg reifer Samen
(vgl. Fig. 2), die unter Aufsicht von Herrn Ir. SOETOMO SOEROHALDOKO, Vorsteher
des TrReuB Laboratory of the Botanical Gardens, Bogor, Java, Indonesia, im Januar
1961 im dortigen botanischen Garten gesammelt wurden?®). Sie stammten von dem-
selben, riesigen Baum (vgl. Fig. la—c), aus dem der friither untersuchte Milchsaft [2]
gewonnen worden war. Die mit Luftpost spedierten Samen erreichten uns am 4. 7. 1961
in ausgezeichnetem Zustand. Sie wurden bis zur Verarbeitung (Mirz 1962) verschlos-
sen bei 0° aufbewahrt.

3. Extraktion und Vortrennung der Extrakte. 1,385 kg Samen wurden gemahlen, mit
Petrolather bei 35° entfettet, mit Wasser geweicht®) und mit Alkohol-Wasser-Ge-
mischen von steigendem Alkoholgehalt extrahiert. Die wisserig-alkoholischen Lésun-
gen wurden ohne vorhergehende Pb(OH),-Reinigung im Vakuum eingeengt und wie
frither beschrieben [11] mit Petrolither, Chloroform, Chloroform-Alkohol-(2:1) und
schliesslich nach Halbsattigung mit Na,SO, mit Chloroform-Alkchol-(3:2) so oft aus-
geschiittelt, bis die wasserige Phase mit KEDDE-Reagens [12]7) keine Fiarbung mehr
zeigte. Tab. 1 orientiert tiber die erhaltenen Ausbeuten.

Tabelle 1. Ausbeute an Rohextrakten aus 1,385 kg Samen von Antiaris toxicaria

Menge .
Art des Extraktes?) ing in % Illecke im Pchr.
Pe 21,72 1,57 —
Chf 11,72 0,85 AAA", o, 8,9, B,B,C, C,D,E, E’, g, ¢, F, G
Chf-Alk-(2:1) 10,33 0,74 C,D F F,E E, ¢ ¢, G, H H", K,
Chf-Alk-(3:2) 9,38 0,68 H", K L, L’ M, N, N/, O , P, 0,9, , T

4. Isolierung reiner Stoffe. In Papierchromatogrammen (vgl. Fig. 3-11) liessen
sich (teilweise erst nach priparativer Vortrennung) insgesamt 34 KEDDE-positive
Stoffe nachweisen, die wir zunichst mit den Buchstaben A, A", A", «, £, 9, B, B’, C,

5) Wir danken Herrn Ir. SoETOMO SORROHALDOXO auch hier bestens fiir das wertvolle Material,
ebenso der Schweizerischen Botschaft in Djakarta, insbesondere S. E. dem Herrn Botschafter
P. H. AuBARreT, fiir die Hilfe beim Transport.

) Ob dabei eine fermentative Spaltung von p-glucosehaltigen Glykosiden cingetreten ist, wurde
nicht gepriift.

7} Dieses Reagens gibt mit allen Cardenoliden eine Violettfirbung. Empfindlichkeit im Pchr. ca.

- 0,01 mg, bei direkter Tiipfelprobe ca. 0,002 mg.

8) Abkiirzungen fiir Lésungsmittel etc. vgl. Einleitung zum experimentellen Teil.
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C,D,E, E,¢ ¢, F,F,GGHH K LL MNN,00,P,Q0, R, Sund T
bezeichneten. 16 dieser Stoffe (A, A", a,y,C,C", E,F, F', G, H, K,L,L", M und O)
konnten durch die unten beschriebenen Trennungen in Kristallen isoliert (vgl. Tab. 2)
und 10 davon mit bekannten Cardenoliden identifiziert werden (vgl. Tab. 3). Es waren
die folgenden:

A = Cymarin ¥ = Periplogenin-a-L-rhamnosid
A’ = Cymarol F’ = Antiogenin
y = Periplogenin G = Convallatoxin

a = Strophanthidin L’ = Antiosid
C' = Subst. G’ von KHARE ¢f al. [13] aus Streblus asper?®)
E = Subst. J von ManzeTTI [14] aus Streblus asper

Die Stoffe C, H”, K, L, M und O waren neu. Fiir sie und ebenso fiir C’, E und F
werden die in Tab. 3 genannten Trivialnamen vorgeschlagen. Die Struktur der neuen
Stoffe wurde teilweise aufgekldrt [15], und das Resultat ist bereits in Tab. 3 eingesetzt.
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2 Std. 2 Std. 8 Std. 13/, Std. 7 Std. 15 Std. 2,5 Std. 8 Std. 25 Std.

Fig. 3-11 sind Beispicle von Papierchromatogrammens$), schematisiert aber massgetreu. Ausfith-
rung absteigend nach fritheren Angaben [16-19]. Beladung des Papiers mit 35%, Wasscr [19] bzw.
ca. 50% Formamid. Wenn keine Front (gestrichelt) eingezeichnet ist, licss man abtropfen. Ent-
wicklung mit Keppe-Reagens [12].
1 = a-Antiarin; 2 = a-Antiosid; 3 = f-Antiarin; 4 = Ouabain.

% Dicser Stoff ist von KHARE ef al. [13] nur in sehr kleinen Mengen als amorphes Konzentrat er-
halten worden.
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Tab. 2 gibt die Ausbeuten der in Kristallen isolierten Stoffe sowie eine Schatzung der
in den Samen wirklich vorhandenen Mengen. In Tab. 3 sind die wichtigsten Eigen-
schaften der in reiner Form isolierten Cardenolide zusammengestellt, in Tab. 4 die
Farbreaktionen der neuen Stoffe C, K, L, H”, M und O sowie zum Vergleich auch die-

Tabelle 2. Ausbeute an in Kristallen isolievten Sitoffen aus 1,385 kg Samen von Antiaris toxicaria
LescH. sowie vohe Schitzung dev wivklich vorhandenen Mengen

In Kristal- Rohe Schitzung der wirklich
len isoliert  vorhandenen Menge

Substanz in mg in mg in %
A 210 370 0,027
A’ 21 30 0,002
o 100 250 0,018
Y 5 30 0,002
C 195 270 0,019
(&4 415 480 0,035
E 1250 1650 0,119
F 60 200 0,014

04 35 50 0,004
G 470 900 0,065
u” 155 250 0,018
K 2050 3300 0,238
L 1950 2300 0,166
L’ 135 200 0,014
M 70 140 0,010
(0] 130 200 0,014

jenigen von C’ und E. Die Fig. 12-20 geben die IR.-Spektren der neuen Cardenolide
sowie die der Stoffe C’, E und F. Ausser den genannten Cardenoliden wurde eine
kristalline Aminosdure (AS) isoliert, die bisher nicht identifiziert wurde, sowie eine
kleine Menge eines nicht ganz reinen KEDDE-positiven Stoffes (Q, eine Spur Q’ enthal-
tend), der nicht untersucht wurde. Auch ein Mischkristallisat von ¢ und &’ wurde er-
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Fig. 12. IR.-Absorptionsspektvum von Strophanthojavosid (C) 919),
1,4 mg fest in KBri)

10y Vgl. Formeln p. 2175.

1) Aufgenommen von den Herren W. ScuwaB und CH. SENN auf einem PERKIN-ELMER-Zwei-
strahl-Gitter-Spektrophotometer, Modell 125.
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Tabelle 3. Eigenschaften und bewiesene oder vermutliche

S5
5 E
~
: 1]
Y &
N 23 Gesicherter oder
E E Bewiesene oder 7—':, 2 (in Klammern) nur
2 = Identifiziert (in Klammern) E ‘§ papierchrom. Nachweis
& 2 mit bzw. erkannt als3?) vermutliche Bruttoformel 22 der Spaltstiicke [15]
A+ Cymarin CgpHy, Oy meist + Lsgsm. 5 Strophanthidin
D-Cymarose
+ Cymarol CypH 604 11 Strophanthidol
n-Cymarose
+ Strophanthidin CygH5, 06 meist + Lsgsm. 4 —
+ Periplogenin CogHag O 1 —
- Strophanthojavosid CyoH 4010 9 (Strophanthidin}
(Javose, ncuer Zucker)
+ Peripallosid CogH, 10y +2 HO 2 (Periplogenin)
{6-Desoxyallose)
+ Strophallosid CopH 2040+ 2 HyO 6 (Strophanthidin)
(6-Desoxyallose)
+ Periplorhamnosid 13) CopH,, Oy 3 Periplogenin
L-Rhamnose
+ Antiogenin CasH3,04 13 —
+ Convallatoxin CyoH 5049+ 3 H,O 8 Strophanthidin
L-Rhamnose
- Antiarojavosid CyoHyO+ H,O 19 (Antiarigenin)
D-Javose
- Antiogosid CapH 019+ 2 HyO 14 (Antiogenin)
(6-Desoxyallose)
-~ Antiallosid CyoHyyOp+ H,0 18 (Antiarigenin)
6-Desoxy-p-allose
+ Antiosid CyeHy 0+ H,O 16 Antiogenin
L-Rhamnose
- Uposid (CeoH O+ H,0) Unbekanntes Genin
(6-Desoxyallose)
- Antiosemosid (CeeH 4,045+ 3 HYO) Unbekanntes Genin

(6-Desoxyallose)

&2

In Klammern = nur papierchromatographisch ermittelte Spaltstiicke.
Durch Teilsynthese bereitet [2], bisher in der Natur noch nicht gefunden.
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Strukitur1?) dey in Kristallen isolievien Stoffe

g g5 _f
R -
5 % % .53
=~ E
5 < 2 & 58 2
3 Gefunden Literatur Maxima # Q Z 2z W
2 S 2 . . _g ) e = ﬁ o -
A mp. Smp. im UV in my = a = S g ==
= r )14 2 ! G 25 =08
L)) lo)p (loge) 1) = % ¥ e e
A 1311340 125-131° [24] L 4+ bl -
{4 40,6 Chi] [+40,0 Chf]
A 213-223° 236-238° [25] + + bl
[+31,8 Me| [+28,1 Me]
o 139-142° 136-138° [261 + - g -
[+ 46,1 Me) [+43,1 Me)
» 225-229° 232-234° [27] + -
[+29,1 Chfj
¢ 158-161° - 216 (4,18) 1 + - g +
[+1,2° Chi] - 299 (1,41)
C’ 162-165° amorph [13] 217 (4,20) -+ - g +
[- 83 Me [—12,5 Me]
E 177-181° 163-165 u. 183-186° 216 (4,23) - + - g +
[+ 3,8 Me] [+ 5,0 Me] [14] 299 (1,63)
F o 205-222° 169-174°/220-227° 216 (4,16) + g +
[~ 20,7 Me] [—19,5 Mc] [2]
E’ 258-262° 261-271° u. 253-261° 217 (4,19) + bl -
[+ 33,8 Me] [+ 34,7 Me] [28)]
G 222-227° 238-239° [29] + g +
‘+ 1,5 Mel [+ 0 Alk]
H"  206-212° - 218 (4,21) 1 + - Bl o+
[-54 809 Me]  — 299 (1,61)
K 184-186° 217 (4,17) -+ - Bl o+
i— 3,1 Mej —
L 227-231° — 217 (4,22) - + ~ bl +
[+ 4.2 Me] - 297 (1,67)
L' 183-210°/222-230° 191-210°/242-252° 218 (4,19) -+ bl
[~ 7,6 Mel [~ 7,5 Me] [30]
M 175-181° - 218 (4,11) - 4+ - b 4+
[~ 0,2 Me] -
O 190-194° — 217 (4,26) - + - bl +
[~ 2,0 Me] -

14y Berechnet auf angegebene Formel, bestimmt mit Material, das bei 60° und 0,01 Torr bis zur Ge-
wichtskonstanz (ca. 1 Std.) getrocknet worden war.

15) Dicser Test gibt cincn Hinweis, ob cine 128-Hydroxygruppe anwesend ist. Cardenolide mit dieser
Gruppe fluorcszieren blau oder blaugriin, solche ohne diese Gruppe zeigen meist gelbe Fluoreszens.
Uber abnorme Farbungen vgl. RUSSEL et al. [22].
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Fig. 21. IR.-Absorplionsspekirum von AS,
0,35 mg fest in ca. 300 mg KBrl)
Tabelle 4a. Farbreaktionen mit 84-proz. HySO, [31]
Zeit in Minuten
Substanz 0 1 5 10 30 60
C griingelb griingelb griingelb griin griin blassgriinlich
Cc’ orange orange orange, blau- blau blau
roter Rand
E rotbraun griinbraun  griinbraun ocker, ocker ockerorange
griinlich
K gelb braun, ocker, ocker, grau blassbraun
Rand rot Rand rosa Rand rosa
H"”u. L grin braun schwarz oliv oliv dunkelgriin
Rd. griin
M zitronen- schmutzig- braun griinbraun griinbraun oliv
gelb gelb
(@] farblos blassgelb gelb dottergelb dottergelb hellrot
Tabelle 4b. Farbreaktionen mit konz. H,SO,
Zeit in Minuten
Substanz 0 1 5 10 30 60
C braun griingelb braungelb  braungelb braungelb braunoliv
(o4 gelb rotorange rotorange rotorange, blau grauviolett,
Rand Rand blau
E ziegelrot griingelb griingelb braungelb braun rotbraun
K griingelb graugriin graugriin grauoliv oliv, oliv,
Rand rosa Rand rosa
L griingelb braungelb braungelb braun braun griinbraun
H” gelb dottergelb  braungelb  braun griinbraun grauoliv
M grasgriin gelbgriin braungelb  braun griinbraun grauoliv
(6] farblos gelborange rotorange rotorange rotbraun rotbraun

halten aber nicht getrennt. Nach Papierchromatogrammen ist Fleck N vermutlich
mit §-Antiarin identisch, a-Antiarin war nach Papierchromatogramm nicht anwesend.

5. Ausfiihrung der Trennungen. — Trenwnung des Chloroform-Extraktes. Von diesem
Material wurden 10,16 g (entspr. 1,2 kg Samen) zunéchst (in zwei Portionen) durch
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Adsorptionschromatographie an Al,O3 bzw. SiO, vorgetrennt, wobei ein Teil KEDDE-
negatives Material abgetrennt wurde. Die KEDDE-positiven Anteile wurden an Al,O,4
chromatographiert, wobei sich A und « in Kristallen abtrennen liessen. Die verblie-
benen Gemische wurden in Gruppen teilweise durch Chromatographie nach Duncax
[32], teilweise durch Verteilungschromatographie [17] getrennt, wobei sich die Stoffe
A Ao, y, C C, E und F in Kristallen isolieren liessen.

Trennung der Chloroform-Alkohol-Extrakte. 10,13 g Chf-Alk-(2:1)-Extrakt (entspr.
1,36 kg Samen) sowie die polaren Anteile des Chf-Extraktes (0,46 g) wurden zusammen
einer Verteilungschromatographie (Nr. 15) unterworfen, wobei sich E, F', G, Kund L
in Kristallen abtrennen liessen. Ferner wurde noch ein Mischkristallisat von & und &
erhalten. Die stirker polaren Anteile (Gemische) wurden mit dem Chf-Alk-(3:2)-Ex-
trakt (9,38 g) vereinigt und durch Verteilungschromatographie getrennt, worauf sich
noch H”, K, L, L', M und O sowie die Aminosiure (AS) in Kristallen abtrennen lies-
sen. Auch ein Kristallisat von Q wurde erhalten, das aber noch Q' enthielt und nicht
vollig gereinigt wurde.

6. Identifizierungen. Wie erwihnt konnten 10 der kristallinen Stoffe (A, A’, «, y,
C, E, F, F', G und L’) mit bekannten Cardenoliden identifiziert werden (vgl. Tab. 3
und Formeln 1-6, 8, 11, 13, 16). Von diesen war C’ bisher nur in amorpher Form be-
kannt, und F war noch nie in einem Naturprodukt gefunden, sondern nur teilsynthe-
tisch bereitet worden. Die Identifizierungen geschahen durch Papierchromatographie
(ausser bei F)8), Drehung (ausser bei v), Farbreaktionen mit H,SO, und Misch-
schmelzpunkt (ausser bei C'1?) und F). Bei Glykosiden wurde jeweils auch eine MAN-
NICH-Spaltung im MikromaBstab [33] ausgefithrt und die Genine papierchromato-
graphisch bestimmt, eine weitere Probe wurde mit Kir1ani-Mischung [34] energisch
hydrolysiert und die Zucker in Papierchromatogrammen sowie dort wo nétig durch
Papierelektrophorese identifiziert. Aus L wurde der Zucker auch priparativisoliert[15).
Der Vergleich der Drehung in Ammonmolybdatlosung (der Zucker zeigt in Was-
ser keine messbare Drehung) bewies eindeutig, dass die p-Form der 6-Desoxyallose
vorliegt8). Es ist daher nahezu sicher, dass auch C’, E, K, M und O die p-Form ent-
halten®). Im Falle von G wurde eine kleine Probe auch mit NaBH, reduziert und das
Reduktionsprodukt papierchromatographisch mit Convallatoxol verglichen. Uber die
Strukturbeweise fiir die neuen Stoffe wird spiter berichtet [15].

7. Biologische Priifungen. Die Herren Prof. CHEN und Dr. HENDERSON hatten die
Freundlichkeit, die vier Glykoside C’, E, K und L, die alle denselben Zucker enthalten,
an der Katze zu priifen®). Die Resultate sind in der Tab. 5 zusammengestellt. Es

1%) Da kein Originalpriparat [2] mehr vorhanden war.

17) Das von KHARE e? al. [13] isolierte Priparat lag nur in amorpher Form vor und kristallisierte
auch nach Animpfen nicht. .

18) Dieser Beweis ist frither nicht bei allen Glykosiden der 6-Desoxyallose cindeutig erbracht
worden. Da die L-Form noch unbekannt ist, ist es ungewiss, ob die Antipoden bei der Misch-
probe eine Schmelzpunkterniedrigung geben.

18) Bisher wurden in einer Pflanze noch nie zwei Glykoside gefunden, welche Antipoden desselben
Zuckers enthalten.

) Wir danken den Herren Prof. K. K. CHEN und Dr. F. HENDERSON, Dep. of Pharmacology,
Medical Centre, Indiana University, Indianapolis, USA, auch hier bestens fiir die Ausfithrung
der Priifung und die Ubermittlung der Resultate.
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RO \
RN
o 4 (R == H) Stropbanthidin ()
PN 5 (R = Cym) Cymarin (A)
HC 6 (R == 6-Desoxyall.) Strophallosid (E)
NN TN 7 (R = 6-Desoxygul.) Desglucocheirotoxin
OH 8 (R = Rha) Convallatoxin (G)
RO NN 9 (R = Jav) Strophanthojavosid (C)
OH
~O0~_0
@] ==
Ll - \|——— 10 (R = H) Strophanthidol
2 | 11 (R = Cym) Cymarol (A’)
E\/ /OE/ 12 (R = Rbha) Convallatoxol
RO N
OH
OH 0
J | — . .
PN ‘ 13 (R = H) Antiogenin (F)
] 14 (R = 6-Desoxyall.) Antiogosid (K)
AN 15 (R = 6-Desoxygul.) a-Antiosid
OH 16 (R — Rha) Antiosid (L)
RO TN
OH
OH O~ 0
o | SR 17 (R = H) Antiarigenin
1N 18 (R = 6-Desoxyall.) Antiallosid (L)
HC I 19 (R = Jav) Antiarojavosid (H")
~ /\/ 20 (R = 6-Desoxygul.) a-Antiarin
21 (R = Rba) f-Antiarin
RO NN
OH

6-Desoxyall. = 6-Desoxy-f, D-allopyranosyl-; Cym = f, p-Cymaropyranosyl-; 6-Desoxygul. = 6-
Desoxy-f, p-gulopyranosyl-; Jav = §,p-Javopyranosyl-; Rba = z,L-Rhamnopyranosyl-Rest.

CHO CHO CHO CHO CHO
— — — (I‘ H, l—»O~Me
— — - —~O—Me —
CH, CH, CH, CH, CH,
22 23 24 25 26
6-Desoxy- 6-Desoxy- L-Rbamnose p-Cymarose D-Javose
D-allose D-gulose (vermutliche

Formel)
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handelt sich somit um recht stark wirksame Glykoside. Auffallend ist der relativ ge-
ringe Unterschied in der Wirksamkeit trotz recht verschieden substituierter Genine.

Tabelle 5. Toxizitdtspriifung bei intravenidser Infusion an dev Katze

Zahl der Geometrisches Mittel
verwendeten der letalen Dosis
Substanz Tiere in mg/kg
C’ = Periplogenin-6-desoxy-§-p-allopyranosid 10 0,1383 4 0,0078
E = Strophanthidin-6-desoxy-g-p-allopyranosid 10 0,1180 & 0,0070
K = Antiogenin-6-desoxy-f-p-allopyranosid 10 0,1348 4 0,0087
L = Antiarigenin-6-desoxy-g-p-allopyranosid 10 0,1220 4 0,0054

8. Diskussion der Resultate. Wie aus der Tab. 6 ersichtlich, enthalten die Samen in
der Tat sehr viele Cardenolide, die im Latex [2] bisher nicht nachgewiesen werden
konnten. Auch das Umgekehrte ist der Fall. Bisher wurden nur Convallatoxin 8 und
Antiosid 16 aus beiden Materialien isoliert. Von den Hauptglykosiden des Latex
(x-Antiarin 20 und f-Antiarin 21) sind in den Samen hdéchstens kleine Mengen von
f-Antiarin im Papierchromatogramm nachweisbar. Die Unterschiede liegen in erster
Linie im Zuckeranteil ; so enthalten die Samenglykoside drei Zucker, die in den Latex-
glykosiden nicht aufgefunden wurden; es sind dies 6-Desoxy-D-allose 22, p-Cymarose
25 sowie ein neuer Zucker (vermutliche Formel 26), der als Javose bezeichnet wird.
Dafiir enthalten die Latexglykoside 6-Desoxy-D-gulose 23, L-Acofriose und n-Glucose,
die wir in den Samenglykosiden nicht fanden. Beiden Teilen gemeinsam ist die An-
wesenheit von L-Rhamnose. Auch in den Geninen sind gewisse Unterschiede feststell-
bar. In den Latexglykosiden wurden kleine Mengen von Digitoxigenin-, Cannogenin-
und Digoxigenin-Derivaten gefunden, denen wir in den Samenglykosiden nicht be-
gegneten. Der Vergleich wird erschwert, weil in beiden Teilen einige Glykoside ent-
halten sind, die unbekannte bzw. nicht aufgekliarte Genine enthalten.

Tabelle 6. Nachgewiesenes Vorkommen dev gemannien Stoffe (vgl. Tabelle 3 und Fovmeln 1-21) in
Antiaris toxicaria

Stoffe 1 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
In Samen + + 4+ + + + — + + - + - 4+ + ~ + — + + - +
Im Latex - - - - - - ++ - - -+ - - + + - - - 4+ +

9. Der Stoff AS. Die Analyse der in kleiner Menge isolierten Aminosdure AS passt
auf die Bruttoformel CgH,,O,N. AS ist demnach mit Phenylalanin isomer, zeigt aber
im UV. zwischen 210 und 350 myu keine selektive Absorption. Auf der Diinnschicht-
platte hatte AS im System #-Propylalkohol-Wasser-(16:9)21) einen Rf-Wert von
0,48, also etwa wie Norvalin, im System #-Butanol-Eisessig-Wasser-(3:3:1) einen
dhnlichen Rf-Wert wie Leucin, ndmlich 0,47 (35]). Ein Tiipfeltest nach CHARGAFF [36]
auf Anwesenheit von Schwefel fiel negativ aus. AS zeigt im IR.-Absorptionsspektrum
(vegl. Fig. 21) einige intensive, fiir Aminosduren typische Banden. So lassen sich die
scharfen, intensiven Banden bei 1580 cm~! und 1400 cm~' der antisymmetrischen
bzw. symmetrischen Streckschwingung der COO-—-Gruppe zuordnen [37, weitere Lit.
daselbst]. Nach diesen Autoren ist die Bande bei 1580 cm~! hiufig von einer weiteren

21} Gewichtsverhiltnisse.
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bei etwas hdheren Wellenzahlen begleitet, wie das auch im IR.-Spektrum von AS der
Fall ist (zweite Bande bei 1602 cm1). Die scharfe, intensive Bande bei 1512 cm~! ent-
spricht der N-H-Deformationsschwingung der NHy*-Gruppe, die Schulter bei 3030
cm~t vermutlich der N-H-Streckschwingung dieser Gruppe. Die schwachen Banden
bei ca. 2330 cm~! und 2120 ¢cm™! treten ebenfalls hiufig in den IR.-Spektren von
Aminosiuren auf. AS gibt mit Ninhydrin-Reagens nach Erwirmen cine rotviolette
Farbreaktion auf Papier. AS wurde nicht identifiziert.

Der einc von uns (P. M.) dankt der CAMILLE UND HENRY DREYFUS-FOUNDATION, Basel, fiir ein
Stipendium. Fiir die Beschaffung des Pflanzenmaterials standen Mittel aus den Arbeitsbeschaf-
fungskrediten des Bundes zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung (BUNDESAMT FUR IN-
DUSTRIE, GEWERBE UND ARBEIT in Bern) zur Verfiigung. Einen Beitrag zu den Kosten dieser
Arbeit leistete der SCHWEIZERISCHE NATIONALFONDS. Wir méchten auch hier fiir diese Hilfe
bestens danken.

Experimenteller Teil

1. Allgemeine Angaben. Es werden die folgenden Abkiirzungen beniitzt: Ae = Didthylither,
An = Aceton, Alk = Athanol, Be = Benzol, Bu = #-Butanol, Chf = Chloroform, Eg = Essig-
ester, Fmd = Formamid, Fr. = Fraktionen, Me = Methanol, Mek = Methyldthylketon, ML =
eingedampfte Mutterlauge, Pe = Petrolidther, Pchr. = Papierchromatogramm, iPr = iso-Propa-
nol, Thf = Tetrahydrofuran, To = Toluol, W = Wasser. Die Smp. wurden auf decm KoOFLER-
Block bestimmt und sind korrigiert; Fehlergrenze bei diescr Ausfithrung bis 200° + 2°, dariiber
+ 3° Substanzproben fiir Drehung, Spektren und Analysen wurden bis zur Gewichtskonstanz
(ca. 1 Std.) bei 60°/0,01 Torr getrocknet. Der bei Analyse durch 5stiindiges Trocknen im Schwein-
chen iiber P,O; bei 110°/0,01 Torr entstandene Gewichtsverlust wurde als Kristallwasser berechnet.
Die Mikrohydrolyse nach MaNNicH & SIEWERT wurde wie frither bei WEISss ¢t al. [33] beschrieben
ausgefiihrt. Die Mikrohydrolyse mit KiLiani-Mischung {34] wurde wic bei IKHARE et al. [13] be-
schrieben ausgefithrt mit dem Unterschied, dass die wasserige, den Zucker enthaltende Ldsung
nach Ausschiitteln mit Chf nicht von Chloridion befreit, sondern nach Eindampfen zur Trockne
und Lésen in Me direkt auf das Papicr aufgetragen wurde. Mit papierchromatographischer Identi-
fizierung ist gemcint, dass dic betreffenden Substanzen in wenigstens zwei Systemen gleiche
TLaufstrecken zeigten. Die Zucker verglich man zudem im Papicrelcktropherogramm [38]. Papier-
chromatogramme: Absteigend [16-18]; Impragnieren des Papiers (Whatman Nr. 1) mit ca. 35% W
bzw. ca. 50% Fmd. Entwickeln: Glykoside mit KEpDE-Reagens [12], normale Zucker mit Par-
TRIDGE-[39]} bzw. 2-Desoxyzucker mit Vanillin-Perchlorat-Rcagens [40}. Die Papiere wurden meist
durch die Reagenslosung gezogen anstatt bespriiht. Papierelektropherogramme: [15].

2. LExtraktion und Vortrennung. 1385 g Samen wurden fein gemahlen, in zwei Portionen zu
600 g bzw. 785 g geteilt und wie folgt getrennt, aber in gleicher Weise behandelt. Bei etwa 35°
wurde mit 10mal 500 ml Pe entfcttet. Das entfettete Samenpulver wurde mit 900 ml W angeteigt
und nach Zusatz von 100 ml Chf —~ zur Verhinderung von Allomerisierung an C-17 [41] — unter
CO, fiinf Tage im Dunkeln bei 20° geschiittelt, um eventucllin den Samen enthaltene Glucosidasen
cinwirken zu lassen. Nach Filtrieren wurde der Samenbrei mit 4mal 600 ml 60-proz. Alk, 4mal
600 ml 80-proz. Alk und 5mal 600 ml 96-proz. Alk extrahiert. Der 13. Extrakt war nach dem
Eindarapfen nicht mehr KEpDE-positiv und wurde verworfen. Die iibrigen Extrakte wurden im
Vakuum zusammecen auf ca. 0,8 1 konzentricrt und wic frither beschrieben [11} mit 3mal 350 ml
Pe, 5mal 600 ml Chf, 5mal 600 ml Chf-Alk-(2:1) und nach Zusatz von festem Na,SO; 24mal mit
600 ml Chf-Alk-(3:2) ausgeschiittelt. Wenn dabei untrennbare Emulsionen auftraten, filtrierte
man durch Cellit. Diec verbliebene wisserige Losung zeigte keine Rcaktion mehr mit KEDDE-
Reagens und wurde verworfen. Die Ausbeuten an Extrakten aus beiden Portionen zeigt Tab. 1.

3. Prdparative Trvennung der Extvakte
Trennung des Chf-Extraktes. Von den total vorhandenen 11,72 g (enthaltend A, AY, A", «, §,
». B, B,C,C,D, E, E, ¢ ¢, F, G) wurden 1,56 g als Muster zuriickbehalten und 10,16 g (entspr.
1,2 kg Samen) wie folgt getrennt: 7. Portion: 5,16 g wurden an 50 g ALO, (WoELM, ncutral,

22) Die Sdulenchromatographien sind hicr wie im Laborjournal numeriert.
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Aktivitit 1) chromatographiert. Die mit Be-Chf-(1:1) (650 ml) und Chf (150 ml) eluierten Anteile
(0,803 g) waren KEDDE-negativ und wurden nicht weiter untersucht. Die weiteren Eluate (total
2500 ml Chf-Mc-(4:1) bis (2:1)) gaben 3,80g KEDDE-positives Gemisch. Trennung vgl. Chr, Nr.122%)
Tab. 7. 2. Portion: Da dic Al,O4-Sédule sehr langsam tropfte, wurde die zweite Portion (5,00 g)
an 50 g SiO, (MERCck, Korngrosse 0,2-0,5 mm) chromatographiert. Die mit 2000 ml Chf eluierten
Anteile (1,05 g) waren KEDDE-negativ und wurden nicht weiter untersucht. Die weiteren Eluate
(2000 ml Chf-Me-(4:1)) gaben 3,76 g KEDDE-positives Gemisch. Trennung vgl. Chr. Nr. 2, Tab. 8.

Tabelle 7. Chromatographie Nv. 1

Trennung des KEDDE-positiven Anteils (3,80 g) aus Portion 1 des Chf-Extr. durch Chromatogra-
phie an 120 g AlO, (WoELM, neutral, Aktivitit 3)

Fr.-Nr. Elutionsmittel Eindampirickstand
(400 ml/Fr.) mg Flecke im Pchr. Weitere Verarb.
1-3 Chf 344 — nicht w. unters.
4-5  Chf-Me-(99,5:0,5} 173 A Krist. A, ML Chr. 3
6-10 -(99:1) 97 A, A%y Chr. 3, Tab. 9
11 -(98:2) 73 (A") Krist. o, ML Chr. 4
12-13 -(98:2) 69 a, B, B’ (A") Chr. 4, Tab. 10
14-15 -(95:5) 485 () B, B, C (A") Mischkr.C, (A”,8,B,B’) zu Vert. 14, MLChr.4
16-17 -(95:5) 64 B, B, C
18-19 -(90:10) 191 B, B’, C, C/ }Chr' 4, Tab. 10
20-29 -(90:10) 567 (C) (D) C’, E (E)
30-37 -(85:15)bis (80:20) 261 (C') E (F) (G) | ' ert 12 Tab.12
Summe 2324

Tabelle 8. Chromatographie Nv. 2

Trennung des KEDDE-positiven Anteils (3,76 g) aus Portion 2 des Chf-Extr. durch Chromato-
graphie an 120 g Al,O3 (WoOELM, neutral, Aktivitit 3)

Fr.-Nr. Elutionsmittel Eindampfriickstand
(400 ml/Fr.) mg Flecke im Pchr. Weitere Verarb.
1-4 Chf 58 — nicht w. unters.
5-7  Chi-Me-(99,5:0,5) 187 A Krist. A, ML Chr. 3
8-10 -(99:1) 53 Ay Chr. 3, Tab. 9
11-12  -(98:2) 107 o (A7) Krist. «, ML Chr. 4
13-15 -(98:2) 83 o, C, B (A") Chr. 4, Tab. 10
16-17 -(97:3) 368 (A") () C, B, B’ Mischkr. C (A", 8, B, B’) Vert. 14, ML Chr. 4
18-22 -(95:5) 174 B, B/, C Chr. 4, Tab. 10
23 -(90:10) 118 (B) (B’) (C)C’ (E)
24-29 -(90:10) 593 ¢’ (D) E (E) Vert. 12, Tab. 12
30-35 -(80:20) bis (50:50) 250 C’, E (F) (G)
Summe 1991

Fr. 4-5 aus Chr. Nr. 1 (Tab. 7) und Fr. 5-7 aus Chr. 2 (Tab. 8) gaben aus Me-Ae zusammen
200 mg A vom Smp. 126-129°. Die Fr.11 aus Chr. Nr.1 (Tab.7) und Fr.11-12 aus Chr. 2
(Tab. 8) gaben aus Me-Ae zusammen 58 mg Substanz «, Smp. 138-142°. Die anderen Fr. der
Chr. 1 und 2 wurden wie in Tab. 7 und 8 angegeben weiter getrennt.

Chromatographie Nv. 3. 250 mg Gemisch aus A, A’, und y (97 mg Fr. 6-10 aus Chr. Nr. 1,
Tab. 7,53 mg Fr. 8-10 aus Chr, 2, Tab. 8, 100 mg ML von Krist. A) wurden an 60g SiO, (MERCK,
Korngrésse 0,05-0,20 mm) nach Duncan [32] im System iPr-Eg-(1:9) getrennt. Vgl. Tab. 9.
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Tab. 9. Chromatographie Nv. 3. Trennung von 250 mg Gemisch von yp, A, A%, an 60 g SiO,
im System iPr-Eg-(1:9)

Fr.-Nr. Eindampfriickstand

(20 ml/Fr.) mg Flecke im Pchr. Weitere Verarbeitung
1-8 142 — nicht weiter untersucht
9-10 31y Krist. ¢

11-12 23 A,y nicht getrennt

13-15 11 A Krist. A

16-19 8 A, A nicht getrennt

20-30 28 A’ Krist. A’

Summe 243

Aus den Fr. 9-10 der Chr. Nr. 3 (Tab. 9) wurden 5 mg y aus Me-Ae kristallisiert (Smp. 224
228°). Fr. 13-15 gaben 9 mg krist. A aus Me-Ae. Fr. 20-30 gaben 21 mg A’ vom Smp. 209-219°
aus Me-Ae.

Chromatogrvaphie Nv.d4. Die Fr.12-13 und 16-19 aus Chr. Nr.1 (Tab.7) (324 mg) und
Fr.13-15 und 18-22 aus Chr. 2 (Tab. 8) (257 mg) sowie ML « (110 mg) und ML (ca. 450 mg)
von dem Mischkristallisat C (A", §, B, BY) (aus Fr. 14-15 Chr. 1 und Fr. 16-17, Chr. 2, Tab. 7 und
8) wurden vereint (1140 mg Gemisch aus o, A”, B, B’, C, C’). Dieses Gemisch wurde einer Chroma-
tographie nach DuncaN (Nr. 4) an 280 g Si0, (MErRck, Korngrosse 0,05-0,20 mm) im System
Thf-Chf-iPr-(3:3:1) unterworfen. Vgl. Tab. 10.

Tabelle 10. Chromatographie Nv. 4
1140 mg Gemisch aus o, A", C, C’, B, B’ an 280 g SiO, im System Thif-Ch{-iPr-(3:3:1)

Fr.-Nr. Eindampfriickstand

(35 ml/Fr.) mg Flecke im Pchr. Weitere Verarbeitung

1-23 164 — nicht untersucht
24-27 104 « Krist. o, ML Vert. 12, Tab. 12
28-90 688 o, A", C,C’, B, B’ vereint, Vert. 12, Tab. 12
Summe 956

Aus den Fr. 2427 von Chr. Nr. 4 (Tab. 10) liessen sich aus Me-Ae noch 42 mg « kristallisieren
(Smp. 131-135°). Ein nochmaliger Versuch, die Fr. 28-90 aus Chr. 4 (Tab. 10) im selben System
Thf-Chf-iPr-(3:3:1) an 580 mg SiO, zu trennen (Chr. Nr. 6) blieb erfolglos, obwohl auf der Diinn-
schichtplatte mit diesem System eine gute Trennung erfolgte (4 Flecke). Versuche, dieses Gemisch
(, A", C, C’, B, B’) an AlO, der Aktivitit 2 oder 3 zu trennen (Chr. Nr. 7 bis 11) schlugen fehl.
Das wieder vereinte Gemisch (670 mg) wurde mit den Fr. 20-37 aus Chr. Nr. 1, Tab. 7 (828 mg)
und den Fr. 23-35 aus Chr. 2, Tab. 8 (961 mg) zusammengegeben und das Ganze (2,46 g) der Vert.
Nr. 12, Tab. 12 unterworfen.

Tabelle 11. Verteilungschvomatographie Nv. 14

Trennung von 300 mg Mischkristallisat von C (A”, 8, B, B’) im System Be-Bu/W an 250 g Kicsel-
gur (Hyflo-Supercel)-W-(1:1)

Fr.-Nr. Elutionsmittel Eindampfriickstand
40 ml/Fr.
je 6,5 Std. mg Flecke im Pchr. Weitere Verarb.
1-22 Be-Bu-(95:5) 42 A", B nicht getrennt
23-29 5 . (90:10) 190 C Krist. C
30-33 oo (11 14 B, B’ nicht getrennt

Summe 246
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Vertetlungschromatographie Nv. 14 (Tab. 717). Das aus den Ir. 14-15 von Chr. Nr. 1 (Tab. 7)
und Fr. 16-17 von Nr. 2 (Tab. 8) gewonnene Mischkristaflisat von A”, §, B, B’ und C (392 mg,
Smp. 151-160° aus Me-Ae krist.) wurde nach einmaligem Umkrist. (300 mg Krist.) aus Me-Ac
der Vertecilungschr. Nr. 14 (Tab. 11) im System Be-Bu/W unterworfen.

Kristallisation der Fr. 23-29 aus Chr. 14, Tab. 11 aus Me-Ae gab 145 mg C vom Smp. 158-161°.

Verteilungschromatographie Nv. 72. Die Fr. 20-37 aus Chr. 1, Tab. 7 (828 mg), Fr. 23-35 aus
Chr. 2, Tab. 8 (961 mg) und 670 mg aus Chr. Nr. 4 (siche dort) wurden vereinigt und das Ganze
(2,46 g) der Verteilungschr. Nr. 12 im System Be-Bu/W unterworfen. Vgi. Tab. 12.

Tabelle 12. Verteilungschromatographie Nv. 12
Trennung von 2,46 g Gemisch ((«, A”, B, B’, C) C’ (D) E (E’) F (G)) durch Verteilung im System
Be-Bu/W an 700 g Kieselgur (Hyflo-Supercel)-W-(1:1)

Fr.-Nr.  Elutionsmittel Eindampfriickstand

700 ml/Fr.

je 4 Std. mg Flecke im Pchr. Weitere Verarb.

1-21 Be-Bu-(95: 5) 867 (+) nicht untersucht

22-29 mooa (93:7) 260 (C) C’ - . . ,
30-33 . (90:10) 227 ¢ Reinigung an SiQ,, Krist. C
34-38 . (90:10) 412 C', F (D) Vert. Nr. 13, Tab. 13
39-49 o (90:10) 58 D, F : .. . .
50-53 o (90:10) 25 E, B } vercinigt mit Chf-Alk-(2:1) Extr.
54-70 . . (85:15) 717 E Reinigung an Al,O,, Krist. E
71-80 . . (80:20) bis (1:1) 38 E (G) vereinigt mit Chi-Alk-(2:1)-Extr.
Summe 2604

Die Fr. 22-33 (487 mg) aus Vertchr. Nr. 12 (Tab. 12) und die Fr. 4-6 aus Vert. Nr. 13 (Tab. 13,
siehe dort) (239 mg) wurden durch Chromatographie an 20 g SiO, gereinigt und ergaben 415 mg C’
vom Smp. 161-165° aus Me-W. Aus dem Vorlauf dieser Chromatographie wurden noch 5 mg C
aus Me-Ac kristallisiert. Die ML wurde nicht untersucht. Die Fr. 54-70 aus Nr. 12 (Tab. 12)
(717 mg) wurden an 25 g Al,O, der Aktivitit 4 gereinigt. Es kristallisierten 313 mg E aus Me-W
vom Smp. 161-166°. Die ML von E (310 mg) wurden mit dem Chi-Alk-(2:1)-Extrakt vereinigt.
Dic tibrigen Fr. der Vert. Nr. 12 wurden wie in Tab. 12 angegeben weiter verarbeitet.

Verteilungschromatographie Nv. 13. Die Fr. 34-38 aus Vert. Nr. 12 (Tab. 12} (412 mg, C’, F (D))
wurden durch eine Verteilungschromatographie getrennt. Vgl. Tab. 13.

Tabelle 13. Verteilungschromatographie Nv. 13

Trennung der Fr. 34-38 aus Vert. Nr. 12, 412 mg Gemisch (C/, F, (D)) an 250 g Kieselgur (Hyflo-
Supercel)-W-(1:1) im System Be-Bu/W

Fr.-Nr.  Elutionsmittel Eindampfrickstand
45 m}/Fr.
je 6,5 Std. mg Flecke im Pchr. Weitere Verarb.
1-3 Be-Bu-(95:5) 7 — verworfen
4-6 v . 239 C’'(F) Reinigung an SiO,, Krist.C’
7-8 o om 9 C,F nicht getrennt
9-10 AN " 90 F (D) Krist. F
11-18 e a " 26 ¥, D vereinigt mit Chf-Alk-(2:1)-Extr.
Summe 456

Fr. 4-6 siche unter Vert. Nr. 12 «Reinigung an SiO,». Fr. 9-10 gaben 60 mg krist. F mit dem
Doppelsmp. 174--176/195-226° (Me-W). Fr. 11-18 wurden dem Chf-Alk-(2:1)-Extrakt beigegeben.
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Trennung des Chf-Alk-(2:7)-Extraktes. Von den total vorhandenen 10,33 g (enthaltend C’,
D, F,F,E, E, ¢ ¢, G, H, H’, K und L und stirker polare Stoffe) wurden 10,13 g (0,2 g wurde
als Muster zuriickbehalten) wic folgt getrennt. Die genannten 10,13 g wurden mit den 0,46 g hoch
polaren Anteilen aus dem Chf-Extrakt (ML E, 310 mg; Fr. 39-53 und 71-80 aus Vert. Nr. 12,
Tab. 12, 121 mg; Fr. 11-18 aus Vert. Nr. 13, 26 mg) vercinigt und das Ganze (10,59 g) der Ves-
letlungschvomalographie Nv. 15 unterworfen. Hierzu diente eine Siule aus 3,1 kg gereinigtem
Kiesclgur (Hyflo-Supercel)-W-(1:1) im System Be-Bu/W. Vgl. Tab. 14.

Tabelle 14. Verteilungschromatographie Nv. 15
Trennung von 10,13 g Chf-Alk-(2:1)-Extrakt und 0,46 g hochpolaren Resten aus dem Chi-Extrakt
(Gemisch aus (B) C’, D, E, E’ (¢, ¢') F, ¥, G, H, H”, K und L) an 3,1 kg Kiesclgur-W-(1:1) im
System Be-Bu/W

Fr.-Nr. Elutionsmittel Eindampfriickstand
800 ml/Fr.
je 7,5 Std. mg Flecke im Pchr. Weitere Verarb.

1-5 Be-Bu-(90:10) 192 — nicht untersucht

6-8 s e s 66 (B oder B') C’ nicht getrennt

9-10 . " 31 ¢ nicht verarb,

11 . . 32 F nicht verarb.
12-18 IR - 180 ¥, D nicht getrennt
19-22 v Vs 70 ¥, (E, E) Reinigung an Si0,, Krist. F’
23 v " 27 F, E, E nicht getrennt

2441 [ . 1641 E(E’, & &) Krist. E, ML Chr. 17

4249 s . 264 E,E H nicht getrennt

;2:22 :: :’ ’: 14223 g' g(g) f Krist. G, ML nicht getrennt
66-75 o s (88:12) 340 E, G, K nicht getrennt

76-84 oo ' 146 (E)G (H") K ' .

85-95 . s, (85:15) 185 (E, G) H", K . .

96-106 . s (80:20) 164 (G) H", K . "
107-120 . s (70:30) 2988 (H") K Krist. K, ML zu Chi-Alk-(3:2)-Extr.
121-126 W (1:1) 185 (H K, L vercinigt mit Chf-Alk-(3:2)-Extr.
127-138 v e - 1020 (H) L (M) Krist. L, ML zu Chi-Alk-(3: 2)-Extr.
139-141 Me 104 I. und Polareres vereint mit Chi-Alk-(3:2)-Extr.
Summe 9323

Die Fr. 19-22 (70 mg) aus Vert. Nr. 15 (Tab. 14) gaben nach Chromatographie an SiO, 23 mg
krist. ¥’ (Smp. 258-262° aus feuchtem Bu-Ae). Aus den Fr. 2441 kristallisierten nach Animpfen
915 mg E aus Me-W vom Smp. 177-181°, Die ML (715 mg) wurden der Chr. nach Duncan Nr, 17
(Tab. 15) unterworfen. Die Fr. 50-65 aus Chr. 15 (1687 mg) gaben 473 mg krist. G vom Smp.

Tabelle 15. Chromatographie nach DuncaN Nv. 77
Trennung von 715 mg ML von E (Gemisch von E, E’ (¢, ¢)) an 250 g SiO, im System Eg-iPr-(9:1)

Fr.-Nr. Eindampfriickstand

(50 ml/Fr.) mg Flecke im Pchr. ‘Weitere Verarbeitung
1-14 7 — nicht untersucht

15-23 121 ¢, ¢ Mischkrist. &, ¢; ML nicht

untersucht

24-26 9 E nicht verarbeitet

27-83 488 E, E’ nicht getrennt

Summe 625
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218-227° (aus Me). Die ML wurden nicht getrennt. Dic Fr. 107-120 (2988 mg) lieferten 1640 mg
K vom Smp. 180-186° (aus Me-W). Die ML (1,35 g) wurden dem Chi-Alk-(3:2)-Extrakt zugefiigt
Die Fr. 127-138 aus Chr. 15 (1020 mg) lieferten 286 mg L vom Smp. 218-227° aus Me. Die ML
(734 mg) wurden dem Chf-Alk-(3:2)-Extrakt zugefiigt. Die librigen Fr. der Vert. Nr. 15 wurden
wic in Tab. 14 angegeben verarbeitet.

Chromatographie nach DuNcaN Nv. 77. Die ML von E (715 mg, s. Tab. 14), die noch E’, ¢, &
enthielten, wurden ciner Chromatographic an 250 g SiO, (Sorte 85 von J. P1TRa, Prag-Hloubétin,
Korngrésse 0,08-0,15 mm) unterworfen. Vgl. Tab. 15.

Wider Erwarten trennten sich E und E’ nur sehr unvollstindig. Dafiir wurden 35 mg Misch-
kristallisat zweier Substanzen ¢ und & vom Smp. 218-225° (Me-W) erhalten. £ und ¢’ laufen im
Pchr. (To-Mck-(1:4)/W, Front) wie F (cin Fleck). Im System To-Bu-(1:1)/W Front trennen sie
sich. Dabei lduft ¢ wie E, ¢ etwas schneller. Ein Pchr. im System Chf/Fmd zeigt jedoch, dass
weder € noch ¢ mit E oder F identisch ist. Das Gemisch ¢+ ¢ wurde nicht weiter untersucht.

Trennung des Chf-Alk-(3:2)-Extraktes. Der Chf-Alk-(3:2)-Extrakt (total 9,38 g) wurde mit
1,35 g ML von K (s. Tab. 14), 0,73 g ML von L (s. Tab. 14) und den Fr. 121-126 und 139-141
aus Vert. Nr. 15, Tab. 14 (0,29 g) vercinigt und das Ganze (11,75 g) der Verteilungschromato-
graphie Nv. 16 unterworfen. Hierzu diente eine Saule aus 3 kg gereinigtem Kieselgur (Hyflo-
Supercel)-W-(1:1) im System Be-Bu/W. Vgl. Tab. 16.

Tabelle 16. Verteilungschvomatographie Nv. 16
Trennung von 9,38 g Chf-Alk-(3:2)-Extrakt und 2,37 g hochpolaren Resten aus dem Chf-Alk-
(2:1)-Extrakt (11,75 g Gemisch aus (E, G) H, H", K, L, M (N, N) O (O P, Q (Q)} R, S, T) an
3 kg Kieselgur-W-(1:1} im System Be-Bu/W

Fr.-Nr.  Elutionsmittel Eindampfriickstand
800 ml/Tr.
je 6 Std. mg Flecke im Pchr. Weitere Verarbeitung
1-4 Be-Bu-(1:1) 618 (E,G) H, H", K nicht getrennt
5-7 P 1715 H”, K, L', M Vert. Nr. 18, Tab. 17
8 e s 56 K, M, L nicht getrennt
9-11 v e 2232 L Krist. L, ML n. getr.
12-14 v e 172 L, N nicht getrennt
15-20 s e 709 L (N, N (O) P nicht getrennt
21-27 oo (3:D 661 (L, N, 0) O, P,Q,(Q) R Vert. 19, Tab. 18
28-29 P, 198 O, P, Q. Q. R Mischkrist. Q, Q’; ML Vert, Nr. 19
30-37 o e (2:8) 5499 P,Q, R, S5 T nicht getrennt
3843 s (119) 1520 S, T und Sauren Reinigung an SiO,, Krist. AS
44-50 Me 3390 Saurcn nicht getrennt
Summe 11820

Aus Fr. 9-11 der Vert. Nr. 16 (Tab. 16) (2232 mg) wurden 1660 mg krist. L vom Smp. 214-
221° (Me) gewonnen. Die ML wurden nicht untersucht. Aus den Fr. 28-29 (198 mg) wurden 46 mg
Q kristallin erhalten, das noch etwas Q' enthielt und von diesem durch Umkrist. aus Me nicht zu
trennen war (Smp. 258-268°). Q wurde nicht weiter untersucht. Die ML (150 mg) von Q (Q")
wurde mit den Fr. 21-27 aus Vert. Nr.16 der Vert. Nr. 19 unterworfen. Vgl. Tab. 18. Die Fr. 5-7 aus
Chr. 16 wurden in der Vert. Nr. 18 getrennt. Vgl. Tab. 17. Beim Versuch, aus den Fr. 3843 von
Chr, 16 S oder T nach Reinigung durch Chr. an 8iO, zu kristallisieren, erhielten wir 1,06 g eines
mit S und T verunreinigten Keppe-negativen Ols im Vorlauf und 430 mg amorphes Gemisch
von S und T. Beim L&sen in abs. Me blieb cin Riickstand von 33 mg. Dieser Riickstand, den wir
mit AS bezeichnen, kristallisierte aus Alk-W und zeigte einen Smp. 194-207° (s. auch Theor. Teil
dicser Arbeit). Eine Probe des in Me 16slichen Gemisches aus S und T liess sich mit Diazomethan
nicht verestern (Laufstrecke im Pchr. blieb unverindert). Es wurde nicht weiter untersucht. Eine
Probe der Fr. 44-50 aus Vert. Nr. 16 gab nach Veresterung mit Diazomethan (5 Min. stehen
lassen in dtherischer Diazomethanlosung bei 0°, dann Abdampfen im Vakuum) schnelier laufende
Flecke. Diese schnelleren Flecke diirften von veresterten Sauren herriihren.
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Tabelle 17. Verteilungschromatographie Nv. 18

Trennung von 1,71 g Gemisch aus H”, K, L’ und M (Fr. 5-7, Vert. Nt. 16) an 550 g Kieselgur
(Hyflo-Supercel)-W-(1:1) im System Chf-Bu/W

Fr.-Nr.  Elutionsmittel Eindampfriickstand
40 ml/Fr.
je 1,5 Std. mg Flecke im Pchr. Weitere Verarbeitung
1-5 Chf-Bu-(4:1) 48 — nicht untersucht
6-7 A 202 H" Krist. H”, ML nicht getrennt
8-10 P, 104 H”, K nicht getrennt
11-13 vt 689 K Krist. K, ML nicht getrennt
14-17 P, 79 K, L’ (M) nicht getrennt
18-19 PP 174 1/ Krist. L’
20~-23 TR 67 L (M, N), N’ nicht getrennt
24-28 v ar e 151 M (N) Krist. M, ML nicht getrennt
29-48 v s as 52 M und stéarker polare Stoffe nicht untersucht
Summe 1566

Die Fr. 6-7 aus Vert. Nr. 18, Tab. 17 gaben 155 mg H” (Smp. 169-176° aus Alk), die Fr. 11-13
gaben 412 mg K (Smp. 182-187° aus Me-W), die Fr. 18-19 135 mg L’ (Smp. 185-204° aus iPr-W),
die Fr. 24-28 70 mg M (Smp. 179-183° aus feuchtem Bu). Die ML dieser Substanzen wurden
nicht untersucht.

Die Fr. 2127 + ML Q aus Vert. Nr. 16, Tab. 16 (810 mg Gemisch von L, N, O (0, P, Q, R)
wurden der Verteilungschromatographie Nv. 719 an 200 g Kicselgur-W-(1:1) im System Chf-iPr/W
unterworfen. Vgl. Tab. 18.

Tabelle 18. Verteilungschromatographie Nv. 19

Trennung von 810 mg Gemisch (L, N, O (0'), P, Q, R), und zwar Fr. 21-27 aus Chr. 16 (660 mg)
sowie ML von Q (150 mg) an 200 g Kieselgur (Hyflo-Supercel)-W-(1:1) im System Chf-iPr-(4:1)/W.

Fr.-Nr. Elutionsmittel Eindampfriickstand
24 ml/Fr.
je 2 Std. mg Flecke im Pchr. Weitere Verarbeitung
1-17 Chf-iPr-(4:1) 59 (+) nicht untersucht
18-29 v 52 L Krist. L
30-42 N ' 45 L, N nicht getrennt
43-54 s 17 N, O " »
5569 poe 32 (M) O
70-73 . ' 25 O Krist. O, ML nicht untersucht
74-85 o 141 O (O)
86-107 e 115 0 (0), P, Q nicht getrennt
108-119 o 104 P,Q . .
120-129 y 65 (P), Q (R) ” ”
130-132 Me 136 Q) R » .
Summe 791

Aus den Fr.18-29 der Vert. Nr. 19 wurden nach Filtration durch wenig Tierkohle 24 mg L.
vom Smp. 227-230° aus Me kristallisiert. Aus den Fr.70-73 konnten nach Reinigung an SiO,
aus Bu-W 6 mg Impfkristalle gewonnen werden, mit deren Hilfe aus den Fr. 55-69 und 74-85
zusammen 124 mg O vom Smp. 186-204° aus feuchtem Bu kristallisiert wurden.

4. Beschveibung dev in Kristallen isolievten Stoffe

Cymarin (A). Aus Me farblose Nadelbiischel, Smp. 131-134°, [a}}} = +40,6° + 2° (¢ = 1,0
in Chf), Identifizierung nach Pchr,, Drehung, Misch-Smp., Farbreaktion und Pchr. der Spalt-
stiicke.
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Cymarol (A'). Aus Me-Ae farblose Blattchen, Smp. 213-223°, ()3} = +31,8° £ 2°(¢c = 1,0in
Me). ldentifizierung wie bei A.

Strophauthidin (x). Aus Me-Ac farblose Tetraeder, Smp. 138-142°, [a]¥ = +46,1° 4 2° (¢ =
1,0 in Me). Identifizierung nach Pchr., Drehung, Misch-Smp. und Farbreaktion.

Peviplogenin (y). Aus Me-Ac farblose Blattchen, Smp. 225-229°, (5 mg), Identifizierung nach
Pchr., Misch-Smp., Farbreaktion.

Strophanthojavosid (C). Aus Me schief abgeschnittene, farblose Prismen, Smp. 158-161°,
[]f' = +1,2° &+ 2° (¢ = 0,96 in Chf). Trocknung zur Analyse gab keinen Gewichtsverlust.

CgoH 4049 (564,65) Ber. C 63,81 H 7,85 —OCH,5,50% Gef. C64,15 HB8,03 -OCH,5,99%,

Peripallosid (C’) = KHARE's Substanz G’17). Aus Me-W fcine farblose Néddelchen, Smp. 162—
165°, [a)if = —8,3° + 2° (¢ = 1,1 in Me). Identifizierung mit KHARE’s Substanz G’ durch Pchr.
sowie Pchr. der Spaltstiicke. Trocknung zur Analysc gab 7,359, Gewichtsverlust; CyyH,,Og+ 2H,O
(572,67) ber. 2 H,0 6,29%,. Der Stoff war methoxylfrei.

CpyH,,0, {536,64)  Ber. C64,90 H 8,26%  Gef. C 64,68 H 8,649

Strophallosid (E) = MANZETTI's Substanz [ [14]. Aus Me-W farblose rechteckige Tifelchen,
Smp. 177-181°, [o]fs = +3,8° + 2° (¢ = 1,0 in Me). Identifizierung nach Pchr., Rdrehung, Misch-
Smp., HyS0,-Farbung und Pchr. der Spaltstiicke. Gewichtsverlust bei Trocknung 5,09;
CyoH 049+ 2 HyO (586,66) ber. 2 HyO 6,14%,. Der Stoff war methoxylfrei.

CypoH 3044 (550,63)  Ber. € 63,25 H 7,699  Gef. C62,87 H 7,899

Peviplorhamnosid (F). Aus Me-W farblose, diinne Blattchen Smp. 205-222° (manchmal Dop-
pel-Smp. 174-176/195-222°); [o]fy = —20,7° + 2° (¢ = 1,0 in Me). Identifizierung mit dem von
JusLEn [2] teilsynthetisch bereiteten Periplogenin-a-L-rhamnopyranosid nach Pchr. der Spalt-
stiicke sowic Vergleich von Drehung, Smp. und Farbreaktion der Glykoside.

Antiogenin (F’). Aus Me farblose, derbe Kérner, Smp. 258-262°, [a]® = +33,8° £ 2° (¢ =
1,1 in Me). Identifizierung nach Pchr., Drehung, Misch-Smp. und Farbreaktion.

Convallatoxin (G). Aus Me farblose, sehr feine Nadelchen, Smp. 222-227°, [} = +1,5° 4 2°
(¢ == 1,0in Me). Identifizierung nach Pchr., Pchr. der Spaltstiicke und Reduktionsprodukte, Misch-
Smp. und Farbreaktion.

Antiarojavosid (H"). Aus Me-Ac farblose, diinne, unregelmissige Plidttchen, Smp. 206-212°,
[ = —5,4° &+ 2° (¢ = 0,9 in 80-proz. Me). Trocknung zur Analyse gab 2,06%, Gewichtsverlust;
CgoH 404, + H,O (598,66) ber. 3,019%,.

CaoH g0y (580,65) Ber. C62,05 H 7,65 —OCH,5,35% Gof. C61,99 H 7,83 -OCH,5,43%

Antiogosid (K). Aus Me-W farblose, derbe Prismen oder Tifelchen, Smp. 184-186°, [a]}} =
—3,1 + 2° (¢ = 1,1in Me). Trocknung zur Analyse gab 6,01%, Gewichtsverlust; CyH 0,4+ 2H,0
(588,66) ber. 2 H,O 6,119,. Der Stoff war methoxylfrei. )

CogH 4040 (552,64) Ber. C63,02 H8,03%  Gef. C62,05 H 8,409,

Amntiallosid (L). Aus Me farblose Tifelchen oder Nadeln, Smp. 227-231°, [a]} = +4,2° & 2°

(¢ = 0,9 in Me). Trocknung zur Analyse gab 1,89, Gewichtsverlust. Der Stoff war methoxylfrei.
CopH o0, + HyO (584,64)  Ber. C 59,57 H 7,599  Gef. C59,34 H 7,579,

Amtiosid (L'). Aus iPr-W, dann aus Me-Ae farblose Tetracder, Doppelsmp. 183-210°/222-
230°, [o]3 = —7,6° 4 2° (c = 0,9 in Me). Trocknung zur Analyse gab 2,229, Gewichtsverlust;
CagHyyOg0+ H,O (570,65) ber. 3,16%,. Der Stoff war methoxylfrei. Identifizierung nach Pchr.,
Misch-Smp., HySO-Firbung und Pchr. der Spaltstiicke.

CaoHyOyp (552,64)  Ber. C 63,02 H 8,03%  Gef. C62,69 H 8,139,

Uposid (M). Aus Bu-W, dann aus Me-W farblosc, unregelmissige Plittchen, Smp. 175-181°,
[a]f = —0,2° 4 2° (¢ = 1,0 in Me). Der Stoff war methoxylirei. Trocknung zur Analyse brachte
2,049, Gewichtsverlust; CygH 049+ H,O (570,65) ber. 3,169%,.

CagHygOyg (552,64)  Ber. C 63,02 H 8,039  Gef. C62,20 H 8,13%
CpHyy Oy (568,64)  Ber. ,, 61,25 ,, 7,809,

Antiosemosid (0). Aus Bu-W, dann aus feuchtem Alk-Ae farblose Koérner, Smp. 190--194°,
]} = —2,0° + 2° (¢ = 1,0 in Me). Der Stoff war methoxylfrei. Trocknung zur Analyse gab
9,65% Gewichtsverlust; CyH, 0,5+ 3 H,O (638,72) ber. 3 1,0 8,449%,.

CooHyyOr, (584,64)  Ber. € 59,56 H 7,59%  Gef. C 59,99 H 7,649,
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Aminosdure AS. Aus W-Alk farblosc Rhomben, Smp. 194-207°. Wurde im Molekularkolben
bei 0,02 Torr und ca. 170° sublimiert. Das Sublimat zeigte Smp. 216-217°, [a],z)‘”‘ = —3,3° 4- 2°
(¢ = 1,1 in W). KEDDE-negativ, mit Ninhydrin violett. Laufstrecken auf Diinnschichtplatte s.
Theor. Teil dieser Arbeit. Zur Analyse wurde die von der Drehung erhaltene Losung im Vakuum
cingeengt und der Riickstand aus W-Alk kristallisiert. Smp. 202-204°. Trocknung 2 Std. 100°,
0,02 Torr. Dic CH-Bestimmung wurde mit nur 1,5 mg durchgefiihrt.

CoH,,O,N (165,19) Ber. C 65,44 H 6,71 N 8,48%  Gef. C65,27 H 7,13 N 8,239

Die Mikroanalysen wurden unter der Leitung von Herrn E. THoMMEN im Mikrolabor des
Institutes ausgefiihrt.

ZUSAMMENFASSUNG

In den Samen von Antiaris toxicaria LESCH. liessen sich nach fermentativem Ab-
bau mit den sameneigenen Fermenten 34 Cardenolide nachweisen. 16 konnten nach
chromatographischen Trennungen in Kristallen isoliert werden. Von diesen liessen
sich 10 mit bekannten Cardenoliden identifizieren, 6 waren neu. IThre Struktur liess
sich teilweise aufkliren. — Der Vergleich ergibt, dass die Samen wesentlich andere
Glykostde produzieren, als sie frither im Latex derselben Pflanze gefunden wurden.
Erheblich verschieden sind vor allem die Zucker. In den Samen wurden Derivate der
6-Desoxy-D-allose sowie eines neuen Zuckers, der Javose gefunden.

Institut fiir Organische Chemie
der Universitit Basel
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244, Isomere des Chanoclavins aus Claviceps purpurea (FR.) TUL.
(Secale cornutum)
63. Mitteilung iiber Mutterkornalkaloide [1]1)
von D. Stauffacher und H. Tscherter
(10. X. 64)

Genaue Analysen von Mutterkorn verschiedenster Herkunft hatten in letzter Zeit
gezeigt, dass Chanoclavin [2] auch in parasitischer Kultur sehr hdufig als Nebenalka-
loid in Claviceps-Arten auftritt [3], [4]. Allerdings ist unter diesen Bedingungen der
Biosynthese sein Anteil an den Gesamtalkaloiden wesentlich geringer als in saprophy-
tischer Kultur [3]. Bei der préiparativen Isolierung von Chanoclavin aus Roggenmut-
terkorn fanden wir einige neue, mit diesem Alkaloid isomere Verbindungen, iiber
welche hier berichtet werden soll.

Aus der wasserldslichen Alkaloidfraktion von portugiesischem Roggenmutterkorn
wurde zundchst nach dem Verfahren von StoLrL [5] Ergobasin gewonnen und durch
Kristallisation aus Benzol gereinigt. Von den Benzolmutterlaugen wurde durch Chro-
matographieren [2] eine Chanoclavin-Fraktion abgetrennt, die im Papierchromato-
gramm [6] praktisch nur den Chanoclavin-Fleck aufwies?). Fraktionierte Kristallisa-

1) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 2194.
2) Die Papierchromatogramme wurden von Herrn R. BRUNNER nach [6] durchgefiihrt: Rf-Wert
im System A 0,86, im System C 0,02, entsprechend den Rf-Werten von reinem Chanoclavin.



