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51. Die Cardenolide der Samen von Mansonia altissima A. CHEV.})
Glykoside und Aglykone, 286. Mitt.2)
von H. Allgeier, Ek. Weiss und T.Reichstein
(11.1. 67)

1. Bisherige Untersuchungen. — Mansonia altissima A. CHEV. (Sterculiaceae)
wiichst als ansehnlicher Baum an der Elfenbeinkiiste, Goldkiiste und im siidlichen Teil
von Nigeria. Das Holz wird unter verschiedenen Namen (Bété, Pruno usw.) in der
Mobelindustrie verwendet [2]; bei seiner Verarbeitung sind verschiedentlich Krank-
heitsfdlle beobachtet worden [2]. Fir die Elfenbeinkiiste ist die Verwendung der
Rinde zur Bereitung von Pfeilgift bekannt [3].

PARri1s ef al. [4] haben in der Rinde Cardenolidglykoside nachgewiesen; sie isolier-
ten ein amorphes Produkt, das sie Mansonin nannten [4c]. FREREJACQUE [5] isolierte
erstmals ein krist. Cardenolidglykosid, das er ebenfalls Mansonin nannte und durch
krist. Derivate (Acetylderivat, Oxim) charakterisierte. Kurz darauf berichtete UFFER

"[6] aber die Isolierung von 6 krist. Cardenoliden (die Mansonine A, B, C, D, E und F),
von denen keines mit dem Mansonin von FREREJACQUE identisch war?) und von denen
er mindestens eines als Artefakt ansah. SANDERMANN & DIETRICHS [2] zeigten, dass
im Holz ebenfalls Cardenolide vorkommen. Ausserdem konnten sie daraus drei krist.

1) Auszug aus Diss. H. ALLGEIER, Basel 1966.
2) 285. Mitt. vgl. GEIGER ¢t al. [1].

%) Nach UFFER zeigten die Rinden verschiedener Provenienz teilweise stark verschiedene Eigen-
schaften. Der Baum scheint aber gelegentlich mit anderen Arten verwechselt zu werden.
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Stoffe isolieren, nimlich Glykokollbetain, einen chinoiden Stoff, der das Allergen
darstellt, und ein Kristallisat, fiir das sie eine Azulenstruktur vorschiugen. MARINI
BEeTTOLO ¢f al. [7] haben kiirzlich aus dem Holz 6 krist. Chinone isoliert, die sie als
Mansonon A, B, C, D, E und F bezeichneten und fiir die sie Strukturformeln vor-
schlugen; Mansonon F soll vermutlich mit dem «Mansonia-Azulen» von SANDERMANN
& DieTricHS [2] identisch sein. TANAKA ef al. [8] haben inzwischen ebenfalls aus dem

10 cm

Frichte von MANSONIA ALTISSIMA A. CHEV.

Fig. 1. Mansonia altissima A. CHEV., veife Friichte
Photo Dr. L. JENNY, Basel

Holz die Mansonone A, C, E und F isoliert und die frither vorgeschlagenen Formeln
[7] zum Teil bestitigt, zum Teil abgedndert. Ausserdem isolierten sie 2 neue Chinone,
die sie als Mansonon G und H bezeichneten und fiir die sie ebenfalls Formeln vor-
schlugen.

2.Ziel der vorliegenden Untersuchung. — Wir beschreiben hier die Analyse der
Samen von Mansonia altissima. Es ist bekannt, dass bei cardenolidfithrenden Pflan-
zen die Samen oft andere Stoffe enthalten konnen als die vegetativen Teile; ausser-
dem sind sie oft reicher an Cardenoliden als diese (Lit. vgl. Fussnote 4 bei MUHLRADT
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et al. [9a]). Wir wollten feststellen, wie sich Mansonia altissima in dieser Beziehung
verhilt, und auch Material zur Konstitutionsermittlung gewinnen.

3. Beschaffung des Ausgangsmaterials. — Reife Friichte (vgl. Fig. 1) wurden
unter persénlicher Aufsicht von Herrn Dr. PATEL4) am 15. Febr. 1964 in dem «Akure
Forest Reserve» in Westnigeria gesammelt, getrocknet (Trockengewicht 7,5 kg) und
per Luftpost nach Basel spediert, wo sie uns am 27. Febr. 1964 in ausgezeichnetem

Profassor Ruichstein
Harbarium specimen of

MANSONIA ALTISSIMA A.CHEV.

Sterculiaceas
10 em Place of collection: Akure, W. Higeria
Date of collection: 6™ January 1964
Collecter. Dr. M. B. Patsl
Fig. 2. Mansonia altissima A. CHEV., Herbarmuster mit Blittern

Photo Dr. L. JENNY, Basel

Zustand erreichten. Fig. 2 zeigt ein Herbarmuster, Fig. 3 ein Bild eines in unserem
Institut aus den Samen geziichteten Biumchens,

4. Extraktion der Samen und Vortrennung der Extrakte’). — 3150 g Friichte
wurden von den Schalen nebst Flugapparat befreit®) und lieferten 1550 g braune,

%) Wir danken auch hier Herrn Dr. M. B. PaTEL, damals Ibadan, Westnigeria, bestens fiir die
Beschaffung der Friichte.

%) Ausgefithrt Ende Marz 1964, d.h. bereits 6 Wochen nach der Ernte.

8) Wir danken allen freiwilligen Helfern, die uns bei dieser miihsamen Arbeit tatkriftig unter-
stittzt haben.

28
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stark bittere Samen. Die Fruchtschalen mit Flugapparat hatten keinen besonderen
Geschmack und wurden verworfen.

4.1. Vorproben. 100 g Samen wurden gemahlen, mit Petroldther entfettet und in
zwei gleiche Portionen geteilt. Um festzustellen, ob das Pulver Glykoside von Oligo-
sacchariden enthilt, die sich mit anwesenden Fermenten teilweise spalten lassen,
wurde ein Teil (40 g) erst nach «Fermentierung» — ungefdhr nach fritherer Vorschrift
[10) zwei Tage bei 35° in Wasser unter CO, geweicht — und der andere Teil (40 g)

—_
20em b
Fig. 3. Mansonia altissima A. CHEV., Topfhultur, ca. 18 Monate alt, geziichtet von Herrn
E. THoMMEN7?) in unserem Institut

Photo T. REICHSTEIN

direkt mit heissem Alkohol extrahiert. Die Ausbeuten bei der fraktionierten Aus-
schiittelung [10] waren innerhalb der Fehlergrenze gleich, und die Extrakte zeigten
in Papierchromatogrammen (Pchr) gleiche Flecke. Es war somit kein fermentativer
Abbau nachweisbar. Trotzdem wurde bei der Verarbeitung der Hauptmenge mit
Wasser vorgeweicht, weil dies die Aufarbeitung etwas erleichterte.

4.2. Hauptversuch. 1440 g Samen wurden fein gemahlen, bei 25° mit Petrolither
entfettet und das verbliebene Pulver (ca. 1,08 kg) wie oben in Wasser geweicht und
anschliessend mit wassrigem Alkohol von steigendem Alkoholgehalt (50 bis 969,)
erschépfend extrahiert. Von einer Reinigung mit Pb(OH), konnte abgesehen werden.
Nach Entfernung des Alkohols im Vakuum wurde die wissrige Suspension fraktio-
niert ausgeschiittelt [10] und lieferte die in Tab. 1 genannten Ausbeuten an Roh-
extrakten. Beim Eindampfen des Atherextraktes kristallisierte bereits ein Teil aus
(0,56 g rohes Mansonin). Die rohen Extrakte zeigten mit KEpDE-Reagens [11]8) sehr
starke Farbung, mit Xanthydrolreagens [12] wurde keine Rotfirbung erhalten, so
dass keine 2-Desoxyzucker darin vorhanden waren.

4.3. Kontrolle durch Papierchromatographie (Pchr). Fiir die Kontrolle dieser Ex-
trakte wurde fast ausschliesslich Pchr verwendet, die Diinnschichtchromatographie

7} Herrn E. THOMMEN sei auch hier bestens fiir die Ziichtung dieses Baumchens gedankt.
8) Dieses Reagens gibt mit allen Butenoliden violette Flecke; Empfindlichkeit bei direktem
Tupfeln auf Papier ca. 0,002 mg, im Pchr ca. 0,005 mg.
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Tabelle 1. Ausbeute an Rohextrakten aus 1440 g getrockneten Samen von Mansonia altissima.

Art des Extraktes®) Menge Flecke im Pchr19) bei Entwicklung mit
ing in % KeDDE-Reagens [11]%)
Pe 359,0 24,90 KEDDE-negativ
Ae krist. 0,56 (4), (B), E, (G), (H)
Ae amorph 2,01 0.18 (A), (B), (C) (D), E, (G), (H), (J)
Cht 925 0,64 E, (G), (H), (1), (), (), K, (L), (N)
Chif-Alk-(2:1) 6,50 0,45 (E), K, (L). N, 0, (0, P, (P), Q. R, S, (3, (S"), T
Chf-Alk-(3:2) 3,11 0,22 (N), Q). R, (8), (S, (S"), (T)

an SiO, gab keine brauchbaren Trennungen. Fiir die Pchr der Mansonia-Cardenolide
waren die 6 in Fig. 4-9 genannten Systeme brauchbar; die vollstindige Differenzie-
rung gelang teilweise aber erst nach vorgingiger priparativer Anreicherung. Es konn-
ten insgesamt 30 Cardenolide nachgewiesen werden, die (ungefihr nach steigender
Polaritit geordnet) mit den Buchstaben A, B, C,D, E, G, H, H, ], J', K, L, N1, N2,
N3, N4, N5, N6, N7, N’, O, O',iP, P', Q, R, S, §, S’ und T bezeichnet wurden. Viele
davon waren nur in Spuren anwesend. Hauptbestandteile waren E, K, N (N1-N7,
nicht getrennt), O, P, Q, R, S und T, die auch in den Extrakten ohne Vortrennung
direkt nachweisbar waren. Von diesen sind die in Tab. 2 genannten Stoffe in reiner
Form isoliert worden (siehe unten).

5. Praparative Trennungen. — 5.1. Trennung des Ather-Extraktes. Bereits beim
Einengen der Atherlosungen schieden sich 561 mg Kristalle ab, die zur Hauptsache
aus E (Mansonin) bestanden, das sich daraus nach Chromatographie an AL,O, rein
erhalten liess. Aus den amorphen Anteilen konnte nach Chromatographie an AlO,
noch etwas mehr reines E isoliert werden; andere reine Stoffe wurden hier nicht er-
halten!?).

5.2. Trennung des Chf-Exiraktes. Dieser Extrakt enthielt E (Mansonin) und K
(Strophothevosid) als Hauptcardenolide, die nach Chromatographie an Al,O, in
reinen Kristallen isoliert werden konnten. Auch dieses Material enthielt noch reich-
liche Mengen KEDDE-negativer Stoffe, aber nur Spuren anderer Cardenolide, auf
deren Isolierung verzichtet wurde.

5.3. Trennwung des Chf-Alk-(2:1)-Extraktes. Dieser Extrakt enthielt zahlreiche
hochpolare Cardenolide (vgl. Tab. 1), vor allem die Stoffe K, N, O, P,Q, R, Sund T,
deren Trennung recht schwierig ist. Dieses Material wurde zunidchst durch Chromato-
graphie an SiO, in Gruppen getrennt, die durch weitere Chromatographien an SiO,,
Al,O; oder durch Verteilungschromatographie weiter getrennt werden konnten. Es
wurden hierauf noch K, O und S in Kristallen sowie P und Q amorph, aber papier-
chromatographisch rein erhalten. N lag als amorphes Gemisch der 7 Komponenten

" Abkiirzungen fiir Ldsungsmittel etc. vgl. Einleitung zum exper. Teil.

19 In Klammern schwache Flecke, teilweise erst nach priparativer Vortrennung sichtbar.

11y Das Material enthielt nur Spuren anderer KEDDE-positiver Stoffe (vgl. Tab. 1), hingegen reich-
liche Mengen KEDDE-negativer Substanzen. In Pchr wurde bei Entwicklung mit SbCl, [16]
(unspezifisches Reagens) nur ein zusitzlicher Fleck gefunden, hingegen wurden in Diinnschicht-
chromatogrammen an SiO, bei Entwicklung durch Sprithen mit p-Toluolsulfosiure (20-proz.
in Alk) und anschliessendes Erhitzen auf 120° zahlreiche Flecke (teilweise nur unter UV.-
Licht) sichtbar. Das Material wurde nicht weiter untersucht.
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N1-N7 vor. T wurde nur in angereicherter Form erhalten. Ausserdem wurde ein
amorphes Gemisch gewonnen, das nur die Flecke Q und R zeigte, wobei aber sicher
noch andere Substanzen in geringer Menge anwesend waren. Da es nicht gelang, die-
ses Gemisch zu trennen, haben wir es mit Schneckenferment [17]%) behandelt, wobei
der Q-Fleck erhalten blieb, wihrend der R-Fleck verschwand. Dabei entstanden zwei
Zucker (hauptsichlich 6-Desoxyglucose und wenig Glucose!?)), die Glykoside E (Man-
sonin) und K (Strophothevosid) in geringer Menge sowie drei Genine, ndmlich Nigres-
cigenin, wenig Strophanthidin und eine Spur N’; von diesen Substanzen konnten alle
drei Genine sowie K auch priparativ in Kristallen isoliert werden. Es ist daher sehr
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Fig 4-9 sind Beispiele von Papierchromatogrammen, schematisiert, aber massgetreu. Ausfithrung

absteigend nach fritheren Angaben [13] [14] [15]. Beladung der Papiere mit ca. 50%, Fmd bzw.

339, W [15]. Wo keine Front eingezeichnet ist, liess man das Fliessmittel abtropfen, der untere

Rand wurde dann immer zickzackférmig geschnitten. Entwicklung mit KeppE-Reagens [11].

Nig = Nigrescigenin (in Fig. 7, liuft genau wie P), Og = Ouabagenin, Stg = Strophanthidin-
p-p-glucosid, Str = Strophanthidin.

wahrscheinlich, dass der R-Fleck zur Hauptsache aus Nigrescigenin-6-desoxy-f-D-
glucosid bestand. Strophanthidin-f-p-glucosid [18] lduft im Pchr (vgl. Fig. 7) zwi-
schen Q und R; es kénnte daher durchaus im Gemisch vorhanden, jedoch wegen zu
geringer Menge nicht feststellbar gewesen sein. Daneben diirften noch die Monogluco-
side von E und K sowie ein Derivat von N’ mit einem der beiden Zucker, am ehesten
mit 6-Desoxyglucose, in geringer Menge in dem urspriinglichen @, R-Gemisch, vor-
handen gewesen sein.

5.4. Untersuchung des Chf-Alk-(3:2)-Extraktes. Dieses Material, das die stédrkst-
polaren Stoffe enthielt, wurde pridparativ nicht getrennt. In Papierchromatogram-

12) Wir danken Herrn Dr. W. STOCKLIN auch hier bestens fiir dieses Material.
13y Nach Pchr, Dchr und Elektrophorese in Boratpuffer.
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men liessen sich die in Tab. 1 genannten Cardenolide nachweisen; die Hauptmenge
bestand aber offenbar aus KEDDE-negativen Stoffen.

6. Besprechung der isolierten Stoffe. — In Tab. 2 sind die wichtigsten physi-
kalischen und analytischen Daten fiir die hier isolierten Glykoside und drei Genine
zusammengestellt. Tab. 3 gibt ihre Farbreaktionen mit 84- und 96-proz. H,SO,. Von
den Glykosiden war E mit dem Mansonin von FREREJACQUE identisch!) und O mit
Strophallosid von MANZETTI ef al. [19] sowie MUHLRADT ¢t 4l. [9]. K, P, Q, R (nicht
rein isoliert), S und T (nicht ganz rein isoliert) sind neue Glykoside. Von diesen war K
ein Hauptprodukt und wurde als Strophothevosid bezeichnet. Uber die Struktur von
E und K wird in der folgenden Mitteilung berichtet [20]. Die Struktur von O ist
bekannt [9] [19], die Strukturen von P, Q, R, S und T sind nur teilweise aufgeklirt,
woriiber hier noch berichtet wird. Von den drei Geninen konnten zwei mit Strophan-
thidin bzw. Nigrescigenin [21] identifiziert werden; das dritte, nur in kleiner Menge
erhaltene Genin N’ ist vermutlich neu, seine Struktur ist bisher unbekannt. Im fol-
genden werden alle diese Stoffe kurz besprochen, ebenso die nicht in reiner Form iso-
lierten Substanzen N1-N7.

B 3 LI s AN I IO LB kR

Durchlassigkeit in %

Fig.10. I R.-Absarptionsspektmm von Mansonin (= Substanz E)
0,5 bzw. 4,9 mg fest in je ca. 300 mg KBr 15)

[ I UK

80
* {
€ 2
= 6 & 7
¥
B 2
§ 40 ~
5
3 £
o r ¢ b ;
b= 4 X
Z P ¢
° g Gy
° T T T N S S SO N S S SO S S DO S S Sy S
4000 3000 2000 em” 500 400

Fig. 11. IR.-Absorptionsspektrum von Mono-O-acetylmansonin
0,35 bzw. 1,5 mg fest in je ca. 300 mg KBr 15)

1) Wir danken Herrn Prof. M. FREREJACQUE, Paris, auch hier bestens fiir Originalpriparate von
Mansonin und O-Acetylmansonin, die wir fiir den direkten Vergleich verwenden konnten.

1) Aufgenommen von den Herren K. AEGERTER und CH. SENN auf einem PERKIN-ELMER-
Zweistrahl-Gitter-Spektrophotometer, Modell 125.
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6.1. Mansonin (= Substanz E, Prip. HALT). Unser Priparat war nach Smp.,
Drehung, Dchr und Pchr wie erwdhnt identisch mit dem Originalpriparat von FRERE-
JACQUE [5]. In geringer Abweichung von seinen Befunden besitzt der Stoff aber die
Formel C;H, 40, und liefert bei der Acetylierung mit Ac,O in Pyridin ein Mono-O-
acetylderivat CggH, 30;;. Freies Mansonin enthilt keine Acetylgruppe (IR.- und
NMR.-Spektrum {20], und das O-Acetylderivat nur eine einzige. Auch das letztere
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Fig. 12. IR.-Absorptionsspekirum von Strophothevosid (= Substanz K)
1,55 mg fest in ca. 300 mg KBr15)
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Fig. 13. IR.-Absorptionsspektrum von Di-O-acetylstrophothevosid
0,3 bzw. 1,4 mg fest in je ca. 300 mg KBr15)
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Fig. 14. IR.-Absorptionsspektrum von Glykosid S aus Mansonia altissima
1,22 mg fest in ca. 300 mg KBr15)
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Fig. 15. IR.-Absorptionsspektrum von Genin N’ aus Mansonia altissiina
ca. 0,5 bzw. 0,78 mg fest in je ca. 300 mg KBr15)
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Fig. 16. Anionen-Massenspektrum nach ARDENNE [24] von Gemin N’ (= Prdap. HAL 16) aus
Mansonia altissima

Ty = 200°; #g = 30 s (1523/16)%%). — Versuchsweise Zuordnung: 434 = M-2; 407 = M -

28 (CO)—1;406 = M —28—2; 388 = 406 —18; 370 = 388 -18; 352 = 37018, 334 = 352-18.
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Fig. 17. Kationen-Massenspekirum von Gewin N’ (= Prép. HAL 16) aus Mansonia altissima

Aufnahme bei 70 eV, 34 u Amp., 3 KV Ionenbeschleunigung, Temp. der Ionenquelle 95°, des

Einlassteils 40°, Tiegel-Temp. ca. 230°%). — Versuchsweise Zuordnung: 408 = M —28 (?) =

schwerstes nachweisbares Ton; 390 = 408 — H,O; 372 = 408 - 2 H,0; 354 = 408 -3 H,0; 344 =

372—28 (C,H,, CO ?), 336 = 408 — 4 H,0. Die Spitzen bei 408 und 390 sind nur kurze Zeit be-

stidndig, spiter erscheinen schwache Spitzen bei m/e 386 und 364, die eventuell von Zersetzungs-
produkten herriibren.

%) Wir danken Herrn Prof. M. v. ARDENNE und Herrn Dr. R. TUMMLER auch hier bestens fiir
die Ausfithrung dieses Spektrums.

26) Wir danken Herrn Dr. H. HURZELER, Physiklaboratorium der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT,
Basel, fiir die Aufnahme und Interpretation dieses Spektrums. Hierzu diente ein ATLAs-
Massenspektrometer Modell CH 4 mit Ionenquelle TO 4 und direktem EinlaBsystem.
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war mit dem Originalpriparat von FREREJACQUE identisch. Die Fig. 10-11 geben die
IR.-Spektren. UV.-Spektren vgl. Tab. 2.

6.2. Strophothevosid (= Substanz K, Prip. HAL?2). Der Stoff besitzt die Bruttofor-
mel Cy;H,40,, und liefert bei der Acetylierung mit Ac,O in Pyridin ein krist. Di-O-
acetylderivat C4,H,40y,. In den IR.-Spektren (Fig. 12-13) sind die Banden einer
Aldehydgruppe besonders deutlich beim O-Acetylderivat sichtbar (3,64 4 und 3,85 ).
Eindeutig war auch das Signal im NMR.-Spektrum?’) des Strophothevosids bei
d = 9,99 ppm (s entspr. 1 H).

6.3. Genin N’ (= Pridp. HAL16). Dieser Stoff ist nach Papierchromatogrammen
in Spuren auch in freier Form im Chf-Alk-(2:1)-Extrakt enthalten gewesen. Die
Hauptmenge (auch wenig) entstand nach fermentativem Abbau von Q,R-Gemisch
mit Schneckenferment. Wegen Materialmangels wurde keine Verbrennungsanalyse
ausgefiihrt.

Auf Grund des IR.-Spektrums (Fig. 15) ist kein Zucker anwesend. Die Absorption
im UV.-Spektrum bei 295 nm (loge = 1,42) liess zunichst das Vorliegen einer Alde-
hydgruppe vermuten. Dagegen sprach aber das Fehlen einer Aldehydbande im IR.-
Spektrum (Fig. 15), auch wenn die Konzentration von N’ in der KBr-Pille auf das
Fiinffache erhéht wurde. Gegen die Anwesenheit einer Aldehydgruppe spricht auch
der Befund, dass der Stoff bei Behandlung mit NaBH, in 80-proz. Alkchol (1 Std.
bei 20°) praktisch nicht verindert wurde. Anionen- und Kationen-Massenspektren
{Fig. 16-17) gaben kein eindeutiges Ergebnis, lassen es aber als mdoglich erscheinen,
dass der Stoff die Formel Cy3H,,04 (436) besitzt, also ein Dehydro-ouabagenin oder
ein Isomeres davon darstellt.

6.4. Strophallosid (= Substanz O, Prip. HAL8). Das Priparat war nach Smp.,
Misch-Smp., Drehung, Pchr, Farbreaktionen mit 84- und 96-proz. H,SO,, UV.- und
IR.-Spektren identisch mit dem von MANZETTI et al. [19] sowie MUHLRADT et al. [9]
beschriebenen Strophallosid. Hydrolytische Spaltungen nach MANNICH & SIEWERT
[25] sowie nach KiL1ANI [26] im Mikromafstab lieferten dieselben Bruchstiicke wie
dieses; papierchromatographisch konnte Strophanthidin sehr deutlich nachgewiesen
werden und durch Dchr, Pchr und Elektrophorese 28) 6-Desoxyallose. Schliesslich trat
bei der Einwirkung von NaBH, in 80-proz. Alkohol Reduktion der Aldehydgruppe
ein, das resultierende Material zeigte im Pchr. (System von Fig. 6) dieselbe Lauf-
strecke wie Strophanollosid [19].

6.5. Glykosid P (= Prip. HAL19). Dieses Glykosid ist nur amorph erhalten worden.
Bei Kiristallisationsversuchen ging leider die Hauptmenge durch Autoxydation ver-
loren, so dass keine genaue Untersuchung mehr moglich war. Wir vermuten, dass es
als Aglykon Strophanthidin enthilt, auch die Laufstrecke im Pchr wiirde gut dazu
passen. Im Pchr (Systeme von Fig. 6-7) lauft es praktisch gleich wie Nigrescigenin.
Nach energischer saurer Hydrolyse [26] konnte der Zucker im Dchr, Pchr und Elek-
tropherogramm %) mit 6-Desoxyglucose identifiziert werden.

27y Aufgenommen von Herrn K. AEGERTER, Spektrallabor unseres Instituts, mit einem VARIAN-
Spektrograph, Modell 60 bei 60 MHz und 40°. Interne Bezugssubstanz: Tetramethylsilan,
das zugleich Nullpunkt der ppm-Skala ist. Signale bei kleinerer Feldstirke werden positiv
gezdhlt (s = Singlett).

) Identifizierung des Zuckers nach KAUFMANN et al. [27].
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6.6. Glykosid Q (= Prip. HAL77). Dieses amorphe Priparat gab in allen verwen-
deten Systemen im Pchr nur einen einzigen, gut umgrenzten Fleck (System von
Fig. 7 sowie in folgenden Systemen: Chf-iPr-(4:1)/W, 5,5 Std.; To-Bu-(4:1)/W und
To-Mek-(1:1)/W jeweils vier Tage!). Auch im Elektropherogramm in Boratpuffer
(Ausfithrung wie bei KAUFMANN ¢f al. fiir Zuckeridentifizierungen beschrieben [27])
war nur ein Fleck sichtbar, der gegen die Anode lief. Von Schneckenferment wurde Q
nicht angegriffen. Auf Grund der Resultate bei der hydrolytischen Spaltung diirfte
trotzdem ein Gemisch von viel Nigrescigenin-6-desoxyallosid mit anderen Glykosiden
vorgelegen haben, denn nach KiriaNi-Hydrolyse [26] wurde neben 6-Desoxyallose
auch noch etwas weniger 6-Desoxyglucose gefunden. Bei der Hydrolyse nach Man-
NIcH & SIEWERT [25] liess sich jedoch nur Nigrescigenin (und Anhydroprodukte) ein-
deutig nachweisen. Auch die H,SO,-Firbung des Glykosids Q) (vgl. Tab. 3) passt gut
auf Nigrescigenin als Aglykon. Dieses Resultat ist schwer erkldrbar, da wir fiir den
R-Fleck das Vorliegen von Nigrescigenin-6-desoxyglucosid annehmen miissen (siehe
unten). Um ein Derivat eines Disaccharids kann es sich bei Q nicht handeln, weil die
Extinktion im UV.-Spektrum fiir einen solchen Stoff zu hoch wire. Ausserdem wurde
bei der Acetylierung ein amorphes O-Acetyl-Q erhalten, das nach diinnschicht-
chromatographischer Reinigung?®) in NMR.-Spektrum?’) (in CDCl,;) neben einem
Signal des Aldehydprotons (s, 1H bei é = 9,9 ppm) 4 Signale von Acetylgruppen
(4 s, je ca. 3H bei 6 = 1,96; 2,02; 2,04; 2,16 ppm) zeigte, was genau der erwarteten
Zahl entspricht, wenn Q aus Nigrescigenin und 6-Desoxyallose besteht. Fiir ein
Disaccharid wiren 6 Acetylgruppen zu erwarten. Die 3 Protonen an C-18 erschienen
als Singlett bei d = 1,28 ppm.

6.7. Glykosid R. Dieser Stoff wurde nur in Gemischen mit Q erhalten. Da eine
Trennung nicht gelang, wurde wie erwihnt das Gemisch mit Schneckenferment
behandelt; Q wird dabei nicht angegriffen, wihrend der R-Fleck verschwindet. Bei
der priaparativen Trennung der Reaktionsprodukte wurden Zucker und Cardenolide
erhalten. Im rohen Zucker liess sich viel 6-Desoxyglucose und wenig Glucose nach-
weisen. Das Cardenolidgemisch zeigte neben unverdndertem Q hauptsichlich Nigres-
cigenin sowie wenig E (Mansonin), K (Strophothevosid), Strophanthidin und N'.
Durch Chromatographie liessen sich alle 6 Komponenten in reiner Form, die drei
letztgenannten und Nigrescigenin in Kristallen abtrennen. Da Nigrescigenin und
6-Desoxyglucose die Hauptprodukte der Fermentierung waren, sollte der R-Fleck
zur Hauptsache aus Nigrescigenin-6-desoxyglucosid bestehen. Die anderen Fermen-
tierungsprodukte, die nur in kleiner 'Menge entstanden, kénnten ebenfalls z. T. aus
dem R-Fleck entstanden sein, jedoch ldsst sich nachtriglich nichts Genaues dariiber
aussagen (vgl. auch Abschnitt 5.3.). Strophanthidin diirfte aus Strophanthidin-g-p-
glucosid stammen, das im Pchr (vgl. Fig. 7) zwischen Q und R liuft und im Q,R-
Gemisch wegen der geringen Menge nicht festgestellt wurde.

6.8. Giykosid S (= Prip. HAL20). Bruttoformel wahrscheinlich CoyH,,0,;. Das
UV.-Spektrum (Tab. 2) wiirde zu dieser Formel passen. Im IR.-Spektrum (Fig. 14)
ist die Bande der Aldehydgruppe bei 3,64 y sichtbar. Das gleiche Spektrum wurde

) Nigrescigenin liefert bei der Acetylierung neben dem normalen Di-O-acetylderivat auch kleine
Mengen des Cyclohalbacetalacetats. Gleich diirfte sich Q verhalten.
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auch noch mit dreifacher Konzentration an Glykosid S in der KBr-Pille aufgenom-
men, worauf die Aldehydbande sehr deutlich auftrat. Der nach energischer saurer
Hydrolyse [26] abgespaltene Zucker liess sich im Elektropherogramm als 6-Desoxy-
allose identifizieren. Unsicher ist das Genin. Die Spaltung nach MANNICH & SIEWERT
[25] gab ein Gemisch, von dem im Pchr ein Fleck dhnlich wie Nigrescigenin lief, Die
Farbreaktionen mit H,SO, (vgl. Tab. 3) stimmen mit den Firbungen von Nigresci-
genin und seinen Glykosiden (z. B. Q) nicht ganz iiberein, sind aber nicht stark ver-
schieden.

6.9. Glykosidgemisch N1-N7 (= N). Das in relativ grosser Menge (1,7 g) gewonnene
Priparat zeigte im Pchr im System von Fig. 7 nur einen Fleck, i System von Fig. 9
waren jedoch 7 Flecke sichtbar, von denen einer (N4) erheblich stirker war als alle
anderen. Auf eine Trennung musste verzichtet werden. Die folgenden Reaktionen
erlauben eine versuchsweise Deutung der Struktur der Hauptsubstanz N4. Eine
kleine Probe wurde mit NaBH, in 80-proz. Alkohol behandelt, wobei der N-Fleck
vollig verschwand; im System von Fig. 7 waren hierauf 5 neue Stoffe sichtbar, die
alle ausser einem starker polar waren. Nach MaN~icH-Hydrolyse [25] von Priparat N
war im Pchr ein relativ starker Nigrescigenin-Fleck sichtbar, Strophanthidin war
nicht feststellbar. Nach Kirian1-Hydrolyse [26] liess sich im Dchr, Pchr und Elektro-
pherogramm?) Thevetose als einziger Zucker nachweisen. Bei der Acetylierung von
Priparat N entstand ein amorphes Gemisch, das im Pchr fiinf Flecke zeigte. — Beim
Hauptprodukt (N4) diirfte es sich somit wahrscheinlich um Nigrescigenin-thevetosid
handeln.

6.10. Glykosidgemisch T. Dieses hochpolare Gemisch zeigte im Pchr einen starken,
gut umrissenen Fleck, enthielt aber noch ca. 159, Begleiter, die im Pchr 5 weitere,
meist etwas langsamer laufende Flecke lieferten. Uber die Geninkomponente kann
nichts ausgesagt werden. Das Material gab nach KiLiani-Hydrolyse [26] ein Zucker-
gemisch, in dem sich im Dchr, Pchr und Elektropherogramm *) vor allem Glucose
und weniger 6-Desoxyglucose nachweisen liessen. Weitere Versuche mit diesem Car-
denolidgemisch wurden nicht unternommen.

7. Schlussfolgerungen., — Die Samen von Mansonia altissima sind relativ reich
an Cardenolidglykosiden. Die zwei Hauptvertreter sind Mansonin (E) und Stropho-
thevosid (K), die sich beide von Strophanthidin ableiten [20]. Auch Strophallosid
(O) enthilt dasselbe Genin. Obgleich von den zahlreichen weiteren Glykosiden nur
einige Vertreter rein isoliert werden konnten, sprechen die orientierenden Priifungen
dafiir, dass sie sich vor allem von Strophanthidin und Nigrescigenin ableiten. Diese
Genine sind mit folgenden Zuckern verkniipft: Glucose, 6-Desoxyglucose, D-Theve-
tose [20] (= 3-O-Methyl-6-desoxy-D-glucose), 2,3-Di-O-methyl-6-desoxy-D-glucose
[20] und 6-Desoxy-D-allose. Auf Grund der Bildung von Mansonin und Strophothevo-
sid bei der Fermentierung des rohen Q, R-Gemisches ist anzunehmen, dass darin auch
noch Glucomansonin und Glucostrophothevosid enthalten waren.

Der eine von uns (H. A)) dankt der STIFTUNG VOLKSWAGENWERK auch an dieser Stelle
bestens fiir ein Stipendium. Fiir die Beschaffung des Pflanzenmaterials standen uns Mittel aus
den EIDG. ARBEITSBESCHAFFUNGSKREDITEN ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FoOR-
.sCHUNG (BIGA, Bern) zur Verfiigung. Einen Beitrag an die Kosten dieser Arbeit leistete der
SCHWEIZERISCHE NATIONALFONDS. Wir méchten auch hier fiir diese Hilfe bestens danken.
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Experimenteller Teil
1. Allgemeine Angaben

Die Smp. (KorLER-Block) sind korrigiert; Fehlergrenze bis 200° etwa 4-2°, dariiber etwa
-+ 3°. Substanzproben zur Bestimmung der Drehung und zur Aufnahme der Spektren wurden
1 Std. bei 60°/0,01 Torr getrocknet. Zur Adsorptions-Chromatographie wurde Al,O; « WOELM»
neutral (jeweils auf Aktivitit II eingestellt, d.h. ALO;+ 3% Wasser) bzw. Kieselgel «MERCK?,
Korngrosse 0,05-0,2 mm, zur Diinnschichtchromatographie Kieselgel G «MERCK» verwendet.
Verteilungs-Chromatographien wurden an Cellulose ausgefithrt, die mit 359, Wasser impragniert
war, analog HEGEDUS ef al. [13b]. Ubliche Aufarbeitung bedeutet: Aufnehmen in Ae-Chif-(3:1),
waschen mit 2N HC], 10-proz. KHCO,-Lésung und W, trocknen iiber Na,SO, und eindampfen.
Die Pchr wurden auf WHaTMAN-Papier Nr. 1 absteigend ausgefithrt [13]-[15]. Zum Imprignie-
ren wurde das Papier durch ein Gemisch von An-W-(2:1) bzw. An-Fmd-(3:1) gezogen. Beim
Tranken mit W wurde das Papier anschliessend stets nur so lange trocknen gelassen, bis seine
Gewichtszunahme 339, betrug. Die Rf-Werte sind dann recht gut reproduzierbar. Pchr von Car-
denoliden wurden mit Keppe-Reagens [11], solche von Zuckern mit PARTRIDGE-Reagens [28]
oder p-Aminohippursiure [29] entwickelt. In allen drei Fillen wurden die Papiere durch die ent-
sprechenden Lésungen gezogen.

Abkiirzungen: AcOH = Eisessig, Ac,0 = Acetanhydrid, Ae = Diithyldther, Alk = Athanol,
An = Aceton, Be = Benzol, Bu = #-Butanol, Chf = Chloroform, Dchr = Diinnschichtchromato-
graphie und Dunnschichtchromatogramm, Eg = Essigester, Fmd = Formamid, Fr. = Frakti-
on(en), Me = Methanol, Mek = Methylithylketon, ML = eingedampfte Mutterlauge, Pchr = Pa-
pierchromatogrammy(e) und Papierchromatographie, Pe = Petrolather, iPr = Isopropanol, Py =
Pyridin, To = Toluol, W = Wasser.

Hydrolyse nach KILIANI [26] im Mikromapfstab. 2-3 mg Glykosid wurden mit 0,2-0,3 ml
Kirianit-Mischung (= AcOH-konz. HCI-W-(3,5:1:5,5)) im Reagensglas versetzt und bedeckt
1 Std. auf 100° erhitzt. Nun wurde bei 30° zur Trockne eingedampft, mit 0,5 ml W versetzt und
3mal mit je 1 ml Chf extrahiert. Die Chf-Extrakte wurden jeweils mit einer Kapillarpipette ab-
getrennt, vereinigt und mit 0,5 ml W gewaschen. Die wissrigen Phasen engte man zusammen
zur Trockne ein. Fur die Dchr, Pchr und Elektropherogramme léste man den Riickstand in
Me. Unter der Annahme 100-proz. Ausbeute wurden fiir Dchr und Pchr stets 0,1 mg, bei Elektro-
pherogrammen bis 0,2 mg aufgetragen.

Hydrolyse nach MANNICH & SIEWERT [25] im Mikvomafistab. 2 mg Glykosid wurden in 0,2 ml
eines Gemisches von 99 ml An und 1 ml konz. HCI gelést und bei 20° unter CO, verschlossen im
Dunkeln stehengelassen. Zur Kontrolle des Reaktionsablaufs wurden Proben von 0,01 ml direkt
auf das praparierte Papier getropft und in einem fiir die Genine giinstigen System chromatogra-
phiert.

NaBH -Reduktion im Mikvomafstab. 0,5-5 mg Substanz wurden zusammen mit 0,5-5 mg
NaBH, in 0,05-0,5 ml 80-proz. wissrigem Alk geldst und bei 20° stehengelassen. Zur Kontrolle
des Reaktionsverlaufes wurde jeweils 0,01 ml der Losung direkt auf das impragnierte Papier ge-
tropft und chromatographiert. Eine Aldehydgruppe ist unter diesen Bedingungen nach 1 Std.
quantitativ reduziert. Das Auftreten stérender Borkomplexe wurde nicht beobachtet. Bei pra-
parativen NaBH,-Reduktionen zeigte namlich eine dem Reaktionsgemisch entnommene Probe
ohne Aufarbeitung dieselbe Laufstrecke im Pchr wie das Reaktionsprodukt nach Aufarbeitung.

2, Extraktion der Samen

3150 g Fruchte gaben 1550 g bitter schmeckende Samen, die fein gemahlen wurden. Die
Fruchtschalen mit dem Flugapparat schmeckten nicht bitter und wurden verworfen.

2.1. Vorproben. 100 g Samenpulver wurden bei 30-35° mit Pe entfettet. Die eine Hilfte der
entfetteten Probe wurde direkt mit Alk-W-Gemischen von steigender Alk-Konzentration (50
bis 969%,) heiss extrahiert. Die andere wurde vor dieser Extraktion mit 200 ml dest. W und 5 ml To
vermischt und 2 Tage unter CO, bei 35° stehengelassen. Beide Teile wurden anschliessend wie
beim Hauptversuch (2.2.) weiter behandelt. Die Ausbeuten waren innerhalb der Fehlergrenzen
bei beiden Versuchen gleich, die Extrakte zeigten auch im Pchr jeweils die gleichen Flecke.

2.2. Hauptversuch. 1440 g Samenpulver wurden 12 mal mit je ca. 1 1 Pe bei 30° vollstindig
entfettet (gab 359 g ockerfarbiges Ol). Das entfettete, getrocknete Pulver wurde mit 2,5 1 W und
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50 ml To griindlich vermischt und zwei Tage unter gelegentlichem Schiitteln unter CO, verschlos-
sen bei 35° stehengelassen. Anschliessend wurde mit 2,5 1 96-proz. Alk versetzt und durch eine
Schicht gewaschenem Kieselgur (Celite 535) genutscht. Der verbliebene Samenbrei wurde noch
je einmal mit je 1,5 1 60-, 70-, 80-, 90- und 4 mal mit je 1,5 1 96-proz. Alk bei ca. 60° je ca. 0,5
Std. extrahiert. Das Pulver war dann nicht mehr bitter und wurde verworfen. Die vereinigten
Alk-W-Losungen wurden im Umlaufverdampfer auf ca. 900 ml eingeengt und mit 2 1 96-proz.
Alk versetzt, wobei eine klebrige dunkle Masse ausfiel. Diese wurde in 400 ml W gelést und erneut
mit 800 ml Alk ausgefillt. Die vereinigten, durch wenig Kieselgur filtrierten alkoholischen Lésun-
gen wurden im Vakuum auf 500 ml eingeengt. Dieses wissrige Konzentrat wurde der Reihe nach
5 mal mit je 1 1 Ae, Chf und Chf-Alk-(2:1) ausgeschiittelt. Die organischen Phasen wurden im
Gegenstrom mit je 100 ml W, 2N Na,CO,-Losung (auf 5-10° gekithlt) und 2mal mit W gewaschen,
iiber Na,SO, getrocknet und im Vakuum bei 50° eingedampft. Ausbeuten s. Tab. 1 .Beim Ein-
engen des Ae-Extraktes schieden sich Kristalle ab, die mit Ae gewaschen wurden und 561 mg
wogen, Smp. 169-173° (hauptsichlich E neben wenig A, B, G und H).

Die verbliebene wissrige Phase wurde im Vakuum auf 250 ml eingeengt, mit 250 ml gesittig-
ter wissriger Na,SO,-Losung versetzt und 6mal mit je 1 1 Chf-Alk-(3:2) ausgeschiittelt. Es wurde
mit wenig halbgesittigter Na,S0,-Losung sowie halb mit Na,SO, gesittigter 2n Nay,CO4-Losung
und noch halbgesittigter Na,50,-Lésung gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft.
Die nunmehr verbliebene wissrige Phase war frei von Cardenoliden und wurde verworfen.

3. Priparative Trennungen

3.1. Tvennung des Ather-Extvaktes. — Amorphey Anieil. Das Material (1,877 g) wurde in 2
Portionen an Al,O,; chromatographiert. Trennung der Hauptmenge (1,609 g} s. Tab. 4.

Kristallisierter Amteil. Ein Versuch zur Trennung an SiO, gab kein brauchbares Resultat.
Das wieder vereinigte Material wurde wie oben an 6 g Al,O, getrennt, wobei noch 129 mg (aus
196 mg Rohkristallen) reines Mansonin (E) vom Smp. 168-170° erhalten wurden. Die kleinen
Mengen an A, B, G und H wurden nicht isoljert.

Tabelle 4. Chromatographie von 1,609 g Ae-Extrakt an 50 g Al,0,4

Fr.- Eluiermittel Eindampfriickstand
Nr. 150 ml/Fr.
Menge KEDDE- Flecke Kiristalle
in mg Reaktion  im Pchr Menge (Smp.)
1 Be-Chi-(70:30) 513 — —
2 Be-Chi-(60:40) 25 — —
3 Be-Chi-(50:50) 13 — —
4 Be-Chi-(50:50) 12 ++ A, B, (C) —
5 Be-Chi-(20:80) 21 + + B,C,D —
6 Be-Chi{-(10:90) 64 +++ E R
7 Cht 68 +++ E 45 mg (171-172°)
8-9 Chif 11 + + E ] —
10 Chf-Me-(99:1)
11 Ch-Me-(98: 2) } 7 ++ EGHT -
12 Chf-Me-(96: 4) 12 + ), () -
13 Chif-Me-(90:10)
14 Chi-Me-(80:20) 20 (+) J) -
15 Chi-Me-(50:50) 8 — —

16-19 Chf-Me-AcOH-(50:50:2,5) 61430) — —

Total eluiert 1388

30) Dieses Material war zunichst durch Al-Salze verunreinigt. Es wurde in Chf aufgenommen,
mit 2§ H,S0, und halbgesittigter Na,SO,-Lésung gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und
eingedampfit.
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3.2. Trennung des Chlovoform-Extraktes. Auch dieses Material wurde in 2 Portionen an Al,O,4

chromatographisch getrennt. Trennung der Hauptmenge (8,331 g) s. Tab. 5.

Tabelle 5. Trennung von 8,331 g Chf-Extvakt an 270 g Al,0,4

Fr.- Eluiermittel Eindampfriickstand
Nr. 800 ml/Fr.
Menge KeppE-Reaktion Kristalle
in mg bzw. Flecke im Pchr Menge (Smp.)
1 Be-Chi-(45: 55) 126 (E) —
2 Be-Chf-(45:55) 188 E
34 Be-Chf-(40:60) 469 E
5 Be-Chf-(30:70) 245 E R
6 Be-Chf-(20: 80) 349 E 1776 mg (169-173°)
7 Be-Chf-(10:90) 573 E
8 Be-Chf-(5:95) 497 E
9 Be-Chf-{5:95) 246 E, (K), (H) —
10 Chf 154 E, (K), (H) -
11 Chf-Me-(99:1) 200 E, (G), H), H), (), K —
12-13 Chf-Me-(97,5:2,5) 1865 (E), K 1377 mg (211-215°)
1415  Chf-Me-(97,5:2,5) 144 (E), K, (L) -
16 Chf-Me-(97,5:2,5) 24 ", K, (L) —
17-18 Chf-Me-(95:5) 83 (3%, K, (L), (N), (0) —
19 Chf-Me-(90:10) 35 (0% K, (L), (N) —
20 Chf-Me-(80:20) 269 (K) —
21 Chf-Me-(50: 50) 234 (K) —
22-24 Chf-Me-AcOH-(50:50:5) 11563% — -
Total eluiert 6857

Fr.1 gab im Pchr nach Entwicklung mit SbCly [16] einen schwachen Fleck, wirhend die
Fr. 22-24 keine Reaktion zeigten. (E und K gaben mit SbClg unter den bentitzten Bedingungen
keine Flecke.)

3.3. Trennung des Chloroform-Alkohol-(2:7)-Extraktes. — Vortrennung in Gruppen. 5 g Chi-
Alk-(2:1)-Extrakt wurden zundchst an 500 g SiO, chromatographiert (s. Tab. 6).

Tabelle 6. Trennung von 5 g Chf-Alk-(2:1)-Extrakt an 500 g SiO,

Fr.- Eluiermittel Eindampfriickstand
Nr. 500 ml/Fr. -
Menge KepDE-Reaktion Weitere
in mg bzw. Flecke im Pchr Verarbeitung
1- 3 Chf-Me-(90:10) 28 — —
4-'5 Chf-Me-{90:10) 125 (E) —
6~ 7 Chi-Me-(90:10) 375 K, ((L)) Chrom. an Al O,
8 Chf-Me-(90:10) 82 K, (N}, P —
9-12 Chf-Me-(90:10) 1699 N —
13-14 Chf-Me-(85:15) 383 N, (N}, O, P, (Q) Vert. Tab. 10
15 Chf-Me-(85:15) 394 (0), (P),Q, (R) SiO,, Tab. 9
16-19 Chf-Me-(85:15) 1062 QR Fermentierung
20-21 Chf-Me-(80:20) 140 Q,R,S l
22-23 Chf-Me-(75:25) 188 Q,R,ST J Vert. Tab. 11
24-28 Chf-Me-(60:40) 357 Q),(R),S, T
29-30 Me 170 (Q), (R), (S), (T) + Stat.31) —_
Total eluiert 5003

31) Stat. = stationidrer Fleck im Pchr, méglicherweise Autoxydationsprodukte.
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Von den Fr. 6-7 wurden 312 mg an 12 g A}, O, chromatographiert und lieferten noch 205 mg
reines Strophothevosid (K) in Kristallen vom Smp. 216--223°.

Fermentierung dev Fr. 16—19 von Tab. 6 (Gemisch von Q und R). 1015 mg Q, R-Gemisch wurden
in 20 ml 0,01M Acetatpuffer (pH = 5) geldst, mit 700 mg Schneckenferment-Trockenpriparat
[17) (entspricht ca. 7 ausgewachsenen Schnecken) und 0,2 ml To vermischt und unter CO, 40
Std. bei 35° stehengelassen. Eine Kontrolle im Pchr (System von Fig. 7) zeigte, dass die Fermen-
tierung bereits nach 17 Std. beendet war (Verschwinden von Fleck R und Auftreten neuer Flecke,
von denen-der Hauptfleck wie P lief). Es wurde mit 100 ml abs. Alk versetzt, wobei das Ferment
ausflockte, und durch wenig gewaschenes Kieselgur (Celite 535) abgenutscht. Das Filtrat wurde
im Vakuum bei 50° eingedampft, der Riickstand in 15 ml W aufgenommen und 4mal mit je 50 ml
Chf-Alk-(2:1) ausgeschiittelt. Die mit 10 ml W gewaschenen und tiber Na,SO, getrockneten Aus-
ziige gaben beim Eindampfen 746 mg gelblichen Schaum, der zur Trennung an SiO, chroma-
tographiert wurde (vgl. Tab. 7). Wissrige Phase und Waschwasser wurden vereinigt und im
Vakuum eingedampft. Der Riickstand {230 mg Schaum) wurde im Dchr (System Eg-iPr-Me-
(70:15:15)), Pchr (System Bu/W, 24 Std.) sowie im Elektropherogramm (Boratpuffer, 1500 Volt,
45-50 mA, 4,25 Std.) [27] gepriift; es liess sich 6-Desoxyglucose und wesentlich weniger Glucose
nachweisen.

Tabelle 7. Trennung der 746 mg Cardenolidgemisch, die bei der Fermentierung evhalien wovden
waren, an 120 g SiO,

Fr.- Eluiermittel Eindampfriickstand
Nr. 80 ml/Fr.
Menge Flecke im Pchr Kristalle Weitere
in mg Menge Smp. Verarbeitung
in mg
1- 3 Chf-Me-(92:8) 9 E — —
4 Chf-Me-(92:8) 16 Str 8,5 132-137° Endprodukt
5- 6 Chf-Me-(92:8) 17 (K), Str 6,5 130-137° Endprodukt
7- 8 Chf-Me-(92:8) 30 K, (Nig) 9 212-215° Endprodukt
9 Chf-Me-(92:8) 105 ( ), Nig 77 226-229°  SiO, Chr.
10 Chf-Me-(92:8) 75 K), Nig 51 225-229° Endprodukt
11 Chf-Me-(92:8) 47 (K) Nig 34 223-225°  SiO, Chr.
12-16  Chf-Me-(92:8) 157 Nig, (N} + Stat.3!) — SiO, Chr.
17-24  Chf-Me-(92:8) 13 Nig, O, (N), (N, (Q) — -
25-28  Chf-Me-(92:8)
29-38  Chf-Me-(85:15) 306 Nig, (0), Q+ Stat.%) — SiO, Chr.
3942  Chf-Me-(75:25) s. Tab. 8
43-47  Chf-Me-(50:50)
Total eluiert 775

Die Fr. 46 gaben zusammen 15 mg reines Strophanthidin. Aus Fr. 7-8 wurden 9 mg Stropho-
thevosid (K) erhalten.

Die Fr. 9 und 11 (Kristalle und ML), die ML von Fr. 10 sowie die Fr. 12-16 wurden vereinigt
(333 mg) und an 30 g SiO, chromatographiert. Es wurde mit Chf-Me-(92:8) eluiert. Die dabei er-
haltenen Fr. 8-11 (total 154 mg) zeigten nur den Nig-Fleck und lieferten 102 mg krist. Nigresci-
genin, Smp. 217-219°. Die Fr. 12-15 (17 mg) zeigten die Flecke Nig, N’ und (Q) und gaben keine
Kristalle. Die Fr. 16-18 (13 mg) wiesen die Flecke N” und (Nig) auf und gaben aus Me 8,5 mg
Kristalle vom Smp. 248-251° (Zers.), die nach Pchr hauptsichlich N’ enthielten, das noch mit
5-109, Nigrescigenin verunreinigt war. Die weiteren Fr. 19-22 (6 mg) zeigten im Pchr den N’-
und den R-Fleck.

Von den Fr. 25-47 von Tab, 7 (total 306 mg) wurden 277mg an 30 g SiO, chromatographiert
(s. Tab. 8).

29
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Tabelle 8. Trennung von 277 mg Gemisch dev Fr. 25-47 von Tab. 7 an 30 g SiO,

Fr.- Eluiermittel Eindampfriickstand
Nr. 27 ml/Fr.
Menge Flecke im Pchr Weitere
in mg Verarbeitung
1- 9 Chf-Me-(87:13) 20 Nig —
10-14 Chf-Me-(87:13} 49 (0}, (N}, Q Chrom. Tab. 9
15-40 Chf-Me-(87:13) 136 Q, ((8)) —
41-56 Chf-Me-(87:13) 12 Q.8
57-61 Chi-Me-(87:13) 5 Q. S, (T) Vert. Tab. 11
62-65 Chf-Me-(50:50) 9 Q) —
66-85 Chf-Me-(50:50) 35 (Q) + Stat.31) -
Total eluiert 266

Tabelle 9. Trennung von 365 mg devr Fr. 15 von Tab. 6 und von 49 mg der Fr. 10-74 von Tab. §
(zus. 414 mg N, O, P, Q, R-Gemisch)

Fr.- Eluiermittel Eindampiriickstand
Nr. 35 ml/Fr.
Menge Flecke im Pchr Weitere
in mg Verarbeitung
1-23 Chf-Me-(88:12) 9 nicht untersucht —
24-36 Chf-Me-(82:18) ,
37-41 Chf-Me-(70:30) } 49 O, P, P, (Q) b Vert. Tab. 10
42-47 Chf-Me-(70: 30) 152 0. P, (P), (N), (N), Q, (R), (S) |
48-58 Chi-Me-(70:30) 176 Q. R, (S)
59-61 Chf-Me-(70:30) 40 Vert. Tab. 11
62-70 Chi-Me-(50:50) Q
Total eluiert 426

Tabelle 10. Verteilungschromatographie von 584 mg N, N’, O, P, P’, Q, R, S-Gemisch

Fr.- Fliessmittel Eindampfriickstand
Nr 50 ml/Fr./31/, Std.
Menge Flecke im Pchr Weitere
in mg Verarbeitung
1- 12 Be-Bu-(88:12) 39 nicht untersucht —_
13- 28 Be-Bu-(88:12) 91 O, (L), (0) Chrom.an SiO,
29- 36 Be-Bu-(84:16) 9 0,0, P -
37- 46 Be-Bu-(78:22) 109 P+ Stat.%) Si0,-Filtration
47— 50 Be-Bu-(78:22) 9 P, P’ —
51— 52 Be-Bu-(78:22) , 2
53— 56 Be-Bu-(70: 30) 15 P+ Stat. %) -
57— 59 Be-Bu-(70.30) 57 N _
60— 64 Be-Bu-(60:40)
65— 67 Be-Bu-(60:40) 12 N’ —
68— 80 Be-Bu-(60:40) 11 (N), (N"), (Q) -
81— 86 Bu —
87-102 Me 264 (N), (N7, (0), (P), Q, (S) Vert. s. Tab.11
Total eluiert 616
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365 mg der Fr. 15 von Tab. 6 wurden zusammen mit den 49 mg der Fr. 10-14 von Tab. 8 an
250 g SiO, chromatographiert (s. Tab. 9).

Evrste Verteilungschromatographie dey stark polaren Anteile. Die 383 mg der Fr. 13-14 von Tab. 6
wurden mit den 201 mg der Fr. 24-47 von Tab. 9 (zusammen 584 mg) an 300 g gereinigter, mit
359, W imprignierter Cellulose einer Verteilungschromatographie unterworfen (s. Tab. 10).

Die Fr. 13-28 von Tab. 10, an 10 g SiO, chromatographiert, lieferten 41 mg gereinigtes
Glykosid O (Strophallosid), die nur den O-Fleck zeigten. 27 mg hiervon wurden aus Me-W kri-
stallisiert und ergaben 9 mg Kristalle vom Smp. 178-182°. Die folgenden Fr. (total 27 mg) waren
Gemische von (L), (N), O, (O’) und (P’), die nicht getrennt wurden.

Zuweite Verteilungschromatographie der weileven stark polaren Anteile. Hierzu dienten 685 mg
der Fr. 20-28 von Tab. 6, 17 mg der Fr. 41-61 von Tab. 8, 216 mg der Fr. 48-70 von Tab. 9 und
264 mg der Fr. 87-102 von Tab. 10 (total 1182 mg). Von diesen wurden 1049 mg an einer Siule
aus 500 g gereinigter, mit 359 W imprégnierter Cellulose durch Verteilungschromatographie ge-
trennt (s. Tab. 11).

Tabelle 11. Verteilungschromatographie von 1049 mg N, N’, O, P, Q, R, S, T-Gemisch

Fr.- Fliessmittel Eindampfriickstand
Nr. 100 ml/Fr.[ca. 4 Std.
Menge Flecke im Pchr Kristalle Weitere
in mg Verarbeitung
1- 8 Chf-iPr-(7:1) 190 (N), (O), (P) — —
9- 16 Chf-iPr-(7:1) 65 (N1, Q, N — —

17— 25 Chf-iPr-(7:1) 243 Q, ((N)), ((R)) — Reinigung an SiO,

26— 33 Chf-iPr-(7:1) 25 QR — -

34— 42 Chf-iPr-(7:1)

43— 49 Chi-iPr-(6:1) } 3 Q. R - -

50— 76 Chf-iPr-{6:1)

77-109 Chf-iPr-(4:1) ,
110114 Chi-iPr-(3:1) 0 (P) - -
115-138 Chf-iPr-(2:1)
139-156  Chf-iPr-(2:1) 15 Q) - -
157-177  Chf-iPr-(2:1)
178-198  Chf-iPr-(1:1) } 27 QR - -
199-212 Chf-iPr-(1:1) 20 QRS — —
213-239 Chf-iPr-(1:1)
240-274 Chi-iPr-(75: 25) } 80 (Q), (R), S, (T) 18 mg Endprodukt
275-278 Chf-iPr-(75:25)
279-285 iPr } 220 Q), (R),S, 8, T — — .
286-295 Me
296-306 Me 190 (R), (S), (87, (8", T — Reinigung an SiO,
307-310 Me 4 Q),R,ST — —
Total eluiert 1195

Die Fr. 17-25 von Tab. 11 wurden auf wenig SiO, aufgezogen und an 10 g SiO, (mit 15% W
desaktiviert) mit Chf-Me-(90:10), das zu 809, mit W gesittigt war, chromatographiert (10 ml/
Fr./15 Min.). Die Fr. 1-8 (3 mg) enthielten nur wenig KEDDE-positives Material und wurden ver-
worfen. Fr. 9-13 ergaben 194 mg praktisch reines Glykosid Q als farblosen Schaum.

Die Fr. 213-274 von Tab. 11 (80 mg) gaben nach Kristallisation und Umkristallisation aus
Me 18 mg Glykosid S als farblose feine Nadeln vom Smp. 264—268° (Zers.).

Die Fr. 296306 (190 mg) von Tab. 11 wurden an 10 g SiO, (mit 209, W desaktiviert) mit
Chf-Me-(80:20), das zu 809% mit W gesdttigt war, chromatographiert (ca. 10 ml/Fr./15 Min.).
Neben viel KEpDE-negativem Material und Gemischen von S, S/, S” und T wurden 46 mg rohes
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T als braunlicher Schaum erhalten. Im Pchr (System Chf-iPr-(4:1), 5,5 Std.) zeigte diese Substanz
zu ca. 859, den T-Fleck, daneben noch 5 andere schwichere Flecke, Das Gemisch wurde nicht
weiter getrennt und direkt nach Krriani [26] hydrolysiert.

4, Beschreibung der isolierten Stoffe

Farbreaktionen mit H,SO, vgl. Tab. 3, UV.-Spektren vgl. Tab. 2, Vorschriften fiir Mikro-
spaltungen nach MANNICH & SIEWERT [25] bzw. nach KiL1aNI [26] siehe Abschnitt 1. des exper.
Teils.

4.1. Mansonin (= Substanz E, Prip. HAL 7). Aus Me-Ae farblose, zu Drusen vereinigte
Nadeln, Smp. 170-175°, [«]} = +6,7° + 2° (¢ = 1,0 in Me). IR.-Spektrum vgl. Fig. 10. Diskus-
sion sowie NMR.-Daten vgl. folgende Mitteilung [20]. Nach Dchr, Pchr, Drehung und Smp.
identisch mit dem Originalpriaparat von FREREJACQUE [5]. Glykolteste mit NaJO,-Benzidin [30]
und Pb(OAc), [31] auf SiO, waren negativ. Trocknung zur Analyse 5 Std. bei 0,01 Torr und 100°

tiber PO CqHygOrg HO  Ber. C 62,40 H 8,11 CH,0-10,40%
(596,71) Gef. ,, 6238 ,, 817 ,, 10,46%

O-Acetyl-mansonin (Prip. HAL 3). 42 mg Mansonin vom Smp. 170-175° wurden in 0,8 ml
abs. Py und 0,6 ml Ac,O 2 Tage unter CO, bei 21° stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab
nach Kristallisation aus Me-Ae 33 mg farblose Nadeln, Smp. 229-233°, [a]} = +7,8° 4 2° (¢ =
1,0 in Me). IR.-Spektrum vgl. Fig. 11. Das Produkt war nach Pchr identisch mit dem Original-
priaparat von FREREJACQUE [5], fiir das dieser den Smp. 215-221° und [} =+ 13° (in Me) fand.
Trocknung zur Analyse wie oben.

CyH 3Oy (620,74) Ber. C 63,85 H 7,79%  Gef. C64,03 H 7,999,

4.2. Strophothevosid (= Substanz K, Prap. HAL 2). Aus Me-Ae farblose Kristalldrusen, Smp.
216-221°, [a]¥ = +6,7° 4 2° (¢ = 1,0 in Me). IR.-Spektrum vgl. Fig. 12. Diskussion sowie NMR.-
Daten vgl. folgende Mitteilung [20]. Glykolteste mit NaJO,-Benzidin [30] und Pb(OAc), [31] auf
Si0, waren negativ. Trocknung zur Analyse wie oben.

CgoHyyOyy  Ber. C63,81 H 7,85 CH,0-5,50%
(564,68) Gef. ,, 63,76 ,, 8,07 . 5,239%

Di-O-acetyl-strophothevosid (Prip. HAL 4). 48 mg Strophothevosid vom Smp. 216-221°
wurden in 0,8 ml abs. Py und 0,6 ml Ac,O 2 Tage unter CO, bei 21° stehengelassen. Die iibliche
Aufarbeitung gab nach Kristallisation aus Me 32 mg lange, farblose, zu Biischeln vereinigte
Nadeln, Smp. 216-219°, ]} =+11,2° 4 2° (¢ = 1,1 in Chf). IR.-Spektrum vgl. Fig. 13. Trock-
nung zur Analyse3?) 5 Std. bei 80°/0,01 Torr aber P,O;.

CyiH 505, (648,75)  Ber. C62,95 H 746%  Gef. C62,80 H 7,489,

4.3. Genin N’ (= Prip. HAL ]6). Aus Me farblose, feine, zu Drusen vereinigte Nadeln, Smp.
248-251° (Zers.), [} =+22,9° 4 3° (¢ = 0,7 in Me). Das Priparat war noch mit ca. 5% Ni-
grescigenin verunreinigt. Wegen Materialmangels musste auf véllige Reinigung sowie auf cine
Analyse verzichtet werden. IR.-Spektrum vgl. Fig. 15, Anionen- und Kationen-Massenspektren
siehe Fig.16 und 17. Relative Royabagenin-Werte vgl. Fig.7 und Fig.9. In Pchr konnte gezeigt wer-
den, dass Genin N’ verschieden ist von Sarmentologenin, Antiarigenin, al-Dihydro-antiarigenin,
Gratogenin®®) sowie Strogogenin (aus Strophanius gratus) [32].

Reduktionsprobe. 0,5 mg Genin N’ vom Smp. 248-251° wurden nach Vorschrift reduziert.
Nach 1,5 Std. Reaktionszeit war im Pchr praktisch nur unverindertes Ausgangsmaterial sichtbar.

4.4. Strophaliosid (= Substanz O, Prap. HAL 18). Aus W farblose Nadeln, Smp. 178-181°,
[a]f)“ =+4,3° 4 2° (¢ = 1,0 in Me) ). Nach Pchr., Misch-Smp., IR.- und UV.-Spektrum identisch
mit authentischem Material.

Hydrolyse nach MANNICH & SIEWERT [25]. 3 mg amorphes Strophallosid wurden nach Vor-
schrift hydrolysiert und Proben direkt im Pchr untersucht. Nach 20 Std. war der Fleck von Stro-
phanthidin gut sichtbar, nach 3 Tagen war dessen Intensitit recht stark.

3%) Wir danken Herrn Dr. W. Papowerz, Mikroanalytisches Labor der CIBA AKTIENGESELL-
SCHAFT, Basel, auch hier bestens firr die Ausfihrung dieser Analyse.

33) Wir danken Frau Dr. E. ABtscH, SaNDoz AG, Basel, auch hier bestens fiir die Uberlassung
einer Probe des Originalpriparats.
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Hydrolyse nach KiLian1 [26]. 3 mg amorphes Strophallosid wurden nach Vorschrift hydroly-
siert. Der rohe Zucker zeigte im Pchr, Dchr und Elektropherogramm dieselbe Laufstrecke wie
6-Desoxyallose.

4.5. Glykostd P. Die Hauptmenge dieses Stoffes ist leider bei einem Kristallisationsversuch
durch Autoxydation verlorengegangen. Es konnte nur der Zucker eindeutig nachgewiesen werden.
Hydrolyse nach KiLiant [26] (Ausfithrung nach Vorschrift) gab nur einen Zucker, der im Dchr,
Pchr und Elektropherogramm mit 6-Desoxyglucose identisch war. Als Genin kommt sehr wahr-
scheinlich Strophanthidin in Frage; die Laufstrecke im Pchr wiirde dann gut passen. Nach Ein-
wirkung von Schneckenferment [17] auf ein Gemisch von O, P und N verschwand der P-Fleck,
und es entstand ein Fleck mit der Laufstrecke von Strophanthidin.

4.6. Glykosid Q (= Prip. HAL 77) wurde als farbloses Glas erhalten, das im Pchr (in 4
Systemen: Chf-iPr-(4:1)}/W, 5,5 Std.; To-Bu-(1:1)/W, 5,5 Std.; To-Bu-(4:1)/W und To-Mek-(1:1)/
W jeweils 4 Tage!) einen gut umgrenzten Fleck gab, ebenso im Elektropherogramm, wo es im
Boratsystem [27} zur Anode lief.

Hydyolyse nach MANNICH & SIEWERT [25]. 2 mg amorphes Q wurden nach Vorschrift hydroly-
siert. Nach 42 Std. war im Pchr der Fleck von Nigrescigenin gut sichtbar (neben Anhydroproduk-
ten), der Fleck von Strophanthidin trat nicht auf.

Hydrolyse nach KiLiaNt [26]. 3 mg amorphes Q wurden nach Vorschrift hydrolysiert. Der
rohe Zucker gab im Pchr?$), Dchr und Elektropherogramm jeweils zwei Flecke, die gleiche Lauf-
strecken zeigten wie 6-Desoxyallose und 6-Desoxyglucose; Verhaltnis der Intensititen wie ca. 7:3.

Reduktion mit NaBH,. 1 mg Glykosid Q wurde nach Vorschrift 1 Std. reduziert. Das erhaltene
Produkt zeigte im Pchr nur einen Fleck, der deutlich langsamer lief als Q.

0-Acetyl-(). 32 mg amorphes Q wurden in 0,8 ml abs. Py und 0,6 ml Ac,O 24 Std. unter CO,
bei 35° stehengelassen. Die ibliche Aufarbeitung gab 43 mg gelblichen Schaum, der im Dchr
(System Chf-Me-(95:5)) einen Hauptfleck und zwei schwichere Flecke zeigte3%). Priparative Dchr
mit Hilfe von 3,5-Dihydroxypyren-8,10-disulfonsaurem Natrium als Fluoreszenzindikator [33]}
(obiges System, Laufzeit 2mal Front) lieferte 20 mg blassgelben Schaum, der nicht kristallisierte
(NMR.-Daten siehe theoret. Teil}.

4.7. Glykosid R konnte nicht isoliert werden. Aus dem Resultat des fermentativen Abbaues
(vgl. 3.3.), wobei der R-Fleck verschwand und (E), (K), (N’), Nig, (Str), 6-Desoxyglucose und
wenig Glucose neu auftraten, lasst sich vermuten, dass R vorwiegend aus Nigrescigenin-6-desoxy-
glucosid bestand.

4.8. Glykosid S (= Prip. HAL 20). Aus Me farblose, zu Drusen vereinigte Nadeln, Smp.
264-268° (Zers.), [a}} =~—17,9° 4 3° (¢ = 0,7 in Me). IR.-Spektrum vgl. Fig. 14. Wegen der
geringen zur Verfiigung stehenden Menge wurde auf eine Analyse verzichtet.

Hydrolyse nach MANNICH & SIEWERT [25]. 2 mg Glykosid S vom Smp. 264-268° (Zers.) wur-
den nach Vorschrift hydrolysiert, wobei die Substanz nur teilweise in Losung ging. Nach 24 Std.
trat ein Fleck mit der Laufstrecke von Nigrescigenin auf.

Hydrolyse nach KiL1ant [26]. 2 mg Glykosid S wurden nach Vorschrift hydrolysiert. Der rohe
Zucker zeigte im Elektropherogramm nur den Fleck der 6-Desoxyallose.

4.9. Glykosid T. Dieses hochpolare Glykosid konnte nicht voéllig rein erhalten werden. Es
wurde nur eine Hydrolyse nach KirL1ant [26] ausgefithrt, wobei ein Zuckergemisch entstand, das
ca. 709, Glucose und 309%, 6-Desoxyglucose enthielt.

4.10. Nugrescigenin (= Prdp. HAL 15). Nigrescigenin wurde aus der fermentativen Spaltung
von Q, R-Gemisch (aus Chf-Alk-(2:1)-Extrakt) erhalten. Aus Me-Ae farblose Drusen vom Smp.
225-229°, (1] = +24,1° 4+ 2° (¢ = 1,1 in Me), Methoxyl- und-Zuckerbestimmungen waren nega-

) In dem normalerweise verwendeten System To-Bu-(1:2)/W trennt sich ein Gemisch von
6-Desoxyallose und 6-Desoxyglucose erst nach 3 Tagen vollig, wobei 6-Desoxyallose ca. 1,2-
mal rascher lauft als 6-Desoxyglucose.

35) Nigrescigenin liefert bei der Acetylierung neben dem Hauptprodukt auch eine kleine Menge
eines Cyclohalbacetal-Derivats.
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tiv. Trocknung zur Analyse 12 Std. bei 0,01 Torr und 100° (kein Gewichtsverlust, Schweinchen).
Nach Misch-Smp., Pchr, IR.- und UV.-Spektren identisch mit authentischem Material.
CysHgyO, (420,49) Ber. C65,69 H7,67%  Gef. C 6550 H 7,609,
4.11. Strophanihidin. Aus An-Ae farblose Kristalle, Smp. 132-137°; nach Misch-Smp., Pchr
und IR.-Spektrum identisch mit authentischem Material.

4.12. Untersuchung von N-Gemisch (N7-N7). Das Gemisch zeigte im System von Fig. 7 nur
einen einzigen Fleck. Eine Auftrennung in 7 Flecke wurde im System von Fig. 9 erreicht, wobei
der N4-Fleck weitaus am stirksten war.

Hydrolyse nach ManNIcH & SIEWERT [25]. 2 mg Glykosidgemisch N wurden nach Vorschrift
hydrolysiert. Nach 17 Std. war der Nig-Fleck sehr deutlich; es trat kein Strophanthidin-Fleck auf.

Hydrolyse nach KiLiani [26]. 2 mg Glykosidgemisch N wurden nach Vorschrift hydrolysiert.
Im Dchr, Pchr und Elektropherogramm liess sich nur Thevetose nachweisen.

Reduktion mit NaBH,. 5 mg Glykosidgemisch N wurden mit 5 mg NaBH, nach Vorschrift
reduziert. Im System von Fig. 7 waren hierauf 5 Flecke sichtbar, die alle ausser einem langsamer
liefen als N.

Acetylierung von Gemisch N. 100 mg Glykosidgemisch N wurden in 1,8 ml abs. Py und 1,2 ml
Acy,O 24 Std. unter CO, bei 35° stehengelassen. Die ubliche Aufarbeitung gab 119 mg gelben
Schaum. Im Pchr (System von Fig. 4) waren 1 Hauptfleck und 3 schneller laufende schwichere
Flecke sichtbar. Versuche, das Gemisch durch Chromatographie an SiO, zu trennen, schlugen fehl.

Die Mikroanalysen wurden von Herrn E. THoMMEN im Mikrolabor unseres Instituts ausgefiihrt.

SUMMARY

The seeds of Mansonia altissima A, CHEV. were found to contain ca. 19, cardiac
glycosides. A total of 30 substances has been traced by paper chromatography, of
which only 8 (E, K, O, P, Q, R, S, and T) were present in amounts large enough to be
traced without prior enrichment of the extracts. These substances could be isolated
either in pure form or as enriched mixtures. Substances E, K, O, and S were obtained
in crystalline form. Apart from these substances a large amount of a mixture (N)
was obtained comprising 7 components. The substances E (mansonin) and O (stro-
phallosid) could be identified with known cardenolides. The structure of O was
known; the structures of E and K (strophothevosid) are reported in the following
publication. The structures of the other isolated and enriched substances (P, Q, R, S,
and T) were only partially elucidated.

The investigations to date show that all these glycosides are derived from 3 gen-
ines: strophanthidin, nigrescigenin, and a probably new genine N’ whose empirical
formula is still unknown. These genines are each bound to one of the following
sugars: 6-desoxy-D-allose, 6-desoxyglucose, 3-O-methyl-6-desoxy-D-glucose (=D-the-
vetose), 2,3-di-O-methyl-6-desoxy-D-glucose, and glucose. Apart from these mono-
glycosides a small amount of their gluco derivatives are also present.

Institut fiir Organische Chemie
der Universitit Basel

LITERATURVERZEICHNIS

[1] U. P. GE1GER, Ex. WEIss & T. REICHSTEIN, Helv. 50, 194 (1967).

[2] W. SANDERMANN & H. H. DieTrICHS, Holz als Roh- und Werkstoff 77, 88 (1959).

[3] R. PorTERrEs, Bull. Etudes hist. scient. de YA.O.F. 78, 133 (1935); J. KErHARO & A. Bou-
QUET, Acta tropica 6, 193 (1949); «Plantes Médicinales et Toxiques de la Cote-d’Ivoire-
Haute-Volta», Vigot Fréres, Paris 1950.



[4]

(3]
(6]
(7]

(8]

9]

[10]
[11]

(12
[13)

(14]

[15]
[16]
[17]

18]

{19]
[20]
[21]
[22]

[23]
[24]

[25]
[26]

[27]
(28]
(29]
[30]
(31]
[32]
[33]

Volumen 50, Fasciculus 2 (1967) — No. 51 455

a) M. MascrE & R. Pagris, C. 1. Soc. biol. 728, 1004 (1938) ; b) A. CLERC & R. PaRis, ibid. 1106;
c) M. MascrE & R. Paris, Bull. Sci. pharmacol. 46, 145 (1939).

M. FREREJACQUE, C. r. hebd. Séances Acad. Sci., 233, 1220 (1951).

A, UFrFER, Helv. 35, 528 (1952).

G. B. MariN1 BETTOLO, C. G. CasiNovi & C. GALEFFI, Tetrahedron Letters 7965, Nr. 52,
4857.

N. Tanaka, M. Yasug, T. Takauasui, H. IMamMmura & O. Honpa, Ann. Rep. Government
Forest exp. Station 7964, 138; N. Tanaka, M. Yasue & H. IMAMURra, Tetrahedron Letters
1966, Nr. 24, 2767.

a) P. MtHLRADT, Ex. WEIss & T. REICHSTEIN, Helv. 47, 2164 (1964); b) P. MUHLRADT,
Ex. Werss & T. RercusTtEeIN, Liebigs Ann. Chem. 685, 253 (1965).

J.v. Euw, H. Hess, P. SpE1ser & T. REICHSTEIN, Helv. 34, 1821 (1951).

a) D. L. KEppE, Pharmac. Weekbl. 82, 741 (1947); b) J. E. Buse & D. A. H. TavLogr, Bio-
chem. J. 52, 643 (1952); M. L. LEwBART, W. WEHRLI & T. REICHSTEIN, Helv. 46, 505 (1963).
P. BELLET, Ann. pharmaceut. frang. 8, 471 (1950).

a) O. ScHinDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 34, 108 (1951); b) H. Hegepts, Cu. Tamm &
T. ReicHsTEIN, Helv. 36, 357 (1953).

E. SCHENKER, A. HUNGER & T. REIicHSTEIN, Helv. 37, 680 (1954); F. Ka1ser, Chem. Ber.
88, 556 (1955).

B. FECHTIG, J. v. Euw, O. ScHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 43, 1570 (1960).

R. NEger & A. WETTSTEIN, Helv. 34, 2278 (1951); D. Lawpay, Nature 770, 415 (1952).
H. HuBkR, F. BLINDENBACHER, K. MoHR, P. SPEISER & T. REICHSTEIN, Helv. 34, 46 (1951),
bes. p. 68. :

F.C. UsLe & R. C. ELDERFIELD, J. org. Chemistry, &, 162 (1943); R. MauLi, Cx. Tamm &
T. ReicHSTEIN, Helv. 40, 284 (1957).

A. R. ManzeTrTr & T. REeICHSTEIN, Helv. 47, 2303, 2320 (1964).

H. ALLGEIER, Ex. WEIss & T. ReicusTEIN, Helv. 50, 456 (1967).

R. BranDT, H. KAUFMANN & T. REICHSTEIN, Helv. 49, 1844 (1966); friihere Lit. daselbst.
L. F. FIEsER & M. FIESER, ¢Steroide», iibersetzt von H. GRUNEWALD, Verlag Chemie, Wein-
heim 1961, S. 811.

J. v. Evw & T. ReicHsTEIN, Helv. 37, 883 (1948).

M. v. ARDENNE, ¢Tabellen zur Angew. Physik», Bd. 1, S. 606, 611, 725, VEB Deutscher
Verlag der Wissenschaften, Berlin 1962; M. v. ARDENNE, K. STEINFELDER, R. TUMMLER &
K. ScHREIBER, Experientia 79, 178 (1963) und weitere Lit. daselbst.

C. MannicH & G. SIEWERT, Ber. deutsch. chem. Ges., 75, 737 (1942).

H. Kiriani, Ber. deutsch. chem. Ges., 63, 2866 (1930}; P. R. O. BaLLy, K. Monr & T.
REICHSTEIN, Helv. 34, 1740 (1951).

H. KaurMaNN, P. MUHLRADT & T. REICHSTEIN, Helv. (in Vorbereitung).

S. M. ParTRIDGE, Nature, 764, 443 (1949).

F. Scaerrer & R. KickuTtH, Z. analyt. Chem, 797, 116 (1962).

D. F. MowEgRy, Analyt. Chemistry, 29, 1560 (1957).

J. G. BucranaN, C. A. DERKER & A. G. Long, J. chem. Soc. 7950, 3162.

U. P. Ge1ceR, Ek. WEIss & T. ReIcHsTEIN, Helv. 50, 174 (1967).

R. TscHESCHE, G. BIERNOTH & G. WULFF, J. Chromatogr. 72, 342 (1963).



