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217. Die Glykoside von Strophantus intermedius Pax.
Glykoside und Aglykone, 82. Mitteilung?)
von J. v. Euw, H. Hess, P. Speiser und T. Reichstein.
(19. VIL 51.)

Strophanthusintermedius Pax ist eine besonders im Grenz-
gebiet vom Belgischen Kongo und Angola recht hdufige Strophanthus-
art. Sie ist mit Strophanthus amboénsis (Sehinz) Engl. et Pax
sehr nahe verwandt, der aber vorwiegend weiter siidlich (besonders
in Siidwest-Afrika) wichst. In Angola wichst weiter der nahe ver-
wandte Strophanthus Schuchardti Paw, dessen auffallendster
Unterschied seine Behaarung (Blitter, Friichte und junge Triebe)
ist. — Hin genaueres Studium der in Angola wachsenden Strophan-
thus- Arten dieser Gruppe?) hat ergeben, dass dort ausser den 3 ge-
nannten noch weitere, sehr nahe verwandte Arten oder Varianten
vorkommen, die sich durch kleine, aber eindeutige und anscheinend
konstante morphologische Kennzeichen voneinander unterscheiden
lassen?). — Schliesslich wurden auch eine Anzahl Zwischenformen auf-
gefunden, bei denen es sich um Kreuzungen handeln konnte. Es ist
also ersichtlich, dass es schwer ist, Samen von wirklich authentischem
S. intermedius zu sammeln,

Beschaffung des Ausgangsmaterials.

Probe a. Diese Samen (52 g) wurden uns von den Herren Ing. G. Guerra und Dr.
J. Gossweiler, Luanda (Angola), zur Verfiigung gestellt?), Herr Dr. Gossweiler ist einer der
besten Kenner der angolensischen Flora. Er hat aber diese Samen nicht selbst sammeln
konnen, und es besteht keine villige Sicherheit, dass nicht auch Material von einer der
genannten, nahe verwandten Arten oder Varianten dabei warS).

1) 81. Mitteilung: P. R.O. Bally, K. Mohr & T. Reichstein, Helv. 34, 1740 (1951).

2) Ausserdem ist dort besonders S. Welwitschii (Baill.) K. Schum. hiaufig, der
aber leicht zu unterscheiden ist und sich mit den verschiedenen Arten der Intermedius-
Gruppe auch nicht zu kreuzen scheint, obgleich er oft neben diesen wachsend angetroffen
wird.

3) Der eine von uns (. H.) wird dariiber in der Schweiz. Botan. Ztschr. besonders
berichten.

4) Wir danken auch hier den Herren Engo. Q. Guerra, Chefe dos Servigos, Reparticio
Central dos Servigos de Agricultura, Luanda (Angola), und Herrn Dr. J. Gossweiler, Bo-
taniker daselbst, nicht nur fiir dieses Material, sondern besonders auch fiir ihre grosse
Hilfe und Unterstiitzung, die sie der Sammelaktion unserer eigenen Expedition angedeihen
liessen. Ferner noch anderen freundlichen Helfern, von denen wir hier nur Herrn #. Wallen-
stein in Humpata besonders nennen kénnen.

5) Einzelne davon enthalten aber, soweit bisher festgestellt, genaun dieselben Glyko-
gide wie S. intermedius (dies gilt besonders auch fiir S. amboénsis, siehe spitere
Mitteilung), so dass eine solche Beimischung auf das Resultat kaum von grossem Einfluss
gewesen ware.
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Probe b. Ca. 3 kg, von den Herren G. A. O. Heilz, H. Hess und P. Speiser am 23.,
29. und 31. Juli 1950 in der Gegend von Pungo-Andongo und Sengue, Distr. Cuanza da
Norte, Angola, selbst gesammelt und an Ort und Stelle genau kontrolliert. Die Herbar-
belege wurden nachtriglich von H. Hess noch besonders untersucht und als sicher zu
S. intermedius Pax gehorig bezeichnet.

Probe c. 1,580 kg, von Herrn H. Reick im August 1950 in der Umgebung der Fazenda
Entre-Rios, 40 km siidlich Vila Mariano Machado (frither (Ganda), Distr. Benguela,
Angola, gesammelt. Die eingesammelten Friichte wurden von H. Hess und P. Speiser
genau kontrolliert und die Samen unter ihrer Aufsicht entnommen,

Probe d. 0,755 kg, von H. Hess und P. Speiser am 3. Sept. 1950 bei Catala (siidlich
Vila Mariano Machado, Distr. Benguela, Angola) selbst gesammelt und genau kon-
trolliert.

Probe e. 1,685 kg, von H. Hess und P. Speiser am 23. Sept. 1950 bei Quilengues
(Distr. Huila Angola) selbst gesammelt und genau kontrolliert.

Probe f. 1kg, erhalten von R. P. Callens, Directeur du Jardin botanique de Kisantu
(Congo Belge), gesammelt Juli-August 1950 in Pansi (Territoire de Kasongo Lunda,
Province Léopoldville, Congo Belge)t).

Die Samen der Proben b, ¢, d und e waren auch nach genauem Studium des Herbar-
materials (durch H. Hess) einwandfrei. Letzteres entsprach insbesondere den folgenden
wichtigsten Kriterien: Blatter und Blattstiele, Kelche und Brakteen vollstindig kahl,
hochstens an den Spitzen der Kelchzipfel und der Brakteen etwas bewimpert; Blatter
gross, 80—150 mm lang und 40-—60 mm breit, meist deutlich in den Stiel verschmalert
und in eine Triufelspitze ausgezogen (siehe Photo, Tafel 1I), dunkelgriin. Kelchblatter
lanzettlich, spitz, 3,5—5 mm lang; Kronblattanhingsel 30—55 mm lang, abstehend,
bandférmig. Verlangerung des Konnektivs 2,4—2,6 mm. Die Bliiten allein (siehe Farben-
bild, Tafel I) sind bei dieser Strophanthus-Gruppe zur Differenzierung nicht aus-
reichend.

Wir beschreiben hier nur die Untersuchung der sicher authen-
tischen Probe b2). Probe a hat dieselben Stoffe in etwas geringerer
Ausbeute geliefert.

S. intermedius ist sehr glykosidreich. Wie in anderen Fillen,
wurde auf die Isolierung der genuinen (zuckerreichen) Glykoside ver-
zichtet und zunéchst der wasserlosliche Anteil der in den Samen ent-
haltenen Fermente zur Einwirkung gebracht.

Aus 500 g der Probe b liessen sich nach dem friither beschriebenen
Verfahren?®)4) 130 g (d.h. 269,) Petrolitherextrakt (fettes Ol),
16,6 g (3,329%,) Atherextrakt, 23 g (4,69,) Chloroformextrakt und

1) Wir méchten R. P. H. Callens auch hier unseren besten Dank fiir dieses Material
aussprechen.

%) Eine grossere, aus der Gegend von Quilengues (Siidangola) erhaltene Samen-
probe gab ausser den in Probe b gefundenen Stoffen noch eine merkliche Menge
Sarverosid. — Die Quilengues-Probe wurde uns als ,,S. amboénsis‘‘ geliefert. Wahr-
scheinlich enthielt sie vorwiegend Samen von 8. intermedius, daneben aber noch andere
verwandte Arten. Es ist vorlaufig unmoglich zu sagen, ob das Sarverosid aus einer dieser
anderen Arten stammt oder ob S.intermedius aus Quilengues wirklich solches ent-
halt. Authentische 8. amboé&nsis-Samen aus Siidwestafrika lieferten ebenfalls eine
kleine Menge Sarverosid, zur Hauptsache aber dieselben Glykoside wie S. intermedius
(siehe spitere Mitteilung).

%) Vgl. 2. B. A. Buzas, J. v. Buw & T. Reichstein, Helv. 33, 465 (1950).

4) Im exp. Teil wird hier nochmals eine ganz genane, etwas verbesserte Extrak-
tionsvorschrift gegeben.



Volumen xxx1v, Fasciculus v1 (1951) — No. 217. 1823

3,6 g (0,72%,) Chloroform-Alkohol-(2:1)-Extrakt gewinnen. Der
letztere wurde noch nicht genau untersucht.

Aus dem Ather- und Chloroform-Extrakt liessen sich teilweise
durch direkte Kristallisation, teilweise nach Chromatographie 7,3 g
(d. h. 1,46 %,) Intermediosid!) (= Nr. 761), 4,4 g (0,889,) Panstrosid ?)
(= Nr. 762), 0,205 g (0,041%,) Sarverogenin?), 0,063 g (0,01269%,)
Glykosid Nr. 800 sowie 3,45 g (0,679, Kristallisat Nr. 790 und
2,04 g (0,408%,) andere Kristallgemische isolieren. Intermediosid
und Panstrosid wurden bereits frither beschrieben und auch aus
anderen Strophantus-Arten isoliert, doch ist S. intermedius be-
sonders reich daran. Glykosid Nr. 800 schmolz immer unscharf bei
ca. 245—275° (Zers.) oder ca. 230—275° (Zers.) je nach dem Losungs-
mittel, aus dem es umkristallisiert war. Trotzdem scheint es sich um
einen einheitlichen Stoff zu handeln, denn bei der Chromatographie
auf mit Formamid getrinktem Filterpapier gab es nur einen Fleck.
Die Legal-Reaktion war positiv, die Keller- Kiliani-Reaktion negativ.
Die Analyse gab Werte, die zwischen den fiir Formel C,;H,,O, und
C30H 40,0 mit einer Methoxylgruppe berechneten lagen und stimmten
besser auf CO;H,0,, Das Ultraviolett-Absorptionsspektrum (siehe
Kurve 800) zeigte ein Maximum bei 215 mg mit log ¢ = 4,22 (be-
rechnet auf C; H,O,), bzw. 4,25 (ber. auf C;,H,0,,). Die Unter-
suchung dieses Glykosids soll spidter beschrieben werden.

Das Kristallisat Nr. 790 schmolz bei ca. 134—136% zeigte
[«]3® = —8,1° (in Methanol) und machte zunichst den Eindruck eines
einheitlichen Stoffes. Die Analyse passte auf die Formel C3,H,,0,,
mit einer Methoxylgruppe. Das Ultraviolett-Absorptionsspektrum
(Kurve 790) war sehr dhnlich wie dasjenige von Sarverosid und
Intermediosid. Im Chromatogramm auf Formamidpapier gab es aber
drei bis fiinf Flecke4). Drei davon zeigen Wanderungsgeschwindig-
keiten, die mit denjenigen von Intermediosid, Panstrosid und Gly-
kosid Nr. 795%) iibereinstimmen. Die 12 weiteren Flecke4) stammen
moglicherweise von unbekannten Glykosiden. Kristallisat Nr. 790

1) Vgl. J. P. Rosselet & A. Hunger, Helv. 34, 1036 (1951).

?) Glykosid Nr. 762 wurde inzwischen Panstrosid genannt.

3) Wahrscheinlich durch Hydrolyse wahrend der Aufarbeitung aus Intermediosid
entstanden.

4) Je nachdem ob es aus dem Atherextrakt oder aus dem Chloroformextrakt isoliert
war.

5) Glykosid Nr. 795 wurde zuerst aus einem Samengemisch aus Quilengues (Angola)
isoliert, das neben S. intermedius noch andere verwandte Strophanthus-Arten ent-
halten haben diirfte. Es schmolz immer unscharf bei 155—172° und zeigte [oc]%o = -39,0°
+ 1,5° (¢ = 1,7443 in Methanol), gab aber auf Formamidpapier chromatographiert nur
einen Fleck. Legal-Reaktion: positiv (rot); Keller-Kiliani-Reaktion: positiv (blau). Das
UV.-Absorptionsspektrum (sieche Kurve 795) zeigte ein Maximum bei 217 mu (log s = 4,22,
ber. auf CgH,,0,, H,0 = 568,69). Die Analyse passte auf die Formel C3yH,,0, mit einer
Methoxylgruppe. Siehe vorlidufige Beschreibung im exp. Teil.
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ist somit ein schwer trennbares Gemisch. Durch sorgfiltige Chromato-
graphie an 50 Teilen Al,0, liessen sich daraus noch ca. 409, Inter-
mediosid und ca. 39, Panstrosid isolieren, die Hauptmenge des
eluierten Materials blieb bisher amorph. Einige Versuche zur Trennung
durch Verteilungschromatographie an einer mit Formamid getréinkten
Saule aus Kieselgur (Hyflo Super Cel) und Nachwaschen mit Benzol-
Chloroform und Chloroform gaben neben Intermediosid noch andere
Kristalle. Uber weitere Versuche zur Trennung wird spiter berichtet.
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in Alkohol?).

Experimenteller Teil.

Alle Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert, Fehler-
grenze bis 200° etwa + 29, dariiber etwa -+ 3% Substanzproben zur Drehung wurden
1 Std. bei 0,01 Torr und 80° getrocknet. Ubliche Aufarbeitung bedeutet: Eindampfen
im Vakunm, Aufnehmen in Chloroform (oder Ather), Waschen mit verd. HCI, Sodalosung
und Wasser, Trocknen iiber Na,SO, und Eindampfen.

Detaillierte Vorschrift zur Extraktion von Strophanthus-Samen mit
Fermentierung. 1 kg Samen grob mahlen, durch Perkolation mit Petrolather bei
maximal 3592) teilweise entfetten, fein mahlen, dann bei maximal 35°}) moglichst voll-
standig entfetten. (Gibt ca. 22289, fettes 013).)

1) Aufgenommen von Herrn P. Zoller, Organ.-chem. Anstalt der Universitit Basel,
mit einem Beckman- Quarz-Spektrophotometer Modell DU,

2) Hohere Temperatur schidigt die Enzyme.
3) Falls geeignete Miihle zur Verfiigung steht, kann evtl. auch direkt fein gemahlen

werden, die Perkolation verlauft dann evtl. langsamer.



Tafel 1.

Strophanthus intermedius Paxzl)

Blithender Zweig, Juli 1950 bei Pungo Andongo, Distr.
Cuanza da Norte, Angola.

1) Photo H. Hess.

Helvetica Chimica Acta, Vol. XXX1V, Fase. VI, Nr. 217 (1951)



Tafel I1.

Strophanthus intermedius Pax?)

Juli 1950 bei Pungo-Andongo, Distr. Cuanza da Norte, Angola.

1) Photo H. Hess.
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Entfettetes Pulver mit 2,5 bis 3 Litern (Menge messen) Wasser bei 0° gut anteigen
und unter 6fterem Schiitteln 3 Std. bei 0° stehenlassen). Durch eine gut vorgewaschene
Schicht von ca. 5 mm Kieselgur (Celite Nr. 535) auf grosser Nutsche (25—30 cm Durch-
messer) bei 0° abnutschen, mit gemessener kleiner Menge Wasser nachwaschen (schwach
saugen)!). Leicht triibes Filtrat messen, mit etwas Toluol versetzen und bei 0° auf die
Seite stellen.

Der abgehobene Samenbrei?) wird mit soviel 95-proz. Alkohol versetzt, als er Wasser
enthalt (Differenz von eingesetzter Menge und Filtrat), und 30 Minuten unter Umschwen-
ken (oder Riihren) auf 70° erwirmt. Inzwischen wird die Celite-Schicht fiir sich abgehoben,
mit etwas 50-proz. Alkohol aufgeschlimmt und wieder auf Nutsche gebracht. Dann
Samenpulver-Suspension abnutschen, mit etwas 50-proz. Alkohol nachwaschen und noch
6mal mit wasserigem Alkohol mit von 50 auf 809 steigendem Alkoholgehalt analog
bei 70° extrahieren. (Samenpulver soll dann nicht mehr bitter sein und kann verworfen
werden.) Vereinigte alkoholische Ausziige im Vakuum bei maximal 50° Badtemperatur
so weit einengen, dass die Alkoholkonzentration ca. 509, betrigt, und 3mal mit reinem
Petrolather ausschiitteln. Petrolidtherausziige einmal mit etwas 50-proz. Alkohol zuriick-
waschen. (Petrolither gibt noch etwas fettartiges Material, zu verwerfen.) Wasserig-
alkoholische Phase im Vakuum bei maximal 50° Badtemperatur auf ca. 800 cm3 einengen
und dieses sehr stark triibe Konzentrat abkiiblen, mit dem ersten Wasserauszug ver-
mischen, mit 5 em? Toluol versetzen und 40 bis 50 Std. bei 30—35° fermentieren lassen.

Dann wird abgekiihlt, mit gleichem Volumen 96-proz. Alkohol vermischt, mit
dem frisch aus 1 kg Bleiacetat-trihydrat bereiteten Pb(OH),?) versetzt und 10—15 Min.
energisch geschiittelt. Dann wird durch eine ca. 5 mm dicke, mit 70-proz. Alkohol gut
gewaschene Schicht Kieselgur (Hyflo-Super-Cel)%) abgenutscht und mit 50-proz. Alkohol
gut nachgewaschen.

Klares Filtrat baldmdoglichst mit verd. H,SO, auf pH = 6 bringen. Im Vakuum
bei maximal 50° Badtemperatur auf ca. 600 cm?® einengen, wobei das pH nicht stark von
6 abweichen soll (pH also wahrend des Eindampfens noch kontrollieren !). Triibes Konzen-
trat mit 3facher Menge 95-proz. Alkohol vermischen und geringe unlésliche Fallung (PbSO,
etc.) durch Filtration durch kleine Schicht gewaschenes Kieselgur (Hyflo-Super-Cel)
entfernen. Klares Filtrat im Vakuum auf 500 cm? einengen und 5—6mal mit je 1 Liter
frisch dest. Ather energisch ausschiitteln (in entsprechender Zahi (5—6) Scheidetrichtern).
Die Atherausziige werden der Reihe nach zweimal mit 100 cm? Wasser ein- bis zweimal
mit je 100 cm? 2-n. Sodalosung (moglichst bei 0—102)5) und zweimal mit je 100 cm?
Wasser energisch gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet®), filtriert, eingedampft, im Vakuum
bei 30° getrocknet und gewogen. Riickstand — ,,Atherextrakt‘.

1) Die schadlichen, allomerisierenden Enzyme sollen méglichst wenig zur Wirkung
gelangen, daher tiefe Temperatur und angegebene Zeit einhalten. Sie bleiben im Riickstand
ungelost, daher soll méglichst wenig Samenpulver ins Filtrat gelangen. Filtrat enthilt
Teil der Glykoside und die erwiinschten hydrolysierenden Enzyme (,,Strophanthobiase*).

%) Dieser enthilt noch viel Glykoside sowie den Rest der Enzyme. Vom Alkohol
werden nur die Glykoside gelost.

%) 1 kg Bleiacetat-trihydrat in 3 Liter Wasser bei 35° gelost und bei 35° unter Riih-
ten mit 959, der berechenten Menge wiasseriger, ca. 2-n. NaOH gefallt, abgenutscht, gut
mit dest. Waasser von 35° gewaschen, in etwas 70-proz. Alkohol fiir sich aufgeschlaimmt
und erst dann zugegeben.

4) Das Material enthélt immer etwas Verunreinigungen,

5) Diese Losung muss nach dem Schiitteln éfters mit Phenolphtaleinpapier gepriift
werden. Falls dieses nicht mehr gerdtet wird, muss ein zweites Mal mit 100 em? frischer
2-n. Sodal6sung gewaschen werden.

%) Das Na,S30, kann merkliche Mengen Glykoside aufnehmen. In einzelnen Fiéllen
kann auch ein Teil direkt auskristallisieren. Dann wird gut mit Aceton oder Chloroform
gewaschen.

1156
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Die wisserige Phase wird hierauf 5—6mal mit je 1 Liter Chloroform ausgeschiittelt?).
Die Chloroformausziige passieren 5 bis 6 Scheidetrichter mit den obigen Waschfliissig-
keiten der Atherextrakte (Wasser, 2-n. Sodalosung (bei 0—10°) und Wasser), wo sie
nochmals energisch geschiittelt werden. Sie werden daun iiber Na,SO, getrocknet, fil-
triert, im reduzierten Vakuum bei 50° eingedampft und gewogen. Riickstand == ,,Chloro-
formextrakt®,

Die wisserige Phase wird nun 5—6mal mit je ca. 800 cm?® Chloroform-Alkohol-
(2 :1)-Gemisch?) ausgeschiittelt (bis der letzte Auszug fast keinen Riickstand mehr hinter-
lasst). Die mit obigen Waschldsungen gewaschenen und iiber Na,SO, getrockneten
Ausziige werden filtriert und im reduzierten Vakuum bei 500 eingedampft und gewogen.
Riickstand = ,,Chloroform-Alkohol-(2 : 1)-Extrakt‘,

Priifung auf OQuabain und d4hnliche Glykoside®). Die nunmehr verbleibende
wisgserige Phase schmeckt in der Regel (nach Entfernung der Alkohol- und Chloroform-
Reste im Vakuum zu priifen) nicht mehr bitter und gibt bei der Tiipfelprobe mit Raymond-
Reagens auf Papier?) keine Blaufirbung. Sie kann dann verworfen werden. Enthalt die
Probe Ouabain oder andere besonders wasserlosliche Glykoside, so ist die Raymond-
Probe positiv®). In diesem Fall werden die Wasserphase und die ersten zwei Waschwiisser
im Vakuum bei 50° und unter Einhaltung von pH = 6 zum Sirup (Konsistenz wie Oliven-
6l eingedampft. Dieser wird mit demselben Volumen Methanol verdiinnt und mit ca.
5—10 Teilen abs. Alkohol (auf Sirup gerechnet) versetzt, wodurch eine klebrige Fallung
entsteht. Nach Absitzenlassen wird die alkoholische Losung dekantiert, die Fallung mit
Alkohol gewaschen, dann mit wenig Wasser verfliissigt und nochmals mit Alkohol gefillt
und wenn nétig mit Alkohol im Morser ausgerieben. Sie soll dann mit Raymond-Reagens
nicht mchr reagieren und kann verworfen werden.

Die vereinigten alkoholischen Losungen werden im Vakuum bei 50° zum Sirup
eingedampft und dieser mit so viel abs. Alkohol vermischt, bis keine weitere Fallung mehr
entsteht. Diese wird wenn notig nochmals umgefillt (Priiffung mit Raymond-Reagens).
Die vereinigten alkoholischen Losungen®) werden im Vakuum bei 50° vollstéindig einge-
dampft, der Riickstand in dreifacher Menge halbgesittigter Na,SO,-Losung aufgenommen
und ca. 7—8mal mit je dem doppelten Volumen Chloroform-Alkohol-(3: 2)-Gemisch
ausgeschiittelt (bis der letzte Auszug keine positive Raymond-Reaktion mehr gibt). Die
Ausziige werden der Reihe nach einmal mit etwas halbgesattigter Na,SO,-Losung, dann
mit halbgesittigter Na,SO,-Losung, der 109, festes KHCO, zugesetzt worden war, und
nochmals mit wenig halbgesattigter Na,SO,-Losung gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet,
filtriert und im reduzierten Vakuum bei 50° eingedampft. Riickstand = ,,Chloroform-
Alkohol-(3:2)-Extrakt®.

Extraktion der Samen, durchgefiihrt am 7. Sept. 1950. 500 g Samen (Probe b,
iiber CaCl, getrocknet) genau nach obiger Vorschrift behandelt, bis zur Reinigung mit
Pb(OH), und Einengen des Filtrats auf ca. 400 cm?3.

Die wisserige Suspension wurde mit 400 ¢cm3 frisch dest. Ather energisch geschiittelt,
wobei reichliche Kristallisation eintrat. Die Kristalle wurden abgenutscht, mit etwas
Wasser und gut mit Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet (Trennung siehe unten).

1) Fallssich Emulsionen bilden, wird zweckmaissig gleich hier ersehtpfend mitChloro-
form -Alkohol (2:1) ausgeschiittelt und dieser Extrakt in 300 cm?® Wasser gelost und zu-
nichst Smal mit reinem Chloroform, dann mit Chloroform-Alkohol (2:1) ausgeschiittelt.
Verarbeitung der verbleibenden wésserigen Phasen auf Ouabain etc. wie oben.

2) Verhaltnis der Volumteile.

3) Vgl.K.Mohr & T. Reichstein bei Acokantheralongiflora, Helv. 34,1740 (1951).

4) Ausfiibrung nach O. Schindler & T'. Reichstein, Helv. 34, 108 (1951).

5) Ouabain schmeckt nicht bitter, daher ist hier die Farbreaktion zu verwenden.

) Bei Strophanthus geben diese meist auch beim Stehen keine Kristalle. Bei
Acokanthera und anderen Pflanzen kristallisiert oft Saccharose aus. In diesem Fall
wird die Abscheidung durch Stehen moglichst vervollstdndigt, der Zucker abgetrennt und
nur die alkoholische Losung wie oben weiter behandelt.
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Das Filtrat wurde im Scheidetrichter getrennt und die wasserige Phase noch 5mal mit
je 400 em? frisch dest. Ather ausgeschiittelt, wobei jeweils noch etwas Kristalle ausfielen,
die wie oben abgetrennt wurden. (Die bei den ersten 4 Ausschiittelungen erhaltenen
Kristalle wurden vereinigt, ebenso diejenigen der 5. und 6. Ausschittelung.) Die kristall-
freien Atherausziige wurden der Reihe nach 2mal mit je 50 cm?® Wasser, 2mal mit je 60 cm3
2-n. Sodalésung und 2mal mit je 50 cm® Wasser gewaschen, tiber Na,SO, getrocknet
und eingedampft (Atherextrakt).

Die in Wasser und Ather schwer 16slichen Kristalle der ersten 4 Ausschiittelungen
gaben nach Umbkristallisieren aus Methanol-Ather, teilweise auch aus Aceton-Ather,
Chloroform-Benzol und Methanol-Wasser insgesamt 4,74 g Kristallisat A vom Smp. 210—
2159 (Trennung siehe unten). (Die Mutterlaugen wurden mit den Kristallmutterlaugen
vom Intermediosid aus Ausschiittelung 5 und 6 vereinigt.)

Die bei der 5. und 6. Ausschiittelung ausgefallenen Kristalle gaben aus Methanol-
Ather reines Intermediosid (Smp. 200—2029). Die Mutterlaugen dieser Kristalle wurden
mit den Mutterlaugen von Kristallisat A vereinigt (zusammen 3,8 g, Trennung siehe
unten). Der Atherextrakt gab aus Methanol-Ather auch noch reines Intermediosid vom
Smp. 200—202° (mit obigem, aus Avsschiittelung 5 und 6 zusammen 2,16 g). Der ver-
bliebene amorphe Atherextrakt wog noch 5,9 g.

Die hier erhaltenen Kristalle (2,16 g Intermediosid und 4,74 g Kristallisat A) sowie
der amorphe Atherextrakt wogen zusammen somit 16,6 g (d.s. 3,32%).

Die wisscrige Phase wurde nun 5mal mit je 300 cm? Chloroform ausgeschiittelt.
Die der Reihe nach mit obigen Waschlosungen gewaschenen und iber Na,SO, getrockneten
Ausziige gaben beim Eindampfen 23 g (4,6%) Chloroformextrakt.

Die verbliebene wisserige Phase und die ersten zwei Waschwisser wurden im Va-
kuum auf 400 cm3 eingeengt und 6 mal mit je 300 cm? Chloroform-Alkohol-(2:1)-Gemisch?)
ausgeschiittelt. Die der Reihe nach mit 80 ¢m?® Wasser, 60 cm? 2-n. Sodalésung und
50 cm? 10-proz. Na,S0,-Losung gewaschenen und iiber Na,80, getrockneten Ausziige
hinterliessen beim Eindampfen 3,6 g (0,729%,) Chloroform-Alkohol-(2:1)-Extrakt (noch
nicht untersucht).

Die verbliebene wisserige Phase war nur noch sehr schwach bitter und wurde vor-
laufig noch nicht untersucht.

Chromatographie des Kristallisats A. Die 4,74 g Kristallisat A vom Smp.
210—216° wurden an 120 g alkalifreiem Al,042) nach dem Durchlaufverfahren chromato-
graphiert. Zum Nachwaschen jeder Fraktion dienten je 400 cm? der in folgender Tabelle
(S.1828) genannten Losungsmittel.

Fraktion 1 gab nur 5 mg amorphes Eluat.

Die Fraktionen 2—17 gaben aus Aceton-Ather zundchst 2,715 g reines Intermediosid
vom Smp. 199—202°. Die vereinigten Mutterlaugen gaben aus Methanol-Ather langsam
Kristalldrusen vom Smp. 134—137°. Diese Kristalle gaben aus Aceton-Ather nochmals
82 mg fast reines Intermediosid vom Smp. 195—200°. Die Mutterlaugen lieferten aus
Methanol-Ather 135 mg Kristallisat Nr. 790 vom Smp.130—132°. Die verbleibende
Mutterlauge wog noch 0,405 g.

Chromsatographie der Kristallmutterlaugen. Die 3,8 g Mutterlaugen von
Kristallisat A und dem direkt kristallisierten Intermediosid wurden analog an 110 g
alkalifreiem Al,05 chromatographiert.

Die ersten 6 mit Benzol-Chloroform von 2-—309%, Chloroformgehalt eluierten Frak-
tionen gaben nur 10 mg Ol (verworfen).

Die Fraktionen 7 und 8 (eluiert mit Benzol-Chloroform (4:6) und reinem Chloro-
form) gaben aus Aceton-Ather 1,345 g reines Intermediosid vom Smp. 199—201°. Die
Mutterlauge wurde mit den Fraktionen 10—15 zusammen getrennt.

1) Verhiltnis der Volumteile.
2} Bereitet nach J. v. Buw, A. Lardon & T'. Reichstein, Helv. 27, 1287 (1944), 8.1292
Fussnote 2, aber reaktiviert bei 180°.
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Fraktions- Lésungsmittel Eindampfriickstand
nummer
1 50% Benzol + 509, Chloroform 5 mg amorph
2 50% ,, + 50% .

3— 9 40% ,, + 609% » Total 3,337 g, daraus
10—12 1009, Chloroform 2,505 g Intermediosid
13—14 99,5% »s + 0,5%, Methanol 0,135 g Kristallisat
15—16 999, » + 1% » Nr. 790

17 98%, s + 2% us

18 989% s + 2% v

19 9%  » 3% » Total 1,25 g,
0, s 40 .

zg gg 02’ i : 5 0//‘; ’ ia_raus 0,820 g.

> rist. Panstrosid

22 939%, »s + 7% .

23 90%, . + 10% ’

24 85% s + 159, '

25 78% . + 22Y%, s

26 659, s + 35% ' 65 mg amorph

27 Gemisch?)

28 999% Gemischl) + 19%, Eisessig

Die Fraktion 9 (eluiert mit reinem Chloroform) gab aus Aceton-Ather keine
Kristalle, hingegen aus Methanol-Ather langsam rohes Kristallisat Nr. 790 vom Smp. 130—
1409; dieses wurde aus Methanol-Wasser (3:1) umkristallisiert und gab 155 mg Kérner
vom Smp. 137—1399. (Mutterlauge mit Mutterlaugen von 7-—12 vereinigt.)

Die Fraktionen 10—12 (eluiert mit reinem Chloroform) gaben zuerst aus Aceton-
Ather wenig Intermediosid, die Mutterlauge zusammen mit den erwéiihnten Mutterlaugen von
Fraktionen 7—9 aus Methanol-Ather noch 525 mg rohes Kristallisat 790, Smp.133—138°,

Die Fraktionen 13, 14 und 15 (13 und 14 eluiert mit Gemisch von 99% Chloroform
und 1% Methanol, Nr. 15 mit Gemisch 98:2) gaben noch wenig Intermediosid, und aus
den Mutterlaugen von Fraktion 14 erhielt man noch wenig Kristallisat Nr. 790.

Total wurden aus den Fraktionen 7—15 erhalten: 1,345 g reines und 85 mg fast
reines Intermediosid sowie 0,580 g Kristallisat Nr. 790. Es verblieben 1,07 g amorphe
Mutterlauge.

Die Fraktionen 16—18 (total 0,54 g, eluiert mit Chloroform-Methanol-Gemischen
von bzw. 3, 4 und 5% Methanolgehalt) gaben aus Methanol-Ather 125 mg reines Pan-
strosid vom Smp. 230—234° und 75 mg etwas weniger reine Kristalle.

Die Fraktionen 19—26 (eluiert mit Chloroform-Methanol-Gemischen von bzw. 8,
12, 20 und 309% Methanolgehalt sowie mit Chloroform-Methanol-Athylacetat (1:1:1)
und demselben Gemisch unter Zusatz von bzw. 0,5%, 1% und 2%, Eisessig) gaben ins-
gesamt noch 0,16 g amorphe Eluate (verworfen).

Trennung des amorphen Atherextraktes. Die 5,9 g amorpher Atherextrakt
wurden jn 100 cm?® 85-proz. Methanol gelost und 3mal mit je 200 cm?® Petroléather ausge-
schiittelt. Die Petrolatherausziige wurden der Reihe nach 3mal mit je 80 cm® 85-proz.
Methanol ausgeschiittelt. Die vereinigten Methanol-Phasen wurden im Vakuum auf
50 ¢cm3 eingedampft und 4mal mit je 100 cm? Chloroform ausgeschiittelt. Die mit wenig
Wasser, Sodalssung und Wasser gewaschenen und iiber Na,SO, getrockneten Chloroform-
ausziige hinterliessen beim Eindampfen 4,2 g Riickstand, der an 120 g alkalifreiem Al,O,
chromatographiert wurde.

1) (Femisch gleicher Teile Chloroform, Methanol und Athylacetat.
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Die ersten 6 mit Benzol-Chloroform von 15—60% Chloroformgehalt eluierten
Fraktionen gaben nur 44 mg amorphes Material (verworfen),

Die Fraktionen 7—13 (total 1,68 g, eluiert mit Benzol-Chloroform (2:3)) gaben
Kristallgemische, die durch abwechselndes Kristallisieren aus wenig Aceton, dann aus
Methanol-Ather getrennt wurden. Erhalten wurden 205 mg reines Sarverogenin vom
Smp. 221—224° (aus Methanol-Ather), 145 mg reines Intermediosid vom Smp. 200—202°
(aus Aceton) sowie 120 mg- Kristallgemische vom Smp. 120—195° und 1,21 g amorphe
Mutterlauge.

Die Fraktionen 14—21 (Fraktion 14 eluiert mit Benzol-Chloroform (2:3), Nr. 15—19
mit reinem Chloroform und 20 und 21 mit 19, bzw. 2% Methanolzusatz) lieferten ins-
gesamt 1,41 g Material. Dieses gab aus Aceton-Ather keine Kristalle, aber aus Methanol-
Ather 125 mg Kristallisat Nr. 790 vom Smp. 134—137°.

Die Fraktionen 22-—26 (eluiert mit Chloroform-Methanol von 3—15%, Methanol-
gehalt) gaben 410 mg amorphes Material.

Die Fraktionen 27 (eluiert mit Chloroform-Methanol 7:3), 28 (mit Chloroform-
Methanol-Athylacetat (1:1:1)) sowie 29—30 (obiges Gemisch mit 1% bzw. 2% Eisessig)
gaben 470 mg braunes Harz (verworfen).

Trennung des Chloroformextraktes. Die 23 g Chloroformauszug gaben aus
Methanol-Ather 4,45 g Kristalle vom Smp. 2242289, weitere 3,0 g vom Smp. 215—224¢
und 0,2 g vom Smp. 205—220° Sowohl die Kristalle wie die Mutterlaugen wurden
chromatographiert.

Die 7,65 g Kristalle wurden an 200 g alkalifreiem Al,O; chromatographiert. Die
ersten 5 Fraktionen (eluiert mit Benzol-Chloroform von 40—60% Chloroformgehalt)
gaben 20 mg dtherldsliches O1.

Fraktion 6 (eluiert mit Benzol-Chloroform (4:6}) und Fraktion 7 (eluiert mit reinem
Chloroform) gaben aus Aceton-Ather reines Intermediosid vom Smp. 200—202°.

Die Fraktionen 8—13 (davon 8-—10 eluiert mit reinem Chloroform, 12—13 unter
Zusatz von 1% Methanol) gaben Gemische, die durch abwechslungsweises Kristallisieren
aus wenig Aceton und Methanol-Ather getrennt wurden. Es wurden erhalten: 1,53 g
reines Intermediosid vom Smp. 200—202° (inklusive der aus Fraktion 6—7 erhaltenen
Menge), 400 mg Kristallisat Nr. 790, 750 mg Kristallgemische vom Smp. 145—210°
und 215 mg amorphe Mutterlauge.

Die Fraktionen 14—23 (total 4,625 g, eluiert mit Chloroform-Methanol von 1—159%,
Methanolgehalt) gaben aus Methanol-Ather 2,54 g reines Panstrosid vom Smp. 230—235°
und 0,555 g etwas weniger reine Kristalle vom Smp. 225—231°, ferner 0,47 g Kristall-
gemisch vom Smp. 145—210° und 1,06 g amorphe Mutterlauge.

Die Fraktionen 24—25 (eluiert mit Chloroform-Methanol (78:22) und (70:30)),
26 (eluiert mit Chloroform-Methanol-Athylacetat) und 27—28 (eluiert mit analogem
Gemisch plus 1 bzw. 29, Eisessig) gaben noch 0,205 g braunes Harz (verworfen).

Die Mutterlauge des Chloroformextrakts gab nach lingerem Stehen in Methanol-
Ather eine vierte Kristallfraktion, die nach Umbkristallisieren aus Methanol-Ather 1,02 g
Kristallisat Nr. 790 vom Smp. 134—137° lieferte. Die Mutterlauge (13,3 g) wurde an
400 g alkalifreiem Al,O, chromatographisch in 40 Fraktionen aufgetrennt.

Die Fraktionen 1-—5 (eluiert mit Benzol-Chloroform von 40—65%, Chloroform-
gehalt) gaben 70 mg amorphes Eluat, aus'dem sich nur eine Spur Sarverogenin gewinnen
liess.

Fraktion 6 (eluiert mit Chloroform) gab aus Aceton-Ather zunichst 170 mg Inter-
mediosid vom Smp. 194—199°, Die Mutterlauge wurde mit den Fraktionen 7—14 ver-
einigt (7—13 eluiert mit Chloroform, Nr. 14 mit Chloroform und 1% Methanol). Dieses
Material (5,095 g) gab aus Methanol-Ather zuerst 0,665 g Kristallgemische, dann 1,19 g
rohes Kristallisat Nr. 790 vom Smp. 130—136° und 3,24 g amorphe Mutterlauge.

Die Fraktionen 15—23 (total 4,14 g, eluiert mit Chloroform-Methanol von 1—69%,
Methanolgehalt) gaben aus Methanol-Ather 0,830 g reines Panstrosid vom Smp. 227—233°.

Die Fraktionen 24—26 (eluiert mit Chloroform-Methanol von 7—10%, Methanol-
gehalt) gaben 0,735 g gelbes amorphes Material.
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Die Fraktionen 27-—31 (823 mg, eluiert mit Chloroform-Methanol von 15—30%,
Methanolgehalt) gaben aus Methanol-Ather sehr langsam 63 mg Substanz Nr. 800 in
farblosen, feinsten Blittchen vom Smp. 230—265° (Zers.).

Die weiteren Fraktionen 32—40 gaben noch 1,4 g amorphes, braunes Material
(verworfen).

Total wurden aus dieser Samenprobe somit die folgenden Kristalle erhalten: 8,065 g
(d. h. 1,613%) Intermediosid, 4,4 g (0,88%) Panstrosid, 3,45 g (0,69%) Kristallisat
Nr. 790, 205 mg (0,041%) Sarverogenin, 63 mg (0,0126%,) Glykosid Nr. 800 sowie 2 ,04g
(0,408%) Kristallgemisch vom Smp. 120—200°.

Trennungsversuch von Kristallisat Nr. 790 an Al O;. 80 mg Kristallisat
Nr. 790 wurden an 4 g alkalifreiem Al,05") nach der Durchlaufmethode in 37 Fraktionen
aufgetrennt.

Die Fraktionen 1—2 (eluiert mit Benzol-Chloroform 8:2 bzw. 7:3) gaben keinen
Riickstand.

Die Fraktionen 3—10 (total 47 mg, eluiert mit Benzol-Chloroform von 40—509,
Chloroformgehalt) gaben aus Aceton-Ather 32 mg reines Intermediosid vom Smp.198—200°.

Die Fraktionen 11—16 (total 6 mg, eluiert mit Benzol-Chloroform von 50—809%
Chloroformgehalt und reinem Chloroform) gaben aus feuchtem Methanol-Ather 2 mg
Kristallisat Nr. 790 vom. Smp. 136—140°.

Die Fraktionen 17—25 (15 mg, eluiert mit Chloroform sowie Chloroform-Methanol
von 1—39, Methanolgehalt) gaben aus Methanol-Ather 2 mg krist. Panstrosid vom Smp.
225—2300,

Die Fraktionen 26—37 (eluiert mit Chloroform-Methanol von 3—30% Methanol-
gehalt, Chloroform-Methanol-Athylacetat sowie demselben Gemisch mit 0,5—2% Kis-
essig) gaben nur noch 10 mg amorphes Material.

Trennungsversuch von Kristallisat Nr. 790 durch Verteilungschro-
matographie an Formamid auf Kieselgur. 7,5 g entsiuertes Formamid?) wurden
mit 22,5 g Kieselgur (Hyflo-Super-Cel®)) gut vermischt, in Benzol-Chloroform-(1:1)-
Gemisch, das vorher mit entsduertem Formamid geschiittelt worden war, aufgeschlammt,
portionsweise in eine Chromatographiershre von 17,5 mm Durchmesser gefiillt und
wihrend des Ablaufens immer leicht gepresst, so dass zum Schluss eine 28 cin lange
Schicht darin enthalten war. Das Losungsmittel wurde dann genau bis zum obersten
Schichtende ablaufen gelassen. 30 mg Kristallisat Nr. 790 wurden in 0,5 em3 Aceton ge-
16st, mit 0,5 cm?® entsiuertem Formamid versetzt, dann gut mit 1,5 g Kieselgur (Hyflo-
Super-Cel) vermischt und das Aceton im Vakuum entfernt. Die trockene Masse wurde
in die Chromatographiershre gegeben, dann wurde mit je 50 em?® der in folgender Tabelle
genannten Losungsmitteln, die jeweils vorher durch Schiitteln mit entséuertem Formamid
gesittigt worden waren, nachgewaschen.

Fraktions- . . Eluat nach Entfernun,
nummer Losungsmittel der Formamidreste &
1—3 459, Benzol + 55% Chloroform 4mg
4 45%, » + 55% s 13mg
5 45%, ’s + 55% s
6 100%, Chloroform ca. 9 mg
7—10 100%, »s 4mg

" 1) Bereitet aus Al,0, Merck, standardisiert nach Brockmann, nach J.v. Euw,

A. Lardon & T'. Reichstein, Helv. 27, 1287, 8. 1292, Fussnote 2 (1944), reaktiviert bei 180°,

2) Mit K,CO, geschiittelt, dann bei 12 Torr destilliert, vgl. 0. Schindler & T'. Reichstein,

Helv. 34, 108 (1951). Das Produkt war noch lackmussauer, aber nicht mehr kongosauer.

3) Produkt der Firma Jokhns-Manville, New York, bezogen von Schneider & Cte.,
Winterthur.



Volumen xxx1v, Fasciculus v1 (1951) ~ No. 217. 1831

Die ersten Fraktionen benétigten zum Ablaufen pro 50 cm? jeweils etwa 1% Std.
Bei den spéteren wurde durch leichten Luftdruck diese Zeit zundchst auf 1 Std., dann
(von Nr. 6 an) auf 40 Min. beschleunigt. Die Filtrate wurden eingedampft und der Riick-
stand zur Entfernung von Formamid bei 0,01 Torr auf 80° erwiirmt. Vorsichtiger ist es,
in wenig Chloroform zu 16sen und das Formamid mit Wasser auszuwaschen.

Die Fraktionen 1—3 gaben aus Methanol-Ather (ca. 1:10) ca. 1 mg Intermediosid
vom Smp. 192—196° (Mischprobe).

Fraktion 4 gab aus Methanol-Ather 6 mg Prismen vom Smp. 134—136° (Kristallisat
790 ?).

Die Fraktionen 5—6 gaben aus Methanol-Ather 4 mg grobe Korner vom Smp. 203—
214° sowie 0,5 mg feines Pulver vom Smp. 150—155°. Beide Kristallisationen gaben mit
84-proz. H,80, die folgende Firbung: hell graugelb —>- hellbraun > grau.

Die Fraktionen 7—10 gaben aus Methanol-Ather noch wenig Kristalle vom Smp.
152—156°.

Eine teilweise Trennung scheint auf diesem Wege moglich. Sie ist aber miithsam
und muss verbessert werden, bevor brauchbare Resultate zu erwarten sind.

Beschreibung der Substanzen.

Intermediosid aus 8. intermedius. Dieses Glykosid wurde wie friiher beschrie-
ben in 3 Formen erhalten. Aus feuchtemn Methanol mit'viel Ather diinne, flache Nadeln
mit Doppel-Smp. 125—1409 > 196—198°. Ans Aceton-Ather (1:1) langsam feine Kérner,
178—180°1). Aus Methanol-Ather oder Aceton-Ather — bes. nach Animpfen mit hoch-
schmelzender Form — farblose, feine Nadelchen, Smp. 200—201°9; [oc]})e =+18,50 4 20
(¢ = 1,1011 in Aceton).

11,018 mg Subst. zu 1,0006 cm?; ! = 1 dm; it =+0,20° 4 0,02°

Zur Analyse wurde 3 Std. bei 0,01 Torr und 100° ither P,0, getrocknet und im
Schweinchen eingewogen (kein Gewichtsverlust).

3,920 mg Subst. gaben 9,170 mg CO, und 2,650 mg H,0 (OAB)

CgoH 044 (564,65) Ber. C 63,81 H 7,85%  Gef. C 63,84 H 7,56%

Die Mischprobe mit authentischem Material schmolz gleich, auch die Farbreaktionen
mit 84-proz. H,80, waren gleich.

Panstrosid aus 8. intermedius. Auch dieses Glykosid wurde wie friiher be-
schrieben in verschiedenen Formen erhalten. Aus Aceton oder Aceton-Ather langsam
feine Kérner, Smp. 213—217°; aus Wasser rechteckige, glinzende Prismen mit Doppel-
Smp. 125 > 215° (nach Umwandlung in Nadeln) oder rasch aus feuchtem Methanol-
Ather feine Nadeln vom Smp. 230—235% [a]15 =+ 30,4 & 2° (¢ = 1,1842 in Methanol).

11,950 mg Subst. zu 1,0006 cm3; I = 1 dm; «}f =+0,36° + 0,02°

Zur Analyse wurde 5 Std. bei 0,01 Torr und 100° iiber P,0; getrocknet und im
Schweinchen eingewogen (kein Gewichtsverlust).

4,188 mg Subst. gaben 9,566 mg CO, und 2,870 mg H,0 (OAB)

CyoHy 01y (580,65) Ber. C 62,06 H 7,64% Gef. € 62,33 H 7,67%

Kristallisat Nr. 790. Aus Wasser, aus feuchtem Methanol-Ather (langsam) oder
aus feuchtem Aceton-Ather (sehr langsam) ungleichmassige, oft zu Drusen vereinigte
Kérner, Smp. 135—137°; [m]]138,5 =-—8,3%4 19 (¢ = 1,9865 in Methanol)?).

19,877 mg zu 1,0006 em?®; I = 1 dm; aj® = —0,165° 4- 0,029

1) Diese tiefschmelzende Form konnte spiter nie mehr erhalten werden.

2) Eswurden auch Priparate mit Drehungen von — 5% —10%und — 149 (inMethanol)
erhalten.
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Zur Analyse wurde im Achatmdorser gepulvert und 4 Std. bei 0,01 Torr und 100°
iiber P,O5 getrocknet und im Schweinchen eingewogen (Gewichtsverlust 4,85; 5,85%,
aschefrei. Fiir Cg,H,,0,¢, 2 H,0: ber. 5,99%).

3,645; 3,413 mg Subst. gaben 8,523; 8,06mg CO, und 2,574; 2,35 mgH,0 (OAB, bzw. S.W.)
3,585 mg Subst. verbr. 2,613 cm? 0,02-n. Na,S,0, (Zeisel-Viebick) (OAB)
CyoHyy Oy (564,65) Ber. C 63,81 H 7,85 —OCH; 5,499%
Gef. ,, 63,81; 64,44 ,, 7,90;7,71 » 1,54%

Das UV.-Absorptionsspektrum zeigte ein Maximum bei 217 myu (log &= 4,22
berechnet auf C;oH,,0,, = 564,65) und ein weiteres bei ca. 290 mu (log ¢ = 1,76), ahnlich
wie Sarverosid und Intermediosid.

Legal-Reaktion: positiv (orange-rot); Keller-Kiliani-Reaktion: positiv (blau). Fér-
bung mit 84-proz. H,80,: gelbbraun - grau (rétlich bei hoherem Gehalt an Nr. 762),
also fast gleich wie Sarmentocymarin, aber am Anfang etwas gelbstichiger. Die Misch-
probe mit Sarmentocymarin-dihydrat vom Smp. 130—133° gab keine Schmelzpunkts-
erniedrigung. Auch die Kristallform ist fast gleich.

Kristallisat Nr. 790 mit praktisch genau gleichen Eigenschaften (Smp., Drehung
und Farbreaktionen) wurde auch aus anderen Strophanthus-Samen erhalten. Es
téuscht einen einheitlichen Stoff vor. Zur Unterscheidung von Sarmentocymarin ist die
Absclieidung des letzteren als hochschmelzende, wasserfreie Form charakteristisch,
wahrend Nr. 790 aus trockenem Aceton-Ather gar nicht kristallisiert.

Glykosid Nr. 800. Aus Methanol-Ather oder Methanol-Aceton feine, farblose
Blattchen, aus Dioxan-Aceton noch kleinere Blittchen. Smp. 245—275° (Zers.). Aus
Wasser Blittchen, Smp. 230—275° (Zers.); [«]% = — 34,8 + 2° (¢ = 1,1203 in Methanol).

11,210 mg Subst. zu 1,0006 em®; [ = 1 dm; o2 = —0,39° 4 0,020

Zur Analyse wurde 5 Std. bei 0,01 Torr und 100° iiber P,0, getrocknet und im
Schweinchen eingewogen (0; 0,439, Gewichtsverlust, aschefrei).
4,192; 3,273 mg Subst. gaben 9,950;7,79 mg CO, und 3,060; 2,37 mg H,O (OAB, bzw.S.W.)
4,087 mg Subst. verbr. 2,400 cm3 0,02-n. Na,S,0; (Zeisel-Viebock) (OAB)

CyoHaOy  (550,67) Ber. C 65,43 H 8,41 — OCH; 5,63%
CyoHaeOyo (566,67)  ,,  ,, 63,58 . 8,19 w  5,47%
OgpHyOy (592,70)  ,,  ,, 64,84 . 8,16 w5239

Gef. ,, 64,77; 64,95 ,, 8,17;8,10 ,,  5,80%

Legal-Reaktion: positiv (rotorange); Keller-Kiliani-Reaktion: negativ. Farb-
reaktion mit 84-proz. H,SO,: braunrot (1°), rot (2), schmutzig lila (5), hellbraun (10°),
hellbraungrau (30”), hellgrau (60'). Das UV.-Absorptionsspektrum (sieche Kurve theoret.
Teil) zeigte nur ein Maximum bei ca. 215 mu und log & = 4,22 (ber. auf CggHy,0,). Glykosid
Nr. 800 gab auf Formamid-Filterpapier bei der Chromatographie nur einen Fleck. Es ist
relativ gut léslich in Methanol, schwer in Aceton und Ather.

Glykosid Nr. 795. 19,4 g Chloroformextrakt aus 500 g Samengemisch!) wurden
an 500 g AlL,O, chromatographiert. Die Fraktionen 1-—3 (eluiert mit Benzol-Chloroform
von 30—509% Chloroformgehalt) gaben 30 mg amorphes Material (#therloslich). Die
Fraktionen 4—6 (3,72 g, eluiert mit Benzol-Chloroform (40:60)) gaben aus Methanol-
Ather 1,62 g Intermediosid. Aus den Mutterlaugen (besonders von Fraktion 6) liessen
sich durch mechanisches Auslesen unter der Lupe ca. 20 mg rohes Glykosid 795 in groben
Kérnern vom Smp. 145—152° abtrennen. Die verbleibenden Mutterlaugen gaben aus
Methanol-Ather noch 600 mg rohes Kristallisat Nr. 790.

1) Gesammelt von Herrn M. A. Ramalho, Quilengues (Angola), im Sommer 1949.
Extrahiert 15. 5. 50. Die Samen diirften zur Hauptsache von S. intermedius stammen,
gemischt mit verwandten Arten. Die Aufarbeitung von 500 g gab 111,5g (d.s. 22,3%,)
Petrolatherextrakt (fettes Ol), 8,6 g (1,72%) Atherextrakt, 19,4 g (3,88%) Chloroform-
extrakt und 7,9g (1,58%) Chloroform-Alkohol-(2:1)-Extrakt. Aus dem Atherextrakt
wurden die folgenden Kristalle isoliert: 1,943 g (0,3886 %) Sarverosid, 0,383 g (0,0766%,)
Intermediosid und 0,075 g (0,015%,) Kristallisat Nr. 790.
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Die Fraktionen 7—9 (1,025 g, eluiert mit Benzol-Chloroform (40:60)) gaben aus
Methanol-Ather zuerst 45 mg Korner vom Smp. 136—138° (Kristallisat Nr. 790 ?). Aus
den Mutterlaugen langsam rohes Glykosid Nr. 795 in groben Kérnern vom Smp. 144-—
151°; diese gaben 170 mg reines Produkt. Die letzten Mutterlaugen lieferten noch 90 mg
Kristallgemische.

Die Fraktionen 10—27 (7,56 g, eluiert mit Benzol-Chloroform (40:60), reinem
Chloroform und Chloroform-Methanol von 0,5—29%, Methanolgehalt) gaben aus Methanol-
Ather 2,35 g reines Panstrosid und 0,57 g etwas weniger reine Kristalle.

Die Fraktionen 28—32 (1,87 & eluiert mit Chloroform-Methanol von 2—49, Me-
thanolgehalt) gaben aus Methanol-Ather langsam 0,4 g Glykosid Nr. 800 (umkristallisiert
aus Dioxan-Aceton).

Das Rohprodukt (Kérner vom Smp. 144—150°) wurde zuerst aus Methanol-Ather
umkristallisiert (Smp. 150—1589). Aus Methanol durch Zusatz von heissem Wasser und
rasches Wegkochen des Methanols in der Hitze quadratische Blattchen, Smp. 1556—172°
(dieses Priparat diente zur Aufnahme des Spektrums).

Das Analysenpriparat wurde in Methanol geldst, mit Benzol versetzt und im Va-
kuum vollig getrocknet. Der Schaum gab aus wenig Aceton quadratische Plattchen,
Smp. ebenfalls 155—1729; [a]20 = — 39,00 + 1,5% (¢ = 1,7443 in Methanol).

17,454 mg Subst. za 1,0006 cm®; I = 1 dm; o = —0,68° 4 0,02°
Zur Analyse wurde 6 Std. iiber P,0; bei 0,01 Torr und 100° getrocknet und im
Schweinchen eingewogen. Gewichtsverlust 3,21 %, (fiir C;gH,40,, H,O (568,69) ber. 3,17%).
4,113 mg Subst. gaben 9,850 mg CO, und 3,165 mg H,0 (OAB)
5,870 mg Subst. verbr. 3,239 cm? 0,02-n. Na,S,0, (Zeisel - Viebick) (OAB)
CyoHyO,  Ber. C 65,43 H 8,41 - OCH, 5,63%
(550,67) Gef. ,, 65,35 ,, 8,61 ’ 5,719%,

Legal-Reaktion: positiv (rot); Keller-Kiliani-Reaktion: positiv (blau). Mit 84-proz.
H,S80, wurden die folgenden Farbungen erhalten: braun-schwarz (im ersten Moment),
olivbraun mit Gelbstich (1—2’), braun (10’), kastanienbraun (30°), braungrau (60°),
grau (90'). Das UV.-Absorptionsspektrum ist im theoret. Teil angegeben,

Die Mikroanalysen wurden teilweise im Mikrolabor der Organisch-chemischen
Anstalt, Basel (Leitung E. Thommen) (OAB), teilweise bei Frau Dr. M. Sobotka und
Herrn Dozent Dr. E. Wiesenberger, Graz (S.W.) ausgefiihrt.

Zusammenfassung.

Die Beschaffung authentischer Samen von Strophanthus
intermedius Paxz wird beschrieben. Die Samen gaben nach Ein-
wirkung des wasserloslichen Teils der darin enthaltenen Fermente
reichliche Mengen von Glykosiden, aus denen sich bisher vor allem
Intermediosid (1,469,) und Panstrosid (0,889%,) isolieren liessen.
Daneben wurde eine kleine Menge eines neuen Glykosids Nr. 800
isoliert sowie reichliche Mengen eines Kristallisats Nr. 790, das sich
als Mischkristallisat von 3—4 Stoffen erwies und das bisher noch
nicht vollstandig getrennt werden konnte.
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