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255. Die Glykoside von Stveblus asper LOUR, 3. Mitteilungl) 
Untersuchung der stark wasserloslichen Anteile 

von A. R. Manzetti und T. Reichstein 
Glykoside und Aglykone, 260. Mitteilung [l] 2) 

(15. X. 64) 

A. Einleitung. - Die Wurzelrinde von Streblus asper LOUR. (einer asiatischen 
Moracee) ist reich an Cardenoliden. Sie wurde zuletzt von KHARE et al. [2] [3]  unter- 
sucht. Das Gemisch der rohen Glykoside liess sich durch Verteilung zwischen Wasser 
und organischen Losungsmitteln in ungefahr gleiche Mengen schwach und stark po- 
lare Anteile auftrennen. Bisher wurden nur die ersteren untersucht. Es konnten dar- 
aus 6 neue kristallisierte Cardenolide (a, A, B, C, I) und F) isoliert werden; vier weitere 
(p, G, G’ und H) wurden in amorpher, aber papierchromatographisch reiner Form er- 
halten. Die Strukturen von 01 (Kamalosid), A (Asperosid) und B (Streblosid) wurden 
aufgeklart [3], bei C (Indrosid), F, G, G‘ und H gelang dies teilweise [31. G’ (Peripallo- 
sid) wurde inzwischen auch in Kristallen isoliert [l] [4] [5]  ; relativ reichlich ist es in den 
Samen von Antiaris toxicaria [l] [4] [5] enthalten. - Hier beschreiben wir die Unter- 
suchung der stark polaren (wasserloslichen) Glykoside. 

B. Ausgangsmaterial und Vortrennung. Zur Verfiigung standen die 3 folgenden, 
friiher beschriebenen Proben [2] : 

Probe a) 23,2 g Chf-Alk-(2: 1)-Extrakt aus 6,5 kg Wurzelrinde 
Probe b) 37,O g Chf-Alk-(Z: 1)-Extrakt aus 12,O kg Wurzelrinde 
Probe c) 54,O g Chf-Alk-(Z: 1)-Extrakt aus 50,O kg Wurzelrinde 
Zur Untersuchung verwendeten wir 35 g Probe c (entspricht 32,4 kg Wurzelrinde) 3). 

Durch Verteilung zwischen Wasser, Chloroform und Chloroform-Alkohol-Gemischen 
wurde dieses Material nochmals in vier Teile aufgetrennt (Tab. 1). 

In Papierchromatogrammen (am besten bewahrten sich die in den Fig. 1-7 ange- 
gebenen Systeme) liessen sich in den Chloroform-Alkohol-Extrakten B (teilweise erst 

Tabelle 1. Vortrennung von 35 g rohenz Chf-AZk-(Z: 7)-Bxtrakt4) 

Art des Chf-Alk-(4:1)- Chf-Alk-(2: 1)- Chf-Alk-(2:1)- Total 
Extraktes Chf-Extr. B Extr. B Extrakt B I Extrakt B I1 

in g in yo in g in yo in g in yo in g in yo in g inyo 
Menge 6,42 18.35 2,s 8,O 24,2 69,2 1,22 3,s 34,64 99 
Flecke A, B H, H’, J, J’, J ,  J’, J” ,  J‘“, K, M, N, 0, P. ‘2, 
im Pchr J” .  K, K’ K’, L, M, a, b, f ,  g 

c,  f ,  g. N, 0, 
P, Q 

1) Auszug aus Diss. A. R. MANZETTI, Base1 1964. 
2) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 2319. 
s, Die andern Proben gaben in ~apierchromatogrdmmen dieselben Flecke. 
4) Abkiirzungen fur Losungsmittel vgl. Einleitung zum Exper. Teil. 
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nach weiterer praparativer Vortrennung) insgesamt 21 KEDDE-positive Stoffe5) 
nachweisen (Tab. l), die mit den Buchstaben H, H', J ,  J', J", J'", K, K', L, a, b, c, d, 
e, f ,  g, M, N, 0, P, Q bezeichnet wurden6). 

Schematische Darstellung der papierchromatographischen Prujung der eimelnen Extrakte 
nach der Fermentierung 

Fig. 1 Fig. 2 
Be-Chf-(l: 2)/Frnd 

ca. 2 W. 12 Std. 

Fig. L 

6 Std. 11,5 Std. 
To--eu-(L:l )/ w 

Fig.5 Fig.6 Fig.7 
Cht -iPr- Frnd-(&:3:1 )/Fmd 

65 Std. ll,SStd. 16 Std. 

Fig. 1-7 sind Beispiele von Papierchromatogrammen, schematisiert, aber massgetreu4). Ausfiih- 
rung abstcigend nach friiheren Angaben [7] [8] [9], Entwicklung mit K ~ ~ ~ ~ - R e a g e n s ~ ) ,  Beladung 
des Papiers rnit 35% Wasser bzw. Formamid. Wo keine Front (gestrichelt) eingezeichnet ist, 
liess man das Idsungsmittel abtropfen. Das Fliessmittel bei Fig. 5-7 war an Formamid nicht 

ganz gesattigt. 

C. Untersuchung des Chloro form-Extraktes B. Dieser enthielt weitgehend die schon 
friiher gefundenen Substanzen Asperosid und Streblosid [2]  [3]. Durch Chromato- 
graphie an Aluminiumoxid liessen sich diese beiden Glykoside auftrennen ; Streblosid 
wurde in Kristallen und Asperosid in amorpher, papierchromatographisch reiner 
Form erhalten. Eine weitere Trennung erfolgte nicht. 

D. Untersuchung des Chf-Alk-(4: 7)-Extraktes B. Durch Chromatographie an Alu- 
miniumoxid und an Kieselgel liess sich obiger Extrakt nicht wirksam auftrennen. 
Eine weitere Trennung wurde nicht mehr durchgefiihrt. 

E. Untemuchung des Chloroform-Alkohol-(2: I)-Extraktes B. In diesem Material 
waren die hochpolaren Anteile angereichert. Um die Trennung zu erleichtern, wurde 
das Gemisch zunachst einem fermentativen Abbau mit Str~phanthobiase~) unter- 
worfen. Dieses Fermentgemisch [ll] ist geeignet, um in vielen (aber nicht allen) Car- 

5, KEDDE-Reagens [6] gibt rnit allen Butenoliden eine violettc F*bung, Empfindlichkeit im 
Papierchromatogramm ca. 0,Ol mg. 

6 ,  H ist identisch rnit KHARE'S Subst. H. Die Differenzierung aller obgenannten Stoffe war mit 
einem einzigen System nicht moglich. So lassen sich a, b, c und g im System To-Bu-(4: 1)/W4) 
nicht auftrennen, wohl aber rnit Chf-iPr-Fmd-(46:3.1)/Fmd; dasselbe gilt fur f ,  N, 0, P, Q. 

') Bereitet aus Samen von Strophanthus kombe' [lo]. 
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denolidglykosiden endstandige  glucose abzuspaltens). Auch in unserem Falle trat 
weitgehende Spaltung ein. Die Bestimmung des Reduktionswertes [14] [15] zeigte, 
dass die Fermentierung nach etwa 5 Tagen beendet war. Die praparative Aufarbeitung 

Tabelle 2. Aus 25,2 g Chf-Alk-Eztrakt B I und B II nach Fermentierung erhaltene C-Extrakte4) 

Chf-Alk-(4: 1)- Chf-Alk-(2:1)- 
Chf-Extr. C Extr. C Extr. C Total Art des 

Extraktes in g in yo in g in yo in g in % in g in % 

Menge 6,37 25 1.65 6.5 12,95 51,0 20,97 82,5 
Fleckc im G. F, H, H‘, J, J ”  H, H’, J, J‘, J”,  
Pchr E, (D), 8, y, J”’, I<, K’, L, a, 

b, c ,  d, e, f .  g, 
M, N, 0, P, Q 

(a), A, B, C, 

G, F 

Tabclle 3.  Verarbeitung der vier Gruppen wasserloslicher Glykoside 

Daraus in papierchromatogr. 
reiner Form isoliert 

Gruppe Nr. 
total erhaltene Menge Flecke in Pchr oder Dchr kristallin amorph 

I 413 mg H, H’, (J) ,  J”,  (J’) H, H’, J ”  
I1 979 mg H’, J, J’, J” ,  (J”’) J J’, J ” ,  J”‘ 
111 757 mg K, I<’, (L) I<, K‘ 
IV 1100 mg a. b, c, d, e, f, g a, b, (4. f ,  g 

Fig. 8. Verleil.ungschromatagra~~ie van 71,9 g Chf-.41k-(2: I)-Extrakt C 
(entspricht 30 kg Wurzelrinde von Strsblus asper) an 3 kg Kieselgur-Wasser-(7 :0,93) 

Es gibt eine Anzahl Cardenolidglykoside mit endstandig gebundener D-G~UCOSC, bei dcnen 
diese mit Strophanthobiase nicht abgespalten wird, z. B. Digitalinurn verum [12], Cheirosid A 
[ H I .  
145 
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Tahelle 4. Ausbeuten an reinen Cardenolzdglykosiden sowe Schatzungen 9, der 1% der 
Wurzelvinde wirklich vorhandenen Menge 

Schatzung der in aus 30 kg Schatzung der in aus 30 kg 
Wurzelrinde in der Wurzelrinde Wurzelrinde in der Wurzelrinde 
reiner Form wirklich vor- reiuer Form wirklich vor- 
isolierte Menge handenen isolierte Menge handenen 

Substanz in mg Menge 9, Substanz in mg Menge e, 

H 15 (amorph) 0,0003% I< 43.0 (krist.) 0,001 yo 
H' 19,6 (amorph) 0,0005% K' 19,5 (krist.) 0,0005% 

b 8,2 (amorph) 0,0002% 
f 11,2 (amorph) 0,0003~0 

16,O (amorph) 0,0003% 
M 1470,O (krist.) 0,Ol yo 

36.0 (krist.) 0,001 yo a 110,O (amorph) 0,001 
54,O (amorph) 0,001 yo 
40.0 (amorph) 0,0005~0 

J 
J' 
J "  
J "' 13,4 (amorph) 0,000470 g 

Tabelle 5. Eigenschaften dev in  p~pierchromatographisch 
~~~ ~ 

Fluoreszenz 
mit Chlor- 

Xant- Fluoreszenz amin-T- Benzidin- 
hydrol- mit H,PO, Trichlor- Perjodat- 
probe nach PESEZ essigsaure Test 

Bezeichnung Smp. [ac], in Me [18]1°) [19]") [ZOI 12) W I  
H' = Cannodimethosid 

J = Str~phallosidl~) 

J' = 16-0-Acetyl-gluco- 
gitodimethosid 
J " 
J "' = Glucogitodimethosid 

K = Strophanollosid 

K' = Glucokamalosid 

(= Gluco-F) 

a = Sarmethosid 

b 

f 
g 
M = Glucostreblosid 

amorph - 
C-14J f 331 
163-165" oder - 
183-186" [+ 5,O f 2.01 
amorph - 
[-19,4 f 31 
amorph - 
amorph - 

172-173" - 
i- 6,9 i 21 
258-262" - 
[-4,8 i 21 
amorph - 
[- 7,6 f 21 
amorph - 

amorph - 
amorph - 
244-248" oder - 
258-262" 
[+W f 21 in 
Me-W-(4: 1) 

-_ 

-_ 

blau 

__ 
blau 

-_ 

I 

__ 

schwach 
blaulich 
blau 
- 
- 

gelb 

gelb 

blauweiss 

geIb 
blauweiss 

gelb 

gelb 

gelb 

gelb 

blau 
gelb 
gelb 

9) 
10) Nachweis fur 2-Desoxyzucker. 
11) Diese Reaktion ist positiv bei Gitoxigeninderivaten. 
1P)  Gibt bei Cardenoliden, die eine 12B-standige OH-Gruppe besitzen, eine bliuliche Fluoreszenz, bei 

Anwesenheit eines 0-Substituenten oder einer Doppelbindung in 16-Stellung ist diese leuchtend blau. 
13) Beurteilung sofort nach Bespriihen mit Benzidin; Nachweis fur freie vicinale OH-Gruppen. 
1 4 )  Dieser Stoff wurde in grosserer Menge aus den Samen von Antiavis toxicaria isoliert [4] [5]. 

Rohe Schatzung auf Grund der Ausbeuten und der Starke der Flecke im Papierchromatogramm. 
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durch fraktioniertes Ausschutteln gab die in Tabelle 2 genannten Ausbeuten an C-Ex- 
trakten. 

Das erneute Auftreten der Stoffe A-G zeigt , dass sehr wahrscheinlich ursprunglich 
Derivate derselben mit endstandig gebundener D-Glucose in der Pflanze enthalten 
waren, die durch das Ferment gespalten worden sind. 

Im weitern wurden nun die auch nach dem fermentativen Abbau stark polar ge- 
bliebenen Anteile, also der Chf-Alk-(2 : l)-Extrakt C, untersucht. Zur Trennung wur- 
den sie zunachst einer Verteilungschromatographie [16] an Kieselgur-Wasser unter- 
worfen (vgl. Fig. 8). Dabei liess sich ein Teil von M in Kristallen isolieren. Der Rest 
wurde in vier Gruppen zusammengefasst (vgl. Tab. 3). Durch weitere Verteilungs- 
chromatographie, wiederholte Adsorptionschromatographie an vie1 feinem SiO, nach 
DUNCAN [17] sowie teilweise nach praparativer Papierchromatographie gelang es, 
neben weitern Mengen von M noch 12 der anwesenden Stoffe (H, H’, J, J’, J”,  J”’, K, 

einheitlicher Form erhallenen neuen Stoffe 

Praparativ gesichertcr 
Bewiesene odcr Metho- Maxima im UV. (oder (in Klammern) papier- 
vermutete xyl- (in Alk) in mp chromatographischer) Weitere 
Bruttoformel gehalt 15) (log E )  “) Nachweis der Spaltstiicke l i )  Bestimmungen 

C31H48010 
(580,69) 

(604,67) 

(784,87) 

C29H42010+ H2° 

C39H60016 

216 (4,22) 
298 (1,75) 

217 (4.22) 

217 (421) 
276 (1,76) S 
217 (4,12) 

2 217 (4,23) 
276 (1,83) S 
ca. 300 (2,O) S 

(Cannogenol) 
(2,3-Di-O-methyl-glucose) 
( Strophanthidin) 
(6-Desoxyallose) 
(Oleandrigenin) (2,3-Di-O- 
methyl-glucose) (Glucose) 
(3-0-Mcthylglucose) 
(Gitoxigenin) (2,3-Di-0- 
methyl-glucose) (Glucose) 
(Strophanthidol) 
(6-Desoxyallose) 
(Periplogenin) (2,3-Di-O- 
methyl-fucose) (Glucose) 
Sarmentogenin 
3-O-Methyl-~-glucose 
(3-0-Methylglucose) 
(Glucose) 
(3-0-Methylglucose) 
(Glucose) 
(Glucose) 
Strophanthidin 
2,3-~i-o-methyl-~-fucosc 
(Glucose) 

1R.-Spektrum in KBr 
Reduktion zu K 

1R.-Spektrum in KBr 

1R.-Spektrum in KBr 

- 

15) ZErsEL-Bestimmung, berechnct auf angegebcne Formel. 
16) Berechnet auf angegebene Formel. S = Schultcr (bei K’ und M vermutlich von Verunremigungen). 
l i )  Nachwcis: a) durch Identifizierung mit bekanntem Stoff; 

b) Genine nach Spaltung mit HCl in Aceton [ZZ] und Zucker nach energischer saurer 
Hydrolyse [23]. 
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I<', a, b, f und g) in papierchromatographisch reiner Form zu isolieren; von diesen er- 
hielten wir K, K' und J in Kristallen, die andern nur in amorpher Form. In Tabelle 4 
sind die in reiner Form erhaltenen Stoffe angegeben, ebenso eine rohe SchatzungO) der 
in der Wurzelrinde ungefahr enthaltenen Mengen. In Tabelle 5 sind die wichtigsten 

4 5  7 8 9 1 0  15 p 20 25 
__ - '-1 I T  __ "F- & ~- - ;-. , - ~  . 25 bcL-r-- - 

-~ - 

Stropha I losr d 

N r  4087 

4000 V 3000 2000 1500 loo0 
Fig. 9 IR.-Absorptaonsspektrum von Strophalloszd ( J ) ,  

1.3 mg fest in 660 mg KBr l a )  

2 5 A  3 3 5 4  5 6 7 8 9 1 0  15 p 20 25 
- 7 

Fig. 10. IR. -Absorptzonsspektr~~ von Strophanolloszd ( K )  
a) obere Kurve. Prap. AM5, isoliert aus Streblus asper, 1.3 mg fest in 540 mg KBr. 
b) untere Kurvc Prap. AM9, aus J durch Reduktion mit NaBI-I, bereltet, 1,4 mg fest in 660 mg 

I<Brl*). 

Fig. 11. IR.-Absorptionsspektrum von Glucostreblosid ( M ) ,  
1 mg fcst in 390 mg KRrl*) 

1s) Aufgenommen von Herrn CH. SENN auf einem PERKrN-ELMER-IR.-Gittcr-spektrophoto- 
meter, Model1 125. 
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Tabelle 6a. Farbreaktionen mit 84-proz. H2SO, [25] 

2309 

Zeit H' J 3' 3 " I "' K 
~ 

0 blass- rot orangegelb rotorange goldgelb orangeoliv 
orangegelb 

1' 
5-10' 

15' 

30' 

1 Std. 
2 Std. 
5 Std. 
18 Std 

blassorange 
blassorange 

blassorange 

blassorangc 

blassorangc 
blassrosa 
farblos 
farblos 

gelboliv 
gelboliv 

gelboliv 

gel boliv 

gelboliv 
gelboliv 
blassgriin 
blassgrau 

orangcgelb rotorange 
gelborange rotorange, 

orange rotorange, 

orange rotorange, 

braunorange blassblau 
braun blassgriin 
blassbraun farblos 

blaucr Rand 

blauer Rand 

blauer Rand 

blass- 

goldgelb brauiirot 
orangegelb braunrot 

orangegelb braunrot 

gclborange braunrot 

orange weinrot 
braunorange weinrot 
blassbraun blassbraun 

blassbeige 
braungelb 

Zeit I< ' a b f g M 

0 rotorange farblos blassorange gelb rotorange orangegelb 
I'  rotorange blassgelb blassorange braungclb rotorange orangegelb 
5-10, rotorange zitronengelb blassrosa braunorange braun orangegelb 

15' rotorange zitronengelb, blassrosa orange rot, orangegelb 

30' rotorange griin blassrosa orange violettblau orangegelb 
1 Std. orange, blaugriin blassblau olivbraun blau grunlichgelb 

2 Std. violettblau griinblau farblos blassoliv blassgriin gelbgriin 
5 Std. marineblau griin farblos blassbraun braun griinlichbeige 
18 Std. schwarzviolett farblos blassbraun blassbraun 

(viol. Rand) 

Rand grun viol. Rand 

Rand violett 

Eigenschaften zusammengestellt sowie die bei saurer Hydrolyse (vgl. folgende Mit- 
teilung) nachweisbaren Spaltstucke. Tabelle 6 zeigt die Farbungen mit H,SO,. 

F. Diskussion der Resultate. Die stark polaren Glykoside von Streblus asper ver- 
danken ihre hohe Wasserloslichkeit teilweise der Anwesenheit von endstandig gebun- 
dener u-Glucose, die von Strophanthobiase nicht in allen Fallen (oder nicht immer voll- 
standig) abgespalten wird. Teilweise handelt es sich aber urn Monoglykoside mit zahl- 
reichen freien OH-Gruppen, wie a, J und K. Die zwei letzteren enthalten 6-Desoxy- 
u-allose als Zucker. Bei a wurde 3-O-Methyl-~-glucose gefunden, die in Cardenolid- 
glykosiden bisher noch nie beobachtet wurde. KHARE et al. [Z] fanden sie jedoch in 
einem KEDDE-negativen, ebenfalls aus Streblus asper isolierten Glykosid (Subst. u = 

Prap MKh6). Wegen Substanzmangel konnte von den isolierten Stoffen bisher nur 
Glucostreblosid (M) biologisch gepriift werdenlB) ; die Henen Prof. CHEN & Dr. 
HEKDERSON waren so freundlich, dies auszufuhren 20). Als geometrisches Mittel der 

A4uch Strophallosid (J)  und Peripallosid (G') sind inzwischcn biologisch gepriift worden [I] 
PI [51. 

2c1) Wir danlien den Herren Prof. I<. I<. CHEN & Dr. F. G. HENDRRSON, Indianapolis, Ind., USA, 
auch hier bestens fur die Ausfiihrung dieser Priifung. 
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Tabelle 6b. Farbreaktionen rnit konz. H J 0 4  [25]  

J' J "  J If' K Zeit H' J 
0 

1' 

5-1 0' 

15' 

30' 

1 Std. 
2 Stti. 

5 Std. 
18 Std. 

blassorange- 
gelb 
blassorange- 
gelb 
blassorange 

blassorange 

blassorange 

blassbraun 
blassbraun 

blassrosa 

rot 

orange 

gelboliv 

orangeoliv 

orangegelb 

orangegelb 
orangegelb 

pi in  
blassgriin 

goldgelb orange 

goldgelb orangegelb 

gelborange rotorange, 

gelborangc orange, 

braunorange gelb, 

rotorange dunkelblau 
braun blaugrun 

blauer Rand 

blauer Rand 

blauer Rand 

blassbraun blassgrun 
blass- 
braungelb 

goldgelb 

goldgelb 

orangegelb 

gelborange 

gelborange 

gelborange 
orange 

ocker 
blassoliv 

gelboliv 

braunrot 

braun 

braun 

braun 

braunrot 
braunlich- 
weinrot 
blassbraun 
blassbeige 

Zeit K' a 

0 
1' 
5-10' 

15' 

30' 
1 Std 

2 Std. 
5 Std. 
18 Std. 

rotorange 
orange 
braunorangc 

braunorange 

orange 
braun, 
Rand blau 
konigsblau 
konigsblau 
schwarzblau 

zitronengelb 
zitronengelb 
gelb 

zitronengelb 

griinlich 
blaugrun 

griinblau 
griin 

b 

blassgelb 
blassorange 
blassorange 

blassrosa 

rosa 
blassbcige 

farblos 
farblos 
farblos 

f 

rotgelb 
braunrot 
braunrot 

braunrot 

braun 
dunkelbraun 

oliv 
blassbraun 
blassbraun 

g M 

orange orangegelb 
orangegelb gelb 
orange, gelb 
blauer Rand 
orange, gelb 
blauer Rand 
blau gelb 
dunkelblau griinlichgelb 

dunkelgriin gelbgriin 
graubraun griinbeige 
blassbraun blassbeige 

letalen Dosis bei intravenoser Infusion an 10 Katzen fanden sie 0,2082 + 0,0147 
mg/kg. Es handelt sich somit um ein ziemlich stark wirksames Glykosid. 

Arbcit. 
Wir danken Clem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS fur einen Beitrag an die Kosten dieser 

Experimenteller Teil 
Xlle Smp. wurden auf dcm KOFLER-Block bestimmt und sind korrigiert. Fehlergrenze in 

benutzter Ausfiihrungsform bis 200" ca. 2", dariiber & 3". Ubliche Aufarbeitung bedeutet: 
Eindampfen im Vakuum, Aufnehmen in Wasser, Ausschutteln rnit Chf und Chf-Alk-(2: l), Wa- 
schen der Ausziige rnit W, 2~-Sodalosung und W, Trocknen iiber Na,SO, und Eindampfen im 
Vakuum. Substanzproben zur Analyse, Drehung und fur die UV.-Spektren wurden bis zur Ce- 
wichtskonstanz bei 20" iiber CaC1, getrocknct. Zur Analyse wurde hierauf bei 0,Ol Torr und 100" 
5 Std. iibcr P,O, getrocknet und der Gcwichtsverlust als Kristallwasser angenommcn und bei 
den c-Wcrten der UV.-Spektren beriicksichtigt. 

Ausfiihrung der Papierchromatographie nach friiheren Angaben [7] [8] [9]. Entwicklung der 
Cardenolide rnit KEDDE-Reagens [6], der Zucker rnit Aniliniumhydrogenphtalat [26]. Ausfiihrung 
der Diinnschichtchromatographie nach STAHL [27j rnit Kieselgel G der Firma MERCK AG., 
Darmstadt. Nachweis der Flecke durch Bespriihen der trockcnen Platte rnit 20-proz. p-Toluol- 
sulfonsaure in Alk und Erhitzen wahrend 5 Min. auf 100'. Es wurde auch die Verteilungschroma- 
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tographie auf die Diinnschichtchromatographie iibertragen. Dazu wurdcn die aktivicrten, mit 
Iiieselgel G beschichteten Plattcn rnit Wasser impragniert 21), die zu trenncnden Substanzen auf- 
getragen und rnit den Systcmen: Mek mit W gesattigt und Mek-Be-(g:l) rnit W gesattigt ent- 
wickclt. 

Zur Adsorptionschromatographie wurde entweder Kieselgel von BENDER-HOBEIN, Korn- 
grosse 0,15-0,30 mm, odcr nach DUNCAN [17] vie1 feines Kieselgel MERCK, Korngrosse 0,05- 
0,20 mm, verwendct. Fur praparative Diinnschichtchromatographie [29] diente Kieselgel H,,, 
von MERCX AG., Darmstadt. Dicses enthalt cine im UV.-Licht fluoreszierende Substanz. Die 
Substanzen konnen dabei im UV.-Licht als dunkle Zonen erkannt werdcn. 

Es werden die folgenden Abkiirzungcn beniitzt: Ac = Acetyl, Ac,O = Acetanhydrid, 
AIcOH = Eisessig, Ae = Diathylather, Alk = Athanol, An = Aceton, Be = Benzol, BU = 
n-Butanol, Chf = Chloroform, Chr = Chromatographie, Dchr = Diinnschichtchromatographie, 
Diinnschichtchromatogramm, Est = Athylacetat, Fmd = Formamid, Fr = Fraktion, Me = 
Methanol, Mek = Butanon, ML = eingedampftc Mutterlauge, iPr = Isopropanol, Pchr = 
Papierchromatographie, Papierchromatogramm, Py = Pyridin. Smp. = Schmelzpunkt, To = 
Toluol, W = Wasser, n. w. u. = nicht weiter untersucht; Verhaltniszahlen beziehen sich auf 
Volumina. 

Vortrennung des rohen Chf-Alk-(Z:  I)-Extruktes. 35 g Chf-Alk-(Z: 1)-Extrakt (Probe c von 
KHARE et al. [Z]), entsprcchend 32,4 kg Wurzelrinde, wurden in 210 ml W gelost und unter CO, 
der Reihe nach 5mal mit je 175 ml Chf, Chf-Alk-(4:1) und 8mal rnit Chf-Alk-(Z: 1) ausgeschuttclt. 
Die Auszuge wurden im Gegenstrom 3mal rnit je 90 ml W gewaschcn. Trockncn und Eindampfcn 
gab die in Tab. 1 genanntcn Mengen an B-Extrakten. 

Tabelle 7. Verteilungschromatogruphie A volz 7 7,g g Chf -Alk- (Z:  1)-Extr. C 

Eindampfriickstand 

Fliessmittel Menge KEDDE-Reaktion bzw. 
Fr Nr. ca. 400 ml/Fr in mg Flecke im Pchr oder Dchr Wciterc Verarbeitung 

4 1 4  
5-14 

15-25 
26-27 
28-39 
40-50 
51-72 
73-87 
88-110 

111-120 
121-133 
134-164 

165-208 
209-233 
234-250 

Be-Bu-(85: 15) 
Be-Bw(85: 15) 
Be-Bu-(85 : 15) 
Be-Bn-(85 : 15) 
Be-Bu-(85: 15) 
Be-Bu-(85: 15) 
Be-Bu-(85 : 15) 
Be-Bu-(85 : 15) 
Bc-Bu-(85 : 15) 

Be-Bu-(70: 30) 
Be-Bu-(70 : 30) 
Be-Bu-(70: 30) 

Be-Bu-(70 : 30) I 

Bu 

258 
743 
379 
96 

900 
650 
695 
200 

860 

1010 
3100 

1470 

- 
H + raschere 

K. K’, L 
K, KN, L, aflangsamere 

a, h, c, J”’, (K”) 

n. w. u.  
n. w. u. 
Gruppe I, Chr B 
fur Vorversuche 
Gruppc 11, Chr G & H 
n. w. u. 
Gruppe 111, Chr N 
n. w. u. 

Trennungsversuche 
abgebrochen 

Gruppe IV, Chr R 
1500 mg Krist. M, 
ML n. w. u. 

n. w. u. 

Total 10311 

21) Die Impragnierung rnit W erfolgte entweder durch Aufspruhen von W rnit einer Spruhflasche 
oder Bchandlung der Platte rnit dem Fliessmittel An-W-(7 :3) und Abdunstenlassen des 
Acetons, analog wie KORTE & SIEPER [28] ihrc Platten rnit N, N-Dimethylformamid im- 
pragniert habcn. Die zweite Ausfiihrungsform fiihrte zu reproduzicrbarcn Chromatogrammen, 
die erstere dagcgen nicht. 
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Fermentierung. 14,7 g Chf-Alk-(2: 1)-Extrakt B wurden in ZOO ml O , ~ N  Citratpuffer22) gelost, 
rnit 5,5 g Strophanthobiase’) in 80 ml Citratpuffer und 6 ml To versetzt und unter CO, 18 Tage 
lxi  35’ gut verschlossen ~tehengelassen2~). Dann wurdc mit 1,5 1 Alk versetzt, das ausgefallte 
Ferment durch eine dunne Schicht von gewaschenem Kieselgur abfiltriert und die Losung im 
Vakuum bci 45” auf 150 ml eingccngt. Fraktionicrtes AAusschiittcln gab: 3,7 g Chf-Extrakt C,, 
0,96 g Chf-Alk-(4:l)-Extr. C und 7.5 g Chf-Alk-(Z:l)-Extrakt C. 

Die weiteren 10.5 g Chf-Alk-(2:l)-Extr. B wurden ebcnso fermentiert; total wurden die in 
Tab. 2 genannten Mengen an C-Extrakten erhaltcn. 

Verteilungschro?natograPhie A .  1,5 kg gcreinigtcs Kieselgur [16] wurden mit 1,4 kg W griind- 
lich gemischt, gesiebt und mit Be-Ru-(85:15) in eine SLule Nr. 4 [16] gestopft. 11,9g Chf-Alk- 
(2 : 1)-Extrakt C (entspricht 30 kg Wurzelrinde) wurdcn in 35 ml W gelost, rnit 35 g gereinigtem 
Kieselgur gut vermischt und auf die Saule gcbracht. Es wurden pro Tag 5-6 Fraktionen von ie  
ca. 400 ml entnommeu, vgl. Tab. 7. Das Fliessmittel wurde jeweils zu 70% mit W gesattigt. 

Treiznung von Gruppe I :  Die Fr 15-25 wurden rnit analogern Material (siehe unten) H 3 5 4 1  
(154 mg) und H 53-108 (48,7 mg nach Entfernung des J’) vereinigt und das Ganze (581.7 mg) an  
Kieselgel MERCK nach DUNCAN [17] chromatographicrt, vgl. Tab. 8. Laufgeschwindigkeit : ca. 
30 ml/h. 

Tabclle 8. Chromatogval5hie B von 581,7 nag Gemisch Gruppe I an 300 g SiO, 

Eindampfruckstand 

Fliessmittel Mcnge KEDDE-Reaktion bzw. 
Fr Nr. 14-17 ml/Fr in mg Flecke im Pchr oder Dchr Weitere T’erarbeitung 

B 1-20 
21-50 
51-115 

116-200 
201-261 
262-300 
301-360 
361400 

n. w. u. Fc-iPr-(Z : 1) 40 - 
Be-iPr-(Z : 1) 58 H, H’. (1”) Chr C 
Ek- iP r - (Z  : 1) 73 H, H’, J ”  Chr D 
Be-iPr-(Z : 1) 173 J, J’, J ”  Chr J 
Be-iPr-(Z : 1) 32 J, J‘ Chr L 
Be-iPr-(Z: 1) 
Rc-iPr-(1 : 1) 74 J, J’ und langsamere n. w. u. 
Be-iPr-(1 : 1) 
+ l o %  Me 

Total 450 

Auf dcr Saule blieb eine nicht eluierbare Zone zuriick. 

Tabellc 9. Chromatographie C von 50 mg Fr B 21-50 an 25 g Kieselgel MERCK, 
Laufgeschwindigkeit 75 m1/25 Min. 

Eindampfriickstand 

Fliessmittel Menge KEDDE-Reaktion bzw. 
Fr Nr. 15 ml/Fr in mg Flccke im Pchr odcr Dchr Weitcrc Verarbeitung 

c 1-2 Mek mit W ges. 3,O - n. w. u.  
3 Mck mit W ges. 6,5 H Endprod. 
4 Mek rnit W ges. 25,O H, (H’) Chr D 

5-1 2 Mek rnit W ges. 14,O (H), H’ Chr E 

Total 48,j  
~ ~~ 

~~ 

2z) 7,002 g Zitroncnsaurc in 900 ml W gelost, mit IN NaOH-Losung auf pH 5,15 gestellt (Poten- 

sl) Die Titration des Zuckers in kleinen Proben zeigte, dass nach 6 Tagen kcine merkliche Zu- 
tiometer der Firma METROHM, Modcll E 187) und mit W auf 1 1 aufgefullt. 

nahme der Glucose mchr eintrat. 
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Zur weiteren Trennung von H, H' und J wurdcn Fr  B 51-115 (73 mg) mit Fr C 4 (25 mg) 
vereinigt und das Ganzc (98 mg) an SO g Kiesclgel MERCK, rnit 10 ml W desaktiviert, chromato- 
graphiert. Laufgeschwindigkeit 20 ml/Std., vgl. Tab. 10. 

Tabellc 10. Chromatogvaphie D von 98 mg Gemisch von H ,  H', J "  a n  50 g SiO, 
~ ~~~ 

Eindampfriickstand 

Fliessmittcl Menge ICEDDE-Reaktion bzw. 
Fr Nr. 5 ml/Fr in mg Flecke im Pchr oder Dchr Weitere Verarbeitung 

D 1-9 Mek-W-(98:2) 9,0 - n. w. u. 
10-11 Mek-W7-(98 12)  4,O H + Spuren raschere n. w. u. 
12-14 Mek-W-(98: 2) 15,O H+ Spuren langsamere n. w. u. 
15-25 Mek-W-(98 : 2) 46,5 (H), H', J "  Chr E 
26-29 Mck-W-(98: 2) 7,O J" Endprod. 
30-50 Mek-W-(98: 2) 5,3 J "  Chr E 

Total 86,8 

Die Fr D 16-25 und D 30-50 (zusammen 52 mg) wurden rnit C 5-12 (14 mg) vereinigt und das 
Ganze (66 mg) iiochmals an 50 g Kieselgel MERCK, rnit 15 ml W desaktiviert, chromatographiert 
(Tab. 11). 

Tabclle 11. Chronzatogvaphie E voz 66 mg H ,  H ,  J"-Gemisch an  50 g SiO,, 
Laufgeschwindigkeit 70 ml/Std. 

Eindampfriickstand 
Fliessmittel zu 
70% mit W Menge KEDDE-Reaktion bzw. 

Fr Nr. gesattigt, 10 ml/Fr in mg Flecke im Pchr oder Dchr Weitere Verarbeitung 

E 1-8 Mek-Be-(85 : 15) 6 5  n. w. u. 
9-16 Mek-Be-(85: 15) 19,5 H, H' n. w. u. 

17 Mek-Be-(85: 15) 5,3 (H), H' Chr F 
18-20 Mek-Be-(85: 15) 14,O H' Endprod. 
21-32 Mek-Be-(85:15) 26,O H', J "  Chr F 
33-60 Mek-Re-(85 : 15) 4 ,O  - n. w. u. 

- 

Total 75,3 

Fur die nachste Chr F wurde dieselbe Saule E verwendet. Getrennt wurden Fr. E 17 (5.3 mg) 
und Fr E 21-32 (26 mg). Es wurde noch etwas langsamer laufen gelassen: 10 ml/Fr/100 Min., 
vgl. Tab. 12. 

Tabelle 12. Chromatogvaphie F von 31,3 mg H ,  H' und J"-Gemisch 

Eindampfruckstand 

Fliessmittel zu 70% Menge KEDDE-Reaktion bzw. 
Fr Sr .  rnit W gesattigt in mg Flecke im Pchr oder Dchr Weitere Vcrarbeitung 

F 1-10 Mek-Re-(85.15) 6,7 - n. w.  u. 
11-17 Mek-Re-(85:15) 2,7 (H) n. w. u. 
18-22 Mek-Be-(85:15) 8,O H' Endprod. 
23-28 Mek-Be-(85: 15) 5,9 H', J "  n. w. u. 
29-38 Mek-Be-(85 : 15) 8,5 J "  Endprod. 
39-48 Mek-Be(85 : 15) 4.6 - 

Total 36.4 
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Die Fr E 18-20 und F 18-22 wurdcn vereinigt (19,s mg) uncl stellten das reinste Prap. von H’ 
dar. Ebenso wurden die Fr D 26-29 und F 29-38 vereinigt (1.5,5 mg); sie stellten das reinste 
Prap. J ”  dar. 

Trennung uon Gruppe I I .  Diese erfolgte zunachst in 2 Portionen. 500 mg der Fr A 28-39 
wurden an 300 g Kicselgel MERCK, desaktiviert mit 30 ml W, chromatographiert. 20 ml/Fr/30 Min., 
vgl. Tab. 13. 

Tabclle 13. Chrornalographie G uon 500 mg Gruppe 11 an 300 g SiO, 

Eindampfriickstand 

Menge KEDDE-Reaktion bzw. 
Fr Nr. Fliessmittel in mg Flecke im Pchr oder Dchr Weitere Verarbeitung 

G 1-90 Mek -10 - n. w. u. 
91-93 Mek 3 2  i n. w. u. 
94-105 Mek 30,6 H’ + raschere Chr B 

106-111 Mek 11,4 H’, J n. w. u. 
112-128 Mck 229,o J ,  (J”)  Reinigung mit 

H 42-52 Chr L 
129-152 Mek 49 J,  (J‘) n. w. u. 
153-175 Melr 
176276 Mck-W-(99: 1) } 148 J’ Reinigung an SiO, 
277-316 Mek-W gesattigt 
317-463 Mek-W gesattigt 78 J’ + langsamcre n. w. u. 

Total 559,2 

Der Rest von Gruppe I1 wurde an 300 g Kieselgcl MERCK getrennt mit 15-17 ml/Fr und 
Laufgeschwindigkcit von 10 m1/30 Min., vgl. Tab. 14. 

Tabelle 14. Chromatographie H ,  Trennung von 390 mg Gruppe IT an 300 g SiO, 

Eindampfriickstand 

1:r Nr. 

H 1-30 
31-34 
35-41 
42-52 

53-60 
61-82 
83-108 

Fliessmittel Mcnge KEDDE-Reaktion bzw. 
mit W gesattigt in mg Flecke im Pchr oder Dchr Wcitere Verarbeitung 

Mek/W 12,5 - n. w. u. 
Mek/W 10,O H’ + raschere n. w. u. 
Mek/W 154,O H’, J Chr B 
Mek/W 53,3 J Reinigung an SiO, 

Mek/W 323 (J), J’ Chr B 
Mek/W 77.3 J’  Reinigung an SiO, 
Mek/W 1 5 , O  J’ + langsamerc n. w. u. 

(Chr L) 

~ -~ ~~ 

Total 384.6 

Die Fr  G 112-128 und H 42-52 wurden vereinigt (300 mg braunes Harz) und nochmals an 
30 g Kieselgcl chromatographiert. Die mit Chf-Me-Gemischen eluierten Anteile (210 mg) gaben aus 
Me-W 73 mg krist. Subst. J>  Smp. 161-163’, die nach Pchr noch eine Spur J ”  enthiclt. 

Die Fr  G 153-316 und H 61-82 wurden ebenfalls vereinigt (220 mg braunes Harz) und auch 
an 22 g Kicselgel gereinigt. Die mit Chf-Me-Gemischen eluierten KEDDE-pOSitiVen Anteile (122 mg 
farbloses Harz) stellten ein stark angereichertes Praparat von J’ dar, das aber noch etwas J’” 
enthielt. Reinigung vgl. Chromatographie IC. 
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Tabelle 15. Chromatograghie J von 173 mg Fr B 116-200 an 700 g Kieselgel MERCK 
mit 50 ml W desaktiviert, 11-74 mllFr/2 Std. 

2315 

Eindampfruckstand 

Fliessmittel zu 80 yo Menge KEDDE-Reaktion bzw. 
Fr Nr. mit W gesattigt in mg Flecke im Pchr oder Dchr Weitere Verarbeituna 

~ 

J 1-10 Be-Mek-(l:S) 5,O - n. w. u. 
11-18 Be-Mek-(l:5) 6,5 J + raschcre n. w. u. 
19-24 Be-Mek-(l:5) 458  J Reinigung an 50, 
25-31 Be-Mek-(1 : 5) 1 3 3  J, J ”  Chr L 
32-38 Be-Mek-(1 : 5) 8,0 J ”  (stark braun) n. w. u. 
39-60 Be-Mek-(1 : 5) 11,3 J” ,  J’ n. w. u. 
61-65 Re-Mek-(l:5) 61 (J”), J’ n. w. u. 
66 -74 Re-Mek-(l:9) 30,3 J’ Reinigung an SiO, 
75-95 Be-Mek-(l:9) 24,O (J’) n. w. u. 

Total 149,5 

Die Fr J 19-24 (45,O mg) wurden an 1,5 g Kieselgel chromatographiert. Die rnit Chf-Me 
eluierten hnteile (27 mg) gaben aus Me-W 12,s mg krist. Subst. J ,  Smp. 183-186”, das sich frci 
von J ”  erwies. 

Die Fr  J 66-74 (30,3 mg) wurden ebenfalls an 1,5 g SiO, chromatographicrt. Die mit Chf-Me 
eluiertcn Anteile (25,l mg farbloses Harz) enthielten nach Pchr nur J’, sie stellten das bisher 
reinste Praparat dieses Glykosids dar. 

Tabelle 16. Chromatogruehie K ,  Reinigung von 122 mg J’  (aus Fr G 153-316 und Fr H 61-82) 
an Kieselgel nach Vereinigung. Ausgefihrt an 700 g Kieselgel MERCK, desaktiviert mit 50 nzl W ,  

13 mllFr und 5 mllStd. 

Eindampfriickstand 
Fliessmittel 

mit W gesattigt in mg Flecke im Pchr odcr Dchr Weitere Verarbeitung 
Fr Kr. je zu 80% Menge KEDDE-Rcaktion bzw. 

K 1-38 Be-Mek-(7: 50) 15,0 - n. w. u. 
39-60 Be-Mek-(7: 50) 24,3 J’ + raschere n. w. u. 
61-91 Be-Mek-(l:9) 50,O J’ Reinigung an SiO, 
92-115 Be-Mek-(l:9) 10,2 J‘,J”’ n. w. u.  

11 6---l40 Mek 18,s J”’ Reinigung an SiO, 

Total 118,3 
~~ ~ 

Tabelle 17. Chvomatographie L ,  Trennung von 178 mng ,J, J”-Gemisch an 120 g Kieselgel 

Eindampfruckstand 

Fliessmittel zu 80% Menge KEDDE-Reaktion bzw. 
Fr Kr. mit W gesattigt in mg Flecke im Pchr oder Dchr Weiterc Verarbeitung 

I, 1 4  Be-Mek-(1 : 4) 30 - n. w. u. 
5-10 Be-Mek-(l:4) 10,5 rascher als J n. w. u. 

11-19 Re-Mek-(1 :4) 61,3 J, J ”  Chr M 
20-25 Be-Mek-(l:4) 23,5 J ”  Endprod. 
26-50 Be-Mek-(l:4) 18,O J ”  + langsamere n. w. n. 

Total 143,3 
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Die Fr K 61--91 (50 mg) wurden an 3,0 g SiO, chromatographiert. Die mit Chf-Me duierten 
Anteile (39 mg) waren ein farbloses Harz. das nach Pchr nur J' enthielt. 

Die Fr K 116-140 wurden auch an 1 g SiO, gercinigt und liefcrten 13,4 mg Subst. J "  als f a r b  
loses Glas. 

Zur Isolierung weiterer Mengcn von J und J "  wurdcn die folgenden Anteile vcreinigt: Kri- 
stalle (70 mg) und deren ML (63 mg) aus den gereinigten Fraktionen G 112-128 und H 42-52, 
Fr J 25-31 (13 mg) und Fr B 201-261 (32 mg). Das Ganze (178 mg) wurde an 120 g Kieselgel, 
desaktiviert mit 60 ml W, chromatographiert. 10 ml/Fr rnit 3 ml/Std., vgl. Tab. 17. 

Tabelle 18. Chromatographie M ,  61,3 mg Fr L 7 1-19 an 22 g Kieselgel MERCK, 
2,5 ml/Fr/30 Min. 

Eindampfriickstand 

Menge KEDDE-Reaktion bzw. 
Fr Nr. Fliessmittel in mg Fleckc im Pchr oder Uchr Weitere Verarheitung 

?,f 1-27 Chf-Me-(88 : 12) 8,O - n. w. n. 
28 Chf-Me-(88: 12) 5,5 J Endprod. 

29-35 Chf-Me-(88: 12) 33,O J Endprod. krist. 
36-51 Chf-Me-(88: 12) 5,5 J ,  J "  n. w. u. 
5 2 6 8  Chf-Me-(88: 12) 7.5 - 

Total 59,5 

Die Fr M 29-35 gaben aus Me-W 20 mg krist. Subst. J, Smp. 163-165". 
Trennung von Gruppe 11 I .  Das Material, Fr A 51-72, wurde an 400 g I<icselgcl MERCK, clcs- 

aktiviert mit 200 ml W, chromatographiert, 20-26 ml/Fr/30 Min., vgl. Tab. 19. 

Tabelle 19. Chromatographie N von 695 rng Gvuppe III an 400 g SiO, 

Eindampfriickstand 

Fliessmittel zu 75 % Menge KEDDE-Reaktion bzw. 
Fr Nr. rnit W gesattigt in mg Fleckc im Pchr odcr Dchr Weitere Vcrarbcitung 

N 1-24 
25-30 
31-38 
39--54 
55-74 
75-105 

106-1 60 
161-360 

Be-Mek-(1 : 19) 490 
Be-Mek-(1 : 19) 178 
Be-Mek-(1 : 19) 173 
Be-Mek-(1 : 19) 460 
Be-Mek-(1 : 19) 336 

Be-Mek-(1 : 19) 384 
Be-Mek-(1 : 19) 725 

Be-Mek-(1 : 19) 210 

rascher als K 
rascher als K 
K + raschere 
K + Spur raschere 
I(, K' 
I(' + Spur raschere 
K' + langsamere 

n. w. u. 
n. w. u. 
n. w. 11. 

n. w. u. 
Reinigung an Sic), 
n. w. u. 
Chr Q 
n. w. u. 

Total 2956 

Die starke Gewichtszunahme diirfte daher kommen, dass regeneriertes SiO, verwendet wurde. 
Zur Isolierung von K wurden zunachst die Fr N 55-74 (336 mg) an 18 g Kieselgel MERCK 

nochmals chromatographiert (Tab. 20). 
Die Fr 0 9-12 gaben aus Me-W 26 mg krist. Subst. K, Smp. 164-166". Die Fr 8 (55,s mg) 

murde nochmals an 7 g $20, chromatographiert (Chr P). Die Fr 11-17 (31 mg) zeigten im Pchr 
nur den K-Flcclr und gabcn aus Me-1%' noch 10 mg reine Kristalle, Smp. 162-166". Nach Auf- 
arbeitung der Mutterlaugen und Umkristallisieren wurden insgesamt 60 mg analysenreines krist. 
K vom Smp. 173--175" erhalten. 

Zur Isolierung von K' wurden die Fr k 106-160 (384 mg) zunachst durch Chromatographic 
an 24 g SiO, vorgereinigt. Es liessen sich zunachst 188 mg KEDDE-negatives Material abtrennen. 
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Tabelle 20. Chromatographie 0 von 336 mg Fr N 55-74 un 78 g SiO, 

2317 

-~ ~~~ 

Eindampfriickstand 

Fliessmittel Menge KEDnE-Reaktion bzw. 
Fr Nr. je 30 ml in mg Flecke im Pchr oder Dchr Weitcre Vcrarbeitung 

0 1-5 Chf-Me-(9: 1) 155 - n. w. u. 
6-7 Chf-Me-(85: 15) 17,5 K + raschere n. w. u. 
8 Chf-Me-(85: 15) 55,s K + raschere chr  P 
9-12 Chf-Me-(85 : 15) 75 K Endprod. 

13-19 Chf-Me-(70: 30) 10 (K) n. w. u. 

Total 313,3 

Tahelle 21. Chrontatografihie Q, 75 mg gereinigte Fr N 106-160, an 50 g SiO, 

Eindampfriickstand 

Fliessmittel zu 20% Menge KEDDE-Reaktion bzw. 
Fr Nr. rnit W gesattigt in rng Flecke im Pchr oder Dchr Weitere Verarbeitung 

Q 1-135 Be-iPr-(7 : 3) 20 - n. w. u. 
136-185 Be-iPr-(7 : 3) 18 K’, L + raschere n. w. u. 

186-300 Be-iPr-(7 : 3) 57,6 K’ Reinigung an SiO, 
+2% Me 

+ 2 %  Me 

Total 95.6 

Tabelle 22. Verteilungschromatographie R von 1,Ol  g Gru#pe I V  

Eindampfruckstand 

Fliessmittel zu 70% Menge KEDDE-Reaktion bzw. Weitere 
Fr Nr. mit W gesattigt in mg Flecke im Pchr oder Dchr Verarbeitung 

~ ~~ ~ 

R 1-25 Be-Mek-Bu-(5,5 : 3 : 1) 280 - n. w. u. 

10 + n. w. u. 
52 a, (b) Prap. Pchr. 1 

26-36 
37-40 
41-45 

Prap. Pchr 4 ,5  

46-48 Re-Mek-Bu-(5 : 3 : 1) 43 8, (b) 
49-51 Bc-Mek-Bu-(S: 3 : 1) 43 a, b 
52-56 Be-Mek-Bu-(S : 3 : 1) 17,7 a, h, (c) 
57-60 Be-Mek-Bu-(S: 3 :  1) 413 a, b, (c) 

n. w. u. 

61-65 Be-Mek-Bu-(5 : 3 : 1) 20 
66-74 Ee-Mck-Bu-(5 : 3 : 1) 302 a, h, c, d 
75-79 Be-Mek-Ru-(4,75:3:1) 13,3 (a), b, c, d, (c) 
80-83 Be-Mek-Bu-(4,75:3:1) 10,4 (b), (d), c, e n. w. u. 

91-97 Be-Mek-Bu-(4,5:3:1) 52,2 c, e,  d n. w. u. 
98-110 Be-Mek-Bu-(4,5 : 3 : 1) 84,s c, c, d, f n.  w. u. 

111-115 Be-Mek-Bu-(4,5:3:1) 22,9 (c), (e), (a), f ,  (9) n. W. u. 

Be-Mek-Bu-(S : 3 :  1) I 
Be-Mek-Bu-(5 : 3 : 1) 
Re-Mek-Bu-(5 : 3 : 1) 

Prap. Pchr 2,3 

a, h, c, (d) 1. 
I 

84-90 Be-Mek-Bu-(4,75 : 3 : 1) 15,0 c, e, (d) 11. w. u. 

Prap. Pchr 6 

n. w. u. 
I 116-135 Be-Mck-Bu-(4,5:3:1) 76 f ,  g 

136-145 Be-Bu-(7 : 3) 2 8 3  f ,  (9) 
146-165 Be-Bu-(7: 3) 16,8 f +. langsamere 

Total 857,9 auf Saule bleibt braune Zone zurijck 
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Die rnit Chf-Me-Gemischen eluierten KEDDE-positiven Anteile gaben beim Eindampfen 75 mg 
farbloses Harz. Im Dchr waren K', L und ein rascher laufender Fleck sichtbar. Dieses Material 
diente zur Chromatographie Q an 50 g Kieselgel MERCK, mit 5 ml W desaktiviert, 5-7 ml/Fr/30 
Min., vgl. Tab. 21. 

Die Fr Q 186-300 wurden nochmals durch Chromatographie an 6 g SiO, gereinigt. Die rnit 
Chf-Me eluierten Anteile (47 mg) gaben aus  Me-Ae 19.8 mg krist. K' vom Smp. 256-260". 

Trennung won Gruppe I V .  Die 1 , O l  g Material wurden durch Verteilungschromatographie 
vorgetrennt. Dam diente eine Saule Nr. 2, gefiillt rnit 250 g gcreinigtem Kieselgur rnit 250 ml W 
vermischt, in Be-Mek-Bu-(5,5:3:1) zu 70% rnit W gesattigt, 60 ml/Fr/6 Std., vgl. Tab. 22. 

Ausfiihrung dar prdp.  Pchr [30]. 19 cm breite Papierbogen (WHATMAN Nr. l) ,  46 cm lang, 
wurden in eine =sung von An-Fmd-(3: 1) eingelegt, 10 Min. darin belassen, dann an der Luft 
getrocknet. An der Startlinie wurden ca. 6 mg Subst. aufgetragen, 48 Std. im System Chf-iPr- 
Fmd-(45:3:1) entwickelt und im Dunkeln 4 Std. bei 20" getrocknet. Die Zonen wurden durch 
Fcderstriche rnit KEDDE-Reagens sichtbar gemacht, susgeschnitten, zerkleinert und rnit Me und 
Me-W extrahiert. Die Extrakte wurden im Vakuum bei 40-50' eingedampft, der Riickstand in 
wenig W aufgenommen und rnit Chf-Alk-(2 : 1) ausgeschuttelt. Nach Waschen mit Wasser, 
Trocknen und Eindampfen wurde an SiO, mit Chf-Me-Gemischen chromatographiert. In dieser 
Weisc wurden die in Tab. 23 genannten Praparate isoliert. 

Tabelle 23. Isolaerung der Substanzen a, b, f u n d  g duvch $rap. Pchv 
~ ~ 

Anzahl Eingesetzte Isolierte Flecke, 
Chr Nr. Verwendete Fr Papierblatter Menge in mg Gewicht nach Reinigung 

1 R 4 1 4 5  9 
2,3 R 46-56 18 
4,s R 57-74 14 

6 R 116-145 16 

52 a 28mg 
103.7 a 67mg 
91,s a 20mg 

103 f 12mg 
F: 20mg 

b 11 mg (aus 3, 4, 5) 

Beschreibung der  isolierten neuen Stoffe. UV.-Spektren und Tiipfelreaktion vgl. 
Tab. 5, Farbreaktionen rnit H,SO,, Tab. 6 a  und 6b. 

Cannodimethosid (W). Das aus Chr E und F crhaltene Material wurde durch prap. Dchr nach- 
gereinigt. Farbloses Glas, [u]:; = - 14,l" & 3,5" (c = 0,57 in Me). 

Strophallosid (1). Aus Mc-W farblose Nadeln, Smp. 163-165' (aus Chr M) oder Smp. 183- 
186" (aus Chr J). Die folgenden Bestimmungen wurden rnit der niedriger schmelzenden Form 
ausgefiihrt. [u]g = + 5,0° f 2" (c  = 0,905 in Me). 1R:Spektrum vgl. Fig. 9. Trocknung zur Ana- 
lysc gab 8,24% Gewichtsverlust; C,,H4,01,+ 3 H,O (604,7) Ber. 8,93y0. 

C,,H4,0,0+1/, H,O (559,5) Ber. C 62,23 H 7,75% Gef. C 62,22 H 7,76% 

Nach Pchr, Dchr, Drehung, Srnp., Mischprobe. 1R.-Spektrum, MANNICH- und KILIANI- 
Spaltung identisch rnit einem Praparat (Subst. E) aus den Samen van Antiaris toxicaria [4] [5]. 
Das Acctylderivat kristallisierte nicht. 

76-0-Acetyl-glucogitodi~nethosid (J ' )  . Zur Untersuchung diente das amorphe Praparat (aus 
Chr J und K),  [a]E = -19,4" 4= 3" (c = 0,67 in Me). Abbau mit Schneckenferment vgl. folgende 
Publikation. 

Glykosid J " .  Dieser Stoff aus Chr F und L lag nur als amorphes Konzentrat vor. 
Glucogitodirnethosid (J'"). Erhalten aus Chr K als farbloses Glas, [u]g = -21,5" & 9" (c  = 

Stvophanollosid (K) .  Isoliert aus Chr 0 und P. Aus Me-W farblose Nadeln, Smp. 172-175", 
= -6,9' f 2" ( c  = 0,80 in Me). 1R.-Spektrum vgl. Fig. 10. Trocknung zur Analyse 5 Std. 

bei 0,Ol Torr und 120" (Schweinchen) gab 11,4% Gewichtsverlust; C,,H,,O1,+ 4 H,O (623,5) 
Ber. 11.51%. 

C,,H,,O,, (552,5) Ber. C 63,02 H 8,03y0 Gef. C 63,22 H 8,1776 

0,21 in Me). Abbau rnit Schneckenferment, vgl. folgende Publikation. 
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Reduktion von J zu I< vgl. folgende Publikation. 
Gletcokamalosid (K') .  Isoliert aus Chr Q. Aus Me-Ae farblose Korner, Smp. 25S-26Zo, = 

-4,s' f 2" (c = 1,005 in Me). Wegen Substanzmangel musste auf eine Analyse verzichtet wer- 
den. Abbau mit Schneckenferment vgl. folgende Publikation. 

Savmethosid (a). Zur Untersuchung diente das amorphe Praparat aus Chr R. Farbloses Glas, 
[a]? = - 7,6" jr 2" (c  = 0,9 in Me). Abbau vgl. folgende Publiltation. 

Glykosid b. Dieser Stoff aus Chr R lag nur als amorphes Konzentrat vor. 
Glykosid f. Dieser Stoff aus Chr R wurdc nur als farbloses amorphes Rap. erhalten. 
Glykosid g. Dieser Stoff aus Chr R wurde nur als gclbliches amorphes Konzentrat erhalten. 
Glucostreblosid ( M ) .  Aus Me farblose Plattchen, Smp. 244-246", [u]E = +8,9" f 2" (c = 

1,015 in Me-W-(4: 1)). Umkristallisieren aus Chf-iPr-Me gab Plattchen vom Smp. 258-262". 
1R.-Spektrum vgl. Fig. 11. Zur Analyse diente die tiefer schmelzende Form, Trocknung gab 
keinen Gewichtsverlust. 
C,,HS6O,, (740,XZ) Ber. C 59,98 H 7,62 -OCH, 8,35% Gef. C 59,07 H 7,80 -OCH, 8,337" 

Abbau mit Schneckenferment usw. vgl. folgende Publikation. 
Tetra-0-acetyl-glucostreblosid. 26 mg Glucostreblosid wurden mit 1 ml Ac,O und 1.5 ml abs. 

Py 4 Tage auf 36" erwarmt. Die Aufarbeitung (mit Chf) gab 36 mg amorphes Rohprodukt. 
Reinigung an SiO, und Kristallisation aus iPr-Ae gab 19,2 mg farblose breite Nadeln, Smp. 241- 
243", [=I$ = +6,6" & 2" (c = 1,02 in Me). Trocknung gab keinen Gewichtsverlust. 
C,,H,,O,, (908,96) Ber. C 59,46 H 7.10 -OCH, 6,83% Gcf. C 59,68 H 7,43 -OCH, 8,16% 

Die Analysen wurden von Herrn E. THOMMEN im Mikrolabor unseres Instituts ausgefuhrt. 

SUMMARY 

The highly polar cardenolide glycosides from the root bark of Streblus asper 
contain components which are attacked by snail glycosidases and thereby trans- 
formed into chloroform-soluble monoglycosides. The remaining water-soluble (chloro- 
form-insoluble) portion is a mixture of highly polar glycosides of mono- or disac- 
charides. 21 cardenolides could be detected in this material by paper chromato- 
graphy. Of these 4 could be isolated in crystals and 8 other ones in amorphous form, 
giving only one spot each in paper chromatograms. One of these glycosides, Stro- 
phallosid (J), has recently been obtained from seeds of Antiaris toxicaria. The ll other 
cardenolides are most probably new compounds. The main component is the crystal- 
line glucostrebloside (M), which is not attacked by strophanthobiase although it 
contains terminal D-glucose. 
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256. Die Glykoside von Streblus asper LOUR. 4. Mitteilung l) 
Strukturbestimmung einiger stark wasserloslicher Glykoside 

Glykoside und Aglykone, 261. Mitteilung2) 
von A. R.  Manzetti und T. Reichstein 

(15. X. 64) 

Aus der Wurzelrinde von Streblus asper LOUR. sind, ausser den fruher [l] [a] 3) er- 
wahnten chloroformloslichen Stoffen, kurzlich [3]  13 stark wasserlosliche Cardenolid- 
glykoside (H, H’, J, J’, Jrr ,  Jrrr ,  K, K‘, a, b, f ,  g und M) isoliert worden, davon 4 (J, K, 
K‘ und M) in Kristallen, die andcrn in amorpher, aber papierchromat~graphisch~) 
reiner Form. Substanz J (Strophallosid) ist inzwischen in etwas grosserer Menge auch 
aus den Samen von Alztiaris toxicaria isoliert worden [5] [6] [7] .  Die 12 andern Stoffe 
waren vermutlich neu; fur H’, J‘, Jrrr ,  K, K’, a und M wurden Trivialnamen vorge- 
schlagen. Es wird hier iiber die Konstitutionsermittlung der Stoffe H’, J, J’, J”’, K, 

I) Auszug aus Diss. A. R.MANZETTI, Basel 1964. 
2, 260. Mitteilung, vgl. vorstchende Arbeit [3j 3) ,  

*) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 2329. 
4, Die Entwicklung der Papierchromatogramme geschah mit KEDDE-ReagenS [4]. Dieses gibt mit 

allen Butenoliden violette Flecke; Empfindlichkeit im Papierchromatogramm ca. 0,Ol mg. Die 
amorphen Praparate, die mit diesem Rcagens in verschicdenen Systemen nur einen Fleck ga- 
hen, diirften daher wahrscheinlich nur ein Cardenolid enthalten haben; es ist aber unsichcr, 
wieviel andere Verunreinigungen anwesend waren, die mit KEDDE-ReagenS keine Farbung ga- 
ben. Auf Grund der Intensitat der Absorption im UV. bei 217 mp durfte dieser Anteil aber 
nicht sehr gross gewesen sein. 


