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by comparison (UV, IR, NMR, m.m.p., co-chromatography) with a synthetic sample of
morin 3,7,2' 4'-tetramethyl ether.
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Aus DEN Blittern von Larrea divaricata 148t sich die pharmakologisch wichtige Nordihyd-
roguajaretsdure gewinnen.! Vor kurzem berichteten wir iiber Isolierung eines ebenfalls
hierin enthaltenen Glycosidgemisches, sowie Auftrennung der daraus gewonnenen Aglyca
und deren Strukturaufklirung.? Ein gleichfalls isoliertes, bislang noch nicht identifiziertes
Steroidglycosid veranlaite uns zur Untersuchung der nicht glycosidisch gebundenen Ster-
oide, iiber die wir im folgenden berichten.

TABELLE 1. RETENTIONSZEITEN (REL. ZU CHOLESTERIN) DER STEROIDE AUS 2. divaricata (L.) UND AUTHENT. MATER-

1AL (Vgl)
oV 2258 XE 604 OV 2256

Peak % aus GC L Vgl L Vgl L Vgl Steroid M*
a 59 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 Cholesterin . 386
b 0,7 1,16 1,19 Nicht identifiz.
¢ 49 1,34 1,34 1,34 1,35 1,30 1,30 Campesterin 400
d 31 1,43 1,43 1,42 1,43 1,38 1,38  Stigmasterin 412
e 86,0 1,72 1,72 1,74 1,75 1,62 1,62  Sitosterin 414
f 03 2,04 1,92 Nicht identifiz. (4167)

Gaschromatographie: Analytische GC wurde auf folgenden Sidulen durchgefiihrt: (i) 12 OV 225 auf 60/80
mesh Gaschrom Q; 2m Glas, 5 x 1 mm; Sdule 230°, Detektor (FID) 270°; N, 50 ml/min; R,-Cholesterin
12,2 min. (ii) 2% XE 60 auf 80/100 mesh Chromosorb G; 2 m Glas, 5 x 1 mm; Siule 222°, Detektor (FID) 270°;
N, 50 ml/min; R,~Cholesterin-TMS$ 10,6 min. (iii) 1%, OV 225 auf 60/70 mesh Gaschrom Q; 3 m Glas, 5 x | mm;
Sdule 240°, Detektor (FID) 270°; N, 60 ml/min; R,-Cholesterin-TMS 16,8 min.

Die Gewinnung der freien Steroide aus getrockneten Bldttern erfolgte durch erschop-
fende Extraktion mit Petroldther, Siulenchromatographie an Aluminiumoxid und ansch-
lieBende praparative Schichtchromatographie an Kieselgel. Dabei lieB sich eine farblose,

! (a) WALTER, C. W. und GisvoLp, O. (1945) J. Am. Pharm. Ass. 34, 78; (b) GisvoLp, O. (1948) J. Am. Pharm.
Ass. 37, 194,
2 HABERMEHL, G. und MOLLER, H. (1974) Liebigs Ann. Chem. (im Druck).
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kristalline Steroidfraktion erhalten. Die in verschiedenen Diinnschichtchromatogrammen
als einheitlich erscheinende Steroidfraktion fiithrte nach gaschromatographischer Auftren-
nung zu sechs Komponenten.

Eine gleichartige gaschromatographische Aufspaltung konnte bei den entsprechenden
Acetat- und Trimethylsilylithergemischen erzielt werden. Als Vergleichssubstanzen
wurden neben anderen Cholesterin, Campesterin, Stigmasterin und Sitosterin, sowie deren
entsprechende Derivate verwendet. Exakte Ubereinstimmung der Retentionszeiten der
genannten Verbindungen wurde fiir die peaks a, ¢, d und ¢ gefunden. Die zur weiteren
Identifizierung der einzelnen Komponenten erforderliche Zerlegung des Gemisches
erfolgte durch praparative Gaschromatographie. Die isolierten Komponenten wurden MS
untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt.

Priparative GC wurde wie unter (i) durchgefiihrt. Die Komponenten lieBen sich in mit
Glaswolle gefiillten Kapillaren auffangen, aus denen sie mit CH,Cl, herausgespiilt und
dann der MS unterworfen wurden. Verwendet wurden: Siemens Gaschromatograph L 350
mit FID, Atlas Massenspektrometer CH 4 (70eV).

Die MS der isolierten Komponenten a, ¢, d und ¢ waren mit unter gleichen Bedingungen
aufgenommenen Massenspektren von Cholesterin (1), Campesterin (2). Stigmasterin (3)
und Sitosterin (4) in jeder Hinsicht identisch.

Die somit identifizierten freien Steroide aus Blittern von L. divaricata sind von dem
noch unbekannten Aglycon des Steroidglycosids alle verschieden.



