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Zusammenfassuo&-Aus den reifen Friichten von Ligustrwn lucidum (Niizheti in der chinesischen 
Medizin) sowie f.. japonicum wurde zusammen mit Oleuropein (2) und dem 4-Hydroxy-g-phenyllthyl-g- 

D-gtucosid (3) Ntizhenid (1). ein news Secoiridoidglucosid, isoliert und in der Struktur aufgekllrt. 

Ah&ad-From the ripe fruits of Ligustrum fucidum (Niizhend in the Chinese medicine) and L. japonicwn 

a new secoiridoid glucoside. niizhenide (1). has been isolated together with oleuropein (2) and Chydroxy- 

f%phenylethyl-g-D-glucoside (3). The structure of the new glucoside has been established as I 

DIE Frtichte von Ligustrum lucidwn Ait (jap. Name, Tonezumimotzi), einer zur 
Familie der Oleaceen gehiirenden Pflanze, werden in der chinesischen Medizin 
,,Niizhenzi” genannt und als Tonikum verwendet. Uber die Bestandteile dieser sowie 
der nah verwandten Pflanze L. japonicm Thunb. (jap. Name, Nezumimotzi) findet 
man in der Literatur Angaben tiber die Isolierung des Mannits, der Oleanolslure, 
von Fettsluren usw.’ Ausserdem ist berichtet, dass der Extrakt der Blltter der 
letzteren eine stark cardio-systolische Wirkung hat.3 Auf der Suche nach den gly- 
cosidischen Komponenten der reifen Frtichte von L. lucidum isolierten wir u. a. ein 
neues bitter schmeckendes Glucosid, das wir Niizhenid nannten. 

In der vorliegenden Arbeit wird hauptdchlich iiber die Isolierung und Struk- 
turaufklilrung dieses Glucosids (1) berichtet. Die frischen, reifen Friichte von L. 
lucidum wurden mit Methanol heiss extrahiert und der Extrakt im Vak. eingeengt. 
Dieser wurde in Wasser aufgenommen, der Reihe nach mit Chloroform, Essig- 
sHurdthylester und n-Butanol ausgezogen. Die Essigester-Schicht lieferte bei 
Chromatographie an Silicagel Oleuropein4”*b (2), CzsHjz0i3 * $H20, das als 
Glucosid des t)lbaums schon lange bekannt ist. Die n-Butanol-Schicht ergab einen 
Saurenanteil. Der letztere, der eine positive Liebermann-Burchard-Reaktion zeigte, 
ergab Oleanolstiure, C30H4803, vom Schmp. 304”. Der Glucosidanteil liess sich 
durch Chromatographie an einer Silicagelsaule in drei Glucoside zerlegen. Eines 
davon erwies sich als das oben erwlhnte Oleuropein (2). 

Das zweite Glucosid (3), C,4H2007, stellt farblose Kristalle vom Schmp. 161-162” 
dar, die mit Ferrichlorid eine blauviolette Farbung geben. Daraus ergibt sich, dass 
es sich bei diesem Stoff um ein Phenol handelt. Es zeigt im IR OH-Ban& bei 3500- 
3100 cm-’ und im UV Absorptionen bei 224.5 nm (log E 3.87), 279 nm (log E 3.17) 
und eine Schulter bei 285 run (log E 3.13). Sein Acetat (4), C24H30012, vom Schmp. 
67.569” zeigt im NMR-Spektrum Signale von vier alkoholischen sowie einer 
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phenol&hen Acetoxylgruppe bei 7 8.10 * 1.93 und 713.3 wird durch g-Glucosidase 

bzw. Mineralslure in einen Alkohol (5), CsH1,,02, vom Schmp. 91.5-92.5” sowie 
~-Glucose hydrolysiert Im NMR-Spektrum (DMSO-d& von 5 beobachtet man ein 
A,M,X-System mit einem Triplett (J = 7 Hz) bei 7 7.40, einem Doppeltriplett 
(J = 7 und 5 Hz) bei 7 646 sowie einem Triplett (J = 5 Hz) bei 7 5.48 und ein A;&- 
System bei 7 2.95-3.44. Aus diesen Befunden ergibt sich fiir die Verbindung (5) die 
Struktur des 4-Hydroxy-g-phenylathylalkohols. Sie wurde in der Tat durch Misch- 
schmelzpunkt und Vergleich der IR-Spektren mit einer authentischen Probe als 
solcher identifiziert. Die Hydrolysierbarkeit der Substanz 3 durch @Glucosidase 
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1 dann einer Permethylierung nach Kuhn7 unterworfen. Dabei ethielt man neben 
den Permethyliithem 10 und ll, die im Laufe der Reaktion durch alkalische Hydrolyse 
von 1 und anschliessender Permethylierung entstanden sind, such den Permethyl- 
ither 9 von dem unzerfallenen Glucosid 1. Die Verbindung 9, (&,H5sO17, stellt 
einen farblosen Sirup dar, der im IR keine OH-Bande zeigt. In seinem NMR-Spekt- 
rum erscheinen Signale von neun Methoxylgruppen bei T 622 bis 662 und weiter 
die den beiden Protonen an C-6” zuzuordnenden Signale bei cu r 567. Das Auftreten 
dieser Signale bei einer so niedrigen Feldstlrke dfirfte darauf hinweisen, dass die 
Hydroxylgruppe an C-6” verestert ist. 9 ergab weiter bei Methanolyse mit wasser- 
freiem salzsaurem Methanol u. a. ein Gemisch der methylierten Glucoside, das sich 
nach der chromatographischen Reinigung an einer Silicagelslule durch Gaschro- 
matographie’ als Methyl-2,3,4-tri-O-methyl-a- sowie &D-Glucosid identifiziert 
wurden. Somit wurde eindeutig festgestellt, dass die Siiure mit der Hydroxylgruppe 
an C-6” verestert ist Auf Grund der oben erwlhnten Befunde wird dem Ntizhenid 
die absolute Struktur 1 zugeteilt. Niizhenid (1) wurde such aus den reifen Frfichten 
von L. japonicum zusammen mit den Glucosiden (2 und 3) isoliert. Es konnte aber 
nicht in den Bliittem der beiden Ligustrum-Pflanzen nachgewiesen werden. Aus 
diesen liess sich aber u. a. dreierlei Glucoside (2), (3) und das Ligstrosidg (12), ein 
neues Oleuropeinanalog, nachweisen, das ktirzlich aus L. obtusifolium Sieb. et 
Zucc., einer anderen Pflanze derselben Gattung, isoliert und in der Struktur auf- 
gekliirt wurde. Die drei Glucoside, Niizhenid (l), Oleuropein (2) und Ligstrosid (12) 
haben strukturell folgende zwei Charakteristika, die bisher nur in den Glucosiden 
der Oleaccen beobachtet wurden : Secoiridoidglucosid-Struktur mit 8-lo-Doppel- 
bindung und 7-stellige Carboxylgruppe, die direkt oder indirekt mit 4-Hydroxy- 
oder 3,4-Dihydroxy-b-phenylgthylalkohol verestert ist. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert und auf dem Heizapparat nach Dr. Hozumi (Yanagimoto- 
Seisakusho, Kyoto) gemessen. NMR-Spektren bei 60 MHz mit TMS als internem Standard. Diinn- 
schichtchromatogramme (DC) auf Silicagel G nach Stahl (E Merck). Sichtbarmachung durch Bedampfen 
mit Jod oder UV-Belichtung bei pr@rativer DC. Sgulenchromatographie an Silicagel (Mallinckrodt), 
Polyamid (Polyamid C-200, Wako) und Aktivkohle ftir Chromatographie (Wako). Gaschromatographie 
mit Shimadzu Gaschromatograph Model GC-1C mit FID. 

Isolierung der Glucoside aus den reifen Friichten der beiden Ligustrum-Pflunren 

8 Kg frische, reife Frtichte von L. lucidton, die im November gesammelt wurden, wurden 4mal mit je 6 I 
MeOH heiss extrahiert. Der Extrakt wurde rm Vak. eingedampft, mit 4 I Wasser versetzt und gut umgeriihrt. 
Nach dem Abtiltrieren der in Wasser nicht l&lichen Substanz wurde das Filtrat auf 21 eingeengt. Es 
wurde dann der Reihe nach mit CHCI, (3 x 1 I), AcOAt (3 x 21) und n-BuOH (4 x 1 I) extrahiert. 

Der AcOAt-Auszug hinterhess be.im Verdampfcn im Vak. ca 70g Rtichstand. 5 g davon wurde. an 
einer Silicagelsiiule (100 g) mit CHCl, und dann mit CHCI, mit zunehmendem MeOH-Zusatz stufenweise 
eluiert Das Eluat mit CHCl,-MeOH (96:4) ergab bei Eindampfen im Vak. 09 g Rtickstand, der durch 
weitere Rcinigung durch praparative Diinnschichtchromatographie (CHCI,-MeOH, 8 :2) reines Glucosid 
von der optischen Drehung (a)h4 - 155” (c = 1.0, MeOH) lieferte. Dies wurde durch DC (CHCIs-MeOH 
(8:2) R, 033) und durch Vergleich der IR sowie dcr NMR-Spektren mit der authentischen Probe als 
Oleuropein (2) identifiziert. (C2sH3rOL3 * 9 H,O (567.54). Ber: C, 5290: H, 622 Gef: C, 52.70: H, 607x). 

Der n-BuOH-Auszug wurde im Vak. abgedampft. Der dabei erhaltene Rtickstand wurde an einer 
AktivLohlen&tle (300 g) mit H,O und dann mit H,O-MeOH mit zunehmendem MeOH-Zusatz eluiert. 
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(i) Die vereinigten Eluate mit 5 bis 20”/, McOH lieferten 35 g robes Nttzhenid (1). 5 g davon wurden an 
einer Polyamidsllulc (200 g) mit 300 ml MeOH eluiert, wobei sich 3.4 g amorphes Pulver von 1 erhalten 
liessen. Durch UmlBsung aus AtOH bildete es farblose Ntielchen vom Schmp. 125-127”. DC CHC13- 
MeOH (8:2) R,OlS. (or%’ - 150” (c = 1.4 MeOH): IR vz cm-i: 350&3100, 1700, 1685, 1630, 1510: 
UV AZ” nm (loga): 228 (423), 238 (Sch.) (412), 279 (3.25), 285 (3.20): NMR (D,O) r: 8.31 (3 H, dd, J = 7 
und 1.5 Hz, C,,-H,), 631 (3 H, s, COOCH,), 4.15 (1 II, breites s, C,-H), 390 (1 H, zerstreutes q, J = 7 Hz, 
C,-H), 427-2.80 (4 H, A;B;q. arom. Protonen), 2.47 (1 H, s, C,-H) (C~,H,sOi, -2 Hz0 (722.69). Ber: 
C, 51.52: II, 642 Gef: C, 51.43: H, 655%). 

(ii) 30-5o”/,iges MeOH eluierte 22 g robes Glucosid 3. 4 g davon wurden an einer Silicagelstiule (1% g) 
mit dem Msungsmittelsystem AcOAt-MeOH chromatographiert AcOAt mit S-loo/, MeOH eluierte 
2.8 g Glucosid 3, das aus AtOH farblose Kristalle vom Schmp. 161-162” bildete. DC CHCl-MeOH 
(8 :2) R, 019: (xg9 - 32” (c = 1.0, MeOH): IR vEid cm -I: 3400-3100. 1615, 1595. 1515,825: UV Ag:” 

nm (log s): 224.5 (3.87), 279 (317) 285 (3.13): NMR (D,O) r: 7.13 (2 H, f J = 7 Hz, 
o-C 
/ \ Y2CHz-). 

- 

609 (2 II, 1, J = 7 Hz. <H,CH,--0-k 5.55 (1 H, d, J = 7 H& C,-H des Zuckers), 2.71-3.21 (4 H, 
A;B;q. arom Protonen). (C,.HsOO, (30031). Ber: C 5599: H, 671. Gef: C, 5475: H, 682%). 

(iii) 60-8o”/,iges MeOH eluierte 4.8 g robes Oleuropein (2) Beweis durch DC (siehe oben) und Vergleich 
der IR-Spektren. 

(iv) Eluat mit looo/, MeOH lieferte Oleanoldure, die durch UmlGsung aus MeOH farblosc Nadeln 
vom Schmp. 304” bildete. ldentifizierung durch Mischschmelzpunkt und Vergleich des IR mit der authen- 
tischen Probe. (Cx,,H,,,O, (45671). Ber: C, 7890: H, 1059. Gef: C, 7864: H, lOSlo/,). 

Auch bei der Aufarbeitung der reifen Frtichten von L. japonicum in gleicher Weise wurde neben Oleanol- 
sliure, Oleuropein (2) und 4-Hydroxy-I?-phenyhithyl-&D-glucosid (3) das Ntizhenid (1) isoliert. 

Nachweis der Glucosidkomponente der BlUtter van L. lucidwn sowie L. japonicum 
Frische BlPtter von L hcidum (40 g), die im Februar gesammelt wurden, wurden mit MeOH heiss 

ausgezogen. Der Auszug wurde im Vak. eingedampft und mit Wasser digeriert. Nach dem Abllltrieren der 
in Wasser nicht l&lichen Substanzen wurde das Filtrat eingeengt und mit CHCIs extrahiert. Danach 
wurde die w8ssr. Schicht eingedamph und durch DC (CHCI,-MeOH (8 :2)) untersuchf wobei sich Gluco- 
side (2) (R,033), (3) (R,019), Ligstrosid (12) (R,042) und eine unbekannte Substanz (R,OZO) nachweisen 
liessen. Versuche mit den Blittem von L. japonicum ftihrten zum gleichen Resultat. 

Acetylierung ales 4-Hydroxy-fl-phenylhyi-P-D-glucosides (3) 
Glucosid (3: 180 mg) wurde in je 1 ml Pyridin und AC,0 gel&t und bei Raumtemp. tiber Nacht stehen 

gelassen. Nach Aufarbeitung in Ublicher Weise wurde das Produkt an einer Silicagelsilule (10 g), CHCI, 
als Liisungsmittel, chromatographisch gereinigt. 255 mg des so gereinigten Produkts ergab durch UmlBsung 
aus XtOH farblose NlIdelchen (4) vom Schmp, 675-69” und (ag -21” (c = 19 CHCI,) IR vz cm-i: 
1750, 1510: UV 1k:p” nm (log c): 265.5 (2.69), 271.5 (2.62): NMR (CDCI,) T: 8.10-7.93 (I2 H, s, 4 x 

OCOCHx), 7.73 (3 H, s, phenol. OCOCH,), 7.13 (2 II, t, J = 7 Hz, 
c+ 

/ \ H,CH,-A 627 (2 Y 1, 
- 

J = 7 Ht -CH,CI-I,-C&), 553 (1 H, d, J = 7 HZ C,-H des Zuckers), 2.71-3.11 (4 H, A;B;q, arom. 
Protonen). (C2*HJ,,0i2 (51@49). Ber: C, 5646; H, 592. Gef: C, 5646; H, 599%). 

Enzymatische bzw. saure Hydrolyse des 4-Hydroxy-o-phenyk%hyl-f&D-glucsids (3) 
Verbindung 3 (104.5 mg) wurden in 10 ml AcetatputTerlBsung (pH 4.9, @I m) gel&t und nach 7nsatz 

von 20 mg &Glucosidase (Em&in bereitet aus Aprikosenkernen) bei 3P fur 24 Std. stehengclassen. Die 
Reaktionsl6sung wurde dann mit At,0 (2 x 20 ml) ausgezogen, mit Wasser gewaschen und fiber MgSO, 
getrocknet. Beim Abdestillieren des Liisungsmittels hinterblieb 294mg farbloser Sirup, der aus bit,O- 
Benz01 Nadeln (!I) vom Schmp. 91.5-92” ergab. Identihzierung durch Mischprobe und Vergleich des IR 
mit der authentischen Probe. IR pAid cm-‘: 3350, 3104 1600, 1510, 820: UV AZ:” nm (log E): 224.5 

(3.91X 275 (3.253, 285 (3.16): NMR (DMSOd,) r: 740 (2 I-I, f J = 7 Hz. / 
0 

\ II,CH,-_X 663 (1 
- 

H, s, phenol OH (verschwindet durch Zusatz van D,O)), 6.46 (2 H, dt, J = 7 und 5 H& --CH,C&-OH 
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(umgewandelt durch Zusatz von D,O in t, J = 7 Hz)), 548 (1 H, t, J = 5 Hz, -CH,OH (versrhwindet 
durch Zusatz von D,O)), 2.95-344 (4 H. A’$sq, arom. Protonen). CsH,a02 (138.17). Be?: C, 69.54: H, 
7.30. Gef: C, 6961: H, 7.02%). 

Saute Hydrolyse de-s Glucosids (3) ergab bei Aufarbeitung wie oben den Alkohol(5). Die wlssr. Schicbt 
lieferte dabei ~-Glucose, das als Phenylghtcosazon vom Schmp. 206” nachgewiesen wurde. 

Enzymatische Hydrolyse des Niizhenids (1) 
Verbindung 1 (100 ml) wurde genauso wie otxn bei 3 mit 8-Glucosidase hydrolysiert. Glucose wurde 

durch Bildung des Phenylglucosazons vom Schmp. 206” nachgewiesen. 

Acetylierung des Niizhenids (1) 
Verbindung 1 (200 mg) wurden mit je 2 ml Pyridin und Ac,O acetyliert und in der iiblichen Weise 

aufgearbeitet. Das sirup& Produkt (275 mg) lieferte durch Chromatographie an einer Silicageltiulc, 
CHCI, als Elutionsmittel, 230 mg farblosen Sirup (6). (a%’ - 104” (c = 1.0, CHCI,). DC At,0 R, 017. 
IR v$e cm-‘: 1750, 1705, 1630, 1510: UV 1::” nm (log E): 238 (4.13), 271 (2.84): NMR (CDCI,) r: 8.24 
(3 H, dd, J = 7 und 1.5 Hz, Co-H,), 8.10-7.91 (7 alkohol. OAc), 7.72 (3 H, s, phenol. OAc), 627 (3 H, 
s, COOCH,), 5.51 (1 H, d, J = 7 Hz, Ct.,-H), 4.27 (1 H, breites s, C,-H), 3.98 (1 H, zerst. q, .I = 7 HL 
Cs-H), 3.10-2.70 (4 H, A;B’zq, arom. Protonen), 2.54 (1 H, s, Ca-H). (C,,H,,O,, (1022.96) Ber: C, 
55.18: H, 5.72 Gel: C, 54.99: H, 5.98x). 

Alkalis&e Hydrolyse des Niizhenids (1) 
Verbindung 1 (595 mg) wurden in 30 ml @5 N w&r. NaOH gel&t und 1 Std. lang auf dem Wasserbad 

erhitzt Nach Abkiihlen wurde die Reaktionsfliissigkett mit Amberlite IR 120 neutralisiert und vom 
Kunsthatz durch Abfiltrieren abgetrennt. Beim Abdampfen des Filtrats im Vak. erhielt man 580mg 
situp&en Riickstand. Urn nur die entstandene Carbonslure zu methylieren, wurde dieser in 20 ml MeOH 
gel&t, unter Eiskfihlung mit einer Btherischen Losung von CH,N, versetzt und ftir eine Weile stehen 
gelassen. Nachdem in DC keine SBure mehr festgestellt werden konnte, wurde das L&ungsmittel im Vak. 
abdestilliert. Der Rfickstand wurde in Wasser gel% und an einer Kohlen&ule (3Og) mit dem Lasungs- 
mittelsystem H,O-AtOH chromatographiert. Das Eluat mit 35qk &OH hinterhess beim Abdampfen 
165 mg weisse Masse. Sie lieferte nach Umlosung aus AtOH weisse Kristalle vom Schmp. 161-162”. die 
mit dem oben erwlhnten Glucosid (3) identifiziett wurde. Das Eluat mit 50% AtOH lieferte beim Abdam- 
pfen 236 mg Rtickstand. 85 mg davon wurden ohne weiteres in der fiblichen Weise acetyliert und aufgear- 
beitet. 105 mg rohes Produkt ergab bei Umliisung aus MeOH farblose Nadeln vom Schmp. 115.5-l 165 
sowie der optischen Drehung (zg - 176” (c = 1.0, CHCI,), die mit einer authentischer Probe von 8 
identifiziert wurden. IR ~2~ cm-‘: 1755, 1700, 1635, 820: UV 1::” nm (log E): 236.5 (4.09): NMR 
(CDCI,) t: 8.25 (3 H, dd, J = 7 und 1.5 Hc C,,-H,), 7.98-7.71 (4 x alkohol. OCOCH,), 636, 625 (je 
3 H, s, COOCH,), 4.29 (1 H, breites s, C,-H), 3.97 (1 H, zerst q, J = 7 Hz, Cs-H), 2.53 (1, H, s, C,-H). 
(C26H34015 (58654). Ber: C, 53.24: H, 584. Gel: C, 53.01: H, 5.94%). 

Permethylierung des Niizhenids (1) 
Zu einer Losung von 1 g 1 in 10 ml absolutem Dimethylformamid wurden 2.5 g BaO, 85 mg Ba(OH), - 

8H,O sowie 2.5 ml CH,J zugesetzt und im N,-Strom bei Raumtemp. 4 Std. lang geriihrt. Nach weiterem 
Zusatz von 1 ml CH,J wurde das Rtihren noch 24 Std. lang fortgesetzt. Die Reaktionslbsung wurde dann 
in 200 ml CHCI, eingegossen und der Niederschlag durch Filtrieren abgetrennt. Das Filtrat wurde mit 
H,O, 5% wassr. Na,S,O, und nochmals mit Wasser gewaschen, tiber MgSO, getrocknet und abgedampft. 
860 mg gelber siruposer Rtickstand wurde in CHCI, gel&t und an einer Silicageltiule (100 g) mit dem- 
selben Losungsmittel chromatographiert, wobei man Fraktionen von je 30 ml aufftng. 

Frak. 16 lieferten 270 mg olige Substanz (10). NMR (CDCI,) r: 7.12 (2 H, d, J = 7 Hz, 

(t 
/ \ CH,CH,-_X 6.61.653.648.639.623 (je 3 H, s, OCH& 475 (1 H, d, J = 7 HZ anomer. Proton 

- 

des Zuckerteils), 3.27-2.77 (4 H, A;B;q. arom. Protonen). 
Frak. 9-20 lieferten 143 mg blige Substanz (11). NMR (CDCI,) r: 8.24 (3 H, dd, J = 7 und 1.5 Hz 

C,,-H,), 660, 646, 6426.36 (je 3 H, s, OCH,). 6.36, 627 fje 3 H, s, COOCH,), 5.20 (1 H, d, J = 7 Hz, 
C,.-H), 4.26 (1 H, s, C,-H), 3.91 (1 H, zerst. a, .I = 7 Hz, Cs-H), 2.51 (1 H, s, C,-H). 

Frak. 324 liefetten schliesslich 168 mg roher Substanz (9), die durch prttparative DC (b;t,O, R, 03) 
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gereinigt wurde. Farbloses 01. IR v:F cm-‘: 2850, 1730, 1695, 1630, 1510: NMR (CDCI,) z: 8.24(3 

H, dd, J = 7 und 1.5 HI C,,-HI), 7.12 (2 H, d, J = 7 HZ 
0-C 

/ \ &CH,-_X 662, 653,650,646, 
- 

643,639,636,622 fje 3 H, s, OCH,), 629 (3 H, s, COOCH& 520 (1 m J = 7 Hz, C,,-H), 4.24 (1 H, 
breita s, Cl-H), 3.92 (1 H, zerst. q, J = 7 Hz, C,-H), 3.27-2.79 (4 H, A;&q, arom. Protonenb 2.51 (1 
H, s, Ca-H). ((&H,sO,, (798.88). Ber: C, 58.63: H, 7.32 Gef: C, 58.36: H, 7.36%). 

Methanolyse des Methyl&hers (9) 
Verbindung 9 (110 mg) wurden in 3 ml abs MeOH, das 4 % HCl enthiilt., gel&t und in einem ge 

schlossenem Rohr 20 Std. lang auf 1 IO” erhitzt. Nach kb^liihlcb wurde die ReaktionslGsung mit 10 ml MeOH 
versetzt und mit Amberlite IRA-410 neutralisiert Nach Abtrmnung des Kunstharzes wurde die Liisung 
abgedampft. Der Rtlckstand wurde in CHCI, gel&t und an einer Silicagelsiiule (log) mit demselb-en 
L&ungsmittel chromatographierf wobei je 5 ml Fraktionenaaufgefangen wurden. Frak. lo-15 lieferten 
13 mg eines Gemisches der beiden Methyl-0-trimtthylglucoside, die durch Gaschromatographie unter- 
sucht wurden: Sltule, Glas 185 x 04 cm, gefllllt mit So/, 1,4-Butandiolsuccinat-polyester auf Chromosorb 
W, 60-80 mesh. TrHgergas, 48 ml StickstolI/Min, Injektor 210”. Siiulentemp. 170”, Detektor 205” 

Retentionszeiten (Min.) 
fi-Glucosid a-Glucosid 

Methyl-0-trimethylglucoside aus 9 66 8.9 
Methyl-2,3,4-O-trimethylglucoside 66 8.9 
Methyl-2,3,6-O-trimethylglucosidc 915 
Methyl-2,4,6-O-trimethylglucoside 8.05 11.25 
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Kyushu Universitlt fu die Oberlassung von den methylierten Methylglucosiden. Fiu die Sammlung der 
Pflanzenmaterialien danken wir Herm K. Kobata vom Botanischen Garten der Provinz Kyoto und Herrn 
Dr. F. Murai der Aicbi Medizinischen Hochschule. Ebenso danken wir Herm Dr. T. Shingu sowie Frl. 
M. Ohkawa von unserer Fakultiit ftlr die Messung der NMR-Spektren und Herrn Dr. K. Hozumi und 
seinen Mitarbeitem des mikroanalytischen Zentrums der Universitlt Kyoto filr die Durchfiihrung der 
Mikroanalysen. 
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