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21. Die Cardenolide von Strophanthus gratus 
(WALL. et HOOK.) FRANCH. [l] 

Glykoside und Aglykone, 265. Mitteilung [Z] 

von Horst H. Jager, 0. Schindler, Ek. Weiss und T. Reichstein 
(7. XII. 64) 

Das Hauptglykosid der Samen von Strophanthus gratus wurde bereits 1888 von 
ARNAUD [3] in Kristallen isoliert und mit dem von ihm kurz zuvor [4] aus dem Holz 
der sogenannten Acokanthera ouabaiol)  isolierten Ouabain identifiziert. Glykosid- 
drogen enthalten in der Regel nicht nur einen Wirkstoff. sondern fast stets eine 
Anzahl verwandter Verbindungen. Obwohl die Samen von Strophanthus gratus nicht 
nur in Afrika zur Pfeilgiftbereitung [6] dienten, sondern auch medizinisch verwendet 
werden2), galt Ouabain lange als einziger Wirkstoff [7]. Auch BUSH & TAYLOR [8] 
fanden bei einer papierchromatographischen Priifung nur den Fleck des Ouabains. 
Bei Vorpriifungen in unserem Laboratorium konnte jedoch papierchromatographisch 
festgestellt werden, dass neben Ouabain noch eine Reihe weniger polarer Glykoside 
darin enthalten sind. Kiirzlich zeigte auch LAUFKE [9], unter Benutzung eines Sy- 
stems mit umgekehrten Phasen, dass die Samen ausser Ouabain noch drei weitere, 
etwas weniger stark polare Cardenolide (Komponenten 2, 3 und 4) enthalteng). 
S. gratus ist nach Ansicht der zustandigen Botaniker mit S.  thollonii FRANCH. beson- 
ders nah verwandt [lo]. Die Samen von S. thollonii enthalten aber nur sehr wenig 
Ouabain, dafur reichliche Mengen eines komplizierten Gemisches von anderen Glyko- 
siden [ l l ] ,  die auch in S .  sarmentosus enthalten sind [12] und deren Bau (ausser dem- 
jenigen von Sarmentosid D und Zenkosid) aufgeklart ist [13]. Eine genauere Unter- 
suchung schien erwunscht . Wir beschreiben hier eine solche Analyse, die aber nur 
orientierenden Charakter beansprucht 4). 

Beschaffung des Ausgangsmaterials. - Probe a. 850 g Samen, gesammelt und 
kontrolliert von Herrn Dr. U. LUTZ. Exploitation foresti6re de la Sanaga, Eden (da- 
mals Cameroun franqais, Anfang 1946 5). 

Probe b. 200 g Samen, gesammelt und kontrolliert von Herrn Dr. J. SCHMUTZ, ca. 
Dez. 1947 bei Aburi (Dorf landeinwarts der Stadt Accra, Ghana, damals Goldkiiste) "). 

Es handelt sich urn eine besondere Variante von Acokalzthera schimperi (A. DC.) BENTH. et 
HOOK., vgl. [5]. 
Ouabain war eine Zeitlang in Deutschland offizinell, vgl. DAB 6 (1926); es wurde nach 
H. THOMS auch als g-Strophanthin bezeichnet. 
Die Publikation erschien nach Abschluss dieser Arbeit, so dass nicht mehr gepriift werden 
konnte, ob und welche der von uns gefundenen Stoffe diesen 3 Komponenten entsprechen. 
Nach Abschluss dieser Arbeit ist in den Laboratorien der SANDOZ AG. Basel, aus den Samen 
von Strophawthus gratus ein krist. Glykosid C28H44011 isoliert worden, das als Gratosid be- 
zeichnet wurde. Es zeigt grosse Ahnlichkeit mit dem hier beschriebenen Glykosid A,, ist aber 
davon verschieden ; siehe spatere Publikation. 
Wir danken Herrn Prof. ROULET, Paris, auch hier bestens fur die ubermittlung der Droge. 
Anlasslich einer Expedition zur Sammlung von Medizinalpflanzen, vgl. 1141. sowie Schluss des 
Theoret. Teils bei BUZAS et al. [15]. 
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Extraktion und Vortrennung der Extrakte. - 650 g Samen der Probe a) 
wurden nach friiheren Vorschriften [16] [ l l ]  und unter Einwirkung der sameneigenen 
Fermente extrahiert '). - Dabei fielen bereits beim Einengen der mit Pb(OH), gerei- 
nigten wasserig-alkoholischen Losungen total 23,8 g krist. Ouabain aus, die nach 
Umkristallisieren 18,5 g reine Kristalle lieferten. Die Verarbeitung der Mutterlaugen 
gab die in Tabelle 1 genannten Ausbeuten an Extrakten. 

Tabelle 1. Ausbeuten an Rohextrakten aus 650 g Samen von S. gratus8)8) 

Extraktg) Mcnge KEDDE-Reaktion, Weitere 
in g in % bzw. Flccke im PchrlO) Verarbeitung 

Pctrolather 220 33,8 - nicht untersucht 
Chloroform 0,504 0,08 - nicht untersucht 
Chf-Alk-(Z : 1) 3,201 0,49 A, B, C, D, E, F, G, H, J, K, L, M Vcrteilungschrom. 
Chf-Alk-(3 : 2) 17,7 2,27 K,L,M nicht getrennt 

Aus den 17,7 g Chf-Alk-(3 : 2)-Extrakt kristallisierten nochmals 2,56 g reines Oua- 
bain aus. Totalausbeute 21,06 g. Bei der papierchromatographischen Kontrolle im 
System von Fig. 1 zeigte der Chf-Alk-(2: 1)-Extrakt 12 Flecke (A-M) und der Chf- 
Alk-(3:2)-Extrakt nur die drei starkst polaren (K, L, M), von denen M dem Ouabain 
entspricht. Beim Vergleich mit einem Chf-Alk-(2 : 1)-Extrakt aus S. sarmentosus 
(Nr. 3 in Fig. 1) zeigt sich eine grosse Ahnlichkeit. Ein praktisch gleiches Bild gibt 
analoges Material aus S .  thzollonii [ l l ]  (nur fehlt Fleck C = Sarnovid). Wie die weitere 
Trennung zeigte, ist die grosse Ahnlichkeit dadurch bedingt, dass S.  gratus teilweise 
dieselben Stoffe enthalt wie S. sarmentosus und S. thollonii. Bei genauer Priifung er- 
gaben sich aber auch merkliche Unterschiede. Bisher wurde nur der Chf-Alk-(2: 1)- 
Extrakt weiter untersucht. 

Untersuchung des Chf-Alk- (2: 1) -Extrakts. - Durch Verwendung weiterer 
Systeme liessen sich, teilweise erst nach praparativer Vortrennung, die Flecke A, D, 
E, H, J und L in mehrere Komponenten auflosen. In einigen Fallen liess sich auch 
durch Acetylierung zeigen, dass scheinbar einheitliches amorphes Material noch aus 
mehreren Stoffen bestand. Auf diese Weise liess sich die Anwesenheit von 21 KEDDE- 
positiven Stoffen wahrscheinlich machen. Sie wurden (nach zunehmender Polaritat 
geordnet) mit den folgenden Buchstaben bezeichnet : A,,, A,, A,, B, C, 6, D, E, clr c2, 
F, G, 7, H, 6, J, K, L, A,, A, und Mil). Fur die Trennung wurde das Gemisch (3,201 g) 
mit 2,555 g analogem Material aus 400 g Sarnenl2) vereinigt. Das Ganze (5,756 g, 
entspr. 1050 g Samen) wurde einer Verteilungschromatographie [18b] [ l l ]  unter- 
worfen. Uber das Ergebnis orientieren Fig. 10 und Tabelle 2 und 6. 

Auf Grund von Vorversuchen wurde auf die Herstellung eines Athcrcxtrakts verzichtet. 
Ein - bedeutet hier und im folgenden immer negative Reaktion. Offenes Feld = kcinc 
Reaktion durchgefiihrt. 
Abkurzungen fur Losungsmittcl usw. vgl. Einlcitung zum Exper. Teil. 
Diese Reaktion [17] [S] gibt mit allen Cardcnoliden cin positives Resultat. Empfindlichkeit im 
Papierchromatogramm ca. 0,005 mg, bei direkter Tupfelprobe ca. 0,001 mg. 
Auch der Chf-Alk-(3:2)-Extrakt cnthielt nach Priifung im System von Fig. 5 die Stoffe 1, 
und 1,. 
200 g Samen der Probe a) wurdcn im Sept. 1946 von Herrn J. v. Euw und die 200 g der Probe b) 
im Sommcr 1954 von dem einen von uns (E. W.) extrahiert. 
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Fig. 1-9 sind Beisfiiele fur die Kontrolle durch Papierchr~matographie~). Ausfuhrung absteigend 
nach fruheren Angaben [IS], Beladung der Papiere mit 35% W, ca. 35% Fmd oder ca. 35% B,P- 
Dihydroxy-diathylsulfid. Papier iiberall WHATMAN Nr. 1. Entwickelt mit KEDDE-ReagenslO), 
Wo keine Front eingezeichnet ist, wurde sie abtropfen gelassen. G', q' usw. bedeutet jeweils das 
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0-Acetylderivat von G bzw. q usw. F’ = Tetra-0-acetyl-aldehydo-sarmentosid A [13a, c]. F” = 

Tetra-0-acetyl-sarmentosid-A-cyclohalbacetal [13a, c]. J’ = Tetra-0-acetyl-thollosid-cyclo- 
halbacetal [13 a ,  c]. J“  = Tetra-0-acetyl-aldehydothollosid [13a, c], J” = Penta-0-acetyl-sarmen- 
tolosid (Ho J-6) [13 b, c], E’ = Tetra-0-acetyl-bipindosid [13 b, c] ; E” und E“” sind Flecke unbe- 
kannter Acetylderivate, die (neben E’, el’ und E ~ ’ )  bei der Acetylierung eines amorphen Praparates 
von E entstanden sind, das offenbar (ausser E und den Grundstoffen von E ~ ’  und E ~ ’ )  noch andere 
Stoffe enthielt, die nahezu gleich laufen wie E. Ebenso sind J”” und J“” Flecke unbekannter 
Acetylderivate, die (neben J’. J”  und J”’) aus einem amorphen Praparat von J entstanden sind, 
das ausser Thollosid (= Grundstoff von J’ und J”) sowie Sarmentolosid (Grundstoff von J“‘) 
offenbar noch weitere unbekannte Stoffe mit gleicher Laufstrecke wie J enthielt. Lok = Lokund- 
josid [13b, c], AK = Akolongiflorosid K [19], Zk = Zenkosid [llb], Op = Opposid [ZO], DSD = 
al-Dihydrosarmentosid D [21] und Gr = Gratosid4) zum Vergleich. Die 0-Acetylderivate ,Il’, ,Iz’, 
L‘, M’, AK’, Op’ und Gr’ wurden durch ll/,stundiges Kochen mit Acetanhydrid gewonnen [llb]. 

Fig. 10. Verlauf der Verteilungschvomatogvaphie uon 5,756 g Chf-Alk-(a: I)-Extr. 

Durch direkte Kristallisation liessen sich hierauf die Substanzen D, F, K und 1, 
in reiner Form fassen. Die Mutterlaugen und amorphen Fraktionen wurden nach dem 
Ergebnis der papierchromatographischen Kontrolle (im System von Fig. 1) in 17 
Gruppen (I-XVII) zusammengefasst (Fig. 10 und Tab. 2) und diese an Sib, chroma- 
tographiert. Dabei konnten noch die Stoffe B (Gr. 111), 6 (Gr. 111), 7 (Gr. XII) und 
1, (Gr. XVI-XVII) in reinen Kristallen isoliert werden. Wenn sich auch nach Chro- 
matographie an SO, keine Kristalle gewinnen liessen, so wurden einzelne der 50 , -  
Chromatographie-Fraktionen acetyliert und an A1,0, chromatographiert, worauf sich 
noch drei neue krist. Acetylderivate isolieren liessen. Diese wurden als = 0-Acetyl- 

(Prap. HoJ-5), E,‘ = 0-Acetyl-&, (Prap. HoJ-3) und J” = 0-Acetyl-8 (Prap. HoJ-6) 
bezeichnet. - Durch papierchromatographische Kontrolle der acetylierten Fraktionen 
liessen sich auch fur die Anwesenheit der in freier Form nur papierchromatographisch 
nachgewiesenen Stoffe zusatzliche Anhaltspunkte gewinnen, soweit deren 0-Acetyl- 
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derivate aus anderer Quelle bekannt waren. Dies trifft fur C, E, G, H, J und L zu 
(vgl. Zuordnung in Tab. 3). Von diesen liefert J, wie auch das kristallin erhaltene F, 
zwei verschiedene 0-Acetylderivate [13 a] (hier als J' und J", bzw. F" und F' bezeich- 
net, vgl. Fig. 6). Das Ergebnis der Verteilungschromatographie ist summarisch in 
Tabelle 2 zusammengefasst. 

Tabelle 2. Die bei der Verteilungschromatograph~e i n  reiner Form isolierten und papierchromato- 
graphisch nachgewiesenen Stoffe 

Daraus in Kristallen isoliert 

direkt nach nach 
Fraktions- Menge Flecke Chromatogr. Acetylierung 
Nr. Gruppe i n m g  im Pchr an SiO, 

1 6  
7-14 

15-26 
27-32 
3 3 4 5  
46-57 
58-68 
6%73 
74-84 

95-135 
136-158 
159-183 
184-206 

85-94 

207-214 
21 5-21 8 
219-244 

I 
I1 
111 
IV 
V 
VI 
VII 
VIII 
IX 
x 
XI 
XI1 
XI11 
XIV 
xv 
XVI 
XVII 

49 
200 
200 
350 
308 
108 
182 
40 

110 
70 

290 
367 
41 3 

1261 
86 
95 

1368 

J"' (Ho J-6 = a') 

Tabelle 3 gibt die erhaltenen Ausbeuten an Kristallen sowie eine Schatzung der in 
den Samen wirklich vorhandenen Menge. Zum Vergleich wird der geschatzte Gehalt 
in Samen von S. thollonii [ l lb ]  angegeben. 

In  Tabelle 4 sind die wichtigsten Eigenschaften der in Kristallen isolierten Stoffe 
zusammengestellt. Tabelle 5 gibt die Farbreaktionen mit H,SO,, die gelegentlich 
Schliisse auf das zugrunde liegende Genin gestatten. - Bei zwei Stoffen, A, und Az, 
wurde auch eine Hydrolyse mit HC1 in Aceton nach MANNICH & SIEWERT [7b] 
zum papierchromatographischen Nachweis des Genins durchgefuhrt sowie bei den 
Stoffen J"' = 6,' K, Al und A, eine Hydrolyse mit HC1 in wasseriger Essigsaure nach 
KILIANI [25] zum analogen Nachweis des Zuckers. Die Resultate sind in Tabelle 4 
eingesetzt. 

Besprechung der isolierten Stoffe. - Die in Kristallen isolierten Substanzen D, 
F, J"=S ' und M wurden nach Smp., Drehung, Mischprobe und Papierchromato- 
gramm mit authentischem Material identifiziert. Bei F wurde auch eine Probe acety- 
liert und das Produkt mit den bekannten Acetylderivaten F' und F" papierchroma- 
tographisch verglichen. Substanz R, wurde hier in einer Modifikation erhalten (Smp. 
179-182" aus Me-Ae, [ u ] ~  = - 42,B" f 2" in 80-proz. Me), die verschieden ist vom 
authentischen Acolongiflorosid K [19] (Smp. 224-232" aus W-An, = - 53,2" f 2" 
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Tabelle 3. Ausbeuten a n  reinen, aus S .  gratus isolierten Stoffen sowie Schatzung 13) der wirklich 
vorhandenen Mengen 

Aus 1050 g15) Samen von 
S. gratus isoliert 
in Kristallen Schatzung der Vergleich 
freies O-Acetyl- wirklich vor- mit 

Fleck 5 Identifiziert mit14) Glykosid derivat handenen Menge s. thozlonzi, 
im a , bzw. Schatzung 
Pchr 0" neue Bezeichnung inmg inmg in yo inmg in yo in yo [llb] 

? Subst.Ao - - - 2 0,0002 - 
- - - 5 0,0005 - 

A0 

? Subst.A, - - - 5 0,0005 - 
A, 
A, 
B + Subst. B (HoJ-7) 0,4 - 0,00004 20 0,002 - 

6 + Subst. 6 (Ho J-8) 4,4 - 0,00044 20 0,002 - 

? Subst. A, 

c +  Sarnovid [ZZ] - - - 30 0,003 - 

D +  Sarmentosid E [13] 115 - 0,011 200 0,02 0,07 
E +  Bipindosid [13] - - - 20 0,002 0,024 

E2 + 0-Acetyl-e, (HoJ-3) - 6 0,0006 30 0,003 - 
81 + 0-Acetyl-el (HoJ-5) - 14 0,0013 40 0,004 - 

F +  Sarmentosid A [13] 6,5 - 0,0006 30 0,003 0,56 
G +  Sarmentosid D [23] - - - 50 0,005 0,032 

H +  Thollathosid [13] - - - 100 0,Ol 0,07 
rl + Subst. 7 (HOJ-4) 50 - 0,005 100 0,Ol - 

6 +  Sarmentolosid [13 b, c] - 67 0,007 150 0,015 0,004 
(Subst. T aus S .  thollonii) 
Thollosid [13] - - - 100 0,Ol 0,20 J +  

K + Subst. K (EWE-111) 233 - 0,022 500 0,05 - 

L +  Sarhamnolosid [13 b. c] - - - 30 0,003 0,03 

11 + Subst. I, (HoJ-1) 51 - 0,005 150 0,015 - 
I, + Acolongiflorosid K [19] 115 - 0,011 300 0,03 - 
M +  Ouabain [24] 34000 3,2516) 50000 4,75l6) 0,Ol 

(Subst. y aus S .  thollonii) 

in Me). Trotzdem durfte A2 auf Grund der folgenden Daten mit Acolongiflorosid K iden- 
tisch sein 17) : Laufstrecke im Papierchromatogramm in 3 verschiedenen Systemen (vgl. 
Exper. Teil) ; Laufstrecke der Acetylderivate la) im Papierchromatogramm ; H,SO,- 

13) Rohe Schatzung auf Grund der Ausbeuten sowie der Starke der Flecke im Pchr. Bei K, L, I, 
und 1, ist nur ein Teil erfasst, da diese Stoffe auch im Chf-Alk-(3:2)-Extrakt enthalten sind. 
Die dort vorhandene Menge ist hier nicht beriicksichtigt. 

14) Wo die Struktur bekannt ist, wird die Lit. fur den Strukturbeweis zitiert, friihere Angaben 
daselbst. 

15) Wenn nicht die ganze Menge beniitzt wurde, haben wir die erhaltene Ausbeute auf 1050 g 
Samen umgerechnet. Die Stoffe C, E, G, H, J und L wurden nur papierchromatographisch 
identifiziert. 

16) Diese Angaben beziehen sich auf Samenprobe a. Probe b war reicher an Ouabain. Aus 200 g 
Samen wurden dort 18,2 g krist. rohes Ouabain (9,1yo) und nach Umkristallisation 15,6 g 
reines Ouabain (7,8%) erhalten. Probe b diirfte ca. 10% Ouabain enthalten haben. Zu beriick- 
sichtigen ist dabei aber, dass lufttrockenes krist. Ouabain nach THOMS [7 a] ca. 9 Mol Kristall- 
wasser (ca. 21%) enthalt. 

17) I, wurde erst mit Acolongiflorosid K identifiziert, nachdem dessen Struktur [19] schon bekannt 
war. 

l*) Acolongiflorosid K liefert unter den ublichen Acetylierungsbedingungen ein Gemisch der 
Penta- und Hexa-0-acetylderivate [19]. 
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Tabellc 4. Eigenschaften und vermutliche Formeln der aus den Samen von S. gratus in Kristallen 
isolierten Stoffe 

Fleck 

in nm (logs ber. 
fur angegebene Formal) Papierchr- 

Vcrmutl . Prufung auf Genin - 
Prap. Nr. oder Bruttoformel Butenolid- Carbonyl- und Zucker nach 
Identifizicrung Smp. [a],, Litcratur region region Hydrolyse 

B (HOJ-7) 258-262" nicht best. nicht best. nicht best. 
vermutl. neu nicht best. 

8 (Ho J-8) 167-170" nicht best. nicht best. nicht best. 
vermutl. neu nicht best. 

D =  263-266' C,,H,O1, bekannt bekannt 
Sarmcntosid E -38,O & 3 Struktur be- 

80-proz. Me kannt [13c] 

&I' (HO 5-5) 234-238' nicht best. 217,5 (4,20) bei 310 (1,3) nicht best. 
vermutl. neu - 29,O f 4 Chf (C8,H5,014 + 3 H,O = 774.8) 

F =  223-225" C,,H4,0,, bekannt 
Sarmentosid A - 35,2 f 6 Struktur bc- 

80-proz. Me kannt [13c] 

~~ 

bekannt 

9 W J - 4 )  228-231' C2gH~2010ao) 216,5 bei 310 nicht best. 
vcrmutl. neu -8,5 f 2 (550,6) (4.22) (ca. 1.02) 

80-proz. Me 

J"' = Pcnta-0- 280-283' C,,H,,016 (778,s) bekannt 6-Desoxytalose 
acetyl-sarmento- 
losid (Ho 1-6) kannt [13c] 

K (EWE 111) 237-242" C30H44013+ 216,O Genin nicht best. 
vermutl. neu -25,s & 2 2H20?") (422) 6-Desoxytalose 

-41,5 & 2 Chf Struktur be- 

80-proz. Me (648,7) 
~ 

11 (HoJ-1) 247-249' C29H44011+ H,O 217.0 bei 310 vermutlich 
vermutl. neu - 13.2 f 2 (586,6)ao) (4,201 (098) neues Genin 

80-proz. Me Rhamnose 

A, = 179-1 82" C,,H,,O,, bekannt Ouabagcnin 
Acolongiflorosid K - 42,s 2 Struktur bc- 6-Desoxytalose 
(Ho J-2) 17) 80-proz. Me kannt [19] 

M = Ouabain 188-190" C,,H,,O,, bekannt bekannt 
-38,2 & 2 Struktur be- 
80-proz. Me kannt [24] 

19) Das Spektrum zeigt zwei schwach ausgepragte Maxima bei ca. 272 nm (logs = 2,87) und bei ca. 
310 nm (loge = 2,66); es erstreckt sich noch mcrklich ins sichtbare Gebict. Vgl. Text bci Be- 
sprechung von Subst. e2'. 

20) Exper. Teil dieser Arbeit. 
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Farbung; Laufstrecke der Produkte der Hydrolyse nach MANNICH & SIEWERT [7b 
im Papierchromatogramm (Hauptfleck = Ouabagenin) ; als Zucker liess sich nach 
Hydrolyse nach KILIANI [25] im Papierchromatogramm nur 6-Desoxytalose fest- 
stellen. 

Von den nur papierchromatographisch nachgewiesenen Stoffen E, G, J und L 
wurden Proben der amorphen Konzentrate acetyliert, worauf sich die bekannten 
Acetylderivate E', G', J'. J" und L' papierchromatographisch identifizieren liessen. 
Dazu dienten die Systeme von Fig. 6-9. 

Im folgenden werden die vermutlich neuen Stoffe, soweit in Kristallen isoliert, 
noch kurz besprochen. 

Subst. B (Prup. HvJ-7). Da nur 0,4 mg Kristalle erhalten wurden, konnten nicht 
viele Versuche gemacht werden. Die Farbreaktion rnit Has04 (Tab. 5) ist wenig cha- 
rakteristisch ; die Fluoreszenzprobe rnit 84-proz. H,P04 [26] ist negativ. 

Subst. 6 (Prap. HoJ-8). Von diesem Stoff wurden auch nur 4,4 mg isoliert. Im 
System von Fig. 1 und 2 lauft er gleich wie C, im System von Fig. 4 aber nur etwa 
ein Drittel so schnell, so dass eine Differenzierung sehr leicht ist. Auffallend ist die 
vorubergehend intensiv rote Farbung mit H2S0, (Tab. 5). Sie ahnelt derjenigen von 
Adonitoxin 21), 16-Hydroxystrophanthidin aa) und Callengosid 23), bei denen sie aber 
Ginger anhalt. Dagegen war die Fluoreszenzprobe [26] negativ, im Gegensatz zu den 
drei genannten Stoffen. In  Strvphanthws sarmentvsus und S. thvllvnii wurden bisher 
keine Cardenolide mit einer solchen Farbreaktion angetroffen. Wir vermuten daher, 
dass Subst. 6 ein (evtl. neues) Genin enthalt, das in den zwei genannten Strvphanthzcs- 
Arten nicht vorkommt. 

Subst. el' (Prup. HoJ-5). Auch von diesem Stoff wurde zu wenig isoliert, um eine 
Analyse ausfiihren zu konnen. Drehung und UV.-Spektrum vgl. Tabelle 4. Der zu- 
grunde liegende unbekannte Stoff el lauft im Papierchromatogramm etwa gleich wie 
Bipindosid, und das Acetylderivat cl' nur wenig kiirzer als Tetra-0-acetyl-bipindosid. 
Es besteht daher die Moglichkeit, dass Isomere vorliegen. Die Hohe des Maximums 
im UV. ware damit einigermassen vertraglich (Tab. 4). Die Farbreaktion rnit H,S04 
(Tab. 5) ist sehr ahnlich wie bei Subst. 6 und stark verschieden von Tetra-O-acetyl- 
bipindosid. Es ist durchaus moglich, dass 6 und el' dasselbe Genin enthalten. 

Subst. e2' (Prup. Hv J-3). Dieses Acetylderivat wurde ebenfalls in ungeniigender 
Menge isoliert, urn eine Analyse auszufiihren. Uber die Zusammensetzung last sich 
wenig spekulieren. Die Farbung mit H,S04 (Tab. 5) ist wenig charakteristisch. Im 
UV.-Absorptionsspektrum in Alk sind neben dem Maximum des Butenolidringes 
(216,5 nm, log& = 4,ZO) noch zwei undeutliche Maxima bei ca. 272 nm, log& = 2,87, 
und bei ca. 310 nm, logs = ca. 2,66, sichtbar (ber. auf willkurlich angenommene For- 
me1 C,,H,,O,, (= 690,7)). Ausserdem reicht die Absorption noch merklich ins sicht- 
bare Gebiet rnit loge = 2,13 bei 360 nm und loge 1,95 bei 380 nrn. Eine gewisse Ahn- 
lichkeit zeigen die Spektren von Chryseosid und Chryseogenin [31]. Letzteres gibt rnit 
H,SO, folgende Farbungen : dunkelbraun (0-90') , dunkelviolett (2-12 Std.) . 
21) Isolierung [27], Strukturermittlung [28]. 
22) Erstmals isoliert von ROSENMUND & REICHSTEIN [27], Strukturermittlung [29]. 
25) Ein Glykosid C,,,H,,O,,, Smp. 255-256", [a]: = + 29,S" & 2' (c = 1,15 in Me), isoliert aus den 

Samen von Strophanthus valzderzjstii STANER [30]. 
14 
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Tabelle 5 .  Farbreaktionen mit H2S0,24) 
~ 

Zeit konz. H,SO, 84-proz. H2S04 konz. H,S04 84-proz. H2S0, 

Subst. B (HOJ-7)") Subst. S (Ho 5-8) 2e) 

1' 
2' 
5' 

10' 
15' 
30' 
60' 
2 h  

farblos 
farblos 
blassgelb 
blassgelb 
zitronengelb 
zi tronengelb 
blassgelb 
blassorange 

farblos 
farblos 
farblos 
farblos 
farblos 
farblos 
farblos 
farblos 

orange 
karminrot 
karminrot 
schmutzigweinrot 
dunkelbraun 
dunkelgriin 
dunkelgriin 
dunkelgriin 

farblos 
farblos 
farblos 
farblos 
farblos 
farblos 
farblos 
farblos 

Sarnovid Subst. 7 ( H O  J-4) 

0" olivgriin olivgriin braungriin gelbbraun 
10" gelbgriin olivgriin graugriin gelbbraun 
1' gelbbraun olivgriin olivgriin gelbbraun 
5' hellgelb graugriin olivgriin gelbbraun 

30' gelb hellgriin gelbbraun gelbbraun 
l h  gelb gelbgriin hellbraun braun 
2 h  schmutziggelb blassgelb rotbraun braun 
5 h  grau farblos graubraun braun 

Thollosid Subst. K (EWE 111) 

0" 
10" 
1' 
5' 

30' 
l h  
2 h  
5 h  

olivgriin 
rotbraun 
rotbraun 
rotbraun 
rosa 
graubraun 
griingrau 
olivgriin 

olivgriin 
rotbraun 
rotbraun 
rotbraun 
rosa 
graubraun 
griingrau 
oliv 

farblos 
farblos 
blassorange 
ocker 
schmutzigrosa 
schmutzigrosa 
ocker 
ocker 

farblos 
farblos 
farblos 
blassorange 
blassbraunlich 
blassbrlunlich 
blassbraunlich 
blassbraunlich 

Subst. 1, (HOJ-1) 

0" 
10" 
1' 
5' 

30' 
l h  
2 h  
5 h  

rotbraun 
violettbraun 
violettbraun 
rotbraun 
braun 
braun 
braun 
graubraun 

Sarhamnolosid (= Subst. y aus 
Stvophanthus thollonii) 

rotbraun rotbraun rotbraun 
rotbraun violettbraun rotbraun 
hellbraun rotbraun rotbraun 
dunkelbraun rotbraun rotbraun 
braun violettbraun rotbraun 
braun 
braun 

violettbraun violettbraun 
violettbraun violettbraun 

graubraun graubraun graubraun 

2*) Ausfiihrung auf weisser Porzellan-Tiipfelplatte nach angegebener Zeit, offen gestanden. 
26) Mit konz. H,SO, (nicht mit 84-proz. H,SO,) nach 10' gelbliche, dann weisse Fluoreszenz im UV 
za) Auch mit konz. H,SO, im UV. keine Fluoreszenz. 
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Tabelle 5. Farbreaktionen mit H,S0424) (Fortsetzung) 

Zeit konz. H,SO, 84-proz. H,S04 konz. H,SO, 84-proz. H,SO, 

Acolongiflorosid K (Ho J-2) Ouabain 

0" 
10" 
1' 
5' 

30' 
l h  
2 h  
5 h  

violett 
violett 
rosa 
blassrotbraun 
ocker 
oliv 
oliv 
oliv 

blassviolett 
blassviolett 
rosa 
blassrotbraun 
ocker 
ocker 
graubraun 
grau 

braun 
braun 
braun 
dunkelbraun 
dunkelbraun 
dunkelbraun 
graubraun 
oliv 

braun 
braun 
braun 
dunkelbraun 
dunkelbraun 
dunkelbraun 
dunkelbraun 
oliv 

Subst. (HoJ-5) Tetra-o-acetyl-aldehydo- 
sarmentosid A 

0" 
l o N  
1' 
5' 

30' 
l h  
2 h  
5 h  

graubraun 
karmin 
karmin 
rosa 
grau 
graugriin 
hellblau 
farblos 

hellrosa 
rosa 
rosa 
rosa 
violett 
graublau 
farblos 
farblos 

gelbgriin 
rotbraun 
gelbbraun 
gelbbraun 
gelbbraun 
ocker 
ocker 
ocker 

gelbgriin 
rotbraun 
gelbbraun 
gelbbraun 
gelbbraun 
ocker 
ocker 
ocker 

Subst. E,' (HOJ-3) 0-Acetyl-sarmentosid D 

0" 
10" 
1' 
5' 

30' 
l h  
2 h  
5 h  

farblos 
gelbbraun 
gelbbraun 
gelbbraun 
gelbbraun 
ocker 
graubraun 
grau 

farblos griin griin 
hellrosa schwarzbraun schwarzbraun 
hellrosa dunkelbraun dunkelbraun 
hellrosablau dunkelbraun dunkelbraun 
graublau dunkelbraun dunkelbraun 
hellblau grau graubraun 
hellblau oliv oliv 
hellblau 

Penta-0-acetyl-sarmentolosid (Ho J-6) Tetra-0-acetyl-bipindosid 

0" 
10" 
1' 
5' 

30' 
l h  
2 h  
5 h  

rotbraun 
kupferfarbig 
kupferfarbig 
kupferfarbig 
violettbraun 
violettbraun 
graubraun 
blassgriin 

rotbraun goldgelb goldgelb 
goldgelb goldgelb goldgelb 
goldgelb goldbraun goldbraun 
violettbraun goldbraun goldbraun 
violettbraun goldbraunrotlich goldbraunrotlich 
violettbraun goldgelbrotlich goldgelbrotlich 
grauoliv violett violett 
blassgriin 
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Subst. 7 (Prup. HoJ-4). Dieser Stoff lauft im Papierchromatogramm praktisch 
gleich wie Lokundjosid [ l lb ]  [13b, c]. Nach Analyse und UV.-Spektrum (Tab. 4) 
konnte er die Formel C2sH4,-440,, besitzen und mit Lokundjosid isomer sein. Das 
Acetylderivat (7’) kristallisierte bisher nicht, war aber geeignet zur Differenzierung 
von Acetyllokundjosid und J”. 

Subst. 2, (Priip. HoJ-I).  Dieser Stoff lief im Papierchromatogramm (vgl. Fig. 5 )  
rascher als A2 (Acolongiflorosid K [19]) und ein wenig langsamer als L (= Sarhamno- 
losid = Subst. y aus Stro$hanthus thollonii [ l lb ]  [13b, c]). Im System Bu/W zeigt 2, 
eine fast gleiche Laufstrecke wie Gratosid,), das ebenfalls in den Samen von S. gratus 
vorkommt, von uns aber bisher nicht isoliert wurde. Subst. l1 und Gratosid zeigen 
fast gleiche Schmelzpunkte, geben bei der Mischprobe keine Depression ; sie gaben 
gleiche Analysenwerte, beide enthalten nach Papierchromatogramm denselben Zucker 
und liefern mit H,SO, fast gleiche Farbungen (nur bei Gratosid deutlich intensiver), 
etwas ahnlich denjenigen von L (Sarhamnolosid). Merklich verschieden sind die spez. 
Drehungen, die Laufstrecke im System von Fig. 5 und besonders die Laufstrecken der 
0-Acetylderivate nach Acetylierung bei 135” (vgl. Fig. 7). Analyse und UV.-Spektrum 
(Tab. 4) von Glykosid 1, wurden auf ein Monoglykosid C,,H,,O,, passen, eine Carbo- 
nylgruppe (ausser derjenigen im Butenolidring) durfte abwesend sein. Energische 
saure Hydrolyse nach KILIANI lieferte einen Zucker mit Laufstrecke von Rhamnose ; 
milde Hydrolyse nach MANNICH & SIEWERT gab einen Geninteil, der im Papierchro- 
matogramm zwei Flecke zeigte (Laufstrecke in Bu/W, 8 Std., relativ zu Ouabagenin: 
0,70 und 1,33). 

Subst. K (Prup. EWE 1 1 7 ) .  Im Papierchromatogramm im System Bu/W lauft 
diese Substanz sehr ahnlich wie Zenkosid [ l l b ] ;  im System To-Bu-(1: l ) /W (Fig. 5 )  
zeigt sie jedoch eine kiirzere Laufstrecke wie Zenkosid, dagegen eine gleiche wie Oppo- 
sid [ZO] und al-Dihydrosarmentosid D [21]. Sehr gut lassen sich aber die Acetylderi- 
vate unterscheiden (vgl. Fig. 7), bei denen 0-Acetyl-K am langsamsten lauft. Die 
Analyse passt am besten auf die Formel C30H44013, jedoch besitzt der Stoff keine 
Methoxylgruppe. Nach UV.- und 1R.-Spektrum ist ausser im Butenolidring keine wei- 
tere Carbonylgruppe mehr vorhanden. Nach energischer saurer Hydrolyse nach KI- 
LIANI liess sich im Pchr als einziger Zucker 6-Desoxytalose nachweisen. Aus aussern 
Grunden konnte eine weitere Untersuchung der Substanz bisher nicht durchgefiihrt 
werden. 

Diskussion der Resultate. - Die Cardenolide der Samen von Strophanthus gratus 
unterscheiden sich rein qualitativ von denjenigen der Samen von S. sarmentosus und 
S.  thollonii weniger, als bisher angenommp wurde (vgl. Tab. 3). Insbesondere kommen 
Sarnovid und die typischen Sarmentoside wie Sarmentosid E, Bipindosid, Sarmen- 
tosid A, Sarmentosid D, Thollosid, Sarmentolosid und SarhamnoloSid auch in S. gratus 
vor. Einige konnten in reinen Kristallen daraus isoliert werden, die anderen wurden 
papierchromatographisch in freier )Form sowie nach Acetylierung darin nachgewiesen. 

Trotzdem sind die Unterschiede zwischen S. gratus und S .  thollonii viel grosser, als 
man nach der nahen botanischen Verwandtschaft vermuten konnte. In  Bezug auf Art 
und Menge der Cardenolide zeigt S. thollonii viel grossere Ahnlichkeit mit S .  sarmen- 
tosus, dem er botanisch weniger nahe steht. Die Unterschiede zwischen S.  gratzcs einer- 
seits und S.  thollonii sowie S .  savmentosus andererseits sind sowohl qualitativer wie 
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quantitativer Natur (Tab. 3). So enthalt S. gratus die Stoffe B, 6, e2, 7, K, A, und 
A,, die in S. thollonii und S.  sarmentosus nicht vorkommen. Ausserdem enthalt S. gratm 
nur kleine Mengen der Sarmentoside und sehr vie1 Ouabain; bei S. thollonii und S. sar- 
mefitosus stellen umgekehrt die Sarmentoside die Hauptmenge der Glykoside dar 27) 

und Ouabain findet sich nur in Spuren. 

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

Experimenteller Teil 
Alle Smp. sind auf dem KOFLER-Block bestimmt und korrigiert, Fehlergrenze in beniitzter 

Ausfiihrungsform bis 200' f Z 0 ,  daruber & 3 O .  Substanzproben zur Drehung wurden 1 Std. bei 
0,02 Torr und 60-70" getrocknet, zur Analyse, wo nichts anderes bemerkt, 5 Std. bei 110" und 
0,Ol Torr uber P,O,. Wo vermerkt, erfolgte die Einwaage im Schweinchen. Ubliche Aufarbeitung 
bedeutet : Eindampfen im Vakuum, Aufnehmen in Chf-Ae-(1 : 3) (oder anderem Losungsmittel, 
sofern angegeben), Waschen rnit 2~ HCl, 2~ Sodalosung und W, Trocknen iiber Na,SO, und 
Eindampfen im Vakuum. Ausfiihrung der Adsorptionschromatographie nach der Durchlauf- 
methode [32] an A1,0,, das ohne Anwendung von Saure von Alkali befreit [33], aber nur bei 180" 
reaktiviert wurde, oder SiO, ,s). Verteilungschromatographie [18 b], Papierchromatographie der 
Cardenolide [18] und der Zucker [%I, KEDDE-Reaktion"), Xanthydrol-Reaktion [351, KELLER- 
KILIANI-Reaktion [36], Ausfiihrung der Zuckerpriifung [37] und der milden sowie energischen 
Hydrolysen im MikromaBstab [13 a] [38] nach friiheren Angaben. 

Abkiirzungen: Ac,O = Acetanhydrid, AcOH = Eisessig, Ae = Diathylather, Alk = Athanol, 
An = Aceton, Be = Benzol, Bu = n-Butanol, Chi = Chloroform, Di = Dioxan, Fmd = Formamid, 
Fr = Fraktion(en), NGemischw = Athylacetat-Chf-Me-(1 : 1 : l), Me = Methanol, Mek = Methyl- 
athyl-keton, ML = eingedampfte Mutterlauge, Pchr = Papierchromatographie und Papier- 
chromatogramm(e), Pe = Petrolather (Sdp.45-55"), Pn = n-Pentan, Py = Pyridin, To = Toluol, 
W = Wasser. 

Ausfiihrung der Mikroacetylierung mit Py-Ac,O. 1 mg Substanz (krist. oder amorph) wurde rnit 
0,l ml abs. P y  und 0,08 ml Ac,O 24 Std. auf 36" erwarmt. Dann wurde im Vakuum eingedampft. 
Der Riickstand diente direkt zur Pchr. 

Ausfiihrung der Mikroacetylierung ohne Py bei 135" (besonders fur Ouabain usw. geeignet). 
1 mg Substanz wurde in 0,2 ml Ac,O im Olbad 1 Std. auf 140" erhitzt und dann im Vakuum ein- 
gedampft. 

Extraktion der Samen wnd Vortrennung der Extrakte. 650 g Samen (Probe a) wurden nach 
friiherer Vorschrift [16] [ll] extrahiert. Schon beim Einengen der mit Pb(OH), gereinigten wasse- 
rig-alkoholischen Losungen fie1 krist. Ouabain aus. Die rnit W, Chf und Ae gewaschenen und ge- 
trockneten Kristalle wogen 23,8 g. Sie wurden aus Me-Ae umkristallisiert und gaben 18,5 g reines 
Ouabain, Smp. 188-190"; im Pchr nur M-Fleck. Die ML (5.3 g) wurden mit der alkoholisch- 
wasserigen Phase vereinigt und nach Einengen weiter wie iiblich fraktioniert ausgeschiittelt. ES 
resultierten die in Tab. 1 genannten Ausbeuten. Aus dem Chf-Alk-(3 : 2)-Extrakt kristallisierten 
noch 2,77 g Ouabain, Smp. 187-189". Umkristallisieren aus Me-Ae gab 2,56 g reine Kristalle, 
Smp. 187-189'. Die ML (0,21 g) wurde rnit dem verbliebenen Chf-Alk-(3 :2)-Extr. vereinigt 
(15,l g). Dieses Material wurde bisher nur im Pchr gepriift (gab die Flecke K, L, M). Totalausbeute 
an reinem Ouabain 21,06 g. 

Tierteilungschromatogr~~~ie. Es wurde Saule Nr. 4 [18b] verwendet, die mit 2,6 kg gereinigtem 
Kieselgur-W-(1 : 1) [18b], suspendiert in Be-Bu-(4: l), gefullt und rnit diesem Gemisch griindlich 
nachgewaschen worden war. Die 5,756 g Chf-Alk-(Z : 1)-Extr. (= 1050 g Samen) wurden in 100 ml 
W gelost und rnit 100 g trockenem gereinigtem Kieselgur vermischt auf die Saule gegeben; dann 
wurde sofort rnit der Chromatographie begonnen. Es wurden Fr  von je 300-350 ml (entspr. 
5-6 Std. pro Fr) abgetrennt. Das Resultat ist aus Fig. 10 und Tab. 6 ersichtlich. 

2 7  Bei S. sarmentosus finden sich ausserdem noch die Glykoside des Sarmentogenins oder Sarvero- 

28) SiO, 0,15-0,3 mm fur Chromatographie von Dr. BENDER 62 Dr. HOBEIN AG., Zurich. 
genins, die in S .  thollonii nicht vorkommen. 
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Tabelle 6. Vertealzlngschromatographie von 5,756 g Chf-Alk-(2: I)-Extr .  

Eindampfriickstand 

roh Kristalle 29) 

Losungs- KEDDE-Reakt. Flecke im 
Fraktions- mittel Menge bzw. Flecke Menge Pchr und 
nummer Be Bu in mg Gruppe im Pchr30) in mg Smp. Kristallform 

1-6 80 
7-14 80 

15-26 80 
27-32 80 
33-45 80 
46-57 75 
5 8 4 8  70 
69-73 70 
74-84 65 
85-94 65 
95-135 65 

136-158 60 
159-167 60 
168-183 50 
184-206 50 

207-214 50 
215-216 50 
217-218 40 
219-224 40 
225-244 0 

20 
20 
20 
20 
20 
25 
30 
30 
35 
35 
35 
40 
40 
50 
50 

50 
50 
60 
60 

100 

49 
200 
200 
350 
308 
108 
182 
40 

110 
70 

290 
367 

413 

1261 

86 

95 

1368 

I 
I1 
I11 
IV 
V 
VI 
VII 
VIII 
IX 
x 
XI 
XI1 

XI11 

XIV 

xv 
XVI 

XVII 

- 
265-268" D, Nadeln 
- 

- 
216-219" F, Nadeln 
- 

110 229-242" K, Nadelnaus 
Fr 188-190 

- -  

37 247-250" A,, Nadeln 

Untersuchung der einZehe!I Gruppen aus Tab. 6. - Gruppe I .  KEDDE-negativ, ver- 

Gruppe I I .  Die 200 mg wurden an 8 g SiO, chromatographiert, wobei zuerst 59 mg KEDDE- 
negatives Material abgetrennt wurde. Kristalle liessen sich nicht erhalten. Auf Grund der Gewichte 
der gereinigten Fr  und der Starke der Flecke schatzen wir, dass dieses Material ca. 8 mg B, 
5 mg C und ca. 15 mg D oder 8 enthielt; daneben waren jetzt auch andere Flecke sichtbar. 

worfen. 

Gruppe III. Die 200 mg wurden an 8 g SiO, chromatographiert; 20 ml pro Fr. 
Die Fr  1-11 (26,s mg, eluiert mit Chf-Me-(99: 1) und -(98:2)) waren KEDDE-negativ; verworfen. 
Die Fr 12-16 (15,5 mg, eluiert rnit Chf-Me-(96:4)) gaben aus Me-Ae 0,4 mg Subst. B (Prap. 

Die Fr 17-18 (2,5 mg, eluiert rnit Chf-Me-(%:4)) blieben amorph (im Pchr 5 Flecke, u.a. C, 8) .  
Die Fr 19-25 (29 mg, eluiert rnit Chf-Me-(94:6)) gaben aus Me-Ae 4.4 mg Subst. 8 (Prap. 

Die weiteren Fr 2 6 4 4  (total 130,3 mg, eluiert rnit Chf-Me bis zu 30% Me-Gehalt) gaben im 

Gruppe I B (350 mg) gab aus Me-Ae direkt 115 mg krist. Subst. D (= Sarmentosid E). Die ML 

Gruppe V gab keine Kristalle und wurde nicht getrennt. 

HoJ-T), Smp. 258-262". 

HoJ-8). Smp. 167-170". 

Pchr insgesamt 4 Flecke; sie lieferten keine Kristalle. 

wurde nicht getrennt. 

z9) Es sind hier nur solche Stoffe angefiihrt, die aus den einzelnen Gruppen durch direkte Kristalli- 
sation erhalten wurden. 
Alle Fr  zuerst im System To-Bu-(P: l ) / W  gepriift, die Fr  7-14 auch im System To-Bu-(4:1)/W 
und die Fr 216-244 auch im System Bu/W. In Klammern schwache Flecke. 
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Gruppe V I  gab keine Kristalle. Das Material (108 mg) wurde acetyliert. Es zeigte im Pchr 
(Fig. 6) neben E’ und E ~ ’  (= E“‘) noch drei weitcre Flecke : E: , E” und E””. Chromatographie an 
A1,0, lieferte keine Kristalle. 

Gruppe V I I  (182 mg) gab keine Kristalle. 160 mg davon wurden mit Py-Ac,O acetyliert und 
das Rohprodukt (170 mg) an 5 g A1,0, chromatographiert. 

Fr  1 (22 mg, eluiert mit Be-Chf-(1 : 1)) war KEDDE-negativ; verworfen. 
Fr  2 (40 mg, eluiert mit Be-Chf-(1 : 1)) gab im Pchr die Flecke E’ und E”. Aus Me-Ae 13 mg 

Prap. HoJ-5 = Subst. E ~ ’ ,  Nadeln, Smp. 234-238” (im Pchr nur ein Fleck, Spur kiirzer laufend 
als E’). 

Fr 3 (18,7 mg, eluiert mit Be-Chf-(1:l)) gab analog 9 mg Kristallgemisch, Smp. 216-219’ 
(E’ oder E ~ ’  und E”), nicht getrennt. 

Die Fr 4-5 (35 mg, eluiert rnit Be-Chf-(3:7)) gaben aus An-Ae 8 mg Kristallgemisch, Smp. 
164-166” (E’ oder E ~ ’  und E”). 

Die Fr  6-8 (26 mg, eluiert rnit Be-Chf-(3:7), im Pchr nur E” = E,’) gaben aus An-Ae 6 mg 
Prap. HoJ-3, Nadeln, Smp. 277-282”, nach Pchr reines E,‘ (= E”’). 

Die Fr 9-11 (10 mg, eluiert rnit Chf) zeigten im Pchr nur den E”-Fleck, gaben aber keine 
Kristalle. 

Die weiteren Fr  12-17, eluiert rnit Chf-Me und reinem Me, gaben nur noch 10 mg amorphes 
Material. 

Die amorphen ML der Fr 2-5 (Pchr E’ und E”) wurden durch praparative Pchr [39] im System 
Be/Fmd, Laufzeit 9 Std., getrennt. Die iibliche Aufarbeitung gab 20 mg E’-Eluat und 10 mg E”- 
Eluat, daneben 55 mg aus nicht gewanderter, KEDDE-positiver Zone (nicht untersucht). Die 
20 mg E’-Eluat gaben nach chromatographischer Reinigung an 2 g A1,0, noch 1,5 mg E ~ ’  in kurzen 
Stabchen, Smp. 241-245”. Die 10 mg E”-Eluat gaben nach analoger Reinigung ca. 0,5 mg Blatt- 
chen, Smp. 187-190”/200-205” (Pchr E”). 

Gruppe V I I I  (40 mg) zeigte nur den F-Fleck; nicht weiter untersucht. 
Gruppe I X  (110 mg) zeigte auch nur den F-Fleck. Sie gab aus Me-Ae 23 mg klebrige Kristalle. 

Die Fr 1-7 (eluiert mit Chf-Me von 2 4 %  Me-Gehalt) gaben nur 1 mg amorphes Material. 
Die Fr 8-14 (14 mg, eluiert rnit Chf-Me-(9: 1)) gaben aus Me-Ae 6 3  mg krist. F (Sarmentosid A), 

Smp. 220-221’. Die ML wurden acetyliert. Das Acetylierungsgemisch zeigte im Pchr (Fig. 6) nur 
die Flecke F’ und F”. 

Diese wurden an 1 g SiO, chromatographiert. 

Gruppe X wurde nicht aufgetrennt. 

Gruppe X I  (290 mg, nach Pchr F, G, H). Bevor die Fr  95-135 zur Gruppe XI vereinigt wurden, 
haben wir einzelne acetyliert und im Pchr untersucht. Fr 96 zeigte die Flecke Fund H;  nach Acety- 
lierung war neben den rascher wandernden Komponenten F’ und H’ ein Fleck G‘ sichtbar, dessen 
Lauistrecke rnit Tetra-0-acetyl-sarmentosid D ubereinstimmte. Fr 135 zeigte die Flecke F und H, 
nach Acetylierung G’ und 7’. Die Gruppe XI  enthalt somit mindestens 4 Stoffe: F, G, H und q, 
von denen H und 7 fast gleich laufen. Die ganzen 290 mg wurden an SiO, chromatographiert, wo- 
bei teilweise Trennung eintrat ; es wurden aber keine Kristalle erhalten. 

Gruppe X I I  (367 mg) zeigte im Pchr zunachst nur den H-Fleck; es zeigte sich aber, dass dieser 
den Stoffen H + q  entsprach, die fast gleiche Laufstrecken zeigen. Es wurde an SiO, chromato- 
graphiert. 

Die Fr  1-8 (eluiert mit Chf-Me von 2-8% Me-Gehalt) gaben nur wenig, KEDDE-negatives 
Material: verworfen. 

Die Fr  9-14 (71 mg, eluiert rnit Chf-Me-(92:8)) gaben aus Me-Ae 50 mg Subst. 7 (HoJ-4) in 
farblosen Nadeln, Smp. 226-230”. 

Die weiteren Fr 15-33 (total 263 mg) gaben keine Kristalle. 

GrGppe X I I I  (413 mg. zeigten im System von Fig. 3 drei Flecke, H, 6+ J und K) wurde durch 
Kieselgur (Hyflo super cel) filtriert und das eingedampfte Filtrat (310 mg) an 40 g SiO, chromato- 
graphiert, je 40 ml pro Fr. Es trat eine gewisse Trennung auf, aber Kristalle wurden nicht erhalten. 

Die Fr 1 4  (13,5 mg, eluiert mit Chf-Me-(98:2)) waren KEDDE-negativ. 
Die Fr 5-13 (41 mg, eluiert rnit Chf-Me von 8-10% Me-Gehalt) zeigten die Flecke J + H; nicht 

weiter untersucht. 
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Die Fr  14-24 (239 mg, eluiert mit Chf-Me von 15525% Me-Gehalt) zeigten nur den J-Fleck. 
Davon wurden Fr  16-17 sowie 18-24 acetyliert (siehe unten). 

Die Fr  25-29 (16 mg, eluiert mit Chf-Me von 25-50y0 Me-Gehalt und reinem Me) zeigten 
Flecke J + K ;  nicht getrennt. 

Die Fr  16-17 (43 mg, zeigten nur den J-Fleck) wurden mit Py-Ac,O acetyliert. Das Roh- 
produkt (49 mg) zeigte 5 Flecke (J', J J f ,  J"', J"" und J""', vgl. Fig. 6). Es wurde an 2 g A1,0, chro- 
matographiert. 

Die Fr  1-2 (5 mg, eluiert mit Be-Chf-(1 :I), KEDDE-negativ) war amorph (verworfen). 
Die Fr 3-9 (38 mg, eluiert mit Be-Chf-(1 : 1) und reinem Chf, zeigten im Pchr noch alle 5 Flecke) 

Die weiteren Fr  10-15 gaben nur noch 2,8 mg amorphes Material, nach Pchr nur J"" und J""'. 
Die Fr  18-24 der Si0,Xhromatographie von Gruppe XI11 (100 mg) wurden analog acetyliert. 

Das Rohprodukt (110 mg) gab nach Chromatographie an A1,0, (aus den 86 mg rnit Be-Chf-(1 : 1) 
und Chf eluierten Anteilen) noch 46 mg Subst. J"'. Smp. 275-278". 

Gruppe X I V  (1261 mg, Fleck K). Von dieser gaben die Fr  188-190 durch direkte Kristallisa- 
tion aus Me-Ae insgesamt 110 mg K in kurzen Nadeln, Smp. 239-242'. Die ML und die amorphen 
Fr 184-187 sowie 191-206 wurden vereinigt (1151 mg) und davon 391 mg an 15 g SiO, chromato- 
graphiert. 

gaben aus Me-Ae 21 mg Subst. J"' (Prap. HoJ-6), Nadeln, Smp. 275-278". 

Die Fr  1-6 (32 mg, eluiert rnit Chf-Me-(95 : 5) und -(92 : 8)) blieben amorph. 
Die Fr  7-23 (267 mg, eluiert mit Chf-Me von 10-20~o Me-Gehalt) gaben aus Me-Ae noch 45 mg 

krist. K, Smp. 228-241" (entspricht ca. 113 mg auf ganze Menge ML). 
Gruppe X V  (86 mg, K+L). Kristallisationsversuche blieben auch nach Impfen rnit 1, und AZ 

erfolglos. Das Material wurde nicht getrennt. 
Gruppe X V I  (95 mg, Fleck L) gab &us Me-Ae 37 mg Subst. in Nadeln, Smp. 247-249". 

Nach Umkristallisieren 21 mg analysenreines Material. Die ML (74 mg) wurde rnit Gruppe XVII 
vereinigt . 

Grupps X V I I  (1368 mg, Flecke L, (M)) wurde rnit den 74 mg ML von Gruppe XVI vereinigt 
und das Ganze (1442 mg) an 40 g SiO, chromatographiert (Fraktionen zu 130 ml). 

Die Fr 1-5 (45 mg, eluiert rnit Chf-Me-(93 : 7)) war IkDDE-negativ, amorph, verworfen. 
Die Fr 6-9 (108 mg, eluiert rnit Chf-Me-(85:15)) gaben aus Me-Ae 14 mg Subst. 1, (Prap. 

Die Fr 10-12 (235 mg, eluiert rnit Chf-Me-(85: 15)) blieben amorph. 
Die Fr  13-27 (688 mg, eluiert rnit Chf-Me von 15-30y0 Me-Gehalt) gaben aus Me-Ae 115 mg 

Die Fr 28-30 (59 mg, eluiert mit Chf-Me-(1 : 1) und reinem Me) blieben amorph. 

Beschreibung und Identifizierung der isolierten Stoffe. - Subst. B (Prap. HoJ-7). Aus 
Me-Ae farblose, kleine Korner, Smp. 258-262". Da nur 0,4 mg isoliert wurden, konnte nur noch 
die Farbreaktion rnit H,SO, bestimmt werden (vgl. Tab. 5) .  

Subst. 6 (Prdp. HoJ-8). Aus Me-Ae farblose, kleine Prismen, Smp. 167-170". Im System von 
Fig. 1 nicht von C trennbar; im System von Fig. 4 zeigte es eine deutlich kiirzere Laufstrecke als C. 
Nur 4,4 mg isoliert. 

Subst. D = Sarmentosid E aus S .  gratus. Aus Me-Ae farblose flache Nadeln, Smp. 263-266", 
[ m ] g  = - 38,O" 4 3" (c = 0,85 in 80-proz. Me). Nach Mischprobe, Farbreaktionen und Pchr 
identisch mit authentischem Material. 

Subst. E,' (Prdp .  HoJ-5) ist das 0-Acetylderivat eines nicht in reiner Form isolierten Cardeno- 
lids el, das im Pchr (Fig. 1) vermutlich fast gleich wie E lauft. Aus Me-Ae farblose Nadeln, Smp. 
234-238', [ c L ] ~  = - 29,O" f 4" (c = 0.57 in Chf). Im Pchr (Fig. 6) lief es ganz wenig kiirzer als E'. 
UV.-Spektrum vgl. Tab. 4, Farbreaktionen Tab. 5 .  Nur 14,5 mg isoliert. 

Subst. E,' (Prup. HoJ-3) ist das 0-Acetylderivat eines nicht in reiner Form isolierten Cardeno- 
lids E , ,  das im Pchr (Fig. 1) vermutlich fast gleich wie E lauft. Aus Me-Ae farblose Nadeln, Smp. 
275-278", [ c L ] ~  = -47,7" f 8" (c = 0,22 in Chf). Laufstrecke im Pchr (Fig. 6) ahnlich wie Tetra- 
0-acetyl-aldehydosarmentosid-A (F' in Fig. 6). Das UV.-Spektrum zeigte neben dem Maximum 
des Butenolidringes bei 216,5 nm (loge = 4 2 0 )  noch zwei schwach ausgepragte Maxima bei ca. 
272 nm (logs = 2,87) und bei ca. 310 nm (loge = ca. 2.66 ber. auf C,,H,,O,, (= 690,7)). Ausserdem 

Ho J-1) in Nadeln, Smp. 222-228". 

Subst. 1, (HoJ-2), Smp. 176-185". 
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reichte die Absorption noch merklich ins Sichtbare. logs bei 360 nm = 2,13 und bei 380 nm noch 
1,95. Ein ahnliches Spektrum zeigte Flavogenin [31]. 

Subst. F = Sarmentosid A aus S. gratus. Aus Me-Ae farblose flache Nadeln, Smp. 223-225", 
[a]g = -35,Z" f 6" (c = 0,29 in 80-proz. Me). Nach Mischprobe, Farbreaktionen und Pchr 
identisch mit authentischem Material. Wie ohen erwahnt, wurde die ML der Kristalle acetyliert. 
Im System von Fig. 6 zeigte das Produkt dann die Flecke F' (= Tetra-O-acetyl-aldehydosarmen- 
tosid A) und F" ( = Tetra-0-acetyl-sarmentosid-A-cyclohalbacetal) . 

Subst. q (Prdp .  HoJ-4).  Aus Me-Ae farblose Nadeln, Smp. 228-231", [a]: = -8.5" f 2' 
(c = 0,45 in 80-proz. Me). UV.-Spektrum vgl. Tab. 4, Farbreaktionen Tab. 5. Im System von Fig. 3 
lauft 1 eine Spur schneller als H und praktisch gleich wie Lokundjosid. Gewichtsverlust bei 
Trocknung 2,45%; ber. fur 1 Mol. H,O = 3,16%. 

C2sH4,010 (550,63) Ber. C 63,25 H 7,69% Gef. C 62,95 H 7,62% 

0-AcetyLr] (1'). 18 mg Subst. r]  vom Smp. 228-231' wurden in 0,6 ml abs. P y  und 0,4 ml 
Ac,O 24 Std. auf 37" erwarmt. Die ubliche Aufarbeitung gab 17 mg neutrales Rohprodukt, das 
bisher nicht kristallisierte. Im Pchr (Fig. 6 und 8) lauft es erheblich langsamer als O-Acetyl- 
lokundjosid und fast gleich wie E: und J" (= Tetra-0-acetyl-aldehydothollosid). Zur Unterschei- 
dung ist das System von Fig. 8 geeignet. 

Subst. J"' (Prdp. HoJ-6) = Penta-0-acetyl-sarmentolosid aus S. gratus. Aus Me-Ae farblose 
Nadeln, Smp. 280-283", [a]g  = -41,5' 5 2" (c = 0,93 inChf). NachMischprobe, Farbreaktionen, 
1R.-Spektrum und Laufstrecke im Pchr in 4 Systemen (Be/Fmd, Be-Chf-(4: l)/Fmd, Be/Pgl, 
Be-Chf-(4 : l)/Pgl) identisch mit authentischem Material [23] [13 b]. Nach KILiANr-Hydrolyse im 
MikromaDstab liess sich im Pchr (To-Bu-(1 : l ) /W,  44 Std.) nur 6-Desoxytalose als Zucker nach- 
weisen. Kein Gewichtsverlust bei Trocknung. 

CssH,,O,, (778.82) Ber. C 60.14 H 6,99% Gef.  C 59,73 H 7,03y0 

Subst. K (Pvdp.  E W E  7 7 7 ) .  Aus Me-W farblose vierkantige Prismen, Smp. 216-221°/237- 
243"; aus Me-Ae farblose Nadeln, Smp. 237-242'; [ct]g == -25,8" & 2" (c = 0,92 in 80-proz. Me). 
Gewichtsverlust bei Trocknung 5.87% ; C,,H,401s+ 2H,O (648,68) ber. 5.55% H,O. 

C30H4401s (612,65) Ber. C 58,81 H 7,24 0 33,95% 
C2sH42013 (598,63) 9 ,  ,, 58,18 ,, 787 ,> 34,75% 

Gef. ,, 58,85; 58,91 ,, 7,22; 7.12 ,, 34,3Oyo3l) 

Die Substanz ist methoxylfrei. UV.-Spektrum Tab. 4, Farbreaktionen Tab. 5. Im Pchr 
(Fig. 5) lauft I< zwischen Zenkosid und Sarhamnolosid, und gleich wie Opposid und al-Dihydro- 
sarmentosid D. Dagegen lassen sich die Acetylderivate im System von Fig. 7 leicht unterscheiden. 
Energische saure Hydrolyse nach KILIANI im MikromaBstab lieferte einen Zucker mit Laufstrecke 
wie 6-Desoxytalose (System To-Bu-(1 : l ) /W,  44 Std.). 

Subst. 1, (Prdfi. HoJ-I ) .  Aus Me-Ae farblose Nadeln, Smp. 247-249", [a12 = - 132" f 2" 
(c = 0,99 in 80-proz. Me). UV.-Spektrum Tab. 4, Farbreaktionen Tab. 5. Laufstrecke im Pchr 
(Fig. 5) sehr ahnlich wie Sarhamnolosid (L) ; eindeutig unterscheiden sich die Laufstrecken der 
0-Acetylderivate (Fig. 7 und 9). Hydrolysen im MikromaBstab, vgl. Theoret. Teil. Gewichts- 
verlust bei Trocknung 3,44y0, auf 1 Mol. H,O ber. 3,07y0. 

C2sH,,0,, (546,64) Ber. C 6125 H 730% Gef. C 61,13 H 730% 

Subst. A, (Prdp .  Ho J-2) = Acolongiflorosid K aus S. gratus (tiefschmelzende M~difikation),~). 
Aus Me-Ae farblose kurze Spiesse. Smp. 179-182'. [a]g = -42.8' -& 2" (c = 0,94 in 80-proz. Me). 
Die Substanz war nach H,SO,-Farbung und Laufstrecke im Pchr in den 3 Systemen To-Bu- 
(1 : l ) /W, 18 Std., Mek-T0-(4: l ) /W, 10 Std., und Chf-Bu-(2: l ) /W, 7 Std., identisch mit Acolongi- 
florosid K [19]. Eine kleine Probe wurde acetyliert (Py, Ac,O, 15 Std. 35") und zeigte danach im 
Pchr (Be-Chf-(4: l)/Fmd, 3 Std.) genau die gleichen Flecke des Penta- und Hexa-0-acetylderivats, 

91) Wir danken Herrn Dr. W. PADOWETZ, Mikroanalytisches Labor der CIBA AKTIENGESELL- 
SCHAFT, Basel, fur die Ausfuhrung einer C, H, 0-Bestimmung. 
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wie sie auch authentisches Acolongiflorosid K liefert. Nach KILIANr-Hydrolyse im MikromaDstab 
liess sich im Pchr (To-Bu-(1 : l ) /W,  44  Std.) nur 6-Desoxytalose nachweisen. Ebenso liefert & bei 
der Mikrohydrolyse unter den Bedingungen von MANNICH & SIEWERT genau die gleichen Produkte 
wie authentisches Material (System To-Bu-(2 : l ) /W,  7 Std., Hauptfleck = Ouabagenin). 

Subst. M = Ouabain. Aus Me-Ae farblose Spiesse, Smp. 188-190", [c(]g = - 38,2" & 2" (c = 
1,0 in 80-proz. Me). Nach Misch-Smp., Farbreaktionen und Pchr identisch mit authentischem 
Material. 

Die Mikroanalysen wurden unter der Leitung von Herrn E. THOMMEN im Mikrolabor des 
Instituts ausgefiihrt. 

SUMMARY 

The seeds of Strophanthus gratus not only contain 4 4 %  ouabain but also a num- 
ber of other cardenolide glycosides. The following compounds have been isolated in 
crystalline form : sarmentoside E, sarmentoside A, acolongifloroside K, and 5 other, 
probably new compounds: B, 6 , q ,  K and A,. Three more glycosides have been isolated 
in the form of their crystalline 0-acetyl-derivatives : 0-acetyl-sarmentoloside and two 
probably new compounds, and E ~ ' .  In addition, the presence of the four following 
glycosides was demonstrated by paper chromatography and further confirmed by 
paper chromatography after acetylation : bipindoside, sarmentoside D, tholloside and 
sarhamnoloside. The structures of the new compounds have not yet been investigated. 

The present preliminary work shows that the qualitative differences in glycoside 
content between S .  gratus on the one hand and S.  thollonii along with S. sarmentosus 
on the other are not quite as big as would appear from former literature. All three 
species contain ouabain and a series of identical sarmentosides. However ouabain is 
the predominant compound of S.  gratus, the sarmentosides being present only in small 
amounts. The reverse is true for S. thollowii and S. sarmentosus. S. gratus also contains 
several probably new compounds, not encountered in S. thollonii and S.  sarmentosus. 
This leads to the conclusion that in glycoside content, S. gratus differentiates itself 
from the more similar S. thollonii and S .  sarmentosus. However these results do not 
parallel the position of the three species in the accepted system of botanical classifi- 
cation, where S. gratus is regarded to be much more closely related to S. thollonii 
than the latter to  S .  sawnentosus. 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Basel 
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