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Ahstraet-The structure of microphyllic acid, the main glycosidic acid from the ether soluble resin of Co~olvul~ 
~~er5p~~~f~ has been elucidated as the O-~-L-rhamnopymnosyl-(1 + 4~1~-a-L-rhamopyranosyl-( 1 --) 4)]-0$-D- 

glucopyranosyl-(1 + 3)-0-a-trhamnopyranosyl-( 1 -+ 3)-O-/I-D-fucopyranoside of 1 l-hydroxypalmitic acid, using 
mainly GLC and mass spectrometry of the derivatixed sugars. 

Der kherextrakt Deb Krautes von Convolvulus micro- 
phyh, einex im orient und in Indien als Abffihrmittel 
verwendeten Droge [I], liefert ein HarxgIykosidgemisch, 
das durch A~~y~ly~ in eine Haupt~ykosid- 
sziure und einige Regleitduren gespalten wird. Die Iso- 
lierung der Hauptverbindung, die wir MiirophyIlins&tre 
nennen, erfolgte durch Kieselgelchromatographie und 
Reinigung iiber das Acetat. Das amorphe Aatat schmolx 
bei 76-78” und wies eine optische Drehung von -44.2” 
in CHCl, auf. Der hieraus durch Na-MethyIat-Rehand- 
lung erhaltene Microphyllins&uemethylester schmolx 
bei 193-195” und zeigte eine optische Drehung van 
-62.9” in H,O. 

Das der Mi~ophy~n~~ xugrundehegende AgIykon 
konnta durch Schmelxpunkt, NMR- und Massen- 
Spektroskopie eindeutig also die 1 l-Hydroxypalmi- 
tinsiiure (Jalapinolsiiure) identifixiert werden. Nach dem 
Mol-Gewicht der Glyko~~~~ mu&e der Znckeranteil 
aus einem Tetra- oder Pentasaccharid bestehen. Die 
qualitative und quantitative Zuckeranalyse ergab pro 
Mol Hydroxyfettsliure 1 Mol Glucose, 1 Mel Fucose 
und 3Mol Rhamnose. Da durch partielle Hydrolyse 
der GlykosidsPure mit 70 “/ger Ameisens&ure nach einer 

* Part 2 in the series ‘Chemie der Convolvulaceen Harze” for 
Part 1, see preceding paper. 

Methode van Kawasaki [2] ein Il-Hydroxypahnitin- 
siiursO-mono-fucosid entstanden war, mu&e die Fucose 
direkt an die Fetts&ure gebunden sein. Zwei andere 
Glykosid~ur~ mit verktirxter O~gosa~h~~ett~ die 
aus dem Hydroiyseansatx isoliert werden konnten, 
lassen darauf schliessen, dag auf die Fucose r.-Rhamnose 
als zweiter und ~-Glucose also dritter Zucker folgen 
m&San, wenn das Saceharid geradkettig aufgebaut ist. 

Aus dem Acetolyseansatz der Glyko~~~ wurde 
aui3erdem ein Glucose und Rhamnose enthaltendes 
Disaccharid isoliert, das weder mit a- oder /Ucillabiose 
no& mit Rutinose oder Neohesperidose ideptisch war. 
Rhamnose war nach dem Ergebnis der Bors&rereduk- 
tion der reduzierende Teil. Fiit eine 1 + 3 Verkniipfung 
sprach der Refund, dal3 nach dem Smith-Abbau [3] der 
Microphyllindure nur Rhamnose erhalten wnrde, da 
1 + 3 Verkntipfungen von Pe!jodat nicht angegriffen 

werden. Das gleiche Disaccarid ist ua such bei der 
Acetolyse der Operculin&ure aus Ipomoea operctdata 
(1. Mitteilung) erhalten worden. 

Die Verkntipfung und Sequenx der Zucker am Ende 
der Kette in der Microphy~n~~ wurde nach Per- 
methylierung direkt Uber die Methylxucker bxw. die 
Alditolacetate geklzirt. Nachgewiesen wurden 2,3X&O- 
methyl-1,4,6-tri-0-acetyl-gltitol, 2,3,4-Tri-O-methyl-l- 
mono-O-acetylrhamnitol, ein Di-O-methyl-tri-O-acetyl- 
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rhamnitol und ein Di-O-methyl-tri-0-acetylfucitol. Die 
Massen-Spektroskopie [4] lieferte ftlr die zwei letzten 
Alditole nahezu identische Spektren mit einem Haupt- 
peak bei n/e 117 uud zwei starkeu Peaks bei m/e 131 
und 233. Diese Fragmentiernng ist nur erkl&rbar hei 
Vorliegeu von 2,4-Dimethyl-methylpentoseu (Abb. 1). 
Daraus folgt, daD die beiden Rhamnosen einmall-+ 3, 
eiu zweites Mal 1 -+ 6 mit der Glucose verkutlpft sind. 
Fiir die Verkuiipfung der beideu Pentosen am Anfang der 
Kette ergibt sich die gleiche 1 + 3 Verkntlpfung wie ftir 
die mittelstindige Rhamnose mit der Glucose. Wenn man 
annimmt, dai3 die Fucoae in der Microphyllinsiiure 
ebenso +ie in den bisher isoiierteu Gly~osids~~~ [S] 
und Herzgiykosiden /J-D-Konfigruation besitzt, kommt 
man zu nachstehendem Formelvorschlag. 

MicrophyllinsWre wiln demnach eine O-a-~Rhamno- 
pyranosyl-( 1 + 6)-0-La-L-rhamnopyranosyl-( 1 + 4)1-O- 
~-D-glu~pyranosyl-( 1 + 3)-0-~-L-rha~op~anosyl-~1 
-_, 3)-O-/?-D-fucopyranosid der Jalapinos&ure. Sie unter- 
scheidet sich in der Zuckerzusammensetzung und im Mol- 
Gewicht deutiich von alleu andereu bisher aufgekliirten 
Glykosids~u~ (siehe 1. ~tt~lung). Die Glykosi~~e 
liegt such bei diesem Harz geniuu mit kurzkettigen 
Fettduren verestert vor. Bei der gaschromatographischen 
Analyse der Siiuren, die nach der Na-Methylat-Versei- 
fimg des Harzglylrosidgemisches erhalten wurdeu, konn- 
ten Tiglin-, Essig-, Propion-, Valerlan-, Isovalerian- 
und Iso-Buttersiiure ideutifiziert werden. 

ExPEluMENTEL.L~ 

Die Droge wurde von der Fa. Zandu, Pharm. Works Ltd., 
Bombay, $iiefert. Sprtlhreagenzien ftlr die DC: (1) SO”/@ 
H_SO, in EtOH (Givkosid&reacetate) (2) O.O06%ige Rhod- 
a& &G und 2 N NaOH (1: 1) (Glykos~dsfturemethyiester). 
Betracbtung im Sichtbaren bxw. im UV-Licht. 

fsotferung der ~~phyli~~re. 1 kg gepulvctte Droge 
wurde 24 Stdn. am Soxhiet mit 4 1. &her erschZipfend extrahiert 
und bei 45” bis zur Sirupdicke eingeengt. Ausbeute 32 g. Eine 
Liisung von 20 g Bitherextrakt in 75 ml Methanol wurde nach 
Zusatx von 2mi N-NaOMe (pH 8-9) 12 Stdn. bei 4” und 
anschiie8end 2 Stdn. bei Raumtemparatur stehen geiassen. 
Nach dem Ans&mrn mit Ess@&ure wurde die L&%mg mit 
4OOmi Wasser verdthmt und dreimai mit je 15Omi Et,0 
ausgeschiitteit. Die &he&sung enthieit die kurzkettigen 
Fetta8uren. Die MeGH-H,G-Phase wurde zur Trockene 
eingeen &r Riickstand in 15 ml H,O about und mit 
einem &e rschuii an Aceton versetzt. Dar Niederschiag wurde 
bei 5000 U/Min. abrentriffigiert. Nach dem Trocknen erhiehen 
wir 4.8 g eines geibiichen Puivers. 5 g des Puivers wurden in 
CHCis-MeGH-H,O (65:25:4) aufgenommen und an einer 
Kiesei&&de mit dem gieichen Laufmittei c~orna~~ap~~. 
Die Hauptmenge des ~~ophy~n~~hyi~t~ wurde bei 
einer Fraktionierung I20 mi in den Fraktionen 80-120 erhaiteu. 

Nach dem Einengen wurde em hell&es Puiver erbaiten. Aus- 
beute 0.55 g. 0.5 g des fast reinen Giykosids8uremethyiesters 
wurden in Smi Pyridin gel&t und nach Zusatz von 50 mi Ac,O 
15 Min. am siedenden Wasserbad erhitzt. Nach 24-stiindigem 
Stehen wurde das Acetat in 11 Elswasaer gegossen und der 
Niederschiag abgenutscht (0.35g). Zur Reinigung wurde das 
Acetat an einer Kieselgeisiiuie mit Rem&Aceton (1: 1) chroma- 
tographiert. Ausbeute 0.28 g. 

~~rop~y~~~e~et~ (amorph). Smp. 76-78” [a]? -44.2” 
(c t 0.9597 i. CHCis) C,,H,,,Oss (15396’) Ber. C 55.39 

H 7.15 Gel. C 55.60 H6.76. IR (in K&):/b 172Ocm-‘. 

Microphyllinsiiuremethylester (amorph). 0.1 g Acetat wttrdett 
in iOmi Methanol p.A. gel&t, einige Tropfen N-NaOMe 
zugesetzt und in llbiicher Weise aufgearbeitet. Ausbeute 60 mg. 
Smp. 193-195” [a];f” -62.9” (c = 0.873 i. H,O) C,,H,,O,, 
(1034,7) Ber. C 54.64 H 8.31 Get C 51.2 H 7.29; IR (in KBr): 

%=o 17OOcm-‘; OH 3200-3500cm-1; DC: Kieseigei: 

CHCia-MeOH-H,O (65:25:4) R, 0.40 R: im UV-Licht nach 
Rhodamin-R.-Zusatz @her Fieck auf rosa Grmxd. 

II-Hydroxy-palmitin.sGremethylester (Jalapinolsduremethyl- 
ester): 0.1 g Microphyiiins8ureacetat wurden wie in der 1. 
Mitteiiung beschrieben mit methanoiischer Schwefeisiiure hy- 
droiysiert-und die isolierte Fettsgure in kher mit CH,N, 
methviiert. Die Reinizunn erfoiate durch m%arative DC iiber 
K&&l-Pyranin (1&5)%att& im System &her-Petrol (3:7) 
R, 0.65. Kristaiiisation aus &her-Hexan (1:i) Smp. 4344”. 
Ausbeute ca iOmg. C,,H,,Os (M+, 286); MS: m/e 286 (tel. 
Int. 0.40/, 255 (5), 215 (46), 186 (Sl), 183 (i#), 157 (7), 143 (38), 
129 (121,115 (5), 101 (is), 87 (62), 83 (42), 74 (40), 69 (35), 55 (70, 
41 (50). IR (ii KBr): c = 176Ocm-‘; OH 342Ocm-‘. NMR: 
(TMS int.): Me 8 1: 0.89 (3 H, t, J = S.OHz); CH, 6 = 1.32 
(24 H, s, br); OH -6 =I 1.52 (1 II, s); -CH, & = 2.29 (2 H, t, 
J = 7 Hz)-OC,,H6 I 3.56(1 H,s,&r);OMe& = 3.63(3 H,s). 
GC: SE-38 30/, t = 180*, R, 8.0 Mm (Bezugs-S., a-G& 
Paimitins&ue-Me). 

Permethylierung und Darstellung der Methylauckeralditol- 
acetate: 60mg Microphyiiin&remethyiester wurden wie in 
der 1. Mitt~i~g beschrieben ~~ethy~e~ hydrolysiert und 
die partieii methyiierten Zucker reduziert und acetyiiert. GC: 
ECNSS-M 3% (Siiicon-Elastomer) auf Gaschrom. Q 180-200 
mesh t = 165” isotherm; also Standard diente 1,5-Di-O-acetyi- 
2,3,4,6-tetra-O-methyigiucuoi (Rre 1); foigende Verbindungen 
wurden gefunden: 2,3-~-O-m~yi-l,~~~~~~yi~u~toi 
(R, 5.4); 2,3,~Tri-0-Me~yi-i-Mona-a~i-rh~~toi (R, 
0.5): 2,4-Di-0-methyl-1,3,5-tri-O-acetyi-rhamnitol (sn; 0.98h 
2.4Di-0-methvi-1.3.5tri-0-acetvi-fucitoi (R, 1.3); dte Identi- 
ii&rung der &ei- ietzten Aidi~oiacetate ‘&igte .durch kom- 
binierte ptip. GC und MS; ~~~~O-methyi-l,3,~t~-O-a~tyi- 
rhamnitoi: MS: hi” m/e 320 (rei. Int. 5x), 233 (48f, 201 (lS), 
187 (12), 173 (la), 161 (13), 159 (101 141 (lo), 131 (71), 127 (21), 
117(74), 113(14), 101(48),99(25),89(40),85(13),72(16),71(12), 
58 (16), 45 (19 44 (14), 43 (ED), 28 (26). Ein anderer Teii des 
~~ethy~a~~prod~t# wurde zuvor mit 1 N HsSO_, 
hydroiysiert und das Gemisch der Methyizucker nach Neutrah- 
sation direkt auf Kieselgel 60 F4s4 im System Benzoi-EtOH 
(4:i) untersucht R, 0.09 = 2,3-Di-O-methyl-glucose; R 0.19 
und R 027 IX-0-methyl-Rhamnose bzw. Fucose. R, d57 = 
2,3,4,dTe&a-O-methyl-glucose. 

Acetolyse der ~~ophy~~i~re. 0.1 g Microphyi~n~u~ 
acetat wurden wie in der 1. Mitteiiung beschriebcnder Acetoiyse 
unterworfen. Das Gemisch der Oiigosaccharidacetate wurde 
durch ptiparative DC auf Kiesei@i-60 HF-254 Fertigpiatten 
Merck im System Benzoi-EtOAc (5:4) von der Hauptmenge 
der Mon~ha~da~ate getrennt. ~~hii~~ Entacetyi- 
ienmg mit 1 N NaOMe wie in der 1. Mitteiiung und PC in 
Bu-Ei-Wa (4:1:2) iieferte drei Fiecke: R, 1.0; 1.20; 1.45. Nach 
prgparativer PC-Isoiierung der Verbindungen (je ca 10-15 mp) 
erfoigte die Identifizierung durch Hydroiyse, Reduktion und 
fiber die ~toia~ta~ Fieck I: Giu~rh~nosylrh~n~; 
Fleck II: 3-0-a-t-Glucosyirhamnose; Fleck III: Rhamnose. Das 
Disaccharid aus Fleck II ergab nach Red&ion mit Natrium- 
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borhydrid Glucose und Rhamnitol. Es war chromatographisch 
in mehreren Systemen mit dem gleichen Disaccharid aus der 
Operculintiure (vorangegangene Mitteilung) identisch. 

Perjodatoxidation von Microphyllinsdure. 10 mg Microphyll- 
insilure wurden in 2.0 ml H,O g&st, 50 mg NaJO, in 2 ml H,O 
bei 5” zugegeben und nach 20 Stdn. NaBH, (5 mg/ml) zugeftigt. 
Nach dem Stehen tlber Nacht wurde mit EssigsHure neutralisiert, 
mit 1 N HsSO, hydrolysiert, mit BaCG, neutralisiert und auf 
DC im Me&G-MeGH-CHCls-H,O (10:4:2: 1) untersucht: 
Einziger nachweisbam Zucker war Rhamnose (R 0.80). 

Mengen von Standardzuckem (Glucose, Rhamnom, Fucose- 
Monohydrat) auf DC Kieselgel 60 F-254 (Merck) chromato- 
graphiert. Laufmittel: Bu-Ei-Wa (4:1:2). Die Zuckertlecke 
wurden indirekt durch Bespt%hen der Riinder mit konz. 
H,SO, markiert. Nach Entnahme von den Platten und Elution 
mtt Wasser wurden die Zucker nach der An&on-Methode [a 
(0.2 %ige Anthronlosung. in 95 %iger Schwefelsaure) bestimmt. 
Messung bei 625nm. Gef. Zuckerverh&ltnis: Rhamnose/Glu- 
cose/Fucose = 3.14/1.0/1.08. 

Kurzkettige Sduren des Glykosia%arsgenrischees. Die ISO- 
lierung und gaschromatographische Identifizierung erfolgte 
analog der 1. Mitteilung. 

Partielle Hydrolyse van Microphyllinsdure. 56 mg Micro- 
phyllin&tum wurden in 7Oo/Bger Ameisensiiure (90”, 30’) nach 
der Methode von Kawasaki [Z] hydrolysiert. Das Hydrolysat 
wurde auf DC im System CHCl,-MeOH-H,O (7: 3: 1) unter- 
sucht. Die 7 nacheewiesenen Flecke wurden durch Testsubsmnr- 
en baw. tiber die-Hydrolyseprodukte identiflzert. Fleck 1: (R, 1. 
0.93) Jalapinolsiiurt; Fleck 2 (R, 0.87) Jalapinol&iure + Fucose; 
Fleck 3 (R, 0.75) JalapinoUrre + Fucose + Rhamnose; Fleck 2. 
4 (R 0.57) Jalapino&ue + Fucose, Rhamnose + Glucose; 
Flecl&n 5.6 und 7 IR, 0.5.0.46 0.37) Jalaninols&ue + Fucose. 3. 
Rhamnose + Glucbsd. ’ ’ A 

Quantitative Zuckerbestimmung. 50 mg Microphyllintiure 
wurden mit 2.Oml 1 N H,SO, 3 Stdn. unter RiickfluD hydro- 4. 
lysiert. Nach Abtrennung der Fetts&ure wurde die w&srige 
Phase zur Trockene eingeengt (llg25 mg), der Rtlckstand in 5. 
5.0 ml H,O geliist und aliquote Mengen neben entsprechenden 6. 

LlTBRATlJR 

Cooke, T. (1908) The Flora qf the Presidency of Bombay, 
S. 229. Taylor and Francis, London. 
Okabe, H, Koshito, N.,Tanaka, K. und Kawasaki, T. (1971) 
Cbem. Phon Bull. 19,2394. 
Hay, G. W., Lewis, B. A und Smith, F. (1965) Methods in 
Carbohydrate Chemistry, V, Whistler, R. L., ed.) S. 381. 
Academic Press, New York. 
Bjomdal, H., Lindberg, B. und Svensson, S. (1967) C&o- 
hyd. Res. 5,43. 
Kawasaki, T., private Mitteilung. 
Mallov, J. (1953) J. Biol. Chem. 201,825. 


