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AmsTracT.—The cyanogenic glucoside of Haloragis erecta was identified with
lotaustralin.  Lotaustralin was not accompanied by linamarin in the material of this
taxon investigated by us. Literature concerning cyanogenesis in Haloragaceae was
reviewed (table 1), and available members of this family were investigated for the
presence of cvanogenic compounds (table 2). Many species of the family seem to
produce small to moderate amounts of cyanogenic glucosides, but often the hy drolyzing
enzyme is only weakly active or lacks totally. Linamarase, but not emulsm does
hydrolyze the cvanogenic compounds of Haloragaceae.

Zu den Haloragaceae gehoren nach Orchard (1,2,3) die Gattungen Glischrocaryon
Endl. (= Loudonia Lindl.: 4 Arten in Australien), Gonocarpus Thunb. (= Haloragis
p.p.: 36 Arten in Australien, Neuseeland, Indonesien und Stdostasien), Haloragis
Forst. et Forst.f. (=Cercodia Banks ex Murr.: 26 Arten in Australien und Neusee-
land), Haloragodendron Orchard (= Haloragis p.p.: 5 Arten in Australien), Laurem-
bergia Bergius (4 Arten; Sidafrika, Madagaskar, Tropisch Asien und Sudamerika),
Meziella Schindl. (1 Art in Australien), Myriophyllum L. (etwa 50 Arten; kosmopo-
litisch) und Proserpinaca L. (2—4 Arten in Nordamerika). Gewisse Arten der
Familie sind giftverdachtig; in einigen Fallen wurden blausdureabspaltende
Verbindungen als toxische Bestandteile angenommen [4,5,6,7,8]. Tatsichlich
konnte fiir eine Reihe von Sippen Cyanogenese festgestellt werden (tabelle 1),
ohne dass damit die Frage der Toxizitat der betreffenden Pflanzen restlos geklart
ware (5,7). In Neuseeland ist beispielsweise die relativ stark cyanogene Sippe
Haloragis erecta verbreitet; es ist aber nichts von einer Giftigkeit dieser Pflanze
fur das Vieh bekannt (9).

Im Rahmen unserer Cyvanogenese-Untersuchungen haben wir uns ebenfalls
mit den Haloragaceen befasst. Wir dberpruften bei allen verfugbaren Sippen die
Bedingungen, unter welchen Cyanogenese auftritt (tabelle 2). Ausserdem
wurde die eyanogene Verbindung von Haloragis subsp. erecta als Lotaustralin
erkannt.

Aus tabelle 2 ist ersichtlich, dass die meisten gepriiften Haloragaceen schwach
evanogen sind, und dass zuweilen das fiir spontane Cyanogenese verantwortliche
Enzym vollstandig fehlt (H. colensoi). Ferner geht aus dem Verhalten von
H. colensoi hervor, dass die cyanogenen Verbindungen von Haloragis-Arten nur
durch Linamarase, nicht aber durch Emulsin, gespalten werden. Nachdem
einmal Lotaustralin in der Familie festgestellt worden war, iberprifften wir unter
Verwendung von Linamarase Herbariummaterial von drei Myriophylium-Arten
auf Abgabe von Blausaure. Alle waren sehr schwach (aber deutlich) bis schwach
evanogen. Bei M. brasiliense handelt es sich um das gleiche Material, in welchem
frither (11) 1.8 mg Blausaure pro kg Frischpflanze gefunden worden war. Damals
(11) wurde auch M. spicatum (5 g frisches blihendes Kraut) mit negativem
Ergebnis auf Cyanogenese gepriift. Offensichtlich sind ebenfalls in der Gattung
Myriophyllum die glvkosid-spaltenden Enzyme oft nur wenig oder iberhaupt
nicht aktiv. Das geht aus dem Verhalten der gepriften Herbariumpflanzen
hervor; sie lieferten nach Zufiigen von Linamarase mehr Blausdure als im Jahre
1958 ohne Verwendung von Enzym geprifte Frischpflanzen.

Zur Identifikation der vorhandenen cvanogenen Verbindungen wurden zwei

115. Mitteilung siehe [17].
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Herkiinfte von Haloragis erecia verwendet. Die eine bestand aus getrockneten
beblatterten Zweigen von nichtblihenden Pflanzen, welche in Neuseeland einge-
sammelt worden waren. Die zweite Probe bestand aus frischen nichtblihenden
Pflanzen, welche aus Samen aufgezogen worden waren. Beide Muster waren mit
oder ohne Zufiigung von Emulsin schwach cyanogen, was darauf hinwies, dass
Emulsin keinen Einfluss auf die Cyanogenese hatte. Prifung von konzentrierten
Alkoholextrakten zeigte, dass die vorhandenen cyanogenen Glykoside durch
Emulsin nicht gespalten werden; Linamarase spaltete dagegen schnell. Aus 25 ¢
trockenen Blattern des Musters von Neuseeland konnten 35 mg weitgehend
gereinigtes Glykosid gewonnen werden. Mit chromatographischen Methoden
(Papier-, Dinnschicht- und Gaschromatographie) liess sich nur eine cyanogene
Verbindung nachweisen. Sie wurde anhand von Rf-Werten, Retentionszeit und
der Spaltprodukte HCN, Glucose und Methylathylketon (Dinitrophenylhydrazon)
und aufgrund des Verhaltens gegen Emulsin und Linamarase mit Lotaustralin
identifiziert. Im Rohglucosidpraparat aus 140 g Frischpflanze (zweite Herkunft)
konnte ebenfalls ausschliesslich Lotaustralin nachgewiesen werden. Bei Haloragis
erecta wird demnach Lotaustralin nicht von Linamarin begleitet. Damit ist
nachgewiesen, dass die Valin-Isoleucin-Gruppe (14) der cyanogenen Verbindungen
ebenfalls bei den Haloragaceen vorkommt. Da allgemein nahe Verwandtschaft
zwischen Onagraceen und Haloragaceen angenommen wird, ware es keineswegs
erstaunlich, wenn die cyanogenen Onagraceen (=Oenotheraceen) (15) Glykoside
der Linamarin-Lotaustralin-Gruppe bilden wirden. Trotz vielen Bemithungen
ist es uns bisher nicht gelungen cyanogene Vertreter der Onagraceae zu erhalten;
alle durch uns untersuchten Vertreter dieser Familie waren nicht eyanogen.

MATERIAL UND METHODEN

VERSUCHSPFLANZEN.—Alles verwendete Pflanzenmaterial (tabelle 2) wurde im Herbarium
unseres Institutes belegt: LEP-Nummern.

CYaNOGENESE-TEST.—Ausgefithrt wie bereits verschiedentlich beschrieben (16).

VERGLEICHSSUBSTANZEN.—Zwei aus Linum usitatissimum bereitete Glucosidpraparate mit
unterschiedlichem Linamarin-Lotaustralin-Verhaltnis; (a) 77:23 (aus erwachsenen Pflanzen);
(b) 41:59 (aus Keimpflanzen).

VERWENDETE LATFMITTEL.—(a) MeCOEt-Me,CO-H,O= 5 5:
tigt)-MeOH =2:1; (c) MeCOEt-EtOAce-HCOOH-H,0=5:3:2:1; (d
EtOAc=67:33.

REINIGUNG DER ROHEXTRAKTE.—Praparative Papierchromatographie: Whatman 3MDM;
(a); 24 cm aufsteigend. Praparative Dunnschichtchromatographie: Kieselgel 60 PFm_see
(Merck) 0.8 mm dick; (b); 17 em aufsteigend.

CHROMATOGRAPHISCHE ANALYSE DER GLUCOSIDPRAPARATE.—Papierchromatographie: What-
man 20; (a), (¢). Alufolien Kieselgel 60 Fy:5 (Merck); (b). Alufolien Cellulose (Merck): (a).

CHROMATOGRAPHISCHE ANALYSE DER DINITROPHENYLHYDRAZONE.—Alufolien Kieselgel 60
Fass Merck): (d).

GascHROMATOGRAPHIE.—Gerat: Perkin Elmer 3020B FID. Kapillare SE-52 Siule; 32 m
lang, 0.3 mm interner Diameter. Silylierung: 1 bis 2 mg Glucosid+100ul Tri-Syl/BSA formula
D (Pierce); 18 h, 50°. Tragergas: Ns: 3 ml/min. Temperatur: Isotherm, 220°.
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