
1732 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

207. Die Glykoside der Samen yon Strophanthus 
courmontii Sad, 2. Mitteilungl). Courmontosid A, B und C. 

Glykoside und Aglykone, 80. Mitteilung2) 
von 0. Schindler und T. Reichstein. 

(19. VI. 51.) 

Die Samen von S t r o p h a n t h u s  courmont i i  #ad. liefern nach 
Einwirkung des wasserloslichen Teils der in den Samen enthaltenen 
Enzyme ein Glykosidgemisch, das durch Ausschutteln aus wssseriger 
Losung in 3 Teile getrennt wurde, die als Ltherextrakt, Chloroform- 
extrakt und Chloroform-Alkohol-( 2 : 1)-Extrakt bezeichnet wurdenl). 
Uber die Trennung der ersten zwei Rohextrakte wurde fruher be- 
richtet l). Hier beschreiben wir eine orientierende Untersuchung des 
stsrker wasserloslichen Chloroform-Alkohol-( 2 : 1)-Extrakts. 

Bur Untersuchung gelangten dieselben Samen wie friiher3). 
450 g Samen gaben bei einer genau wie damsls durchgefuhrten Auf- 
arbeitung: 5,65 g (= l,25%) Atherextrakt, 4,lO g (= 0,91%) Chloro- 
formextrakt und 5,40 g ( = 1,20 %) Chloroform-Alkohol-(2 : 1)-Extrakt. 

T rennung  des  Chloroform-Alkohol - (  2 : 1 ) - E x t r a k t e s .  
Ein Teil des genannten Extrakts wurde fur Vorversuche ver- 

wendet. Der Rest (3,4 g) wurde mit 4,7 g analogem Material aus 
fruheren Versuchenl) (entspr. 400 g Samen) vereinigt und das Ganze 
(8,l g, entspr. 684 g Samen) an alkalifreiem A1,03 chromatographisch 
in 25 Fraktionen aufgeteilt,. Aus oinzelnen Fraktionen liessen sich 
kleine Mengen yon Kristallen abscheiden, die wir als Courmontosid C 
bezeichnen. Da die anderen Fraktionen nicht zur Kristallisation zu 
bringen waren, wurden sie einzeln oder gruppenweise acetyliert. Die 
Mutterlaugen des Courmontosids C wurden analog behandelt. 

Hierauf liessen sich Leilweise durch direkte Kristallisation, 
teilweise nach Chromatographie zwei gut ,kristallisierte Acetate iso- 
lieren, die wir als Courmontosid-A-acetat und Courmontosid-B- 
acetat bezeiehnen. An reinen Kristallen wurden insgesamt erhalten : 

192 mg (= 0,028%) Courmontosid C, 
428 mg (= 0,063%) Courmontosid-A-acetat, 
847 mg (= 0,124% ) Courmontosid-B-acetat. 

l) 1. Mitteilung: J .  v .  Euw & T .  Reichstein, Helv. 33,  1006 (1950). 
2) 79. Mitteilung: P. Reber & T .  Reichstein, Helv. 34, 1477 (1951). 
3, Gesammelt von Herrn Dr. J .  Gtmtner (7) am 15. August 1949 bei Lupaso (Tanga- 

nyika Terr., Br. East Africa). 
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Bus einer Reihe von Fraktionen, besonders den schwer eluier- 
baren, liessen sich auch nach milder saurer Hydrolyse und Acety- 
lierung keine Kristalle erhalten, obwohl diese Fraktionen e k e  sehr 
starke Raymomd-Reaktion gaben und daher noch erhebliche Mengen 
an digitaloiden Glykosiden enthalten haben durften. 

Im folgenden werden die 3 isolierten Stoffe kurz beschrieben: 
Courmontos id-A-ace ta t :  Smp. 278-280°; [z]’,” = +16,8O 

f 3 O  (Aceton). Die Analyse wurde ungefiihr auf die Formeln C35H,,0,, 
oder C3,H,,0,, pessen. Die Methoxylbestimmung ergab einen Gehalt 
von 6,58 yo, w5ihrend sich fur eine Methoxylgruppe fur obige Formeln 
4,48 % bzw. 4,39 % berechnen. Das Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
(siehe Kurve A) zeigte ein Maximum bei 217 mp und eine Inflexion 

log c 

0 mu 

Ultraviolett-Absorptionsspektren in Alkoholl). 
0 ........ 0 ........ m A. : Courmontosid-A-acetat, Maximum bei 217 mp, log E = 4,20, bt Cechnet 

e-----e-----e  B.: Courmontosid-B-acetat, Maximum bei 217 mp, log E = 4,19, be cechnet 

o - - - o - o  C.: Courmontosid C, Maximum bei 217 mp, log E = 4,19, berechnet auf 

1) Aufgenommen von Herrn P. ZoZZer, Organ.-chem. Anstalt der Univ. Basel, in  einem 
Beckmn- Quarz-Spektrophotometer Model1 DU. ( Substanzproben zur Aufnahme der 
Absorptionsspektren wurden wiihrend 60 Minuten bei 70° im Hochvakuum getrocknet.) 

auf C,,H,,O,,. 

auf C,,H,,O,,. 

C**~4,0€l. 
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bei ca. 280-290 mp, die von einer Carbonylgruppe herriihren 
konnte. - Der Stoff wurde nach mehrstundiger Einwirkung von 
CrO, in Eisessig bei 20O in guter Ausbeute unveriindert zuriick- 
erhalten. Eine Aldehydgruppe oder freie sekundiire HO- Gruppe 
durfte somit abwesend sein. Wir vermuten, dass dem Acetat ein 
Glykosid C,,H,,O,, oder C,oH44011 zugrunde liegt. Verseifung mit 
KHCO, in wasserigem Methanol gab ein Produkt, das bisher nicht 
kristallisierte und nach Reacetylierung wieder das krist. Cour- 
montosid-A-acetat lieferte. 

C o u r m o n  t o s id  - B -ace  t a t : Smp. 225-227O, teilweise auch 
Doppel-Smp. 175O j. 225-227O; [a]’,’ = + 0,52O -I: 2O (in Aceton). 
Die Analyse passte auf die Formeln C37H,201,. Der Stoff war methoxyl- 
frei. Das Ultraviolett-Absorptionsspektrum (vgl. Kurve B) zeigte 
ein Maximnm bei 217 mp und keine Inflexion zwischen 280 und 
300 mp. Eine Carbonylgruppe durfte somit abwesend sein. Darauf 
deutet auch die Formel, die vermuten IGsst, dass dem Acetat ein 
Glykosid der Formel C2gH440g zugrunde liegt. Wenn dieses dem 
iiblichen Typus der digitaloiden Lactone entspricht, so kann es ausser 
im Lactonring keine Doppelbindung mehr besitzen. Auch dieses 
Acetat war gegen CrO, in Eisessig bei 20O wiihrend mehreren Std. 
bestiindig. Die Verseifung des Acetates mit KHCO, in wa,sserigem 
Methanol gab auch hier nur amorphes Material, das nach Reacety- 
lierung wieder das B-acetat lieferte. 

Courmontos id  C. Dieser Stoff kristallisierte in Nadeln vom 
Smp. 2830; [a]’,” = - 47,6O & 3O (in Pyridin). Die Analyse passte am 
besten auf die Formel C2,H4,0,. Die Methoxylbestimmung ergab 
einen Wert von 2,7%. Wir vermuten daher, dass das Glykosid 
methoxylfrei ist. Das Ultraviolett-Absorptionsspektrum zeigte ein 
Maximum bei 217 m p  und eine deutliche Inflexion zwischen 280- 
290 mp, die auf eine Ketogruppe deuten wurde. Das wurde aber eine 
um 2 Wasserstoffatome armere Formel verlangen, wenn es sich um 
ein digitaloides Glykosid handelt. Dieser Widerspruch ist vorlaufig 
nicht abgekliirt. Es besteht die Moglichkeit, dass die Courmontoside B 
und C isomer sind. 

Acetylierung lieferte in guter Ausbeute Courmontosid-C-a’cetat 
vom Smp. 210-2120; [a]’,” == - 29,8O f 20 (in Aceton), seine Analyse 
passte auf die Pormeln C35H50012 oder C,,H,,O,,. Es erwies sich als 
methoxylfrei. Auch dieses Acetat wurde durch CrO, in Eisessig bei 20O 
im wesentlichen nicht angegriffen. Das Benzoat des Courmontosid C 
kristallisierte bisher nicht. 

E xp er imen t eller Teil. 
Alle Schmelzpunkte sind auf dem Kofbr-Block bestimmt und korrigiert ; Fehler- 

grenze bis 200° etwa & 2 O ,  daruber etwa & 3O. Substanzproben zur Drehung und fur die 
Aufnahme der UV.-Absorptionsspektren wurden 1 Std. bei 0,Ol Torr und 70° getrocknet. 
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,,Ubliche Aufarbeitung" bedeutet : Eindampfen im Vakuum, Aufnehmen in Wasser und 
Chloroform oder Chloroform-Ather-(1 : 3)-Gemisch, Waschen rnit 2-n. HC1 (bei Cr0,- 
Oxydationen mit 2-n. H,SO,), 2-n. Sodalosung und Wasser, Trocknen iiber Na,S04 und 
Eindampfen. 

Trennung des Chloroform-Alkohol-(2 : 1) -Ex t rak t s .  
8,l g Chloroform-Alkohol-(2:l)-Extrakt (entspr. 684 g Samen) wurden an 200 g 

alkalifreiem A1,031) chromatographiert. Fur jede Fraktion dienten je 800 om3 der in 
folgender Tabelle genannten Losungsmittel. 

Erste Chromatographie. 

I 

1-2 Chloroform-Methanol 95 : 5 
3 1 9  ,, 92:8  

4-8 1 ,  ,, 92: 8 
9-12 9 9  ,, 92:8 

13-16 3 7  ,) 90: 10 
17 3 9  ) )  9O:lO 

18-20 ,, 85:15 
21-22 ,, 70: 30 
23-25 ,, 50: 50 - 

Eindampf riickstand 

Habitus Eluierungsmittel Menge 
Fraktions- 
nummer 

0,317 amorph 
0,277 
1,936 9 ,  

0,740 teilweise krist. 
0,523 f 

0,102 amorph 
0,565 
0,856 ,? 

0,889 

Die Fraktionen 9-12 gaben aus Methanol-Ather 128 mg Courmontosid C in farb- 
losen Nadeln vom Smp. 273-275O. Die Fraktionen 13-16 gaben analog noch 64 mg 
gleiches Material. Die Mutterlaugen wurden acetyliert (siehe unten). Die anderen 
Fraktionen waren nicht zur Kristallisation zu bringen. 

Acetylierung der  F rak t ionen  1 und  2. Die 317,mg wurden mit 2 om3 abs. 
Pyridin und 1,5 cm3 Acetanhydrid 36 Std. auf 32O erwarmt. f i l iche Aufarbeitung mit 
Chloroform-Ather gab 409 mg Rohprodukt, das nicht kristallisierte. Es wurde zusammen 
mit der Mutterlauge der acetylierten Fraktion 3 chromatographiert (siehe unten). 

Acetylierung von F rak t ion  3. Die 277mg wurden analog acetyliert. Das Roh- 
produkt (358 mg) gab aus Aceton-Ather 83 mg krist. Courmontosid-A-acetat, Smp. 275- 
280°. Die Mutterlauge (275 mg) wurde mit den acetylierten Fraktionen 1-2 (409 mg) 
vereinigt und das Ganze (684 mg) an 20 g Also3 chromatographiert. Die mit Chloroform 
eluierbaren Anteile gaben aus Aceton-Ather noch 6 mg Courmontosid-A-acetat. Alle 
anderen Fraktionen blieben amorph. 

Acetylierung de r  F rak t ionen  4-8. Die 1,936 g Material wurden im Hoch- 
vakuum gut getrocknet, mit 12 cm3 abs. Pyridin und 10 cm3 Acetanhydrid 48 Std. bei 
180 stehengelassen. Die ubliche Aufarbeitung gab 2,3 g neutrales Rohprodukt. Aus 
Aceton-Ather 1,53 g rohes Kristallgemisch. (Chromatographie der Mutterlauge siehe 
unten). Die Kristalle wurden mit 130 mg analogem Material aus Vorversuchen vereinigt 
und das Ganze (1,66 g) an 50 g alkalifreiem Also, chromatographiert. Fur jede Fraktion 
dienten je 150 oma der in folgender Tabelle genannten Lijsungsmittel. 

Die Fraktionen 5-12 gaben aus Aceton-Ather 705 mg Courmontosid-B-acetat, 
Doppel- Smp. 175-1 85O/221-224O. 

Die Fraktionen 13-22 gaben analog 315 mg Courmontosid-A-acetat vom Smp. 
278-280°. 

l) Bereitet nach J .  won Euw, A.  Lardon & T. Reichstein, Helv. 27, 1287 (1944), 
S. 1292, Fussnote 2, reaktiviert bei 190°. 
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Fraktions- 
nummer 

1-2 
3 4  
5-9 

10-12 
13-14 
15-18 
19-20 
21-22 
23-24 

25 

Losungsmit tel 

Benzol 
Benzol-Chloroform 85 : 15 

3 ,  65 : 35 
1 ,  9 ,  50 : 50 

9, 50 : 50 
1 ,  25 : 7 5  

Chloroform 

Chloroform-Methanol 96 : 4 
Methanol 

9 ,  

Menge 
in mg 

3 
4 

571 
366 
61 

261 
466 
26 
28 

9 

Eindampfriickstand 

krist. 
3, 

>, 

Habitus 

amorph 
,, 

Doppel-Smp. 
175-185°/221-2240 

Smp. 278-280° 

amorph 

Die Mutterlauge der 1,53 g Acetat-Rohkristalle (890mg) wurde an 27 g alkalifreiem 
A1,0, analog chromatographiert und gab noch 41 mg krist. Courmontosid-B-acetat, 
Doppel-Smp. 180 -+ 225O, sowie 65 mg Courmontosid-A-acetat vom Smp. 275-278O. 

Ace t y l ie r  u n  g d e r  C o u r m o n t o s i d  - C - M u t t e r  1 a u  g e n (Fraktionen 9-1 6 der 
ersten Chromatographie). Diese Fraktionen wogen noch 1,071 g. Ein Teil(Z34 mg = 21,8% 
der Gesamtmenge) wurde acetyliert. Das Rohprodukt (310 mg) lieferte durch direkte 
Kristallisation nochl5mg Courmontosid-B-acetat. 260mg derMutterlauge wurden chroma- 
tographiert und gaben noch 19 mg desselben Stoffes. Insgesamt 34 mg. Fur  die gesamte 
Menge von 1,071 g wiirden sich somit etwa 156 mg berechnen. 

Aus den Fraktionen 17-25 der ersten Chromatographie liessen sich bisher auch nach 
Acetylierung keine Kristalle erhalten. Es sei nur ein Versuch mit Fraktion 22 beschrieben. 

S a u r e  Vorhydrolyse .  94 mg der Fraktion 22 der ersten Chromatographie wurden 
in 3 cm3 Methanol gelrist, mit 3 cm3 0,l-n. H,SO, versetzt und 25 Minuten unter Ruck- 
fluss gekocht. Dann wurde das Methanol im Vakuum entfernt und die wlsserige Losung 
noch 30 Min. auf 50° ermlrmt, abgekuhlt und 6mal mit je 4 em3 Chloroform ausge- 
schiittelt. Die mit 1 cm3 Wasser gewaschenen und uber Na,SO, getrockneten Chloroform- 
Ausziige hinterliessen beim Eindampfen 4 mg Ruckstand. Die wasserige Phase wurde nun 
6mel mit je 4 cm3 Chloroform-Alkohol-(2: 1)-Gemisch ausgeschuttelt. Die wie oben ge- 
waschenen und getrockneten Ausziige hinterliessen beim Eindampfen 83 mg Ruckstand, 
der bisher nicht kristallisierte. 0,005 mg davon gaben auf Papier noch eine sehr deutliche 
Ra ymond-Reaktion'). 

Acety l ie rung:  100 mg derselben Fraktion 22 wurden acetyliert und lieferten 
127 mg rohes Acetat, das bisher nicht kristallisierte. 

Courmon t o s i d -  A-ace ta t .  
Aus Aceton-Ather, dann au3 Methanol-Ather kurze, prismatische, farblose Nadeln, 

Smp. 278-280° (Zers.); [E]: = +16,8O 5 30 (c = 0,8927 in Aceton). 
9,052 mg Subst. zu 1,0140 om3; I = 1 dm; m g  = +0,15O & 0,02O 

Zur Analyse wurde 5 Std. im Hochvakuum bei looo iiber P,O, getrocknet und im 
Schweinchen eingewogen, Gewichtsyerlust 0,8%. 

3,844 mg Subst. gaben 8,519 mg CO, und 2,377 mg H,O (OAB) 
2,570 mg Subst. gaben 5,71 mg H,O (S.W.) 
3,649 mg Subst. verbr. 2,325 cm3 0,02-n. Na,S,03 (Zeisel-Viebock) (S.W.) 

mg CO, und 1,55 

C3,H,,01, (692,66) Ber. C 60,68 H 6,98 -OCH3 4,48% 
C&oO1, (706969) ,) 3) 61917 ,, 7,13 9 ,  4,39% 

Gef. ,, 60,48; 60,63 ,, 6,80; 6,70 ,, 6,58% 
l) Ausfuhrung vgl. 0. Schindler & T .  Reichstein, Helv. 34, 108 (1951). 
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Legal-Reaktion: positiv (rot) ; Keller-fiiEiani-Reaktion : negativ. Farbreaktion mit 
84-proz. H,SO,: farblos (im ersten Moment), blassviolett (nach 3-10’), grau (nach 20’), 
graublau (nach 25’), verblasst (nach 1 Std.). UV.-Absorptionsspektrum siehe Kurve A. 

Verseifung. 90 mg Acetat vom Smp. 278-280° in 15 om3 Methanol gelost, mit 
der Losung von 90 mg KHCO, in 2,5 cma Wasser versetzt und 10 Tage bei 1 8 O  stehen- 
gelassen. Dann wurde im Vakuum auf 2 cm3 eingeengt, rnit 3 cm3 Wasser versetzt und 
4mal mit je 10 cm3 Chloroform ausgeschuttelt. Die Chloroform-Losung wurde 2mal 
mit je 2 cm3 Wasser gewaschen, uber Na,SO, getrocknet und irn Vakuum eingedampft. 
Der Riickstand (63 mg) kristallisierte bisher nicht. 

Die mit Chloroform ausgeschiittelte wasserige Losung wurde noch 6mal mit je 
10 cm3 Chloroform-AlkohoI-(2: 1)-Gemisch ausgeschuttelt. Die wie oben gewaschenen 
und getrockneten Ausziige gaben beim Eindampfen im Vakuum noch 9 mg Riickstand, 
der nicht kristallisierte. 

Es ist auffallend, dass die Hauptmenge des Verseifungsproduktes bereits mit 
reinem Chloroform ausgeschiittelt werden konnte. Moglicherweise war das Material noch 
teilweise acetyliert. 

R e  a c e  t y l ie  r u n  g d e  s V e r s e if u n g s p r o d  u k t e s. 15 mg des chloroformloslichen 
Verseifungsproduktes wurden mit 0,2 cms abs. Pyridin und 1 cm3 Acetanhydrid 24 Std. 
auf 32O erwiirmt. Die iibliche Aufarbeitung gab 20 mg Rohprodukt. Aus Aceton-Ather 
16- mg Kristalle, Smp. 281-283O (Zers.). Die Mischprobe mit Courmontosid-A-acetat 
schmolz gleich. Auch die Farbreaktion mit 84-proz. HaS04 war gleich. 

D e h y d r i e r u n g  s ve  rs u c h. 50 mg Courmontosid-A-acetat vom Smp. 274-277O 
wurden in 1 om3 reinstem Eisessig gelost, mit 0,25 om3 2-proz. GO,-Eisessig-Liisung 
(= 5 mg CrO,) versetzt und 9 Std. bei 1 8 O  stehengelassen, worauf noch CrO, nachweisbar 
war. Es wurde sicherheitshalber nochmals 0,l cm3 dersslben Losung (= 2 mg CrO,) 
zugegeben und nochmals 16 Std. bei 1 8 O  stehengelassen. Dann wurde mit 0,5 om3 Me- 
thanol versetzt und 6 Std. stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 48 mg Neutral- 
produkt. Aus Aceton-Ather 40 mg Nadeln, Smp. 279-281O (Zers.). [.]: = +18,8O & 3O 
(c = 0,8777 in Aceton). 

8,900 mg Subst. zu 1,0140 cm3; 1 = 1 dm;  ctg = +O,165O f 0,02O 
Die Mischprobe mit Ausgangsmaterial schmolz gleich, auch die FLrbung rnit 84-proz. 

H,SO, war dieselbe, ebenso das W.-Absorptionsspektrum. 

C o u r m o n t o s i d - B - a c e t a t .  

Aus Aceton-&her, dann aus Methanol-Ather farblose, bis ca. 2 mm lange, an beiden 
Enden zugespitzte Nadeln. Der urspriingliche Doppel-Smp. 175/225--227O verschwand, 
das reine Material zeigte Smp. 227-229O; [a]; = + 0,52O & 2O (c = 0,9582 in Aceton). 

9,716 mg Subst. zu 1,0140 cm3; 2 = 1 dm; ~2 = +O,OO5O f 0,02O 
Zur Analyse wurde 4 Std. im Hochvakuum bei 1000 iiber P,O, getrocknet und im 

Schweinchen eingewogen, Gewichtsverlust 4,97 Oh. 
3,693 mg Subst. gaben 837 mg CO, und 2,48 mg H,O (X. W.) 
6,604 mg Subat. verbr. 3,90 cm3 0,Ol-n.NaOH (8. W.) 

C,,H,,O,, (704,72) Ber. C 63,05 H 7,44 2 Kristall-H,O 4,86 CH,CO- 24,43% 
C~&&OO,, (663,751 7,  9 ,  63742 3 ,  7361 2 5,15 ,, 19,48% 

Gef. ,, 63,30 ,, 7,52 ,, 2542% 
Die Substanz war methoxylfrei. Legal-Reaktion : positiv (rot). Keller-Kiliani- 

Reaktion: negativ. Farbreaktion mit 84-proz. H,SO,: farblos (nach X), gelb (nach lo’), 
gelbgriin (nach 203, graugriin (nach 25’), grasgriin (nach 60’). Das UV.-Absorptions- 
spektrum siehe Kurve B. 

Verseifung.  a) Mit  KHCO,. 230 mg Courmontosid-B-acetat vom Smp. 227- 
229O wurden in 18 om3 Methanol gelost, mit der Losung von 230 mg KHCO, in 6 cm3 
Wasser versetzt und 12 Tage bei 180 stehengelassen. Aufarbeitung wie bei Verseifung 
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vom A-acetat gab 161 mg Chloroformextrakt und 16 mg Chloroform-Alkohol-(2: 1)- 
Extrakt. Es scheint somit, dass auch hier nur teilweise Verseifung eingetreten ist. Beide 
Teile kristallisierten bisher nicht. 

R e a c e t y l i e r u n g :  18 mg des amorphen, mit Chloroform extrahierten Materials 
wurden acetyliert. Das Rohprodukt (23 mg) gab aus Aceton-&her 18 mg Nadeln, Smp. 
227-229O. Mischprobe mit Acetat B ebenso, auch die Farbreaktion mit 84-proe. H,SO, 
war gloich. 

b) Mi t  NaOCH, nachZernplknl) .  70 mg Courmontosid-B-acetat vom Smp. 227- 
229O wurden in 5 em3 ab8. Methanol gelost, bei O0 mit 5 em3 einer NaOCH,-Losung, 
die 1 mg Na enthielt, versetzt und 15 Std. bei O0 stehengelassen. Hierauf wurden 0,55 om3 
0,l-n. HC1 zugegeben (Umschlag auf Methylorange als Indikator), im Vakuum auf 1 cm3 
eingeengt, mit 5 cm3 Wasser versetzt und im Vakuum von allen Methanolresten befreit. 
Ausschutteln rnit Chloroform, dann mit Chloroform-Alkohol-(2: 1) gab 60 mg Chloroform- 
Extrakt, sowie 3,5 mg Chloroform-Alkohol-(2 : 1)-Extrakt. Keiner der beiden Teile kri- 
stallisiorte. Daher wurden beide veroinigt, im Hochvakuum gut getrocknet, in 5 em3 abs. 
Methanol gelost und nochmals mit dcr Losung von 1 mg Na in 5 ema Methanol versetzt 
und 15 Std. bei Oo stehengelassen. Aufarbeitung wie oben gab 57 mg Chloroformextrakt 
und 3 mg Chloroform-Alkohol-(2: 1)-Extrakt, die nicht kristallisierten. 

D e h y d r i e r u n g s v e r s u c h .  52 mg Courmontosid-B-acetat vom Smp. 180+ 225- 
227O wurden in 0,8 em3 reinstem Eisessig gelost, mit 0,4 em3 2-proz. GO3-Eisessig-Losung 
(= 8 mg CrO,) versetzt und 20 Std. bei 18O stehengelassen, worauf noch CrO, nachweisbar 
war. Nach Zugabe von 0,5 em3 Methanol wurde nochmals 6 Std. stehengelassen. fJbliche 
Aufarbeitung gab 50 mg Ncutralprodukt. Aus Aceton-Ather 46 mg Nadeln, Smp. 222- 
226O; [a]g  = +2,25O i; 20 (c = 1,0659 in Aceton). 

10,808 mg Subst. zu 1,0140 cm3; 1 = 1 dm;  ct: = +O,024O i. 0,02O 
Mischprobe mit Ausgangsmaterial schmolz gleich, auch die Farbreaktion mit 84-proz. 

H,SO, war gleieh. 
C o u r m o n t o s i d  C. 

Das Rohprodukt wurde zweimal aus Methanol-Wasser, dann noch aus Methanol 
und schliesslich aus Wasser nmkristallisiert. Farblose Nadeln. Smp. 283O (Zers.) ; [a]: = 
-47,6O * 3O (c = 0,6095 in Pyridin). 

6,181 mg Subst. zu 1,0140 em3; 1 = 1 dm; a: = -0,2Qo + 0,020 
Zur Analyse wurde 5 Std. bei 100° uber P,O, getrocknet und im Schaeinchen ein- 

gewogen, Gewichtsverlust 0,73%. 
3,269 mg Subst. gaben 7,73 mg CO, und 2,43 mg H,O (X.W.) 
4,191 mg Subst. verbr. 1,075 em3 0,02-n. Na,S,O, (Zeisel-Viehbock) (8. W.) 

CzyH,,Oy (536,64) Ber. C 64,90 H 8,26% 
Gef. ,, 64,49 ,, 8,33% -OCH, 2,65% 

Der Stoff war in Dioxan, Aceton und Methanol schwer Ioslich, Ieichter in Wasser. 
Legal-Reaktion : positiv (rot), Keller-Kiliani-Reaktion: negativ. Farbreaktion mit 84-proz. 
H,SO,: farblos (im ersten Moment), rosa (nach 3'), violett (nach 10-60'). UV.-Absorp- 
tionsspektrum siehe Kurve C. Die wasserige Losung schmeckte stark bitter. 

C o u r m o n t o s id  - C -a e e t a t. 

15 mg Courmontosid C vom Smp. 27P278O (nicht ganz rein) in 0,35 em3 abs. 
Pyridin und 0,30 cm3 Acetanhydrid wnrden 24 Std. auf 40° erwarmt. Ubliche Aufar- 
beitung gab 23 mg Rohprodukt. Aus Aceton-Ather 11 mg kurze, farblose Nadeln. AUS 
Methanol Smp. 210-212O; [a]: = - 29,8O & 2O (c = 0,9607 in Aceton). 

9,742 mg Subst. zu 1,0140 em; 1 = 1 dm; a: = -0,286O 3 0,020 

l) G.ZempZkn, B. 69, 1827 (1936); 74, 75A (1941). 



Volumen XXXIV, Fasciculus VI (1951) - Xo. 207. 1739 

Zur Analyse wurde 5 Std. iiber P,O, bei looo im Hochvakuum getrocknet und im 
Schweinchen eingewogen, Gewichtsverlust 0,45 yo. 

3,297 mg Subst. gaben 7,62 mg GO, und 2,22 mg H,O (S.W.) 
C37Hj2013 (704,72) Ber. C 63,05 H 7,44% 
C,jHsoO,, (662.68) ,, ,, 63,42 ,, 7,61% 

Gef. ,, 63,07 ,, 7,5374 
Der Stoff war methoxylfrei. Farbreaktion mit 84-proz. H,SO,: farblos (im ersten 

Moment), rosa (nach 5'), graublau (nach lo'), grau (nach 20'), blau (nach 1 Std.). 
D e  h y d r i e r u n g s v e r s u  c h. 33 mg Courmontosid-C-acetat vom Smp. 203-207O 

(nicht ganz rein) w urden wie bei A- und B-acetat beschrieben behandelt. Erhalten wurden 
30 mg Rohprodukt. Aus Methanol-Ather 25 mg Nadeln, Smp. 206-210°; [a]: = - 28,2O 

5,944 mg Subst. zu 1,0140 em3; I = 1 dm; a: = -0,165O & 0,02O 
3O (c = 0,5862 in Aceton). 

Nach Mischprobe und Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, lag unverandertes Aus- 
gangsmaterial vor. 

Courmontos id-C-benzoat .  

33 mg Courmontosid C vom Smp. 274-278O wurden in 0,35 em3 abs. Pyridin 
gelost, bei 00 unter Feuchtigkeitsausschluss mit 0,07 ems reinstem Benzoylchlorid ver- 
setzt und 15 Std. bei 18O stehengelassen. Dann wurde mit 0,2 em3 Methanol versetzt 
und noch 2 Std. bei 18O stehengelassen. nbliche Aufarbeitung mit Chloroform-Ather 
gab 71 mg im Hochvakuum bei 50° getrocknetes Rohprodukt. Auch nach Chromato- 
graphie an A1,0, liessen sich bisher keine Kristalle erhalten. 

Die Mikroanalysen wurden z. T. im Mikrolabor der Organ.-chem. Anstalt, Basel 
(Leitung E.  Thommen) (OAB), z. T. bei Frau Dr. M .  Sobotka und Herrn Dr. E .  Wiesen- 
berger, Graz (S. W.) ausgefuhrt. 

Z u s ammenf  a s sung. 
Die Samen von S t r o p h a n t h u s  courmont i i  &"a. liefern nach 

enzymatischer Hydrolyse ein Glykosidgemisch, das wie fruher in chloro- 
formlosliche und wasserlosliche Anteile getrennt wurde. Die ersteren 
wurden friiher untersucht. Die letzteren (,,Chloroform-Alkohol-(2 : 1)- 
Extrakt") gaben jetzt nach Chromatographie eine kleine Menge 
(0,028% der Samen) eines krist. Glykosids, das wir Courmontosid C 
nennen. Es besitzt wahrscheinlich die Formel C29H4409, ist methoxyl- 
frei und liess sich als krist. Acetat charakterisieren. Die Mutterlaugen 
und die anderen Fraktionen gaben nach Acetylierung in 0,068% 
bzw. 0,124% Ausbeute zwei krist. Acetate, die wir als Courmontosid- 
A-acetat und Courmontosid-B-acetat bezeichnen. Courmontosid- 
A-acetat enthdt  eine Methoxylgruppe, die Analyse passte ungefiihr 
auf die Formeln C,,H,,O,, oder C36H50014; Courmontosid-B-acetat 
war methoxylfrei und besitzt wahrscheinlich die Formel C,,H5,Ol,. 
Verseifung der zwei Acetate rnit KHCO, gab amoryhe Produkte. 

Pharmaaeutische und Organisch-chemische Anstalt 
der Univer sit at B asel. 




