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257. Die Glykoside der Wurzeln von Asclepias swynnertonii S. MOORE?)
Glykoside und Aglykone, 303. Mitteilung2)
von Kurt Jiggi, H. Kaufmann, W. Stdcklin und T. Reichstein
(16. X. 67)

1. Einleitung. — Asclepias swynnerionii S. MOORE ist eine seltene Asclepiadacee,
die unseres Wissens bisher nur vom Autor (S. MOoRE) im Gazaland (Bergland in der
Nihe von Melsetter, Siid-Rhodesien) gefunden wurde3). Im Jahre 1959 konnte Dr.
Pore-Evaxs ein Exemplar in der Nihe des loous classicus auffinden und sandte uns
eine Probe. Die Wurzel erwies sich als ausserordentlich glykosidreich [3], so dass eine
weitere Suche angezeigt schien. Im Dezember 1960 und Januar 1961 besuchte Herr
Dr. PoLE-Evans die Gegend nochmals und konnte schliesslich eine gewisse Anzahl
Pilanzen finden, von denen er das unten erwihnte Material und das Herbarmuster
(Fig. 1) sandte. Weitere Muster wurden im Herbarium der Royal Botanical Gardens
Kew deponiert. Asclepias swynnerfonii ist nahe verwandt mit 4. glaucophylla SCHLTR.
und A. lidacina WEIMARCK. Nach Ansicht von Dr. PoLe-EvaNs ist sie aber eindeutig
von beiden verschieden und kann auch im Feld leicht von ihnen unterschieden wer-

Fig. 1. Asclepias swynnevionii S. MOORE

Herbarmuster Nr. 5864. On lower slopes of Mount Peni.
o Melsetter distr., S. Rhodesia. Alt. 5500 ft. 15. Dez. 1960.
i i ot done Legit I. B.POLE-EvaNs.

den4). Ausser der genannten orientierenden Priifung [3] ist uns nichts iiber chemische
Arbeiten mit dieser Pflanze bekannt geworden. Wir beschreiben im Folgenden eine
Analyse der Wurzeln.

Y Auszug aus Diss. KUurT JAcaI, Basel 1966.

2) 302. Mitt. vgl. P. HAUSCHILD-ROGAT ¢f al. {1].

8) Nach BuLLock [2] ist die Gattung Asclepias auf die neue Welt beschrinkt. 4sclepias swynner-
tonii wird von ihm daher bei einer zukiinftigen Revision in eine andere Gattung gestellt werden.

4) Wir danken Herrn Dr. PoLE-Evans, Umtali, Siid-Rhodesien, auch hier bestens fiir das genann-
te Material und die zusdtzlichen Angaben.
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2. Beschaffung des Pflanzenmaterials. — Zur Verfiigung standen:

Probe a). 800 g getrocknete Wurzeln, gesammelt im Dez. 1959 am angegebenen
Ort. In Scheiben geschnitten und getrocknet von Dr. PoLE-Evans. Erhalten
2.3.1961.

Probe b). 3,6 kg gleiche Wurzeln, gesammelt Jan. 1961 in gleicher Gegend und
ebenso pripariert. Erhalten 29. 3. 1961.

Probe ¢). 1,6 kg getrocknete Blitter, gesammelt Jan. 1961 an demselben Ort.
Erhalten 29. 3. 1961.

Alle drei Proben erreichten uns in ausgezeichnetem Zustand. Bisher wurde nur ein
Teil von Probe b) untersucht.

3. Extraktion der Wurzeln und Vortrennung der Extrakte. — 545 g trockene
Wurzeln wurden gemahlen, in Wasser unter CO, geweicht und nach fritherer Vor-
schrift [4] [5] mit Alkohol-Wasser-Gemischen von steigendem Alkohclgehalt, aber

Tabelle 1. Ausbeute an Rohextvakien aus 545 g trockenen Wurzeln von Asclepias swynnertonii,
Gruppenveaktionen und Nachweis von Cardenoliden®)

Art des Menge in 'l‘\: Cardenolide Chromatographisch
Extraktes & = & (= KeDDE-positive  nachweisbare Spaltstiicke
g % o % © Flecke) nach Papier- nach saurer Hydrolyse
g %P G” chromatogramm (Zucker) und anschlies-
i x 2 - sender alkalischer
B 2 e direkt nach Hydrolyse (Genine und
~ S z Alf)bau Sauren)?)19), teilweise
1 ,.E’ % mit erst nach priparativer
3 = oy C.rluco- Vortrennung
M [ M sidasen
Pe- 7.5 1,4 — — - — nicht nicht untersucht
gepriift
Ae- 55 10,1 + + + K1, K2, nicht Sar, Ben, Zim, Cym,
K3, K5 geprift Dtox, Ole, Z 1, Z 6, The,
Glu
Chi- 15 2,8 + + + K2 K3, nicht Sar, (DHS), Lin, DMG,
K4 gepriift Ben, Zim, Cym, Dtox,
Ole, Z 1, The, Dtal, Glu
Chf-Alk- 13,5 2,5 + + + K6 K1, K2, Sar, Lin, DMG, Ben, Zim,
(2:1)- K3, K4 Z4,Z25 Deal,Z2, Glu
Chi-Alk- 5,3 1,0 + + + nicht K2, K3, Sar, (Lin), DMG, Ben,
(3:2)- gepriift K4 Zim,Z3,Z4,Glu, 22

5 Abkiirzungen fiir Losungsmittel usw. vgl. Einleitung zum Exper. Teil.

8) Dieses Reagens gibt mit allen Butenoliden violette Flecke.

7) Dieses Reagens (im Glas, nicht auf Papier) gibt mit allen 2-Desoxyzuckern und ihren Glykosi-
den eine rote Farbung.
Dieses Reagens gibt mit fast allen Phenolen tiefblaue Flecke auf Papier.
Die Sauren wurden nach Methylierung mit Diazomethan gas-chromatographisch bestimmt
(vgl. Exper. Teil).
Chromatographie der 2-Desoxyzucker nach RENKONEN und SCHINDLER (9], der normalen
Zucker nach KaurMaNN et al. [10]. Sichtbarmachung der Flecke bei 2-Desoxyzuckern und ih-
ren Derivaten mit Vanillin-HCIO, {11], bei normalen Zuckern mit Anilinium-hydrogenphtalat
r21.

8
9

10

~
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In Tabelle 1 bedeuten die Buckstaben und Abkiirzungen Flecke mit Laufstrecken und Far-
bungen entspr. den folgenden Stoffen (in Klammern Farbungen mit SbClg [13]): K1 = Uzarigenin
(1) [14]; K 2 = Ascleposid (2) [15]; K 3 = Coroglaucigenin (5) [16] [17]; K 4 = Frugosid (6) [17];
K 5 = Corotoxigenin (4) [16]; K 6 = Uzarin (3) [18]; Sar = Sarcostin (grauschwarz) (8) [19] [20];
DHS = 5a-Dihydrosarcostin (hellbraun, UV.-Fluoreszenz weissgelb) {11) [19] [20]; Lin = Line-
olon (blau, spiter rosa) (9) [21] [20]; DMG = Desacetylmetaplexigenin (griingelb, UV.-Fluores-
zenz stark gelb) (10) [22]; Ben = Benzoesiure; Zim = Zimtsidure; Cym = Cymarose [23]; Dtox
= Digitoxose [23]; Ole = Oleandrose [23]; The = Thevetose [23]; Dtal = Digitalose [23]; Deal =
6-Desoxyallose [23]; Glu = Glucose; Asc = Asclepobiose [24] [25] [26];21,23,Z4,Z5und Z6
sind nicht identifizierte 2-Desoxyzucker, erhalten nach milder saurer Hydrolyse; Z 2 ist ein nicht
identifizierter gewohnlicher Zucker, erhalten nach energischer saurer Hydrolyse.

ohne anschliessende Reinigung mit Pb(OH),, extrahiert. Nach Abtrennung petrol-
dther-léslicher Anteile wurde der Alkohol im Vakuum entfernt und die wisserige
Phase fraktioniert mit Ather, Chloroform und Chloroform-Alkohol-Gemischen ausge-
schiittelt. Nach Waschen mit Sodalésung und Wasser usw. wurden die in Tabelle 1
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1y Entwickelt mit KEDDE-Reagens [6].
12) Entwickelt mit SbCl, (20% in Chf) und Erwirmen auf 110° [13].
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Die Fig. 2-11 sind Beispiele fiiv Papievchvomatogramme, Fig. 12 und 13 solche fiiv Diinnschicht-
chyvomatogramme, alle schematisiert aber massgetveu. Ausfithrung siehe Einleitung zum Exper. Teil.

Vergleichsstoffe: Zusétziich zu den Abkiirzungen unter Tabelle 1 wurden noch die folgenden
verwendet: a, 8,1, 2, 3,4, 6,7, X und Y, entsprechen den Lilacinosiden «, f, 1, 2, 3,4, 6, 7, X und
Y [24] [25]; Pach = Pachybiose [26]; Dg = 2-Desoxy-D-glucose = 2-Desoxy-D-arabinohexose
[23]; Da = 2-Desoxy-D-allose = 2-Desoxy-D-ribohexose [27]. Dort wo keine Front (gestrichelt)
eingesetzt ist, wurde das Fliessmittel abtropfen gelassen.

genannten Ausbeuten erhalten. Darin sind auch die Ergebnisse von Gruppenreak-
tionen, papierchromatographischer Priifung vor und nach fermentativem Abbau bzw.
saurer und alkalischer Hydrolyse (siche unten) eingesetzt.

4. Orientierende Vorpriifungen. — Der Petrolither-Extrakt (vermutl. Kohlen-
wasserstoffe, Fette, Sterine, Triterpene usw. enthaltend) wurde nicht untersucht. Die
orientierende Priifung der vier anderen Extrakte zeigte, dass sie neben Cardenoliden
vor allem KEDDE-negative®) Glykoside mit stark positiver Xanthydrol-Reaktion?)
enthielten, daneben waren phenolische Stoffe anwesend, die sich aber grosstenteils

13) Entwickelt mit Vanillin-HCIO, [11].
14) Entwickelt mit p-Toluolsulfonsdure (209, in Alk) und Erwédrmen auf 110°.



Volumen 50, Fasciculus 8 (1967) — No. 257 2461

durch wiederholtes Waschen mit Na,CO,-Losung entfernen liessen. Von den letzteren
wurde nur p-Hydroxyacetophenon (aus dem Ae-Extr.) in Kristallen isoliert.

Von Cardenoliden liessen sich im Ather- und Chloroform-Extrakt Uzarigenin (1),
Ascleposid (2), Coroglaucigenin (5), Frugosid (6) und Corotoxigenin (4) papier-
chromatographisch nachweisen, 2 und 5 auch priparativ isolieren (vgl. weiter unten).

Der Chloroform-Alkohol-(2:1)-Extrakt enthielt stirker polare Stoffe, unter denen

O<co ~O~co O~co
. - \,__==! —-—_l
HCO HOH,C
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k OH OH
RO N HO™ ~ RO
H H

1 (R = H) Uzarigenin
F. 230-246°
[+ 14,0 Alk] [14]

2 (R = 6-Desoxy-p-allo-
pyranosyl-Rest)
Ascleposid F. 248-251°
[—27,2Me] [15]

3 (R = $-p-Gentiobiosyl-
Rest) Uzarin
F. 268-270°
[—27 Py] (18] [28]
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HO
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F. 221° [ +42,3 Me] [16]
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.- C—CH,

noch nicht beschrieben

5 (R= H) Coroglaucigenin
F. 249-250° [+ 23,0 Me]
[16] [17]
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pyranosyl-Rest) Frugosid
F. 160-170/237-242°
[—17,4 80-proz. Me] [17]
(R = §-p-Glucopyrano-
syl-6-desoxy-p-allo-
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Die Zahlen in langen eckigen Klammern geben die spez. Drehung fiir Na-Licht in den ver-
merkten Losungsmitteln®) an. Die Formeln 8-13 sind nicht streng bewiesen, diirften aber trotzdem

richtig sein.
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einer eine Laufstrecke entspr. Uzarin (3) zeigte. Nach fermentativem Abbau mit
Glucosidasen wurde neben Glucose schwicher polares Material erhalten, in dem sich in
Papicrchromatogrammen wieder 1, 2, 5 und 6 nachweisen liessen. Ahnlich verhielt sich
das stirkst polare Material, der Chf-Alk-(3:2)-Extrakt, aus dem nach fermentativem
Abbau ein Gemisch erhalten wurde, in dem sich 2, 5 und 6 fanden. Vermutlich liegen
die nach fermentativem Abbau aufgefundenen Stoffe urspriinglich als g-p-Glucoside
vor. Es ist daher wahrscheinlich, dass das aus Asclepias tuberosa [29] isolierte Gluco-
frugosid (7) auch in Asclepias swynnertonts enthalten ist.

Die Hauptmenge der Extrakte bestand aus KEDDE-negativen Esterglykosiden,
wie sie auch in anderen Asclzpiadaceen aufgefunden worden waren. Um einen ersten
Einblick in die Zusammensetzang dieser Stoffe zu erhalten, wurden Proben der vier
Extrakte zunichst einer milden sauren Hydrolyse unterworfen [14]. Dabei wurden die
Zucker weitgehend, teilweise sogar vollstindig, abgespalten. Papierchromatographisch
liessen sich hierauf Cymarose, Digitoxose, Oleandrose, sowie 5 weitere nicht identifi-
zierte Zucker (Z1,Z 3, Z4, Z 5 und Z 6) nachweisen. Z 1, Z4, Z 5 und Z 6 eathalten
auf Grund ihrer starken blaugrauen Firbung mit Vanillin-Perchlorsiure vermutlich
noch 2-Desoxyzucker; es kénnte sich um Disaccharide handeln. Z 1 Lief praktisch
gleich wie die bekannte Pachybiose [26] (vgl. Fig. 9 und 10); die anderen wurden nicht
identifiziert. Um einen Einblick tibzr die Bausteine solcher vermutlichen Disaccharide
zu erhalten, wurde von jedem Rohextrakt eine Probe mit KiLiani-Mischung [32]
energisch hydrolysiert, wobei die «normalen» Zucker freigesetzt und die 2-Desoxy-
zucker praktisch vo lstindig zerstort wurden. Hierauf liessen sich in den verschiedenen
Extrakten (vgl. Tabelle 1) noch die folgenden Zucker nachweisen: Thevetose??),
Digitalose, 6-Desoxyallose, Glucose, sowie ein nicht identifizierter Zucker Z 2 (vgl.
Exper. Teil).

Die bei der milden sauren Hydrolyse erhaltensn rohen Genine waren immer noch
Gemische von Cardenoliden mit KEDDE-negativem, teilweisz vercstertem Material.
Es wurden Proben davon durch Kochen mit KOH in Methanol verseift, wobei die
Cardenolide entfernt und zerstdrt werden. Die erhaltenen Neutralteile sowie die rohen
Sauren wurden papierchromatographisch gepriift, die letzteren auch gas-chromato-
graphisch [33] nach Veresterung mit CH,N,. Die Siuren bestanden zar Hauptsache
aus Benzoesiurc und etwas Zimtsiure. Bei den verseiften Geninen liessen sich
Sarcostin (8) 5a-Dihydrosarcostin (11), Lineolon (9) und Desacetylmetaplexigenin
(10) nachweisen (vgl. Tabelle 1). Die Menge an 8 war erhsblich grésser als diejenige an
5a-Dihydrosarcostin. Es ist durchaus méglich und sogar wahrscheinlich, dass auch
9 und 10 von kleinen Mengen der entsprechenden 5«-Dihydroderivate 12 und 13 be-
gleitet waren, doch konnte dies nicht mehr genau nachgepriift werden. Lineolon
diirfte auch hier ein Kunstprodukt sein und be2i der Alkalibzhandlung aus dem ent-
sprechenden 178-Derivat, Isodesacylcynanchogznin {20b] [34], entstanden sein, das
mit Alkali weitgehend in 9 iibergeht [35].

5. Priaparative Trennungen. —- Mit dem Ather-Extrakt wurden auch verschiedene
Versuche unternommen, um einige der darin indirekt nachgewiesenen Stoffe durch
priparative Chromatographie direkt zu fassen. Trotz relativ grossem Aufwand

15) Die sichere Differenzierung der Thevetose von 3-O-Methyl-6-desoxyallose [10] durch Dunn-
schichtchromatographie wurde nur mit einer Probe des Ae-Extr. durchgefiihrt.
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konnten dabei aber nur relativ geringe Mengen an meist nicht ganz einheitlichen
Kristallisaten gewonnen werden. Beim Chloroform-Extrakt haben wir daher zunichst
eine milde saure Hydrolyse [14] durchgefiihrt und versuchten anschliessend, die dabei
erhaltenen Genine zu trennen. Auch hier wurden keine véllig cinheitlichen Kristalli-
sate erhalten, doch war die Trennung leichter und die Ausbeuten waren besser. Bei
den zwei Chf-Alk-Extrakten wurden keine Versuche zu einer direkten Trennung
unternommen. Im Folgenden werden die Ergebnisse mit dem Ae- und dem Chi-
Extrakt beschrieben.

5.1. Trennung des Atherextraktes. 20 g Ae-Extrakt wurden zunichst an SiO,
chromatographiert (Exper. Teil, Tabelle 4). Aus den leicht eluierbaren Anteilen
konnte hierauf etwas p-Hydroxyacetophenon in Kristallen isoliert werden?®). Aus
weiteren schwach polaren Anteilen konnten nach wiederholter Chromatographie
22 mg krist. Subst. « isoliert werdei, und aus den p-Konzentraten nach anschliessen-
der praparativer Papierchromatographie 26 mg krist. Subst. 8. Die Hauptmenge der
Glykoside befand sich in den Fraktionen mittlerer Polaritit (Exper. Teil, Tabelle 4).
Aus 8,04 g von solchem Material konnten durch direkte Kristallisation 400 mg eines
Priparates KUJ 6 isoliert werden, das trotz seines relativ scharfen Schmelzpunktes
ein Gemisch von mindestens 6 Stoffen (A, B, C, D, E und F) darstellte. Aus diesem
Kristallisat konnten durch Chromatographie an viel feinem Si0O, nach DuNcan [36]
2mg A (amorph), 33,5 mg B und 26 mg E in Kristallen abgetrennt werden. Das ver-
bleibende Gemisch von C, D und E wurde durch pripirative Diinnschichtchromato-
graphie an Si0, unter Zusatz von Fluoreszenzindikator?) getrennt; dabzi liess sich
noch eine kleine Menge (7 mg) E in Kristallen gewinnen. Das Gemisch der Glykoside
C. D wurde als relativ scharf schmzlzendes Mischkristallisat erhalten, das sich bisher
wader durch Chromatographie an SiO,-AgNOj; [38] noch durch priparative Papier-
chromatographie im System Thf-Be-Cy-(1:3:6)/Mmf trennen liess. Die stirkst
polaren Anteile der ersten Chromatographie (Tabelle 4) lieferten bei nochmaliger
Trennung krist. Ascleposid (2) und krist. Coroglaucigenin (5).

5.2. Trennung der Genine des Chloroformextraktzs. Eine Probe (4,424 g) Chi-Extr.
wurde einer milden sauren Hydrolyse [14] unterworfen. Die Zucker dieszs Versuches
wurden nicht isoliert. In einer Vorprobe wurden bei Priifung durch Papierchromato-
graphie 5 Desoxyzucker (vgl. Tabelle 1) nachgewicsen. Die rohen Genine (2,664 g)
wurden von phenolischen Anteilen durch Ausschiitteln mit Sodal6sung weitgehend
befreit und anschliessend an Si0, nach DuNcaN [36] chromatographiert. Dabei wurde
ein krist. Praparat G (205 mg) sowie ein amorphes Priparat L erhalten. Die stirkst
polaren Anteile enthielten reichlich Cardenolide (K 2 und K 3); sie wurden nicht ge-
trennt. Das Kristallisat G war ein Gemisch, das bei der Diinnschichtchromatographie
an SiO, nur einen Fleck, an Si0,-AgNO, aber zwei Flecke (H und I) zeigte. Es wurde
praparativ an S510,-AgNO, getrennt, wobzi die Genine H und I in relativ scharf
schmelzenden Kristallen isoliert werden konnten. Auf Grund der Spektren und der
Verscifungsergebnisse waren abzr beide immer noch Gemische.

18) Dieser Stoff lasst sich auf Grund seiner merklich sauren Eigenschaften leicht durch wiederhol-
tes Ausschiitteln mit Sodalosung von den neutralen Glykosiden abtrennen.

17y Wir verwendeten das von TscHESCHE und Mitarb. {37] empfohlene 3, 5-Dihydroxypyren-8, 10-
disulfonsaure Natrium (P,) und danken Herrn Prof. Dr. S. PETERSEN, Fa. BAYER, Leverkusen,
auch hier bestens fiir die Uberlassung dieses Praparates.
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Tabelle 2. Die aus den Wurzeln von Asclepias swynnertonii isolierten Stoffe

Bezeichnung Smp. [a]p Bewiesene oder Isolierte Schiatzungder Maximaim UV.
oder Gefundene (in Klammern) Menge in545g in nm (loge, ber.
Identifizierung Werte vermutliche inmg  Wurzeln auf angegebene
Bruttoformel vorhandenen Formel;
Menge 18) S = Schulter)
inmg in 9%
K2= 233-239° CopHyy Oy 24 1200  0,221%) 216; 277
Ascleposid (2) (520,5) (4,15) (2,67)
K 3 = Coro- 201-206° CoaHa, O 12 1200 0,221 217; 276
glaucigenin (5) (390,5) (4,16) (2,56)
o = verm. 141-149° (CeoaH540p ?) 32 500  0,091%)  230; 275; 281 S
Lilacinosid-a [+88,5Me] (735.1) (4,18) (3,50) (3,47)
f = verm. 138-145° (CyeH 404, ) 26 2200 0,409 229; 275; 281 S
Lilacinosid-f§ [+89,7Me]  (735,1) (4,33) (3,65) (3,64)
A amorph 2 500  0,0919)
B = 209-212° (CeaHggO1y 1) 34 7000 1,301%) 230; 275; 281 S
Glykosid B [+82,1Me] (1179,3) (4,32) (3,68) (3,66)
C/D 240-242° (C5;H6014+ Hy, O 2) 61 30000 5,501%) 231; 274; 282 S
[+ 24,8 Chf] ~(995,1) (4,01) (3,27) (3,23)
E =ev. 249-254° 33 6000 1,101%)
Lilacinosid-4 [+ 34,8 Me]
P = p-Hydroxy- 106-109° CgHO, 718 2500 0,461%) 219; 278
acetophenon (136,1) (4,01) (4,15)
Genin H 143--148° (CasH o0y 1) 16 300 0,06%0) 225; 275
[+146,1 Me] (590,7) (4,27) (4,03)
Genin J 157-158° (CasHyp04 ?) 78 1500 0,2720) 228; 274,5;281 5
[+116,5Me] (590,7) {4,40) (3,84) (3,84)
Genin L amorph (CgoH 4004 ?) 68 800 0,15%0)  230; 274,5;281S
(528,6) (4,04) (3,41) (3,39)
Sarcostin (8) 145-149°/ CyHy404 16 - -
259-263° (382,5)

6. Besprechung der isolierten Stoffe. — Smp., Drehung, UV.-Maxima und
Bruttoformel vgl. Tabelle 2. p-Hydroxyacetophenon, Ascleposid (2) und Coroglaucigenin
(5) wurden nach Misch-Smp., Farbreaktionen und Papierchromatogramm mit
authentischem Material identifiziert. Die weiteren Stoffe werden kurz besprochen.

Glykosid o« war nach Papierchromatogramm vermutlich identisch mit Lilacinosid «
[24] [25], das bisher nur in sehr kleiner Menge und in amorpher Form isoliert worden
ist. Auf Grund des UV .-Spektrums liegt in unseren Kristallen ein Gemisch vor, das ca.

919, eines Benzoyl- und ca. 9%, eines Cinnamoyl-Derivats enthielt.

18) Rohe Schitzung auf Grund der isolierten Mengen und der Intensitit der Ftecke im PC und DC.
Liegen neben den isolierten Stoffen diese teilweise auch noch in Form von Glykosiden vor, so
ist in der Schitzung nur der native Anteil beriicksichtigt.

19)

Bezieht sich nur auf den Ae-Extrakt.

20) Bezieht sich nur auf den Chf-Extrakt. Diese Stoffe wurden daraus durch milde saure Hydrolyse
erhalten. Grossere Mengen diirften im Ae-Extrakt vorhanden sein.
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Glykosid 8 war nach Papierchromatogramm identisch mit Lilacinosid f [24] [25],
das frither ebenfalls nur in amorpher Form erhalten worden war. Auf Grund des UV .-
Spektrums und IR.-Spektrums liegt ein Di-O-benzoylderivat eines Sarcostinglyko-
sids vor, das noch ca. 99%, eines Cinnamoylderivats enthilt. Méglicherweise sind noch
kleine Mengen analoger Derivate des 5a-Dihydrosarcostins darin enthalten.

Glykosid B. Dieser Stoff war mit keinem der bisher isolierten Lilacinoside iden-
tisch. Auf Grund des UV.-Spektrums bestand das Priparat aus ca. 909, eines Di-O-
benzoylsarcostin-glykosids mit ca. 109, eines entsprechenden Cinnamoylsarcostin-
glykosids. Dasselbe Resultat lieferte die gas-chromatographische Analyse der mittels
CH,N, veresterten Sduren, die nach saurer und anschliessender alkalischer Hydrolyse
erhalten worden waren. Milde saure Hydrolyse lieferte ein rohes Genin, das nach
alkalischer Verscifung im Papierchromatogramm den Fleck von Sarcostin zeigte,
sowie cin Zuckergemisch, das auf Grund von Papierchromatogrammen Cymarose
sowie einen nicht identifizierten Zucker Z 6 (vgl. Fig. 9 und 10) enthielt. Dieser zeigte
im System To-Bu-(4:1)/W einen Reymarose-Wert = 0,383 und gab mit Vanillin-
Perchlorsdure eine starke blaugraue Farbung. Nach energischer saurer Hydrolyse
wurde ein Zucker erhalten, der in Papierchromatogramm und Elektrophorese gleich
wie Thevetose lief15).

Glykosid C[D. Die cine Spur rascher wandernde Komponente C zeigte in Papier-
chromatogrammen cine gleiche Laufstrecke wie Lilaconosid-3. Bei D scheint es sich
um ein neues Glykosid zu handeln. Hydrolyseversuche im Mikroma@Bstab sowie das
UV.-Spektrum zeigten, dass Glykoside von Mono-O-benzoylsarcostin vorliegen, die
sehr wenig Zimtsidurederivate enthalten. Dasselbe zeigte die gas-chromatographische
Priifung. Milde saure Hydrolyse lieferte drei Desoxyzucker (Blaufirbung mit Vanillin-
Perchlorsiure), die im Papierchromatogramm noch rascher liefen als Cymarose und
die nicht identifiziert werden konnten. Nach energischer saurer Hydrolyse wurde ein
Zucker erhalten, der im Papierchromatogramm und im Diinnschichtchromatogramm
gleich lief wie 3-O-Methyl-6-desoxyallose [10].

Glykosid E. Dieses Priparat konnte nicht weiter untersucht werden.

Gentn H. Das Priparat lief im Diinnschichtchromatogramm an SiO, praktisch
gleich wie Di-O-benzoylsarcostin [25] aus Asclepias lilacina. Nach alkalischer Hydro-
lyse wurde aber cin Gemisch von Sarcostin mit ca. gleichviel 5¢-Dihydrosarcostin
sowie Benzoesdure mit viel Zimtsidure erhalten. Trotzdem gab das Priparat auf der
5i0,-AgNO;-Platte nur esmen Fleck.

Genin I. Auch dieses Priaparat lief im Diinnschichtchromatogramm an SiO,
praktisch gleich wie Di-O-benzoylsarcostin. Alkalische Hydrolyse gab hier reines
Sarcostin, dafiir aber ein Gemisch von viel Benzoesdure mit relativ wenig Zimtsiure.
Auch auf der SiO,-AgNO.-Platte gab es nur einen Fleck.

Genin L. Dieses amorphe Préiparat lief im Diinnschichtchromatogramm an SiO,
gleich wie Genin C (= Mono-O-acetyl-mono-O-benzoyl-sarcostin) aus Asclepias
Ulacina. Auf Grund des UV.-Spektrums enthielt es nur wenig Cinnamoylderivat bei-
gemischt, und die Hohe der Extinktion bei 230 nm wiirde gut auf ein Molgewicht von
CaoHyoOs (528,6) eines Mono-O-acetyl-mono-O-benzoyl-sarcostins passen. Weitere
Reaktionen erfolgten aber nicht.

155
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7. Schlussfolgerungen. — Asclepias swynnertonit gehért zu den Asclepiadaceen,
die sowohl Cardenolid- wie Pregnan-Glykoside enthalten. Chemisch zeigen die daraus
erhaltenen Produkte die grosste Ahnlichkeit mit den Inhaltsstoffen der zwei auch
botanisch nahe verwandten Arten A. glaucophylla [15) und A. lilacina [24). Da in allen
drei Fillen sehr komplizierte Gemische vorliegen und jedesmal etwas verschiedene
Wege fiir die Trennung eingeschlagen wurden, ist ein genauer Vergleich der Ausbeuten
an isolierten Stoffen nicht moglich. Es ist aber leicht ersichtlich (vgl. Tabelle 3), dass

Tabelle 3. Vergleich der in Asclepias swynnertonii, Asclepias lialacina und in Asclepias glauco-
phylla nachgewiesenen Stoffe

4. A. A. 4. A. A.
swynney- lila- glauco- swynner- lila- glauco-
tonii cina  phylla tonii cina  phylla
Cardenolide Spaltstiicke
Uzarigenin + + + von Ester-
Ascleposid + + + glykosiden
Corotoxigenin + ? ? (Schluss)
Coroglaucigenin + + + Oleandrose + + ?
Frugosid + + ? Cymarose + + ?
Digitoxose + + +
Spaltstiicke Digitalose + + +
von Thevetose —+ + +
Esterglykosiden 3-O-Methyl-6-
Sarcostin + + + desoxyallose ? + 22
Dihydrosarcostin + + + Glucose + ? +
Desacetylmetaplexigenin + —+ ? Benzoesdure + + +
Lineolon + + + Zimtsdure + + +
Essigsdure ? —+ ?

in allen drei Fillen sehr dhnliche Bausteine aufgefunden wurden, und es ist sehr gut
moglich, dass bei einer Kontrolle sich noch weitere Ubereinstimmung ergeben wird.
Die erstmals aus A. lLilacina isolierte 3-O-Methyl-6-desoxy-D-allose ist hochst wahr-
scheinlich auch in A. swynnertonii enthalten. Ob sie auch in 4. glaucophylla vorkommt,
kann nur eine Nachpriifung zeigen #). Die bisher gegeniiber den zwei anderen Pflanzen
bestehenden geringen Unterschiede in den isolierten Stoffen sind daher vielleicht nur
durch die Unsicherheiten der verwendeten analytischen Methoden bedingt. Ver-
gleicht man nur die Cardenolide, so sind gleiche Stoffe in verschiedenen anderen
Asclepiadaceen gefunden worden, so in Gomphocarpus fruticosus [39], Trachycalymma
fimbrratum [40], Margaretta vosea [41] und Asclepias tuberosa [29].

Der eine von uns (K. J.) dankt der STIPENDIENKOMMISSION BaSEL-STaDT fuir einan Ausbil-
dungsbeitrag. Ferner danken wir dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS fiir einen Beitrag an die
Kosten dieser Arbeit, sowie dem BUNDESAMT FUR INDUSTRIE, GEWERBE UND ARBEIT in Bern fiir
einen Beitrag zur Beschaffung des Pflanzenmaterials.

1y Zur Zeit als A. glaucophylla untersucht wurde, war der Zucker noch nicht bekannt. Nach ener-
gischer saurer Hydrolyse wurden dort aber drei Zucker erhalten mit Laufstrecken wie Theve-
tose, Digitalose und Glucose. Beim erstgenannten kénnte es sich um 3-O-Methyl-6-desoxyallose
gehandelt haben.
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Fig. 14. IR.-Absorptionsspektrum von Glykosid o (Prip. KU J 14), vermutlich identisch mit Lilacino-
sid-a. Smp. 141-149°, 1,06 mg fest in KBr22).
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Fig. 15. IR.-Absorptionsspektrum von Glykosid § (Prdp. KU [ 15), vermutlich identisch mit Lilacino-
sid-B. Smp. 138-145°, 0,86 mg fest in KBr22).
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Fig. 16. IR.-Absorptionsspektrum von Glykosid B (Prdp. KU J 7), Smp. 209-212°, 0,7 mg fest in
KBr22).

22) Aufgenommen von Herrn K. AEGERTER auf einem PERKIN-ELMER-IR.-Gitterspektrophotome-
ter, Modell 125.
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Experimenteller Teil

1. Aligemeine Angaben. — Abkilrzungen: Ae = Diithylither, Alk = Athanol, An = Aceton,
Be = Benzol, Bu = »n-Butanol, Chf = Chloroform, Cy = Cyclohexan, DC = Diinnschichtchro-
matographie bzw. -chromatogramm, Eg = Essigester, Fmd = Formamid, Fr = Fraktion(en),
GC = Gas-Chromatographie, Me = Methanol, Mek = Butanon, ML = eingedampfte Mutterlauge,
Mmf = N-Methylformamid, n.u. = nicht untersucht, PC = Papierchromatographie bzw. -chro-
matogramm, PE = Papierelektrophorese, Pe = Petroldther, Pn = Pentan, iPr = Isopropanol,
Py = Pyridin, Smp. = Schmelzpunkt, Thf = Tetrahydrofuran, To = Toluol, W = Wasser. Bei
Gemischen beziehen sich die Verhéltniszahlen immer auf Volumenteile.

Alle Smp. wurden auf dem KorLER-Block bestimmt und sind korrigiert. Fehlergrenzen in
beniitzter Ausfithrungsform bis 200° ca. 4 2°, dariiber ca. 4 3°. — Substanzproben zur Drehungs-
bestimmung und zur Aufnahme von Spektren wurden 1 Std. bei 60° und 0,01 Torr getrocknet. —
Die Adsorptionschromatographie wurde nach dem Durchlaufverfahren [42] an SiO, MErCK, Korn-
grosse 0,05-0,20 mm, durchgefithrt. — Zur Papierchromatographie wurde WHATMAN-Papier Nr. 1
verwendet. Zum Impréignieren mit stationdrer Phasec wurde das Papier durch eine Lésung von An-
Fmd-(3:1}, An-Mmif-(3:1} oder An-W-(3:1} gezogen und das PC in den Trog eingehingt, wenn es
mit 359, des Papiertrockengewichtes mit stationirer Phase beladen war. Zur Dinnschichichromato-
graphie wurde Kieselgel G MERCK oder Kieselgel G MERCk + 309, AgNO, [38] verwendet. Prap. DC
wurde nach TSCHESCHE et al. [37] an Kieselgel G mit Zusatz von Fluoreszenzindikator ausgefiihrt,
wobei die Zonen nach Ri1TTER und MEYER [43] abgekratzt wurden.

Nach fritheren Angaben wurden ausgefithrt: KEpbpE-Reaktion [6], Xanthydrol-Reaktion [7],
Priifung auf gebundene normale Zucker [5] {43] und auf Phenole (8], saure Hydrolyse [14] und
alkalische Hydrolyse [15] [24]. — Die Identifizierung dev 2-Desoxyzucker erfolgte nach RENKONEN
und SCHINDLER [9], der normalen Zucker nach KAUFMANN et af. [10].

Zur Gas-Chromatographie der Pn-lgslichen Siuren wurden diese bei 40-60° sublimiert, das
Sublimat in Ae geldst und bis zur bleibenden Gelbfirbung mit CH,N, in Ae versetzt. Nach 5 Min.
wurde zur Trockne eingedampft und erneut in Ae so aufgenommen, dass eine ca. 2-proz. Lésung
der Methylester entstand. Aufnahmebedingungen: Apparat: AERoGrRarH Hy-FI Modell 600 B;
Saule: 5 x1/y", 10%, NPGS+ 2% H,PO, auf Firebrick 60/80 mesh [33]. Bei 140° und 180° lassen
sich die Methylester von Benzoesiure, Phenylessigsiure, p-Toluylsdure und Zimtsiure bequem
unterscheiden.

2, Extraktion und Vortrennung. — 545 g Wurzeln wurden in einer Schlagmiihle fein gemah-
len und zur Fermentierung in ca. 3 1 CO,-geséttigtem W 16 Std. stehengelassen. Nach Zugabe von
11 Alk wurde durch Kieselgur filtriert. Der Riickstand wurde weiter 1mal mit 3 1 66-proz., 1mal
mit 75-proz. und schliesslich 5mal mit je 1 196-proz. Alk extrahiert. Der letzte Extrakt war prak-
tisch frei von KEDDE-positivem Material. Nach sorgfiltigem Einengen der vereinigten Extrakte
im Umlaufverdampfer betrug das Volumen des wisserigen Rohextraktes noch ca. 300 ml. Durch
Zugabe von ca. 600 ml Alk wurde ausgefallenes, gunmmiartiges Material z. T. wieder in Lésung ge-
bracht. Diese ca. 70-proz. alkoholische Lésung wurde zur Entfettung 4mal mit je 100 ml Pe aus-
geschiittelt, wobei sich ein unldslicher Schleim bildete. Die Pe-Extrakte wurden 3mal mit 70-proz.
Alk gewaschen, vereinigt und lieferten nach Trucknung iiber Na,SO, und Eindampfen 7,5 g dick-
fliissiges Ol, das nicht weiter untersucht wurde. Die alkoholischen Waschwisser wurden mit dem
Rohextrakt vereinigt. Der darin enthaltene Schleim wurde durch Filtrieren iiber Kieselgur abge-
trennt. Der Riickstand, 5,6 g grauweisses Pulver, war KEDDE- und Xanthydrol-negativ und wurde
ebenfalls nicht weiter untersucht. Das Filtrat wurde im Vakuum bei 50° auf ca. 300 ml eingeengt.
Diese wisserige Stammlésung wurde 12mal mit je 11 Ae, 5mal mit je 1 1 Chf, 9mal mit je 1 1 Chi-
Alk-(2:1) und 8mal mit je 1 1 Chf-Alk-(3:2) ausgeschiittelt. Die Extrakte wurden iiber Na,SO,
getrocknet und eingedampft. Die erhaltenen Mengen sind aus Tab. 1 ersichtlich. Der iibriggeblie-
bene, wisserige Rohextrakt war KEDDE-negativ.

3. Untersuchung des Ae-Extraktes. — 3.1. Orientievende Hycrolysen. 1 g Ae-Extrakt wurde
einer milden sauren und anschliessend einer alkalischen Hydrolyse unterworfen. Als Genine konn-
ten durch PC (To-Bu-(4:1}/W) und DC (Eg und Eg-iPr-Me-(85:10:5)) Sarcostin und ein weiterer-
langgestreckter Fleck, als Zucker im PC Cymarose, Digitoxose und Oleandrose, und als Sauren im
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GC Benzoe- und Zimtsiure nachgewiesen werden. Nach energischer saurer Hydrolyse liessen sich
nur Glucose und Thevetose nachweisen.

3.2. Praparative Trennungen. — 3.2.1. Vortvennung des Ae-Extrakts. 20,0 g Ae-Extrakt wurden
an 600 g SiO, mit Lésungsmitteln steigender Polaritit chromatographiert.

Tabelle 4. Chromatographie von 20,0 g Ae-Extrakt an 600 g Si0,

Fr-Nr. Elutionsmittel Eindampfriickstand Weitere Verarbeitung
11/Fr

Menge KepDE- Flecke
inmg Reak- imPC

tion
1-18 Be 592 - n.u.
Be-Chf
Chf
19-20 Chf 881 — P 637 mg krist. p-Hydroxy-
acetophenon (Endprodukt)
21 Chf 104 - P,u.a. nicht getrennt
22-24 Chf 251 () davon 203 mg chromatographiert
Chf-Me-(99:1) (Tab. 5,6 und 7), gabo, fundy
25 Chif-Me-(98:2) 1205 (+) davon 882 mg an SiO, chro-
matographiert (Tabelle 6 und 7),
gab viel 8, daneben  und y
26 Chf-Me-(98:2) 3952+ K1 nicht weiter getrennt
27-28 Chf-Me-(98:2) 9702 A,B,C,D, aus Ae 400 mg KUJ 6, Trennung
E F K1, (vgl. Tab. 8) ergab A, B, C, D,
K3 E und F, ML nicht getrennt
29 Chi-Me-(98:2) 1367 (4) nicht getrennt
30-31 Chf-Me-(95:5) 2510  + nicht getrennt
32-33 Chf-Me-(95:5) 393 + nicht getrennt
3441 Chf-Me-(10-50%,) 712 + K2, K3 davon die Fr 35 (230 mg) durch
Chromatographie an SiO, nach
Duncan (vgl. Tab. 9) getrennt;
enthielt K 2und K 3
total eluiert 21669

Fr 19-20 (881 mg) gab aus Ae 718 mg farblose Kristalle, die zur Analyse bei 0,01 Torr und
85-90° Badtemperatur sublimiert wurden. Ausbeute: 637 mg p-Hydroxyacetophenon (P) vom
Smp. 106-109°.

8,040 g aus Fr 27-28 wurden in viel Ae gelost, die tritbe Losung abkiihlen und 16 Std. bei 0°
stehengelassen. Der feine, weissliche Niederschlag wurde abgenutscht, mit wenig Ae gewaschen,
und die Kristallisation mit der ML noch 2mal wiederholt. Es wurden total 400 mg im Vakuum ge-
trocknete Drusen (KUJ 6) vom Smp. 260-263,5° erhalten.
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Tabelle 5. Chromatographie von 203 mg Matevial dey Fr 22-24 aus Tabelle 4 an 6 g Si0,

Fr-Nr. Elutionsmittel Eindampfriickstand  Weitere Verarbeitung
30 ml/Fr
Menge Flecke
in mg im PC
1-22 Be 21 n.u.
Be-Chf
23-30 Chf 139 viela; 8, vereinigt mit Fr 10-16 von Tabelle 6 und
an Si0O, nach DuNcaN getrennt (vgl.
Tab. 7)
31 Chf-Me-(99:1) 15 n.u.
32-35 Chf-Me-(99:1) 16 I
Chf-Me-(80: 20) mit Fr 24 von Tabelle 7 vereinigt
36-37 Chf-Me-(80:20) 1,5 |
38-39 Chf-Me-(50:50) 1 n.u.
total eluiert 193,5

Tabelle 6. Chromatographie von 882 mg Material dev Fy 25 aus Tabelle 4 an 27 g Si0,

Fr-Nr. Elutionsmittel Eindampfriickstand  Weitere Verarbeitung
90 ml/Fr
Menge Flecke
in mg im PC
1- 6 Be 7 n.u.
Be-Chf
7- 8 Chf 7 n.u.
9 Chf 84 n.u.
10-16 Chif 498 viel §; &,  vereinigt mit Fr 23-30 aus Tabelle 5 und
an Si0O, nach Duncan getrennt (vgl.
Tabelle 7)
17-20 Cht 235 nicht getrennt
Chf-Me-(99:1)
21 Chf-Me-(99:1) 59 n.u.
22-23 Chf-Me-(99:1) 28 n.u.
24 Chf-Me-(80: 20) 37 mit Fr 32-35 und 36-37 aus Tabelle 5
vereinigt
25-27 Chf-Me-(80:20) 5 nu.

Chi-Me-(50: 50)

total eluiert 953
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Tabelle 7. Trennung der veveinigten Fr 23-30 von Tabelle 5 und Fr 10—16 von Tabelle 6 an 600 g SiO,
nach DuncanN. Elutionsmittel Be-An-(3:1)

Fr-Nr. Eindampfriickstand ‘Weitere Verarbeitung
30 ml/Fr
Menge Flecke
in mg im PC
1- 41 32 n.u.
42- 45 38 o Krist. aus Ae-Cy > 32 mg o (Endprodukt),
Smp. 141-149°
46— 52 45 o, {f) u.a.®) nicht getrennt
53- 54 32 o By nicht getrennt
55- 60 199 viel f; o,y zur prap. PC
61- 74 165 o, fu.a. nicht getrennt
75- 93 69 viely; «, fu.a.
94-107 12 n.u.
108-121 5 n.u.
total eluiert 597 mg

Fr 42-45 aus Tabelle 7 gaben aus Ae-Cy 32 mg krist. Substanz «, Smp. 141-149°. Versuche,
die Fr 4652, sowie 75-93 durch priparative PC weiter aufzutrennen, misslangen.

Tabelle 8. Chromatographie von 387 mg kvistallinem Prip. KU J 6 (s. Tabelle 4) an 300 g Si0O, nach
Dunxcan. Elutionsmittel Be-An-(5:2). Die Substanz wurde nach HEGEDUs et al. [45] mit Chfan 2 g
SiO, aufgezogen.

Fr-Nr. Eindampfriickstand Weitere Verarbeitung
40 m}/Fr
Menge Flecke
in mg im PC
1- 46 22 n.u.
47— 49 2 A Endprodukt (amorph)
50— 60 49 B aus Ae 35,5 mg krist. reines B,
Smp. 209-212°
61- 64 13 B,b,C aus Ae krist. Gemisch
65— 79 161 C,D
80-123 140 C,DE K{istallgemisch, diente zur Trennung durch
prap. DC
124-135 10 C,DE
136-229 26 E, Verunreinigung aus Ae 26 mg krist. E, Smp. 223-226°
230--266 23 E,F,u.a. Kirist. Gemisch (23 mg), nicht weiter unter-
sucht
total eluiert 446 mg

3.2.2. Priparative PC von 180 mg dev Fr 55-60 aus Tabelle 7. Zur Isolierung von Substanz f§
wurden 180 mg Fr 55-60 von Tabelle 7 auf 19 Papierblittern (WHATMAN Nr. 1, 19X 46 cm) im
System Thf-Be-Cy-(1:3:6)/Mmf absteigend chromatographiert. Die Laufzeit betrug 6 Std., was
der doppelten Zeit entspricht, welche die Front zur Erreichung des unteren Papierendes benétigte.

23) Ausserst schwache Flecke.
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Schmale Leitstreifen (an den Réndern und in der Mitte) wurden mit SbCly entwickelt. Die ausge-
schnittenen f-Zonen wurden zerkleinert und in Me kurze Zeit stehengelassen. Das Me wurde ab-
dekantiert und die feuchten Papierschnitzel mit 170 Atm. ausgepresst. Dasselbe wurde noch 2mal
mit Me-Chf-Gemischen wiederholt. Die durch Filtration von Papierfasern befreiten, vereinigten
Ausziige wurden im Vakuum eingedampft und lieferten 576 mg hellbraunes 01, das noch viel Mmf
enthielt. Es wurde zur Vorreinigung in Ae aufgenommen und mit W gewaschen, iiber Na,SO, ge-
trocknet, filtriert und eingedampft. Der erhaltene gelbliche Schaum (69 mg) wurde an 1,6 g SiO,
chromatographiert. Es wurden 62 mg rohe Substanz § als farbloser Schaum erhalten. Kristallisa-
tion und Umkristallisation aus Ae-Cy lieferte 26 mg Substanz f§ in kleinen Kristallen vom Smp.
138-145°.

3.3.3. Trennung der Substanz E von C und D durch prip. DC. 220 mg Material, nimlich Fr 65—
79, Fr 80-123 und Fr 124-135 von Tabelle 8 (Kristalle und ML), wurden an 8 priparativen
Dinnschichtplatten im System Chf-iPr-(9:1) in die Substanz E und das Gemisch CD getrennt. Die
langsamer laufende Zone E lieferte 23 mg gelblichen Schaum, der aus Ae kristallisiert wurde. Die
20 mg gelblichen Kristalle wurden umbkristallisiert und lieferten 7 mg Substanz E in weissen
Kristallen vom Smp. 249-254° und 12,5 mg ML. Die schneller laufende Zone lieferte 190 mg CD-
Gemisch. Es wurde versucht, 120 mg dieses Gemisches auf 17 priaparativen PC im System Thif-Be-
Cy-(1:3:6)/Mmf aufzutrennen. Die Laufzeit betrug 16 Std. C und D wurden nicht getrennt, aber es
konnte eine schwache, langsamer wandernde Zone abgetrennt werden, bei der es sich wahrschein-
lich um Substanz F gehandelt hatte. Die nach Eluieren erhaltenen 109 mg Gemisch CD wurden aus
Ae kristallisiert. Es wurden 61 mg Kristalle CD 1. Qualitit vom Smp. 240-242°, 2 mg Kristalle 2.
Qualitit und 32 mg ML erhalten. Auch durch priparative DC an SiO,-AgNO, konnten C und D
nicht aufgetrennt werden.

Tabelle 9. Trennung von 230 mg Material dev Fr 35 von Tabelle 4 an 230 g 510, nach DUNCAN

Fr-Nr. Elutionsmittel Eindampfriickstand Flecke  Weitere Verarbeitung
30 ml/Fr im PC
Menge KEDDE-
inmg Reak-
tion
1- 19 Chf-iPr-(90:10) 23 - n.u.
20- 43 Chf-iPr-(90:10) 31 - n.u.
44- 75 Chi-iPr-(90:10) 45 + + K2 aus Me-Ae 24 mg krist. K2
(Endprodukt) Smp. 233-239°
76- 99 Chi-iPr-(90:10) 17 ++ K2, K3 nicht getrennt
100-153 Chf-iPr-(90:10) ]
154-173 Chi-iPr-(85:15) Reinigung durch Chromato-
174-200  Chf-iPr-(80:20) o 71 ++ K3 graphie an SiO, gabaus Me 12 mg
201-205 Chi-Me-(80: 20) krist. K 3, Smp. 201-206°
206-222 Chf-Me-(50:50)
total eluiert 187

4. Untersuchung des Chf-Extraktes. — 4.1. Orientievende Hydrolysen. Nach milder saurer
und anschliessender alkalischer Hydrolyse von 712 mg Chf-Extrakt zeigte der Geninteil im PC
{To-Bu-(4:1)/W und To-Bu-(9:1)/W) 3 Flecke mit gleichen Laufstrecken und Firbungen (siche
Tabelle 1) wie Sarcostin, Desacetylmetaplexigenin bzw. Lineolon. Als 2-Desoxyzucker konnten
Cymarose, Oleandrose und Digitoxose, als Siuren Benzoesiure und Zimtsdure nachgewiesen wer-
den. Energische saure Hydrolyse lieferte nach DC, PC und PE Glucose, Digitalose und Thevetose.

4.2. Priparative milde sauve Hydvolyse. 4.424 g Chf-Extrakt wurden nach Vorschrift {14] mild
sauer hydrolysiert und gaben 2,120 g Chif-Alk-(2:1)-l6sliche Anteile. Die Zucker wurden in diesem
Versuch nicht aufgearbeitet. Die oben erhaltenen 2,120 g Chf-Alk-(2:1)-Auszug wurden nach frithe-
rer Vorschrift [45] mit Chf-Me-An auf wenig SiO, aufgezogen und an 1 kg SiO, chromatographiert.
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Tabelle10. Trennung von 2,120 g Geningemisch aus mild sauer hydrolysiertem Chf-Extrakt an 1 kg Si0,
nach DUNCAN

Fr-Nr. Elutionsmittel Eindampfriickstand Weitere Verarbeitung
45 ml{Fr

Menge KEDDE- Flecke im DC
inmg Reak. System:Eg

1- 40 Eg 76 - n.u.
41- 44 Eg 7 - n.u.
45— 52 Eg 243 - Genin G Krist. aus Ae-Pe, weitere
Trennung. (Tabelle 11)

53— 64 Eg 407 - nicht getrennt

65— 69 Eg 68 - Genin L kristallisiert nicht

70- 77 Eg 58 - nicht getrennt

78-115 Eg 79 - nicht getrennt
116-153 Eg 100 - nicht getrennt
154-225 Eg-An-(1:1) 71 (+) n.u.
226-245 An 135 + n.u.
246-268 An 78 + + n.u.
269-300 An-Me-(98:2) 178 + + n.u.
total elujert 1500

Fr 45-52 bestand aus Substanz G und wurde aus Ae-Pe kristallisiert. Es wurden erhalten:
150 mg Kristalle vom Smp. 158-161°; 55 mg Kristalle vom Smp. 149-154°; 40 mg ML.

Tabelle 11. Trennung von 240 mg Substanz G (Kristalle+ ML) an 150 g SiO,+ 15 g AgNO, nach

Duncan

Fr-Nr. Elutionsmittel Eindampfriickstand Bemerkungen
30 ml/Fr

Menge Flecke

in mg im DC

1-14 Chf-iPr-(95:5) 13 n.u.

15-25 Chi-iPr-(95:5) 26 Genin H aus Ae-Pe krist.
26-36 Chf-iPr-(95:5) 26 Mischfraktion, nicht getrennt
37-80 Chf-iPr-(5-10%,) 138 Genin J aus Ae-Pe krist.
total eluiert 203

Die Fraktionen wurden durch Verteilen zwischen Chf und W von anhaftendem AgNO, befreit.

Fr 15-25 wurden aus Ae-Pe kristallisiert und lieferten: 16 mg Genin H vom Smp. 143-148°,
10 mg ML.

Fr 37-80 wurden aus Ae-Pe kristallisiert und lieferten: 78 mg Genin J vom Smp. 157-158°;
16 mg Genin J vom Smp. 153-155°; 27 mg Genin J vom Smp. 125° und 151-156°; 17 mg ML.

5. Untersuchung der Chf-Alk-Extrakte. - 5.1. Fermentierung. 70 mg Chf-Alk-(2:7)-Extrakt
wurden mit 70 mg Cellulase in 3 ml einer Mischung, die auf 100 ml W 3 Tropfen AcOH enthielt,
unter CO,-Verschluss 48 Std. lang bei 34° im Dunkeln stehengelassen [46]. Zur Aufarbeitung wurde
mit abs. Alk versetzt, aufgekocht und iber Kieselgur abgenutscht. Das stark eingeengte Filtrat
wurde nacheinander mit Ae, Chf und Chf-Alk-(2:1) ausgeschiittelt. Die mit 2N Sodalésung und W
gewaschenen, iber Na,SO, getrockneten und eingedampften Extrakte lieferten 9 mg Ae-Auszug,
9 mg Chf-Auszug, 20 mg Chf-Alk-(2:1)-Auszug.
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50 mg Chf-Alk-(3:2)-Extrakt wurden in analoger Weise fermentiert und lieferten 4 mg Ae-
Auszug, 2 mg Chf-Auszug und 4 mg Chf-Alk-(3:2)-Auszug.

Diese Ausziige wurden im PC auf Cardenolide gepriift. Uber die Ergebnisse orientiert Tabelle 1
und Figur 2.

5.2. Orientievende Hydrolysen des Chf-Alk-(2:1)-Extraktes. 512 mg Chi-Alk-(2:1)-Extrakt
wurden einer milden sauren und anschliessend einer alkalischen Hydrolyse unterworfen. Unter den
Spaltstiicken konnten Sarcostin, Desacylmetaplexigenin, Lineolon, Benzoesiure, Zimtsdure und
zwei nicht identifizierte 2-Desoxyzucker Z 4 und Z 5 nachgewiesen werden. Diese beiden Zucker
zeigten im PC (Bu/W, 14 Std.) kleinere Laufstrecken als 2-Desoxy-D-glucose (Relative Rf-Werte
zu 2-Desoxy-D-glucose: Z 4 = 0,62, Z 5 = 0,098, vgl. Fig. 11).

Nach energischer saurer Hydrolyse von 22 mg Extrakt konnten Glucose, 6-Desoxyallose (ver-
mutlich aus Gluco-frugosid) und ein weiterer nicht identifizierter Zucker Z 2 nachgewiesen werden
[10]. Dieser Zucker zeigte in der PE Ry, = 1,215,

5.3. Orientievende Hydrolysen des Chf-Alk-(3:2)-Extraktes. 535 mg Chf-Alk-(3:2)-Extrakt wur-
den mild sauer und anschliessend alkalisch hydrolysiert. Unter den Spaltstiicken konnten Sar-
costin, Spuren von Desacetylmetaplexigenin und Lineolon, Benzoesaure, Zimtsdure und zwei nicht
identifizierte Zucker Z 3 und Z 4 (wie oben) nachgewiesen werden. Z 3 zeigte im PC (Bu/W, 14 Std.)
R Desoxyglucose = 1,155, doch gab er im Gegensatz zu Z 4 und Z 5 mit Vanillin-HCIO, keine grau-
schwarze sondern eine braune Farbung.

6. Beschreibung der isolierten Stoffe. - (UV.-Maxima in Alk siehe Tabelle 2.)

Substanz P = p-Hydroxyacetophenon (Prdp. KU J 3). Nach Sublimation bei 0,01 Torr und 80-
90° aus Ae farblose Kristalle, Smp. 106-109°.

CeHeO, (136,14) Ber. C70,57 H592% Gef. C71,47 H6,09%

Tupfelprobe auf Papier mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin-Losung (47] ergab orangefarbigen
Fleck, Tupfelprobe mit FeCl, gab grinblaue Farbung; K;Fe(CN)4-FeCl; positiv. — Identisch mit
authentischem Material nach Misch-Smp., UV.-Spektrum, IR.-Spektrum und Laufstrecke im PC
(Be-Chf-(7:5)/Fmd).

Substanz K 2 = Ascleposid (Prap. KU J 4). Aus Ae-Me farblose Kristalle, Smp. 233-239°. Das
Priparat enthielt nach UV.-Spektrum noch kleine Mengen von Verunreinigungen (vermutlich
Benzoylderivate). Identisch mit authentischem Material nach IR.-Spektrum [14) und Laufstrecke
im PC (Figur 2).

Substanz K 3 = Coroglaucigenin (Prap. KU J 5). Aus Me jfarblose Kristalle, Smp. 201-206°.
Nach UV.-Spektrum noch kleine Mengen Verunreinigungen vorhanden, die vermutlich fir tiefen
Smp. verantwortlich sind. 1dentifiziert nach 1R.-Spektrum und Laufstreccke im PC.

Glykosid o = vermutlich Lilacinosid a (Prdp. KU J 74). Aus Ae-Cy farblose Kristalle, Smp. 141—
149°, Xanthydrol-Reaktion positiv. Enthilt nach UV, ca. 929, Dibenzoylderivate und 8%, Cinna-
moyldenvate Spez Drehung?): [o)29, = +373,8°; [a]20s = +259,8°; [o]3s = +204,3°; [a]f)s =
+108,0°; [o29, = +93,4°; [a]f} = +88,5° {¢ = 0,17 in Me). IR.-Spektrum vgl. Fig. 14.

Glykosid § = vermutlich Lilacinosid B (Prdap. KU J 15). Aus Ae-Cy farblose Kristalle, Smp. 138—
145°. Xanthydrol-Reaktion negativ. Enthilt nach UV.-Spektrum ein Di-O-benzoylderivat mit ca.
99% Cinnamoylderivat. Spez. Drehung®): [a]}3, = +200,2°; [«]?), = +104,8°: [«])23; = +93,5°;
(a3 = +89,7° (¢ = 0,53 in Me). IR.-Spcktrum vgl. Fig. 15.

Glykosid B (Prap. KUJ 7). Aus Ae farblose Kristalle, Smp. 209-212°. Nach UV.-Spektrum
liegt ein Di-O-benzoylderivat mit ca. 99 Cinnamoylderivat vor. Spez Drehungz‘) [alaey =
+365,5%; [a]20, = +250,4°; [a]39s = +193,6°; [w]23, = +102,4°; (]2 = +87,2°; [a]}) = +82,1°
(¢ = 0,13 in Me). IR.-Spektrum vgl. Fig. 16. Nach Hydrolysen konnten Sarcostin, Cymarose, Z 6
(vgl. Fig. 9 und 10), Thevetose, Benzoesdure und Zimtsdure nachgewiesen werden.

24) Wir danken Frl. Dr. R. REUBKE und Herrn P. BADER, Analyt. Labor der CIBA AKTIENGESELL-
SCHAFT, Basel, auch hier bestens fiir die Bestimmung dieser Drehung. Dazu diente ein CARL
ZE1ss lichtelektrisches Prizisionspolarimeter 0,005°.
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Glykosidgemisch CD (Prip. KU J 12). Aus Ae farblose Kristalle, Smp. 240-242°. Nach UV.-
Spektrum liegt ein mit ca. 7% Cinnamoylderivat verunreinigtes Mono-O-benzonglykosid vor.
Spez Drehung in Chf24) (]38 = +101,0°; [a]20s = +79,7°; [@]2 = +66,5°; [a]2d, = +31,9°;
[oJ3% = +26,6°; [a)¥ = + 24,8°. Nach milder saurer und alkalischer Hydrolyse konnten Sar-
costin, Benzoesdure und Zimtsiure nachgewiesen werden. Die erhaltenen 2-Desoxyzucker zeigten
alle eine grossere Laufstrecke als Cymarose; vermutlich handelt es sich hierbei um Methylglykoside.
Energische saure Hydrolyse liefert nur 3-O-Methyl-6-desoxyallose (PC und DC). C ist méglicher-
weise identisch mit Lilacinosid 3 nach Laufstrecke im PC (vgl. Fig. 7).

Glykosid E (Priap. KU]J 16). Aus Ae farblose Kristalle, Smp. 249-254°. Spez. Drehung“)
()39, = +130,4°; [o]30 = +95,6%; []29; = +78,3°; [a]2s = +41,7°; [0]2%3 = +36,5°; [o]}’
+ 34,8° (¢ = 0,29 in Me). Méglicherweise identisch mit Lilacinosid 4 [24] [25] nach Laufstrecke im
PC (vgl. Fig. 7) und Drehung.

Genmin H (Prip. KU J 17). Aus Ae-Pe farblose Kristalle, Smp. 143-148°. Nach UV.-Spektrum
liegt ein mit ca. 25%, Cinnamoylderivat verunreinigtes Di-O-benzoylderivat vor. Spez. Drehung?4):
[0]30s = +735.4%; [0)30 = +472,4°; [o%0; = +357,5°; [o]29 = +182,1°; [a)29, = +155,2°;
(o)} = +146,1° (c = 0,07 in Me). Nach alkalischer Hydrolyse lassen sich Sarcostin, 5«-Dihydro-
sarcostin, Benzoesdure und Zimtsdure nachweisen. Energische saure Hydrolyse lieferte keinen
Zucker.

Genin I (Prap. KU J 70). Aus Ae-Pe farblose Kristalle, Smp. 157-158°. Nach UV.- Spektrum
liegt ein mit ca. 129, Cinnamoylderivat verunreinigtes Dibenzoat vor. Spez. Drehung?): [«]3%, =
+575,5% [0]28, = +373,5°; [o]20, = +286,7°; [a]2d, = +143,4°; [o]20, = +123,2°; [o]}0 =
+116,5° (¢ = 0,25 in Me). Nach alkalischer Hydrolyse liessen sich Benzoe- und Zimtsdure nach-
weisen. Energische saure Hydrolyse lieferte keinen Zucker.

Sarcostin aus Genin I. 43 mg Genin I wurden alkalisch hydrolysiert und lieferten 25 mg rohes
Genin, aus Me 14 mg feine Nadeln, Smp. 145-149°/259-263°. Identisch mit authentischem Sar-
costin nach Mischprobe und Laufstrecke im PC (To-Bu-(4:1) und -(9:1)/W) und DC (Eg und Eg-
iPr-Me-(85:10:5)).

Genin L (Prip. KU J 13). Konnte nur in amorpher Form erhalten werden. Zeigt im DC gleiche
Laufstrecke wie Genin C (Mono-O-acetyl-mono-O-benzoyl-sarcostin) aus Asclepias lilacina. Nach
UV.-Spektrum aber mit ca. 9%, Cinnamoylderivat verunreinigt.

Die Mikroanalyse wurde im Mikrolabor unseres Instituts von Herrn E. THOMMEN ausgefiihrt.

SUMMARY

The roots of Asclepias swynnertonts S. MOORE are very rich in glycosides, the
major portion being pregnane glycosides besides small amounts of cardenolides. Six
cardenolides could be identified by means of chromatography: coroglaucigenin,
ascleposide, uzarigenin, uzarin, corotoxigenin and frugoside, of which the first two
mentioned substances could be preparatively isolated.

The pregnane glycosides yielded after mild acidic hydrolysis a mixture of aglycones,
and one of sugars. The aglycone mixture yielded on alkaline hydrolysis: sarcostin,
5a-dihydrosarcostin, lineolon and deacetylmetaplexigenin as well as benzoic and
cinnamic acid; only sarcostin has been isolated preparatively. The crude sugar
mixture was composed of cymarose, oleandrose, digitoxose and 3 unidentified
substances, probably disaccharides. After energetic acid hydrolysis thevetose,
digitalose and glucose could be identified. The main components of the original
mixture of glycosides are sarcostin derivatives.

Institut fiir organische Chemie
der Universitit Basel
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