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6. Die Glykoside der Samen von Vallaris solanacea (ROTH) O. K.
Isolierungen?)
Glykoside und Aglykone, 263. Mitteilung [1)]
von Heinz Kaufmann, W, Wehrli und T. Reichstein

(11. XI. 64)

1. Friihere Untersuchungen. — Die Gattung Vallarss ist in 34 Arten {iber das
ganze tropische Asien verbreitet [2] [3]. Vallaris solanacea (RoTH) O.K. (= Vallaris
heynei SPRENG) ist eine in Indien und Burma beheimatete Apocynacee. Die buschige,
sehr kletterfihige Pflanze wird oft als Zierpflanze in Gérten gehalten, seit 1818 auch in
Europa [4]. Die Bliitezeit erstreckt sich in Indien iiber die Monate Dezember bis
April, die Friichte reifen in der Zeit zwischen Januar und April (vgl. auch Fig. 1-3).
Nach Bor & Rai1zapa [4] wird Vallaris solanacea in Indien auch in der Volksmedizin
verwendet. Die Rinde ist bitter und zeigt eine adstringierende Wirkung. Sie wird
von den Kols gekaut, um lose Zdhne wieder zu fixieren. Der Latex aus dem Stengel
wird fiir die Wundpflege verwendet. Ein Vallaris-Zweig, an einem bestimmten Tag
im Juni am Dach des Hauses aufgehingt, soll das Eindringen von Schnecken in den
Garten wahrend der Regenzeit verhindern.

Die Anwesenheit von bitteren, giftigen Stoffen in den Blittern und im Rinden-
bast wurde erstmals von GRESHOFF [5] bei einer nicht niher bezeichneten Vallaris-
Spezies festgestellt. Nach BoorsMa [6] enthilt eine nicht identifizierte Vallaris-
Spezies toxische, digitalisartig wirksame Glykoside, von denen ein Konzentrat als
mikrokristalline Masse isoliert wurde. Neben der Farbreaktion mit konz. H,SO, wer-
den einige Tierversuche beschrieben. B1sseT [3] fand in den Samen sowie in der Rinde
von V. solanacea Glykoside mit starker digitalisartiger Wirkung. Nach Papierchroma-
togrammen waren eine Reihe KEDDE-positiver?) Stoffe anwesend. Visuwa et al. [9]
untersuchten die Zusammensetzung des Ols aus den Samen von V. solanacea, das
keine toxischen Bestandteile enthilt. Zwei weitere Arbeiten [10] {11] befassen sich
mit pharmakologischen Untersuchungen von Rohextrakten aus den Blittern von
V. solanacea, wobei fiir die erhaltenen Stoffgemische neben der Herzwirkung vor allem
der Einfluss auf die glatte Muskulatur untersucht wurde.

Uber weitere chemische Untersuchungen ist uns nichts bekannt. Wir beschreiben
im folgenden die Analyse der Samen, die auf Grund von orientierenden Vorversu-
chen [12] sehr reich an Cardenolid-Glykosiden sind.

1) Auszug aus Diss. HEINZ KAUFMANN, Basel 1964.

2} Die KepDE-Reaktion [7] ist bei fast allen Herzglykosiden positiv (blauviolette Firbung).
Empfindlichkeit im Papierchromatogramm ca. 0,01 mg, im Dinnschichtchromatogramm ca.
0,005 mg. Fiir diese Arbeit wurde durchwegs das modifizierte KEDDE-Reagens nach LEWBART
et al. [8] verwendet. Diese Ausfiihrungsform hat den Vorteil, dass die Empfindlichkeit etwas
grosser ist und dass die blauvioletten Flecke langer sichtbar bleiben.
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Fig. 3. Vallaris solanacea (Rota) O. K. Samen. Aufnahme Dr. L. JENNY

2. Beschaffung des Ausgangsmaterials?®). — Zur Verfligung standen:

Probe a), 0,45 kg Samen von Vallaris solanacea (RotH) O.K., gesammelt am 9. 3.
1961 in den Empress Gardens, Poona, Indien, durch Herrn T. S. NaGesH Rao. In
Basel am 17. 4. 1961 in sehr gutem Zustand eingetroffen.

Probe b), 5,5 kg Rinde, gesammelt am 26. 11. 1960 am gleichen Ort, ebenfalls
durch Herrn T. S. NaGEsH Rao. In Basel am 16. 12. 1960 in sehr gutem Zustand ein-
getroffen.

Fig. 1 und 2 zeigen Aufnahmen der Pflanze mit Bliiten und Friichten. Fig. 3 zeigt
Samen. Bisher wurde nur Probe a) untersucht.

3. Extraktion und Vortrennung der Extrakte. — In Samen sind oft Fermente
vorhanden, welche im Zuckerteil von Glykosiden endstidndig gebundene Glucose abzu-
spalten vermdogen [13]. Dieser Abbau fiihrt zu weniger polaren Glykosiden und Agly-
konen, die der chemischen Untersuchung leichter zuginglich sind. Daher wurde zu-
nichst in einem Vorversuch ermittelt, ob die Samen von V. solanacea solche Fermente
enthalten. 20 g Samen wurden fein gemahlen und mit Petrolither entfettet. Die ver-
bleibenden 15,8 g Samenpulver wurden in zwei gleich grosse Proben unterteilt und
getrennt weiterverarbeitet.

3.1. Extraktion ohne Fermentierung. 7,9 g entfettetes Samenpulver wurden nach
fritheren Angaben [13] mit Alkohol-Wasser-Gemischen von steigendem Alkoholgehalt
und schliesslich mit 96-proz. Alkchol solange extrahiert, bis die Extrakte nicht mehr
KEDDE-positiv waren. Die vereinigten Extrakte wurden stark eingeengt und mit
Ather, Chloroform und Chloroform-Alkohol-(2:1)-Gemisch extrahiert. Uber die Re-
sultate orientiert Tab. 1.

3.2. Extraktion mit Fermentierung. Die zweite Probe von 7,9 g entfettetem Samen-
pulver wurde nach fritheren Angaben [13] fiir eine Woche zur Fermentierung ange-
setzt. Nachher erfolgte die Extraktion in derselben Weise wie bei 3.1. Uber die Resul-
tate orientiert Tab. 1.

Der Vorversuch zeigt eindeutig, dass eine fast vollstindige Fermentierung ein-
getreten ist. War beim Versuch ohne Fermentierung der grosste Teil des KEDDE-
positiven Materials im Chf-Alk-(2:1)-Extrakt zu finden, so ist es nach der Fermentie-
rung fast vollstindig im Ather-Extrakt enthalten. Dasselbe ergibt sich auch aus Fig. 4

3) Wir danken der CIBA or INDI1a, LiMITED, Bombay, sowie der CIBA-AKTIENGESELLSCHAFT,
Basel, fiir ihre freundlichen Bemiihungen zur Beschaffung dieses Materials.
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Fig. 4-8 sind Beispiele fiiv Papievchromalogramme, schematisiert, aber massgetreu. Ausfithrung
absteigend nach fritheren Angaben [15]. Die Papiere wurden zur Imprignierung mit Fmd und
MFmd kurz durch ein An-Fmd-(4:1)- bzw. An-MFmd-(4:1)-Gemisch gezogen. Zur Imprignierung
mit W zog man die Papiere kurz durch ein An-W-(2:1)-Gemisch. Diese Papiere wurden immer mit
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cinem kontrollicrten Wassergehalt von 359, des Papiertrockengewichts in den Trog eingehédngt.
Wo keine Front eingezeichnet ist, wurde das Losungsmittel abtropfen gelassen. Entwicklung mit
KeppE-Reagens?). — I = Gruppe I, bestehend aus den Substanzen A, B und C. IT = Gruppe 11,
bestehend aus den Substanzen D, E, F, G und H.

Fig. 9-10 sind Beispiele fiiv Diinnschichtchvomatogramme an SiO, auf Linienglas [16]. Ausfiih-
rung aufsteigend. Entwickelt mit p-Toluolsulfonsdure.

(Vorversuch ohne Fermentierung) und Fig. 5 (Vorversuch mit Fermentierung). Hier
ist zudem ersichtlich, dass der Chf-Extrakt in Fig. 5 weitgehend dieselben Komponen-
ten enthilt wie der Ae-Extrakt. Tatsichlich konnte im Hauptversuch der Anteil des
Chf-Extraktes durch grindlicheres Ausschiitteln mit Ather verkleinert werden (vgl.
Tab. 1).

3.3. Hauptversuch. Auf Grund der Resultate der Vorversuche wurde die Haupt-
menge, 400 g Samen von V. solanacea, nach dem Entfetten mit Petrolither mit 1
Liter Wasser und 0,2 1 Chloroform unter CO, fiir eine Woche zum Fermentieren an-
gesetzt. Anschliessend wurde mit Alkohol-Wasser-Gemischen und mit 96-proz. Alko-
hol erschopfend extrahiert [13]. Auf eine Reinigung des konzentrierten Rohextraktes
mit Pb(OH,) wurde hier verzichtet. Vor dem Ausschiitteln entzog man dem Roh-
extrakt die letzten Reste an petrolitherloslichem Material durch Verteilen zwischen
70-proz. Alkohol und Petrolither. Die Ergebnisse der anschliessenden fraktionierten
Extraktion mit Ather, Chloroform und Chloroform-Alkohol-(2:1)-Gemisch ist aus
Tab. 1 ersichtlich.

Die papierchromatographische Untersuchung ergab zunichst nur eine Auftren-
nung des Ather-Extraktes in zwei Gruppen. Wie Fig. 5 zeigt, liess sich gleichzeitig
eine weitgehende Ubereinstimmung zwischen dem Ather- und dem Chloroform-Ex-
trakt feststellen. Weitere Papier- und Diinnschichtchromatogramme (vgl. Fig. 6-10)
crlaubten es, insgesamt acht KEDDE-positive Substanzen nachzuweisen, die in Rei-
henfolge zunehmender Polaritdt mit den Buchstaben A, B, C, D, E, F, G und H be-
zeichnet wurden. Im Chloroform-Extrakt fand man ausserdem noch eine Substanz J.
Durch die weiter unten beschriebenen Trennoperationen liessen sich die acht Sub-
stanzen A bis H in Kristallen und J in chromatographisch reiner, aber amorpher Form
isolieren.

Tabelle 1. Ausbeute an Rohextvakien aus den Samen von Vallaris solanacea

Extrakt?)  Vorversuch ohne Vorversuch mit Hauptversuch mit
Fermentierung, 10 g Samen Fermentierung, 10 g Samen Fermentierung, 400 g Samen
inmg in %% Keppe?) inmg in 9% KEDDE ing in 9%, KE&DDE

Pe 2100 21,0 - 2100 21,0 - 1101 28,5 -

Ac 108 1,1 + 400 4,0 + 4+ 14,12 35 +

Chf 178 1,8 -} 97 1,0 + 0,84 0,2 +

Chf-Alk-(2:1) 342 3.4 + + 66 0,7 s 0,98 0,235 i

4. Ausfilhrung der priparativen Trennungen. — 4.1. Ather-Extrakt. Da fiir eine
direkte Auftrennung des Ae-Extraktes in die einzelnen Komponenten kein geeignetes
Verfahren zur Verfiigung stand, wurde zuerst eine Vortrennung durch Chromatogra-
phieren an SiO, durchgefiihrt. Dadurch konnte man das Material in die beiden in

%) Abkiirzung fiir Losungsmittel usw. vgl. Einleitung zum exper. Teil.
%) Bezogen auf das Trockengewicht der Samen.
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Fig. 5 erkennbaren Gruppen aufteilen, die im folgenden als Gruppen I und II bezeich-
net werden. Aus der Gruppe I liessen sich nach einer Chromatographie an Kieselgel
nach Duncan [17] mit Mek-Cy-(1:1) als Losungsmittel die Substanzen A, B und C
in Kristallen isolieren. Wie aus Fig. 9 zu ersehen ist, wurden hier auch zwei KEDDE-
negative, nur in geringen Mengen anwesende, schwach polare Stoffe (V; und V,) in
amorpher Form abgetrennt. Diese wurden nicht weiter untersucht. Auch Gruppe II
wurde einer Chromatographie an Kieselgel nach Duncan [17] unterworfen, jedoch
mit Mek-Cy-(3:2) als Lésungsmittel (vgl. Fig. 10). Hier konnten die Substanzen D, E,
F, G und H in Kristallen gewonnen werden.

4.2. Chloroform-Extrakt. 0,8 g Chf-Extrakt wurde in gleicher Weise wie der Ather-
Extrakt an SiO, chromatographiert. Dabei erhielt man weitere geringe Mengen der
Gruppen I und II. Aus den stdrker polaren Anteilen entstanden durch Fermentierung
mit Schneckenferment [18] nochmals kleine Mengen der schon isolierten Glykoside,
vor allem solche der Gruppe I. Aus dem bei dieser Fermentierung unverdndert ge-
bliebenen Material konnte in kleiner Menge ein weiterer Stoff isoliert werden, der hier
mit | bezeichnet wird.

4.3. Chloroform-Alkohol-(2:1)-Extrakt. Da die geringe Menge (0,98 g) Chf-Alk-(2:1)-
Extrakt ausser Spuren von Substanz J keine weiteren KEDDE-positiven Substanzen
mehr enthielt, wurde auf die weitere Untersuchung dieses Materials verzichtet.

In Tab. 2 sind die Ausbeuten der in Kristallen erhaltenen Substanzen zusammen-
gestellt. Ferner zeigt die Tabelle eine Schitzung der Substanzmengen, die in den
Samen urspriinglich vorhanden waren. Diese Schidtzungen sind sehr roh, da nur etwa
ein Drittel des vorhandenen Ae-Extraktes vollstindig aufgetrennt wurde und aus
diesem Grund die genaue Zusammensetzung nur fiir einen Teil der Fraktionen aus der
ersten Chromatographie an SiO, (vgl. Tab. 7) bekannt ist. Fiir die anderen Fraktionen
basiert die Schitzung auf dem Vergleich der Fleckengrésse im Diinnschichtchromato-
gramm.

Tabelle 2. Ausbeute dev aus den Samen von Vallaris solanacea in Kristallen oder in amovpher,
papierchvomatographisch reiner Form isolierten Giykoside

Substanz- identifi- Isoliertc Menge Geschitzte Totalmenge Struktur®)?)
Bezeichnung ziert mit in mg in 400 g Samen
Kristalle  amorph in mg in %°%)

A neu 140 - 350 0,09 Digen-Val (ac)
B neu 597 426 3500 0,88 Digen-Aco (ac)
C neu 347 95 1800 0,45 Olgen-Aco (ac)
D neu 155 69 1300 0,33 Digen-Val
E neu 16 9 110 0,03 Olgen-Val
F neu 322 170 2700 0,68 Digen-Aco
G Acoschimpero-

sid P [19] 28 26 200 0,05 Olgen-Aco
H neu$) 126 14 1000 0,25 Angen-Aco

§) Digen = Digitoxigenin, Olgen = Oleandrigenin, Angen = 16-Anhydrogitoxigenin, Aco =
L-Acofriose, Val = L-Vallarose, Aco(ac) = Mono-O-acetyl-L-acofriosc.

Vgl. folgende Mitteilung.

%) TaupiuM ¢t al. [19] haben diese Verbindung schon frither aus Acoschimperosid P bereitet und
das UV.-Spektrum des Rohprodukts beschrieben. Die Verbindung wurde jedoch weder in
reiner, kristalliner Form isoliert noch charakterisiert.

-
-
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5. Identifizierung der isolierten Stoffe. — Die wichtigsten Eigenschaften der

acht in Kristallen isolierten Stoffe sind in Tab. 3 zusammengestellt. Die Farbreak-
tionen mit 96-proz. und 84-proz. H,SO, sind in den Tab. 4 und 5 zusammengestellt.
Fig. 11-18 zeigen die IR.-Absorptionsspektren.
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Fig. 12. IR.-Absorptionsspektrum?®) von Mono-O-acetyl-solanosid (= Substanz B),

1,9/0,6 mg fest in KBy
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Yig. 13. IR.-Absorptionsspektrum?®) von Mono-O-acetyl-acoschimpevosid P (= Substanz C),

1,2/0,3 mg fest in KBy

9 Aufgenommen von Herrn CH. SENN auf einem PERKIN-ELMER-LR.-Gitter-Spektrophotometer,

Modell 125.
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Von den acht kristallinen Stoffen liess sich nur einer mit einem bekannten Glyko-
sid identifizieren: G war nach Schmelzpunkt, Mischprobe, Drehung, Farbreaktionen
und Laufstrecken in Papier- und Diinnschichtchromatogrammen identisch mit Aco-
schimperosid P [19] (vgl. dazu auch Fig. 17). Bei den anderen sieben Substanzen han-
delt es sich um neue Glykoside. Uber die Strukturaufklirung dieser Verbindungen
wird in der folgenden Mitteilung berichtet. Die Resultate sind bereits in Tab. 2 ange-
deutet.
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Fig. 15. IR.-Absorptionsspektrum?®) von Vallarosolanosid (= Substanz E), 1,5/0,4 mg fest in KBy
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BN
Ho
o
=]
&
_gHmn
)
15
=

v

‘Durchizssgkest in %

EN
e

{ L L L
4000 v 3000 2000 1500 1000 om~T "500 400

Fig. 18. IR.-Absovptionsspektrum?®) von 16-Desacetyl-16-anhydroacoschimperosid P (= Substanz H),
7,510,35 mg fest in KBy

6. Biologische Wirksamkeit. — Herr Dr. CHEN1?) hatte die Freundlichkeit, die
sieben neuen Verbindungen an der Katze biologisch zu priifen. Die Ergebnisse zeigt
Tab. 6. Es fillt hier auf, dass die Glykoside mit einem acetylierten Zucker immer eine
deutlich kleinere Toxizitdt aufweisen als die entsprechenden acetylfreien Glykoside
(vgl. dazu die Stoffpaare A und D, B und F, C und G). Hingegen scheint die Art des
Zuckers bei gleichem Genin in den hier beschriebenen Fillen die Wirksamkeit nur
wenig zu beeinflussen (vgl. dazu die Stoffpaare A und B, D und F, E und G). Die
Substanz H mit der 16,17-Doppelbindung war wie erwartet inaktiv.

7. Diskussion der Resultate, — Die Samen von Vallaris solanacea sind sehr reich
an Glykosiden. Der Gehalt an KEpDE-positiven Verbindungen betrigt vor der Fer-
mentierung ca. 6%, nachher ca. 3,5-4%,. Bei den nach der Fermentierung isolierten
Verbindungen handelt es sich auf Grund der Xanthydrolprobe und des PARTRIDGE-
Tests (vgl. Tab. 3) durchwegs um Glykoside mit in 2-Stellung hydroyxlierten Zuckern.
Die intakten Samen enthalten vorwiegend stirker polares Material. Nach dem Ver-
halten bei der Fermentierung diirfte es sich um Derivate der hier isolierten Glykoside
handeln, die zusdtzlich noch mindestens ein Mol D-Glucose enthalten.

10) Wir danken Herrn Dr. K. K. CuEN, Indianapolis, Ind., USA, auch hier bestens fiir die Uber-
lassung seiner Resultate.
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Tabelle 3. Eigenschaften dev aus den Samen von Vallaris solanacea isolierten Glykoside
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A Mono-O-acetyl- 196-199 - + - gelb CgoHyggOy 217 (4,19)
vallarosid [—38,2 4 2] [3647]
B Mono-O-acetyl-  135-141 — 4 = gelb  CuH,O, 217 (4,16)
solanosid [—15,1 4 2j [3611]
C Mono-O-acetyl-  239-241 — + 4+ Dblaulich C,H;0,, 215 (4,21)
acoschimperosid [— 26,7 + 2] [3612]
D Vallarosid 122-124 — 4 = gelb  CuH,Op 217 (4,16)
[—46,5 £ 2] [3712]
E Vallarosolanosid 230-236 - + +  bldulich Cu,H,0,, 215 (4,20)
[-51,8 4 2] [3711]
F Solanosid 219-221 — 4 = gelb CuHuOp 216 (415)
[—20,7 4 2] [3710]
G Acoschimperosid 275-279 — + +  bldulich CgH,0,4 216 (4,10)
P [19] [—356 4 2] [3728]
H 16-Desacetyl- 251-254 - +  +++4stark CuH,,Of 226 (3,68) Sch
16-anhydro- [+35,0 -+ 2] blau 269 (4,30)
acoschimperosid P [3709)

Die Glykoside sind in ihrem Bau sehr dhnlich (vgl. Tab. 2, letzte Spalte). Das
bedingte gewisse Schwierigkeiten bei der Trennung, da sich die Laufstrecken der acht
Substanzen bei der Papier- und Diinnschichtchromatographie in den meisten der ver-
wendeten Systeme nicht oder nicht gentigend scharf voneinander unterschieden. Die
positive Fluoreszenzprobe des Ae-Extraktes mit 84-proz. H,PO, liess auf die Anwe-
senheit von in 16-Stellung substituierten Cardenoliden schliessen. Eine Reinigung des
rohen Extraktes unter gleichzeitiger Vortrennung durch Chromatographie an Al,O4
war daher nicht méglich, da dabei die 16-OH- und 16-OAc-Substituenten leicht ab-
gespalten werden [19] [27]. Obschon nachtriglich auch Systeme gefunden werden
konnten, die eine Trennung der acht Substanzen durch Verteilungschromatographie
an Hyflo sehr wahrscheinlich erlaubt hdtten (vgl. Fig. 7 und 8), ist die Methode nach
Duxcan [17] vorzuziehen. Man erhilt, besonders beim Vorliegen von wenig polaren
Verbindungen, in kurzer Zeit (2-5 Tage) reine Substanzen, ohne dass nennenswerte
Mischfraktionen auftreten. Zudem féllt das bei Verteilungschromatographien mit
Formamid als stationdrer Phase notwendige miihsame Aufarbeiten der Fraktionen
dahin.



Volumen 48, I'asciculus 1 (1965) — No. 6

Tabelle 4. Farbreaktion mit 96-proz. HySO, [26]

75

Zeit Substanz A Substanz B Substanz C Substanz D
1 Sek. blassgelb blassgelb zitronengelb farblos
1 Min. zitronengelb hellgelb dunkelgelb hellgelb
5 Min. zitronengelb hellgell gelborange zitronengelb
10 Min. zitronengelb hellgelb orange zitronengelb
15 Min. braungelb hellgelb orange gelb, Rand violett
30 Min. braungelb gelbbraun orange gelb, Rand violett
1 Std. braungelb braun orange braunviolett
3 Std. braungelb violett braun violett
5 Std. braunviolett braunviolett braun violett
24 Std. violett braunviolett braun violettbraun
Zeit Substanz E Substanz F Substanz H.
1 Sck. rotorange blassgelb dunkelgelb
1 Min. orange gelbbraun dunkelgelb
5 Min. orangc gelbbraun dunkelgelb
10 Min. orangc braun, Rand violett braungelb
15 Min. orange braun, Rand violett gelborange
30 Min. orange braun, Rand violett gelborange
1 Std. orange violett orange
3 Std. braunorange violett orange
5 Std. violettbraun violett braun
24 Std. violettbraun braunviolett graubraun
Tabelle 5. Farbreaktionen mit 84-proz. H,S0, [26]
Zeit Substanz A Substanz B Substanz C Substanz D
1 Sek. farblos farblos hellgelb farblos
1 Min. blassgelb farblos gelb blasshellgelb
5 Min. schwach braungelb blassgelb dunkelgelb hellgelb
10 Min. braungelb blassgelb dunkelgelb braungelb
15 Min. braungelb blassgelb hellorange braungelb
30 Min. blassbraun blassbraun hellorange blassviolett
1 Std. braunviolett graugriin hellorange blassviolett
3 Std. braunviolett graugriin beige violett
5 Std. braunviolett grau hellbraun violett
24 Std. violett graubraun braun blassbraun
Zeit Substanz E Substanz F Substanz H
1 Sek. dunkelgelb farblos blassgelb
1 Min. gelborange blassgelb dunkelgelb
5 Min. orange blassgelb dunkelgelb
10 Min. orange blassgelb gelborange
15 Min. orange blassgelb orange
30 Min. orangc gelb, Rand violett orange
1 Std. orange blassviolett braun
3 Std. graubraun grauviolctt graubraun
5 Std. graubraun grauviolett braun
24 Std. braun blassbraun violettbraun

1) Ab 1965 wird in den Helvetica Chimica Acta statt der bisher gebrduchlichen Bezcichnung myp
dic von der IUPAC empfohlene Bezeichnung nm (= Nanomcter) verwendet.
12) loge berechnet auf dic angegebenen Bruttoformeln.

13) Sch = Schulter.
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Tabelle 6. Ergebnisse dey biologischen Priifung®)

Substanz besteht aus®) Zahl der >cometrisches Mittel
Genin Zucker verwendeten der letalen Dosis
Tiere in mg/kg Katze
A = Mono-O-acetyl-vallarosid Digen Val(ac) 10 0,3138 4- 0,0230
B = Mono-O-acetyl-solanosid Digen Aco(ac) 10 0,3169 4- 0,0122
C = Mono-O-acetyl-
acoschimperosid P Olgen Acofac) 10 0,3017 + 0,0231
D = Vallarosid Digen Val 10 0,1707 £ 0,0008
E = Vallarosolanosid Olgen Val 2 0,3295 4+ 0,0033
F = Solanosid Digen Aco 10 0,1754 + 0,0089
G = Acoschimperosid P Olgen Aco 10 0,2695 + 0,0098 [19]
H = 16-Desacetyl-16-
anhydroacoschimperosid P Angen Aco 2 > 2,88; > 3,561

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFT-
1.1CHEN FORsCHUNG fiir einen Beitrag an dic Kosten dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Smp. wurden auf dem KorLER-Block bestimmt und sind korrigiert. Fehlergrenze in be-
niitzter Ausfithrungsform bis 200°C ca. + 2°, dariiber 4+ 3°. Zur Drehung und fiir dic Spektren
wurden die Substanzen bis zur Gewichtskonstanz (ca. 48 Std.) bei ca. 750 Torr und 20° iiber CaCl,
getrocknet. Der bei der Analyse durch scharfe Trocknung {iber P,O; bei 100° und 0,01 Torr hicrauf
bestimmte Gewichtsverlust wurde als Wasser gerechnet. Zur Adsorptionschromatographie wurde
Kieselgel «MERCK», Korngrosse 0,05-0,2 mm, zur Diinnschichtchromatographie Kieselgel G
«MERcK» verwendct. Ubliche Aufarbeitung bedeutet: Aufnechmen in Ae-Chf-(3:1), Waschen mit
2nN HCI, 2~ Sodalésung und W, Trocknen iiber Na,SO, und Eindampfen.

Es werden folgende Abkiirzungen verwendet: AcOH = Eisessig, Ac,0O = Acetanhydrid, Ae =
Diithylather, Alk — Athanol, An = Accton, Be = Benzol, Bu = n-Butanol, Buac = #n-Butyl-
acetat, Chf = Chloroform, Cy = Cyclohexan, Eg = Essigester, Fmd = Formamid, Me == Methanol,
Mek = Methylithylketon, MFmd = N-Methylformamid, Pe = Petroldther, Pn = Pentan, iPr =
Isopropanol, Py = Pyridin, To = Toluol, W = Wasser; ferner: Dchr = Diinnschichtchromato-
gramm, Diinnschichtchromatographie, Pchr = Papierchromatogramm, Papierchromatographie,
ML = eingedampfte Mutterlauge, Fr = Fraktion(en), F., Smp. = Schmelzpunkt.

8. Extraktion und Vortrennung der Extrakte. — 8.1. Vorversuche mit und ohne Fevmentie-
rung. 20 g Samen wurden in einer Kaffeemiihle fein gemahlen. Zehnmaliges Extrahieren mit je
50 ml Pe bei 30° lieferte 4,2 g eines klaren, honigfarbenen Ols. Das restliche Samenpulver, 15,8 g,
war ausserordentlich stark bitter und wurde zur weiteren Verarbeitung in zwei gleich grossc
Proben aufgetcilt.

Die erste Portion (7,9 g) wurde sofort erschépfend mit wisserigem Alk extrahiert, und zwar je
zweimal mit je 50 ml 50-proz., 60-proz., 80-proz. und 96-proz. Alk. Der letzte Extrakt war KEDDE-
negativ. Die vereinigten Extrakte wurden im Vakuum bei 40-50° auf ca. 30 ml eingeengt und
wie folgt extrahiert: zweimal mit je 40 ml Ae und je 6mal mit je 40 ml Chf und Chf-Alk-(2:1).
Uber die Ergebnisse orientiert Tab. 1.

Die zweite Portion (7,9 g) wurde mit 25 ml W und 5 ml Chf bei Zimmertemperatur unter CQ,
fiir cine Woche zum Fermentieren angesctzt. Nach der Fermentierung wurde diescs Material genau
wic oben beschricben weiter behandelt. Uber die Ergebnisse orientiert ebenfalls Tab. 1.

8.2. Hauptversuch. Fiir den Hauptversuch standen 400 g Samen zur Verfiigung. Diese wurden
in ciner Kaffecmiihle sehr fein gemahlen und zur Entfernung allen petroldtherléslichen Materials
8mal mit je 500 ml Pe bei Zimmertemperatur wihrend 30 Min. cxtrahiert. So konnten 104,7 g

14) Diese zwei Tierc, die 2,88 baw. 3,56 mg/kg crhalten hatten, iiberlebten, Auch die Priifung von
Substanz H an I'rdschen zcigte negative Resultate,
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Pe-Extrakt abgetrennt werden, der KEDDE-negativ war und nicht weiter untersucht wurde. Das
entfettete Samenpulver befreite man im Vakuum weitgehend vom Pe. Zum Fermentieren wurden
11 W und 0,2 1 Chf zugesetzt und das Gemisch unter CO, bei Zimmertemperatur und gelegent-
lichem Schiitteln wahrend einer Woche im Dunkeln stehengelassen. Die anschliessende Extraktion
mit wisserigem Alkohol wurde wie folgt ausgefithrt: Einmal mit 21 50-proz. Alk (durch Hinzu-
fiigen von 1 1 Alk zum Fermentationsansatz), dann je 2mal mit je 1 1 50-proz., 60-proz., 80-proz.
und 96-proz. Alk. Der letzte Extrakt enthielt praktisch keine KEDDE-positiven Substanzen mehr.
Alle Extrakte wurden vereinigt und bis zur weiteren Verarbeitung unter CO, bei 0° im Kiihlraum
aufbewahrt. Nach sorgfiltigem Einengen im Durchlauferhitzer betrug das Volumen des wisserigen
Rohextraktes noch ca. 400 ml. Zur Entfernung der letzten Reste von petrolatherldslichen Bestand-
teilen wurde der Rohextrakt mit 600 ml Alk verdiinnt und noch dreimal mit je 500 ml Pe extrahiert.
Die dreimal mit 70-proz. Alk gewaschenen Pe-Extrakte lieferten nach Trocknen iiber Na,SO, und
Eindampfen nochmals 5,4 g Pe-Extrakt, der mit der ersten Portion vereinigt wurde (ergibt total
110,1 g Pe-Extrakt).

Der im Vakuum wieder vom Alk befreitc Rohextrakt wurde nun nachcinander 7mal mit je
500 ml Ae, 4mal mit je 500 ml Chf und 5mal mit je 500 ml Chf-Alk-(2:1) extrahiert. Alle Extraktc
wurden hintereinander mit je 50 ml W, 2~ Sodalésung und zweimal W gewaschen. Das pH der
beiden letzten Waschwasser wurde immer kontrolliert und bei Bedarf mit 2~ H,S0, wieder auf
pH 6-7 cingestellt. Die Extrakte wurden iber Na,SO, getrocknet und eingedampit. Das Resultat
ist aus Tab. 1 ersichtlich. Der iibriggebliebene wasserige Rohextrakt enthielt keine weiteren
KEeDDE-positiven Substanzen mehr, so dass auf eine Extraktion mit Chf-Alk-(3:2) verzichtet
werden konnte.

9, Priiparative Trennungen. — 9.1. Gruppentrennung des Ae-Extrakies. Nach einem befriedi-
gend verlaufenen Vorversuch mit 1 g Ae-Extrakt wurden 13,0 g Ae-Extrakt an 500 g Kieselgel
chromatographiert. Es wurden Fraktionen von je 1 1 genommen. Uber den Verlauf dieser Chroma-
tographie orientiert Tab, 7.

9.2, Trennung von 1 g Fr 8-11 durch Chvomatographie an Kieselgel nach DuNcan [17]. Das ver-
wendete Chromatographierohr hatte einen innercn Durchmesser von 4,5 cm. Als Losungsmittel
wurde Mek-Cy-(1:1) verwendet (vgl. Fig. 9). 800 g Kieselgel wurden in kleinen Portionen mit dem
Losungsmittel angeteigt und in die mit Loésungsmittel gefilllte Sdule gegeben. Eine gleichmassige
Fillung erreichte man durch leichtes Anpressen des Siulenmaterials mit einem MARTIN-Packer
von 4 cm Durchmesser. Die Nutzhohe der Saule betrug 78 cm. Bei einer Tropfgeschwindigkeit von
36 Tropfen pro Minute ergaben sich Fraktionen von ca. 25 ml pro 30 Min. Uber den Verlauf dieser
Trennung orientiert Tabelle 8.

Tabelle 7. Chromatographie von 13,0 g Ae-Extrakt an 500 g Kieselgel

Fr- Lssungsmittel Eindampfriickstand ‘Weitere Verarbeitung
Nummer Menge Flecke im Dchr
in mg
1-3 Be-Chi-(1:4) 646 vV, -
4-5 Chf 607 Vi, 'V, -
s gii—Me-(99:1) 4?8 g;g Eng‘% B l Trennung durch Chromatographie
8-10 Chf-Me-(99:1) 4056 (A), B, C an Kieselgel nach Duncan [17]
11 Chf-Me-(98:2) 458 B, C | vgl. Tabelle 8 und 9
12 Chf-Me-(98:2) 265 B, C, (D), (E), (F)
13-14 Chf-Me-(98:2) 581 D,EF Trennung durch Chromatographie
15 Chi-Me-(95:5) 1460 D EF } an Kieselgel nach Duncan [17]
16 Chi-Me-(95:5) 4191 D,EFGH vgl. Tabelle 10
17-18 Chf-Me-(95:5) 687 F,.G H -
19 Chf-Me-(9:1) 52 F,GH -
20-21 Chf-Me-(1:1) 237 (F), (G), (H) -
22 Chf-Me-(1:3) 34 - -

Total eluiert 13830
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9.3. Trennung von 0,52 g Fr 67 und 1,85 g Fr 811 von Tabelle 7 durch Chromatographie an
Kieselgel nach Duncan. Die Siule von 9.2 wurde unverindert nochmals verwendet. Das gute
Ergebnis der ersten Trennung erlaubte cs, das Verhiltnis zwischen zu trennendem Material und
Adsorbens von 1:800 auf ca. 1:350 herabzusctzen. Da das fiir die erste Trennung verwendete
Material Fr 8-11 fast kein A enthilt, wurden diesmal die Fr 6-7, die den grossten Teil der Substanz
A enthalten, mitchromatographiert. Das Resultat dieser Trennung ist aus Tabeclle 9 ersichtlich.
Durch die Verwendung der stark A-haltigen Fr 6-7 von Tabelle 7 fiir diesc Trennung wurde auch
ziemlich viel von der KEDDE-negativen Substanz V, auf dic Sanle gebracht. Da sich dieser Stoff
hier ganz anders verhielt als im Dchr, erschien er in praktisch allen Fraktionen als geringfiigige
Verunreinigung. Diese liess sich beim Kristallisieren jeweils leicht entfernen, da sich V,, im Gegen-
satz zu den Glykosiden A, B und C, in An schlecht 15st.

Tabelle 8. Tvennung von 1 g Ivv 8—11 von Tabelle 7 an 800 g Kieselgel nach DUNCAN
Losungsmittel: Mek-Cy-(1:1), Fraktionen von 25 ml pro 30 Min

IFr-Nummer Mcnge in mg Flecke im Dchr mg Kristalle Smp. in °C
140 16 - -~ -

41-52 19 V, - -

53-80 15 - - -

81-91 24 A 7,5 185-190

92-98 14 - - -

99-107 388 B 310 132-136
108-116 59 B 30 130-135
117-123 222 C 104 236-240
124-126 62 C 47 235-240
127-133 70 C 49 232-238
134-139 19 Cc - -
140-180 62 (€) - -
Total eluiert 970

9.4. Trennung von 0,3 g Fr 14 und 1,65 g Fr 16 von Tabelle 7 durch Chvomatographie an Kieselgel
nach DuNcaN. Fiir die Trennung der Substanzen D, E, F, G und H mit Mek-Cy-(3:2) als Lésungs-
mittel (vgl. Fig. 10) wurde, wie unter 9.2 beschricben, cine neue Saule mit 820 g Kieselgel prapa-
riert. Die Nutzhoéhe betrug hier 82 cm. Bei einer Tropfgeschwindigkeit von 20 Tropfen pro Minute
wurden Fraktionen von ca. 35 ml in 75 Min. erhalten. Ab Fraktion 224 wurde zur Beschleunigung
reines Mek als Lsungsmittel verwendet. Dabei erhéhte sich die Tropfgeschwindigkeit etwas, so
dass nun Fraktionen von 35 ml in 60 Min. erhalten wurden. Uber den Verlauf dieser Trennung
orientiert Tabelle 10.

9.5. Trennung des Chlovoformextraktes. 805 mg Chf-Extrakt wurden an 30 g Kieselgel in der
gleichen Weise chromatographiert wie der Ae-Extraktin Tab. 7. Es wurden Fraktionen von 100 ml
genommen, Uber das Resultat dieser Vortrennung orientiert Tabelle 11. Auf eine weitere Auf-
arbeitung der Gemische, die aus weiter oben schon isolierten Glykosiden bestehen, wurde verzich-
tet. Die Substanz J konnte bis jetzt noch nicht in kristalliner Form erhalten werden.

9.6. Fermentievungsveysuch. 50 mg Material aus den Fr 21~25 von Tabelle 11 wurden mit 50 mg
Schneckenferment und 5 ml einer aus 6 Teilen 0,1N Natriumacetatlésung und 1 Teil 0,18 AcOH
bestehenden Pufferldsung bei 35° zur Fermentierung angesetzt. Die Kontrolle im Pchr nach
2 Tagen (System Be-Chf-{7:5)/Fmd) ergab, dass der grésste Teil des Materials unverdndert ge-
blieben war, dass daneben aber eine kleine Menge der Substanzgruppe A-C entstanden war.

Zur Aufarbeitung wurde mit abs. EtOH versetzt, aufgekocht und iiber ein mit Celite 535 be-
legtes Filter abgenutscht. Das stark eingeengte Filtrat wurde mit Chf extrahiert. Die mit 2N
Sodalésung und W gewaschenen, iiber Na, SO, getrockneten und eingedampften Extrakte licferten
32 mg Material, das nicht weiter untersucht wurde.

9.7. Isolierung von Substanz J. 87 mg Material aus den Fr 21-25 von Tabelle 11 wurden an 4 g
Kieselgel chromatographiert. Mit Chi-Me-(95:5) liessen sich dabei 42 mg J isolieren, das nach
Pchr (Systeme Bu/W, To-Bu-{1:1)/W und To-Bu-(9:1)/W, vgl. Fig. 8) und Dchr (in Eg und Eg-
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Tabelle 9. Trennungvon 0,52 g Fr 67 und 1,85 g Fy 8—11 von Tabelle 7 an 800g Kieselgel nachDUNCAN
Losungsmittel : Mek-Cy-(1:1), Fraktionen von 25 ml pro 30 Min.

Fr-Nummer Menge in mg Flecke im Dchr mg Kristalle Smp. in °C
1-21 - - - -

22-36 129 - - -

3741 31 Vv, - -

42-46 57 Vv, - -

47-53 450 (Vy), A 132 196-199

54-69 1095 (Vy), B 435 131-135

70 27 (Vy), B, C - -

71-90 525 (Vy). C 256 235-239

91-104 26 (Vy), (O) -

Total eluiert 2340

Tabelle 10. Trennung von 0,3 g Fr 14 und 1,65 g Fr 16 von Tabelle 7 an 820 g Kieselgel nach DUNCAN

Fr-Nummer Loésungsmittel Mengeinmg  Flecke im Dchr mg Kristalle Smp. in °C
1-90 - - - -
91-109 247 D 187 118-122
110-120 51 E 26 226-231
121-130 ' 19 (E), (F) - -
131-151 Mek-Cy-(3:2) 579 F 380 213-216
152-188 316 F, (H) Spur - -
189-197 49 F, (H) - ~
198-223 123 (F), G, (H) - -
224-258 164 G, (H) 28 243-246
259-278 I Mek 236 H 145 247-251
279-295 e 56 (H) - -
296-300 7 - - -
Total eluiert 1838

Tabelle 11. Chromatographie von 805 mg Chlovoformexivakt an 50 g Kieselgel

Fr-Nummer Losungsmittel Eindampfriickstand
Menge in mg Flecke im Dchr

1-3 Be-Chi-(1:4) 64 -

4 Be-Chif-(1:4) 61 |

5-6 Chf 58 Vi Vs

7-8 Cht 26 1

9-13 Chi-Me-(99:1) 87 | Vi), Vo, A, B, €
14-16 Chf-Me- (98 2) 36 ]

17-18 Chi-Me-(95:3) 44| D. (E). F, (G), H
19-20 Chf-Me-(95:5) 46 F, (G), H

21-25 Chi-Me- (9 1) 152 ]
26-28 Chi-Me-(3:1) 53 N
29-32 Chf-Me-(1:1) 46 -

Total eluicrt 673
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iPr-Me-(70:15:15)) einheitlich war und bis jetzt nicht kristallisierte. Das restliche hier eluierte
Material zeigte weder im Pchr noch im Dchr Flecke und wurde nicht weiter untersucht.

10, Beschreibung der in Kristallen isolierten Stoffe. — Farbreaktionen mit H,SO, vgl.
Tabelle 4 und 5. Angaben iiber UV.-Spektren vgl. Tabelle 3. IR.-Spektren vgl. Fig. 11-18.

Substanz A (= Mono-O-acetyl-vallayosid). Aus den Fr 81-91 von Tabelle 8 und 47-53 von
Tabelle 9 erhielt man total 139,5 mg Kristalle. Wiederholtes Umbkristallisicren aus An-Pn licferte
122 mg kurze, prismatische Nadeln vom Smp. 196-199°, [a]fy = —38,2° 4 2° {¢ = 1,0 in Me).
Trocknung zur Analyse (5 Std. bei 0,01 Torr und 100° iber P,O;) gab 3,49 Gewichtsverlust.
CyoHygOg+ H,0 (594,72) Ber. H,0 3,04%,.

CaH Oy (576,70)  Ber. € 66,64 H 839%  Gef. C 66,64 H 8,51%

A enthilt auf Grund des IR.-Absorptionsspektrums Acetylgruppen (Bande bei 8,12 y in
Fig. 11).

0-Acetyl-4. 10 mg A vom Smp. 196-199° wurden mit 0,25 ml Ac,0O und 0,4 ml abs. Py bei 20°
zur Acetylierung angesetzt. Ubliche Aufarbeitung nach 24 Std. lieferte 10 mg O-Acetyl-A, das
nicht kristallisierte. O-Acetyl-A zeigte im Pchr (Be-Cy-(1:1)/MFmd) und Dchr (Mek-Cy-(1:1))
diesclben Laufstrecken wie O-Acctyl-D.

Substanz B (= Mono-O-acetyl-solanosid). Aus den Fr 99-116 von Tabclle 8 und Fr 54-69 von
Tabelle 9 erhielt man total 775 mg Kristalle. Umkristallisieren aus An-Ae lieferte 597 mg Kristalle,
kleine kurze Prismen vom Smp. 135-141°, [e]# = —15,1° 4 2° (¢ = 1,03 in Me). Trocknung zur
Analyse (17 Std. bei 0,01 Torr und 100° iiber P,O;) gab 6,1% Gewichtsverlust. Cg,H ,Og+2 H,0
(612,73) Ber. 2H,0 5,9%,.

CyHiO, Ber. C 66,64 H 8,39 -OCH, 538 -COCH,7,46%
(576,70)  Gef. ,, 66,46 ,, 826  , 7,70 . 1.33%

O-Acetyl-B. 3 mg B vom Smp. 135-141° wurden mit 0,1 ml Ac,O und 0,1 ml abs. Py bei 38°
zur Acetylierung angesetzt. Ubliche Aufarbeitung nach 48 Std. lieferte 3 mg O-Acetyl-B, das nicht
kristallisierte. O-Acetyl-B zeigte im Pchr (Be-Cy-(1:1)/MFmd) und Dchr (Mck-Cy-(1:1)) dieselben
Laufstrecken wie O-Acetyl-F.

Substanz C (= Mono-O-acetyl-acoschimperosid P). Aus den Fr 117-133 von Tabelle 8 und Fr
71-90 von Tabelle 9 wurden total 456 mg Kristalle gewonnen. Umkristallisieren aus An-Pn
lieferte 347 mg sehr feine farblosc Kérner vom Smp. 239-241°, [a]]zj’ = —26,7° 4- 2° {¢ = 1,16 in
Me). Trocknung zur Analyse (12 Std. bei 0,01 Torr und 100° iiber P,Q;) gab 1,39%, Gewichtsverlust.
CyyHyy0qy + 1/, HyO (643,75) Ber. 1/, H,0 1,4%,.

CyHgoOyy  Ber. C64,33 H 7,94 -OCH,; 4,89 2-COCH, 13,56%
(634,74) Gef. ,, 64,58 ,, 8,06 . 4,67 » 13,519%

0-Acetyl-C. 20 mg C vom Smp. 239-241° wurden mit 0,5 ml Ac,O und 0,7 ml abs. Py bei 20°
zur Acetylierung angesetzt. Ubliche Aufarbeitung nach 24 Std. lieferte 19 mg O-Acetyl-C, das
nicht kristallisierte. O-Acetyl-C zeigt im Pchr (Be-Cy-(1:1)/MFmd) und Dchr (Mek-Cy-(1:1))
dieselben Laufstrecken wie O-Acetyl-G und authentisches O-Acetyl-Asoschimperosid P.

Substanz D (= Vallavosid). Aus den Fr 91-109 von Tabclle 10 wurden 187 mg Kristalle er-
halten. Nach dem Umkristallisieren aus Me-Ae zeigten die erhaltenen 155 mg Kristalle, feine
Nadeln, einen Smp. 122-124°, [a]}} = —46,5° + 2° (¢ = 0,91 in Me). Trocknung zur Analyse
(27 Std. bei 0,01 Torr und 100° iiber P,O;5) gab 7,1%, Gewichtsverlust. C;;H,,05+ 2 H,O (570,70)
Ber. 2H,0 6,3%.

CaoHpeOg (534,67) Ber. C 67,34 H 8,67%  Gef. C66,83 H 8,749

0-Acetyl-D. 3 mg D vom Smp. 122-124° wurden mit 0,1 ml Ac,O und 0,1 ml abs. Py zur
Acetylierung angesctzt. Ubliche Aufarbeitung nach 24 Std. lieferte 3 mg O-Acetyl-D, das nicht
kristalilisierte. O-Acetyl-D zeigt im Pchr und Dchr dieselben Laufstrecken wie O-Acetyl-A (vgl.
oben).

Substanz E (= Vallarosolanosid). Aus den Fr 110-120 von Tabelle 10 wurden 51 mg Kristalle
crhalten. Umkristallisieren aus An-Ae lieferte 16 mg Kristaile, kleine farblose Kérner vom Smp.
230-236°, [a]l = —51,8° 4 2° (¢ = 0,99 in Me). Wegen der geringen zur Verfiigung stehenden
Substanzmenge wurde in diesem Fall auf die Durchfilhrung von Mikroanalysen verzichtet. Die
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Bande bei 8,08 x im 1R.-Absorptionsspektrum von Substanz E (vgl. Fig. 15) lisst auf die Anwesen-
heit einer Acctylgruppe schliessen.

Substanz I (= Solanosid). Aus den Fr 131-151 von Tabelle 10 konnten 380 mg Kristalle er-
halten werden. Dieses Material lieferte nach dem Umkristallisieren aus An-Ae 322 mg Kristalle,
sehr feine Nadeln vom Smp. 219-221°, [«]} = —20,7° £ 2° (¢ = 0,96 in Me). Trocknung zur
Analyse (5 Std. bei 0,01 Torr und 100° iiber P,O;) gab 3,2% Gewichtsverlust., CygH 504+ Hy0
(352,69) Ber. H,0 3,25%,.

CyoH Oy (534,67) Ber. C67,3¢ H 8,67%  Gef. C66,76 H 8,70%

I¢ ist acetylfrei, im IR.-Absorptionsspektrum (vgl. Fig. 16} fehlt die Bande bei ca. 8,1 x.

0-Acetyl-F. 20 mg I' vom Smp. 219-221° wurden mit 0,5 ml Ac,O und 0,7 ml abs. Py bei 38°
zur Acetylierung angesetzt. Ubliche Aufarbeitung nach 48 Std. licferte 24 mg O-Acetyl-F, das
nicht kristallisierte. O-Acetyl-F zeigt im Pchr und Dchr dieselben Laufstrecken wie (-Acetyl-B
(vgl. oben).

Substanz G (= Acoschimperosid P). Aus den Fr 198-223 von Tabelle 10 konnten 123 mg mit
I und H verunreinigte Rohkristalle gewonnen werden. Nochmaliges Umkristallisiercn aus An-Ae
lieferte schliesslich reines G. Da diese Substanz aber ziemlich schlecht kristallisiert, betrug die
Ausbeute nur 28 mg, farblose kleine Kdrner vom Smp. 265-269°, [w]¥} = —34,1° 4 2° (¢ = 1,02
in Me). — Die Identitit von G mit Acoschimperosid P wurde durch Smp., Mischprobe, Drehung,
Farbreaktionen mit H,S0,, Vergleich der IR.-Spektren (vgl. Fig. 17) und der Laufstrecken von
freiem G und O-Acetyl-G im Pchr und Dchr bewiesen.

O-Acetyl-G. 20 mg G-Mutterlauge wurden mit 0,5 ml Ac,O und 0,7 ml abs. Py bei 20° zur
Acetylierung angesetzt. Ubliche Aufarbeitung nach 24 Std. lieferte 18 mg O-Acetyl-G, das nicht
kristallisierte. O-Acetyl-G zeigt im Pchr und Dchr dieselben Laufstrecken wie O-Acetyl-C (vgl.
oben) und authentisches O-Acetyl-acoschimperosid P.

Substanz H (= 16-Desacetyl-16-anhydroacoschimperosid P). Aus den Fr 259-278 von Tabelle 10
wurden 236 mg Kristalle erhalten. Umkristallisieren aus Me-Ae lieferte 126 mg Kristalle, schr feine
Nadeln vom Smp. 251-254°, [«]} = +35,0° + 2° (¢ = 1,02 in Me). Trocknung zur Analyse (5 Std.
bei 0,01 Torr und 100° iiber P,0O;) gab keinen Gewichtsverlust.

CooHpuOy (532,65) Ber. C67,64 H 8,33% Gef. C67,68 H 8,249

Substanz . Die aus den Fr 21-25 von Tabelle 11 durch cine weitere Chromatographic (vgl.
Abschnitt 9.7) erhaltene Substanz J kristallisierte bis jetzt nicht. Mit KEDDE-Reagens gibt J einc
Farbung, die viel stirker rotstichig und intensiver ist als der normale Farbton. Die Fluoreszenz-
probe mit H,PO, [24] ist positiv, im JENsSEN-Test {25] liess sich eine starke blaue Fluoreszenz
beobachten. Da der Xanthydroltest [20] negativ, der Zuckertest nach FEIGL [28] jedoch eindeutig
positiv war, diirfte es sich bei J um ein Glykosid mit cinem in 2-Stellung hydroxyliertcn Zucker
handeln.

Im UV.-Spektrum sind drei Maxima zu beobachten. Aus demjenigen bei 217 nm ergibt sich
bei loge = 4,21 ein Molekulargewicht von ca. 575 fiir Substanz J. Auf Grund dieses Werts ergeben
sich fiir die beiden anderen Maxima folgende Werte: 4, = 204 nm (loge = 4,51) und 4, , =
277 nm (loge = 3,52). Das IR.-Spektrum lieferte ausser den fiir Butenolide charakteristischen
Banden bei 5,63, 5,74 und 6,17 u keine weiteren Informationen.

Da nur eine sehr kleine Menge amorphes J zur Verfiigung steht, wurde die Struktur diesecr
Verbindung bisher nicht aufgeklart.

Die Analysen wurden von Herrn E. THoMMEN im Mikrolabor des Instituts ausgefithrt.

SUMMARY

The seeds of Vallaris solanacea (RotH) O.K. are very rich in cardiac glycosides,
Eight KEDDE-positive substances have been detected through paper- and thinlayer-
chromatography. All of them could be isolated in crystalline form. The yields varied
between 0,039, and 0,9%, with respect to the dry weight of the seeds.

One of the isolated compounds, substance G, was identified as acoschimperoside P.
The other compounds, substances A (= mono-O-acetyl-vallaroside), B (= mono-O-
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acetyl-solanoside), C (= mono-O-acetyl-acoschimperoside P), D (= vallaroside), E
(= vallarosolanoside), F (= solanoside), and H (= 16-deacetyl-16-anhydro-aco-
schimperoside P) are new glycosides, the structures of which have been elucidated
and will be reported in the following communication.

Institut fir Organische Chemie der Universitit Basel
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