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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. 
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K', a und M berichtet. In den meisten Fallen war nur wenig Material vorhanden, so 
dass wir uns auf Identifizierung durch Papierchromatogramme und Dunnschicht- 
chromatogramme beschranken mussten. In diesen Fallen ist die abgeleitete Struktur 
mit einer entsprechenden Unsicherheit behaftet. Dies ist einer der Griinde, warum 
wir die genannten neuen Trivialnamen vorgeschlagen haben. 
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Fig 1 I R  - A  bsorptaonsspektrum van Sarmentogenan 
obere Kurve Prap AM 10, erhalten aus Sarmethosid (VIII), 0,85 mg fest in La 300 mg KBr: 
untere Kurvc authentisches Material aus Strophanthus sarmentosus uar seneganabiae, 0,9 mg fest 

In ca. 300 mg KBra) 

I 
Fig. 2. Papierchromatographische Trennung von 
6-Desoxyglucose, G-Desoxygulose und 6-Des- 
oxyallose nzit dem System : Bu/Molybdatpuf ferS)  
.4usfuhrung absteigend, Laufzeit 36 Std., 

Exper. Teil. 
Entwicklung mit PARTRIDGE-ReagenS, Vgl. 
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Fig. 3. Trennung der in den Cardenoladeen voiz 
Streblus asper vorkommenden Zucker d w c h  

Elektrophorese in Boratpuffer 
(Spannung 1600 V, Stromstarke 75-80 mA, 
3 Std.) Als Vergleich wurde Rhamnose auf- 

getragen. 

6, A4ufgenommen von den Herren W. SCHWAB und CH. SENN auf einem PERKIN-ELNIER-IR.- 
Gitter-Spektrophotometer, Modcll 125. 
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Methodik. Die Strukturermittlung geschah in allen Fallen durch saure Hydrolyse 
unter zwei verschiedenen Bedingungen. Da keine 2-Desoxyzucker nachweisbar waren 
(Xanthydrolprobe [S] war uberall negativ), wurde jeweils eine kleine Probe rnit 
K I L I A N I - M ~ S C ~ U ~ ~  [9] energisch hydrolysiert. Dabei werden die Zucker praktisch 
quantitativ freigesetzt, die Aglykone aber zerstort. In einer zweiten Probe wurde eine 
kleine Menge Glykosid mit HC1 in Aceton nach MANNICH & SIEWERT [lo] hydroly- 
siert und die Spaltung durch Papierchromatogramme oder Diinnschichtchromato- 
gramme verfolgt. Neben Ausgangsmaterial und meistens mehreren Anhydroderivaten 
gelang es fast stets, auch den Fleck des zugrunde liegenden, intakten Genins zu finden 
und zu identifizieren. Eine zusatzliche Kontrolle ergibt sich aus der Farbreaktion mit 
H,SO,, die fast nur von der Geninkomponente abhangig ist, ferner aus dem Farbver- 
lauf beim Erhitzen der mit 9-Toluolsulfonsaure bespruhten Dunnschichtchromato- 
gramme. Sehr wertvolle Aufschlusse lieferte schliesslich die Einwirkung von Schnek- 
kenenzym'). Bei den Glucoderivaten J', J"', K' und M war es wenigstens teilweise 
moglich, den endstandigen Glucosylrest damit fermentativ abzuspalten. 

Besprechung der einzelnen Stoffe. - H' = Cannodimethosid ( I ) .  Die papier- 
chromatographisch ermittelten Hydrolysenprodukte sowie die Farbreaktionen von 
H' sprechen dafur, dass dieser Stoff die Formel I besitzt, sich also aus Cannogenols) 
und 2,3-Di-O-methylglucose zusammensetzt . Es ware erwiinscht, dieses Ergebnis 
auch noch praparativ zu bestatigen. Dies war bisher leider nicht moglich. 

J = Strophallosid (11). Fur diesen Stoff ist Formel I1 gut begrundet. Wie erwahnt, 
ist dieser Stoff in grosserer Menge inzwischen auch aus den Samen von Antinris toxi- 
caria isoliert worden. Mit dem dortigen Praparat konnte der Zucker auch praparativ 
isoliert und dabei gezeigt werden, dass es sich tatsachlich um die D-Form der 6- 
Desoxyallose handelt [5]  [6] [7]. Der molekulare Drehungsbeitrag des Zuckerrestes 
(Gef. A[@]D = - 148') in Strophallosid passt nur auf eine  bin bin dung^), was der Re- 
gel von KLYNE [14] entspricht. 

J '  = 16-0-Acetyl-glucogitodimethosid (V) .  Dieses nur in amorpher Form erhaltene 
Glykosid besitzt vermutlich die Formel V. Dies stutzt sich auf folgende Befunde. Die 
Hydrolyse mit KILIANI-Mischung lieferte 2 Zucker rnit Laufstrecken wie Glucose und 
2,3-Di-O-methylglucose. Beim fermentativen Abbau rnit Schneckenferment wurden 
aus J' zwei Monoglykoside ( J1' und Ja') erhalten, die durch praparative Diinnschicht- 
chromatographie [15] getrennt wurden. Das langsamer laufende J1' konnte kristalli- 
siert werden. Es erwies sich nach Papierchromatogramm, Diinnschichtchromato- 
gramm, Smp., Farbreaktion rnit H,SO, und Fluoreszenz rnit H,PO, im UV.-Licht als 
identisch rnit Substanz F von KHARE et al. [ 2 ] ,  fur die wir jetzt den Namen Gitodi- 
') Wir verwendeten ein nach HUBER et al. [ll] bereitetes Trockenpraparat. 
8 )  Die zwei raumisomeren Stoffe, Cannogenol (5P-Derivat) und Coroglaucigenin (5a-Derivat) 

geben genau gleiche Farbreaktionen und verhalten sich im Papier- und Diinnschichtchromato- 
gramm fast gleich, so dass deren Unterscheidung papierchromatographisch schwierig ist. Eine 
Trennung gelingt mit dem System n-Butylacetat-Fmd-W/Fmd (vgl. exper. Teil). Da alle 
andern aus Streblus asper isolierten Cardenolide 5p-Konfiguration besitzen, ist es wahrschein- 
lich, dass wir es bei H' auch rnit einem 5p-Cardenolid zu tun haben. 

:8) Als molekularer Drehungsbeitrag dcs 6-Desoxy-~-~-allopyranosylrestes wurden in Gofrusid 
- 1 9 4 O  und in Frugosid - 193" gcfunden [12]. LEVENE & COMPTON [13] fanden fur amorphes 
6-Desoxy-a-D-allopyranosid [a12 = + 54,2" ([@ID = + 96") und fur krist. 6-Desoxy-~%~-allo- 
pyranosid [m]$ = - 61,3" ([@ID = - 109"). 
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methosid vorschlagen. In Ubereinstimmung mit den friiheren Befunden [2] diirfte sie 
die Formel VI besitzen. Die erneut durchgefuhrte Hydrolyse des Gitodimethosids V I  
nach MANNICH verlauft sehr langsam. Es bildet sich ein Gemiscll von 4 KEDDE-posi- 
tiven Stoffen ; einer davon zeigt im Diinnschichtchromatogramm dieselbe Laufstrecke 
und beim Erhitzen rnit P-Toluolsulfonsaure denselben Farbverlauf wie Gitoxigenin. 
Das amorphe Praparat von Jz' konnte durch Verseifung rnit KHCO, in J1' uberfuhrt 
werden. Jz' gab rnit HC1 in Aceton mehrere Stoffe; auf der Diinnschichtplatte wurde 
auch ein dem Oleandrigenin entsprechender Fleck sichtbar. Die genannten Resultate 
passen alle sehr gut auf die Formel V. Wir nehmen dabei an, dass bei der Einwirkung 
des Schneckenferments ausser der D-Glucose auch noch ein Teil der Essigsaure in 16- 
Stellung hydrolytisch abgespalten wurde. 

J'" = Glucogitodimethosid ( I V )  . Die vorgeschlagene Formel stiitzt sich auf folgende 
Befunde : Bei der KILIANI-Spaltung wurden wieder 2 Zucker erhalten, rnit Lauf- 
strecken wie Glucose und 2,3-Di-O-methylglucose. Die fermentative Spaltung mit 
Schneckenenzym lieferte nur ein Monoglykosid, das in Kristallen erhalten werden 
konnte und das nach Papier- und Diinnschichtchromatogramm, Farbung rnit H,SO, 
und Fluoreszenz mit H,PO, im UV. mit Gitodimethosid identisch war. Es lieferte bei 
der Spaltung nach MANNICH neben andern Flecken auch denjenigen des Gitoxigenins. 

K = Strophanollosid (111). Die vorgeschlagene Formel ist gut begrundet, auch 
wenn der Nachweis der Spaltstucke nur durch Papier- und Dunnschichtchromato- 
graphie in verschiedenen Systemen erfolgte. Ausserdem konnte krist . Strophanollosid 
(K) (111) auch durch Reduktion von Strophallosid (J) (11) rnit NaBH, erhalten werden. 
Der molekulare Drehungsbeitrag des 6-Desoxy-~-~-allopyranosylrestes im Stropha- 
nollosid (Gef. A[@] ,  = -193") steht in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den ge- 
nannten Literaturwerten s). 

K' = Ghcokamalosid ( V I I ) .  Die vorgeschlagene Formel ergibt sich aus folgenden 
Befunden : Nach Hydrolyse rnit KILIaNI-Mischung wurden 2 Zucker erhalten, mit 
Laufstrecken wie Glucose und 2,3-Di-O-methylfucose. Bei der MANNIcH-Spaltung 
wurde ein Gemisch erhalten, das im Papier- und Diinnschichtchromatogramm neben 
zwei rascher laufenden Flecken auch denjenigen des Periplogenins zeigte. Auch die 
H,SO,-Farbung von K' entsprach einem Periplogeninderivat. Schliesslich lieferte K' 
mit Schneckenferment ein Monoglykosid, das nach Papier- und Diinnschichtchroma- 
togramm mit Kamalosid identisch war, dessen Struktur friiher [2] bewiesen wurde. 
Kamalosid zeigt [@I, = + 60" in Me. Aus der molekularen Drehung von Glucokama- 
losid ([@ID = - 26") ergibt sich fur den endstandigen D-Glucosylrest ein molekularer 
Beitrag von - 86", was rnit einer p-D-Bindung vereinbar ist, entspr. Formel VII. 

a = Sarmethosid ( V I I I ) .  Dieses Glykosid wurde nur in amorpher Form erhalten, 
trotzdem ist seine Struktur gut gesichert. Nach Hydrolyse rnit HC1 in Aceton liess sich 
sowohl das Genin wie der Zucker in Kristallen gewinnen und eindeutig identifizieren. 
Danach besteht Sarmethosid aus Sarmentogenin und 3-O-Methyl-~-glucose. Auf 
Grund des molekularen Drehungsbeitrags des Zuckeranteils (A[@],] ,  = - 123") diirfte 
auch hier das b-D-Pyranosylderivat vorliegen lo). 

lo) IRVINE & SCOTT [16] fanden fur das nicht ganz reine, amorphe 3-O-Methyl-cc-methyl-~-glueo- 
pyranosid [@ID = + 206" in Alk. HELFERICH & LANG [17] fanden fur smorphes 3-0-Methyl- 
B-methyl-D-glucopyranosid [@ID = - 56' in Wasser. 
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M = Glucostreblosid ( I X ) .  Die KmmI-Hydrolyse gab zwei Zucker mit Laufstrek- 
ken wie Glucose und 2,3-Di-O-methylfucose. Die MANxIcH-Hydrolyse lieferte wie 
iiblich ein Gemisch, aus dem sich aber nach Chromatographie das Genin praparativ in 
Kristallen isolieren und rnit Strophanthidin identifizieren liess. Durch Behandlung 
mit Schneckenferment wurde M teilweise abgebaut. Neben Glucose entstand ein Mo- 
nosid, das praparativ in Kristallen isoliert und rnit Streblosid identifiziert wurde, 
dessen Struktur fruher [Z] bewiesen wurde. Streblosid zeigt [@I, = + 146" in Me. Aus 
der molekularen Drehung von Glucostreblosid [@I, = + 66" ergibt sich fur den end- 
standigen D-Glucosylrest ein molekularer Beitrag von - SO", was mit einer P-D- 
Bindung vereinbar ist, woraus sich Formel IX ergibt. Glucostreblosid lieferte ein 
krist. Tetra-0-acetylderivat X. Die analytischen Werte von IX und X passen gut auf 
die genannten Formeln. 

Die Glykoside J " ,  b, f und g wurden nur nach KILIANI gespalten und die Zucker 
durch Elektrophorese und im Papierchromatogramm nachgewiesen. J" enthielt nur 
3-O-Methylglucose, bei b und f konnten 3-0-Methylglucose und Glucose nachgewiesen 
werden. Glykosid g enthalt neben Glucose einen zweiten, rascher laufenden Zucker, 
iiber den wegen Substanzmangels noch nichts ausgesagt werden kann. 

Diskussion der Resultate. - Die hohe Wasserloslichkeit kommt dadurch zu- 
stande, dass diese Genine entweder rnit einem Zucker (6-Desoxy-~-allose, 3-0- 
Methyl-D-glucose) verknupft sind, der als Pyranosid noch drei freie HO-Gruppen ent- 
halt, oder dann rnit einem starker methylierten Zucker (2,3-Di-O-methyl-~-glucose, 
2,3-Di-O-methyl-~-fucose), der aber noch einen weiteren D-Glucopyranoylrest (mit 
4 freien HO-Gruppen) tragt. 3-O-Methyl-~-glucose wurde hier erstmals in einem 
natiirlichen Cardenolid gefunden. 

Arbeit. 
Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS fur einen Beitrag an die Kosten dieser 

Experimenteller Teil 
Experimentelle Bedingungen sowie Abkurzungen fur Losungsmittel vgl. vorstehende Arbeit [3]. 

hrachweis der Zucker. Dieser erfolgte durch Papierchromatographie und Elektrophoresc. Fur 
dic Papicrchromatographie (Ausfuhrung absteigend) wurden die folgenden 3 Systeme venvendet : 

1. Bu/W, Beladung des Papiers (WHATMAN Nr. 1) rnit 400/, W, Dauer 24-30 Std. Gibt groben 
Aufschluss ubcr die Polaritat des Zuckers. [Jnterscheidung zwischen 2,3-Di-O-methylglucose und 
2,3-Di-O-methylfucose. 

2. Mek-Bu-(1 : l)/Boratpuffer [18], Papier WHATMAN Nr. 7,  Dauer 40-50 Std. Unterscheidung 
von 3-0-Methylglucose und 6-Desoxyallose. 

3. Bu/Molybdatpuffer (siehe unten). Dauer 3 0 4 0  Std. Dicscs System ist zur Differenzierung 
von G-Desoxyglucose. 6-Dcsoxygulose und 6-Dcsoxyallose gut geeignet, vgl. Fig. 2. Diese 3 Zucker 
zcigcn in den Systemen 1. und 2. dieselben Laufstrecken. 

Molybdatpuffeer. BOURNE el ul. [19] beschreiben die Trcnnung von Zuckcrn durch Elektro- 
phorese in Molybdatpuffer. Die Zucker, welche 3zahnige Komplexe zu bilden vermogen. werden 
selektiv abgetrennt. Dicsc Mcthodc lasst sich auf Papierchromatogramme iitertragen. 10,3 g 
Na,MoO, + 2 H,O in 700 ml W losen, mit H,SO, auf pH = 5,O (pH-Meter) stellen und mit W 
auf 750 ml auffullen. Gewogenes Papier (WHATMAN Nr. 7) mit Puffer impragnieren, zwischen 
Filterpapier auspressen, Zucker auf Startpunkt auftragen uncl Papier an der Luft hangen lasscn, 
bis Papiergewicht 150% des urspriiuglichcn Trockengewichts betragt. 

Pupierelektrophovese derzucker [ZO]. Diese Methodc ist cine zusatzliche Kontrolle fur die Resul- 
tate, die durch Pchr gefunden wurden. Verwendeter Puffer: 19.08 g Na,B,O, + 10 H,O und 4,O g 
NaOH wurden in 1000 ml W gelost (ergibt pH - 10,4). Papier (SCHLEICHER & SCHULL 2040b, 
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180 x 570 mm) rnit obigem Puffer impragniert und zwischen Gummiwalzen ausgcpresst. Der 
Gehalt an Puffer betrug dann 150% des Trockengewichts des Papiers. Die in Puffer gelosten Zuk- 
ker aufgetragen und 4-5 Std. bei 1600-1700 V elektrophoresiert; als Stromstarke ergab sich 
75-80 mA. Das flach zwischen zwei Kunststoffolien und zwei planparallelen A41uminiumblocken 
liegende Papier wurde beidseitig (oben und untcn) gekuhlt. Wie bei der Pchr wurden auch hier die 
Zucker mit PARTRIDGE-ReagenS [21] sichtbar gcmacht, s. Fig. 3.  

Fur den Nachweis der Genine im Pchr dienten die Systcme Chf/Fmd und Be-Chf-(7 :5)/Fmd. 
Zur Unterscheidung von Cannogenol und Coroglaucigenin, welche durch die erwahnten Systeme 
nicht getrennt werden konnen, diente das System Butylacetat-W-Fmd/Fmd von MATTOX 62 
LEWBART [22]. Entwicklung mit KEDDE-Reagens [4]. Fur den Nachweis der Genine im Dchr 
dienten die Systeme Chf-Mc-(9: 1) und Est mit W gesattigt (Platte wurde nicht mit W impra- 
gniert). Entwicklung rnit p-Toluolsulfonsaure (20 g in 100 ml Alk gelost). 

Pruparatzue Diinnschzclatchromatographie [15]. Glasplatten 10 x 20 cm, Kicselgel MERCK 
H,,, 1 mm dick aufgetragen und getrocknet. Substanz (ca. 8-10 mg pro Platte) in 0,l-0,2 ml 
Chf-Alk-(Z : 1) gelost auf Startlinie aufgetragen, dann Z1/, Std. im System Chf-Me-(89: 11) aufstei- 
gend entwickelt. Am oberen Rand der Plattc Wattebausch aufgepresst "231. Platte bei 20" ge- 
trocknet. Zonen im UV. als dunkle Streifen lokalisiert, ausgekratzt und mit Me extrahiert, 
Extralrte im Vakuum eingcdampft, Riickstand in Chf-Alk-(Z: 1) aufgenommen, rnit wcnig W ge- 
waschen, getrocknet und eingedampft. 

Hydrolyse mit KILIANI-Mischung zum .Vachweis der Zucker. 2 mg Glykosid wurden in 0,l ml 
IimaivI-Mischung [9]11) 1 Std. auf 100' erhitzt, rnit 0,2 ml W verdiinnt und im C0,-Strom bei 45" 
zur Trocknc eingedampft. Dann wurde nochmals rnit 0,l ml T.lr versetzt und wie oben eingedampft. 
Es wurde mit 0,5 ml W aufgenommcn und 4mal mit je 1 ml Chf ausgeschiittelt. Die zuruckblei- 
bende wasserige Phase wurde im Vakuum eingedampft. Der meist fast neutrale Riickstand diente 
zur Priifung auf Zucker im Pchr und Elcktropherogramm. 

Hydrolyse wit HCl-Aceton nach MANNICH & SIEWERT [lo]. 2 mg Glykosid wurden in 0,2 ml 
1-proz. HC1-Aceton-Mischung12) gelost und verschlossen bei 20" im Dunkeln stehengelassen. 
Nach 2, 4 und 6 Tagen wurden je 0.01 ml der Losung direkt im Pchr oder Dchr auf Cardcnolidc 
(KEDDE-Reagens) und teilweise auch auf Zucker (Anilinhydrogcnphtalat) gepriift. 

Fermentativer Abbau rnit Schneckenjerment. 2 mg Glykosid wurden in 0.2 ml 0 , O l ~  Acetat- 
puffcr vom pH = 5,4 gelost, mit der Losung von 2 mg Schncckenferment-Trockenpraparat [11] in 
0.2 ml desselben Puffers vermischt und nach Zugabe von 3 Tropfen Toluol, unter CO, 8-15 Tage 
verschlossen auf 36" crwarmt. Dann wurdc das Ferment rnit 5 ml abs. Alk ausgefallt, durch ein mit 
wenig gewaschcncr Kieselgur (Hyflo Super Cel) gedichtctes Filter entfernt und das Filtrat im 
Vakuum eingedampft. Der Riickstand wurde in 0,5 ml W aufgenommen und die Losung j e  3mal rnit 
je 2 ml Chf und Chf-Alk-(Z : 1) ausgeschuttelt. Die rnit wenig W gewaschenen und iiber Na,SO, 
getrockneten Extrakte wurden eingedampft und die Riickstande im Pchr und Dchr gepriift. 

H' = Cannodimethosid ( I ) .  Spaltstiicke durch Pchr und Dchr nachgewicscn. 
J = Strophallosid (11). Bei unserem Praparat wurden die Spaltstiicke nur durch Pchr und 

Dchr nachgcwiesen. Die Hydrolyse in prap. Manstab ist bei MUHLRADT et al. [5] [6] [7] beschrieben. 
Reduktion siehe untcn bei K. 

J' = 76-0-A cetyZ-gZucogitodime~~~o~id ( V ) .  Spaltstucke nur durch Pchr und Dchr nachgewiesen. 
Zum praparativen Abbau rnit Schneckenferment wurden 30 mg amorphes J' in 2.5 ml -4cetat- 
puffcr mit 30 mg Fermentpulver in 2.5 ml Puffer und 0,l ml To vermischt und unter CO, 12 Tage 
auf 37" erwarmt. Die Aufarbeitung gab 17.5 mg Chf-Extrakt und 3,5 mg Chf-Alk-(2:l)-Extrakt. 
Der lctztcre bcstand nach Pchr zum grbssten Teil aus Ausgangsmaterial J' und wenig J". Der 
Chf-Extrakt zcigte zwei Flecke, J1' und J,'. Das Gemisch wurde durch prap. Dchr getrennt und  
lieferte 5 mg rohes J1' sowie 4,3 nig rohes J,'. Ersteres gab aus Me-Ae 2 mg farblose Kristalle, mit 
Smp. 213-215"; nach Mischprobe, H,SO,-Farbung, Fluoreszenz im UV. mit H,PO, und Pchr 
identisch mit Gitodimethosid (VI) (= Substanz F von KHARE et al. [l] [2])13). 

1 1 )  3.5 ml Eisessig, 5'5 ml Wasser und 1 ml konz. HCl. 
p:) 0,l ml konz. HC1 rnit 10 ml Aceton frisch gemischt. 
13) KHARE et al. [I] [Z] fanden Smp. 175-182". Das Vergleichspraparat zeigte abPr den Smp. 

'16-220". 
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Ent-0-acetylierung uon J,'. 1 mg amorphes Jz' in 0 , l  ml Me wurde rnit 1 mg KHCO, in 0 , l  ml W 
versetzt und 3 Tagc bei 20" stehengelassen. Die Aufarbcitung mit Chf gab 0,s mg Rohextrakt. 
Dieser zeigte im Dchr neben wenig Ausgangsmaterial (Jz') den Fleck von J1' (= Gitodimethosid, 

J"' = Glucogitodimethosid (I?') .  Spaltstiicke nur durch Pchr und Dchr nachgewiesen. Der 
hbbau mit Schneckenferment wurde praparativ ausgefuhrt. 6,6 mg amorphes Praparat J"' wurden 
wie oben behandelt und gaben 2,5 mg Chf-Extr. sowie 2 mg Chf--41k-(2: 1)-Extrakt. Lctztcrer ent- 
hielt noch Ausgangsmaterial, das nicht mehr untersucht wurde. Ersterer lieferte aus Me-Ae 1 mg 
farblose Korner, Smp. 213-221". Nach Pchr, Mischprobe, H,SO,-Farbung und Fluoreszenz im 
UV. mit H,PO, identisch mit Gitodimethosid (VI). 

K = Strophanollosid (111). Die Spaltstiicke wurden nur durch Pchr und Dchr nachgewiesen. 
Dagegen wurde die Teilsynthese aus J praparativ durchgefiihrt. 45 mg Strophallosid (J) (Praparat 
MUHLRADT, gewonnen aus den Samen von Antiaris toxicaria) in 5,5 ml80-proz. Alk bei - 20" rnit 
der Losung von 22 mg NaBH, in Alk versetzt, rnit Essigsaure auf pH = 8 gestellt und 5 Std. bei 
0" stehengelassen. Dann wurde mit H,SO, auf pH = 4 gebracht und im Vakuum auf 1 ml einge- 
engt. Dann wurde nochmals rnit 2 ml Me versetzt und erneut im Vakuum eingeengt, und dies noch 
zweimal wiederholt, worauf keine Borsaure mehr nachweisbar war. Ausschutteln rnit Chf-Alk- 
( 2 : l ) ,  Waschen, Trocknen und Eindampfen gab 45 mg amorphes Rohprodukt. Es wurde an 1,s g 
Kieselgel chromatographiert. Die rnit Chf-Me-Gemischen eluierten Anteile (34 mg) gaben aus 
Me-W 22 mg farblose Nadeln, Smp. 172-175", [a]g  = - 8,9" & 2" (c = 0,93 in Me). Nach Pchr, 
Dchr, Mischprobe und Farbung rnit H,SO, identisch rnit dcm aus Streblus asper isolierten Stropha- 
nollosid (K). 

K' = Glucokamalosid ( V I I ) .  Die Spaltstucke wurden nur durch Pchr und Dchr identifizicrt, 
ebcnso das rnit Schneckcnfcrment erhaltene Kamalosid. 

a = Sarmethosid ( V I Z I ) .  30 mg amorphes Sarmethosid wurden in 3 ml 1-proz. HC1-Aceton 
4 Tagc bei 20" stehengelassen, worauf die Spaltung nach Kontrolle im Dchr weit vorgeschritten 
war. Nach Zusatz von 3 ml W wurde im Vakuum auf 3 ml eingeengt, rnit 3 ml Me versetzt nnd 
'/z Std. unter Riickfluss gekocht. Nach erneutem Einengcn im Vakuum auf 2 ml wurde mit Chf, 
dann rnit Chf-Allr-(Z : 1) ausgeschuttelt. Die wie iiblich gewaschenen und getrockneten Ausziige 
gabcn 21 mgrohcn Chf-Extrakt und 2 mg Chf-Alk-(Z : 1)-Extrakt (letzterer wurde nicht untersucht). 
Die vcrblicbenc wasserige Phase wurde mit Anionenaustauscher (Amberlite IR 4b) neutralisiert, 
durch eine Spur gewaschene Tierkohle filtriert und das klare Filtrat im Vakuum eingedampft; 
erhalten 6,5 mg roher Zucker. 

Nachweis des Sarmentogenins. Die 21 mg Chf-Extrakt gaben aus Me-Ae 12 mg farblose Pris- 
men, Smp. 256-259", [a]g = +20,5" 2,s' (c = 0,87 in Me). Nach Dchr, Pchr, Mischprobe, 
Farbreaktionen und 1R.-Spektren (vgl. Fig. 1) identisch rnit authentischem Sarmentogenin. 

Idetztlfzzierung des Zuckers. Die 6 mg roher Zucker (gclbliches Harz) zeigten im Pchr nur cincu 
Fleck rnit Laufstreclre wie 3-0-Methylglucose. Zur Reinigung wurde das Material mit 5,5 mg aus 
zw-eitem Versuch (aus 20 mg Sarmethosid) vereinigt und das Ganze (12 mg) nach WHISTLER & 
DURSO [24] an l ,5  g gereinigtem Kieselgur-Kohle-Gemisch chromatographiert (je 2,5 ml pro Fr). 
Die rnit W-Alk-(98:2) eluierten Anteile (5 mg fdrbloses Glas) gaben aus Me-An 2,s mg farblose 
Korner, Smp. 152-156", [ a ] g  = + 102" (extrapoliert nach 0 Min.) + + 52" & 1" (c = 0,17 in W)14). 

Nach Mischprobe und Pchr identisch mit authentischcr 3-O-Methyl-~-glucose. 
M = Glucostreblosid ( I X ) .  Die KILIANI-Hydrolyse wurde nur im MikromaBstab rnit Nachweis 

dcr zwei Zuckcr im Pchr und Elektropherogramm durchgefuhrt. 

Pruparatiue Hydrolyse nach MANNICH. 60 mg Glucostreblosid vom Smp. 244-248" wurden in 
20 ml An gelost, rnit 0,2 ml konz. HCI versetzt und 25 Tage unter CO, im Dunkeln bei 20" stehcn- 
gclassen. Aufarbeitung wie oben gab 71 mg Chf-Extrakt und 6 mg Chf-Alk-(Z: 1)-Extrakt. Lctztc- 
rcr wurde nicht untersucht. Der Chf-Extrakt wurdc an 2,s g Al,O, (Aktivitat IV) chromatogra- 

VI). 

l*) Gemessen mit Polarimeter rnit photoelektrischer Ablesung. Wir danken Herrn Dr. F. BURK- 
HARDT c/o F. HOFFMANN-LA-ROCHE & Co. AG., Basel, auch hier bestens fur die Ausfiihrung 
dieser Messung. Authentische 3-O-Methyl-~-glucose zeigt nach ANDERSOX et al. [25] [a]g  = 

+104,3"+ +55,3" (nach 191/z Std., c = 1,33 in 1%'). 
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phiert. Die mit Chf und Chf-Me-Gemischen eluierten Anteile (14,7 mg) zeigten im Pchr nur einen 
Fleck und gaben rnit Me-W 6 mg farblose Kristalle, Smp. 135-137”. Nach Pchr, Mischprobe und 
Farbreaktionen identisch mit authentischem Strophanthidin. 

Prafiarativer Abbau +nit Schnechenferment. 150 mg Glucostreblosid vom Smp. 244-248’ wurden 
in 22 ml0,Ol M Acetatpuffer vom pH = 5 3  geliist, rnit 2,5 ml frisch gewonnenem Hepatopankreas- 
saft aus Weinbergschnecken, sowie rnit 0,25 mlTo verqetzt, imVakuum eingeschmolzen und 13 Tage 
auf 37” erwiirmt. Aufarbeitung wie oben gab 77 mg Chf-Extrakt und 53 mg Chf-Alk-(Z: 1)-Extrakt. 
Der letztere besteht nach Pchr vorwiegend aus Ausgangsmaterial, enthalt aber noch Verunreini- 
gungen aus dem rohen Ferment. Dieser Teil wurde nicht weiter untersucht. Die ausgeschuttelte 
wasscrige Phase zeigte im Pchr den Fleck der Glucose. - Der rohe Chf-Extrakt wurde an 7 g A1,0, 
(Akt. 111) chromatographiert. Die rnit Be-Chf sowie rnit Chf-Me-Gemischen cluierten Anteilc 
(49,6 mg farbloser Schaum) gaben aus Me-W 16,5 mg farblose Nadeln, Smp. 141-143”, [ct]g = 
+ 27.6’ f 3” (c = 0,6 in Me). Nach Pchr, Mischprobe und Farbreaktionen identisch mit Streblosid. 

Glykoside J”’, b, f u n d  g. Nur Zucker im Pchr nachgewiesen. 

SUMMARY 

Tentative structures are derived for eight water-soluble cardenolide glycosides 
from the root bark of StrebZus asper LOUR. They are mainly based on identification 
by paper and thin layer chromatography of the products obtained after acid hydrol- 
ysis in micro scale, using both ‘KILIANI’ and ‘MANNICH’ conditions. In derivatives 
containing D-glucose as p-D-glucopyranosidic end group this sugar could be split off 
by prolonged treatment with snail enzyme. In  a few cases it was possible to perform 
hydrolysis in preparative scale and to  show that the isolated sugar component 
belonged to the D-series. Strophalloside (J) could be reduced to strophanolloside (K) 
with NaBH,. 

The following structures could so be deduced for the 8 glycosides in which the 
sugars are probably always bound as p-D-pyranosides to the hydroxyl group in 
3-position of the steroid: 

H‘ = Cannodimethoside (cannogenol + 2,3-di-O-methyl-~-glucose) 
J 
J’ = 16-0-Acetyl-glucogitodimethoside (oleandrigenin + 2,3-di-O-methyl-~- 

J” = Glucogitodimethoside (gitoxigenin + 2,3-di-O-methyl-~-glucose 4- D- 

K = Strophanolloside (strophanthidol + 6-deoxy-~-allose) 
K’ = Glucokamaloside (periplogenin + 2,3-di-O-methyl-~-fucose + D-glucose) 
a 
M = Glucostrebloside (strophanthidin + 2,3-di-O-methyl-~-fucose + D-glucose) 
Some of the proposed structures need confirmation by preparative isolation of 

= Strophalloside (strophanthidin + 6-deoxy-~-allose) 

glucose + D-glucose) 

glucose) 

= Sarmethoside (sarmentogenin + 3-O-methyl-~-gh1cose) 

the hydrolysis products. So far this was not possible. 
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257. Die Glykoside von Pachypodium lealii WELWITSCH und 
Pachypodium saundersii N. E. BR. 1) 
Glykoside und Aglykone, 262. Mitteilung [I] l) 

von U. Meyer, Ek. Weiss und T. Reichstein 
(15. X.  (34) 

Die Gattung Pachypodium (Apocynaceae) ist im siidlichen Afrika und in Mada- 
gaskar heimisch und umfasst vorwiegend succulente Steppengewachse von teilweise 
respektablen Ausmassen. Thonner [2] gibt erst 10 Arten, wahrend PICHON [3]  deren 
20 auffuhrt. Abbildungen von P. lealii WELW. und P. namaquanurn WELW. geben 
WATT & BREYER-BRANDWIJK [4], p. 92-93, Abbildung von P. saundersii vgl. Fig. 1, 
eine weitere Abbildung von P. ZeaZii vgl, Fig. 2. Einige sollen als Bitterstoffe (Be- 
reitung von Bier) [4] benutzt werden und P. Zealii2) sol1 fur die Bereitung eines Pfeil- 
giftes verwendet worden sein [4] (51, das ein stark digitalisartig wirksames Herzgift 
(( Pachypodiin)) enthiilt. HELLY [5] beschreibt aber nur die Wirkung des fcrtigen, aus 

l) Auszug aus Diss. URS MEYER, Basel 1964. - Die Zahlen in eckigen Klammern vcrweisen auf das 

?) I(. HELLY [5] spricht von P. Sealzz (ohne Autornamcn), was cine Verwcchslung mit P. Zealzi 
Literaturverzeichnis, S. 2356. 

WELWITSCH sein diirfte. 


