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221. Die Glykoside yon Strophanthus Ledienii Sfein. 
Glykoside und Aglykone, 83. Mitteilungl) 

von H. Hem, P. Speiser, 0. Schindler und T. Reichstein. 
(23. VII. 51.) 

S t r o p h a n t h u s  Led ien i i  Stein ist eine relativ seltene Stro- 
phanthusart, deren Verbreitungsgebiet auf die Umgebung von 
Matadi im sudwestl. Teil des Belgischen Kongo beschriinkt zu sein 
scheint2). Sie wurde bisher meistens als 8. kombk ,  var.  Ledieni i  
Ste+n3) bezeichnet. Nach Angaben von Herrn Mon.achino4) zeigten 
zwar die Blatter eine gewisse Ahnlichkeit mjt S. komb6  (und dem 
nahe verwandten westafrikanischen S. h i s p i d u s ) .  Hingegen sind 
die Bluten (vgl. Tafel) wesentlich anders und im Bau dem ostafri- 
kanischen S. E m i n i i  sehr Bhnlich. S. Led ien i i  Stein. stellt daher 
keine Variante von S. kombd OZiv. dar und durfte als selbstiindige 
Art zu betrachten sein, wofiir mch das begrenzte Verbreitungsgebiet 
sprieht. 

Zwei von uns ( H .  H .  & P. S.) fanden nach langerem Suchen am 
1. November 1950 etwa 8 bluhende Exemplare von S. Led ien i i  in 
einer 'Schlucht zwischen Felsen ca. 2,s  km nordlieh von Matadi5). 
Eines davon hatte Fruchte getragen, doch waren bereits alle abge- 
fallen. Aus solchen abgefallenen Fruchten konnten insgesamt noch 
etwa 35 einzelne reife Samen gesammelt werden, von denen einige 
an verschiedenen Stellen in Kultur gegeben und einige mit Hilfa 
von Papierchromatographie chemisch untersucht wurden. 

1) 82. Mittcilung: J. v. Euw, H. Hess, P. Speiser & T. Reichstein,Helv. 34,1821 (1951). 
z) Inewischcn erhielten wir Bericht von Herrn RenB Letouzey, inspecteur principal 

des Eaux e t  For& d'outre-Mer, Yaounde (Cameroun franpais), dass S. Ledieni i  auch in 
der Gegend von Elisabethville (Congo belge) vorkommt. Sein Verbreitungsgebiet ist daher 
moglicherweiEe doch erheblich grosser als aus den loisherigen Literaturangaben hervorgeht. 

3) P. Stuner & D. Michotte, Bull. Jard. Bot. Brux. 13 [l], 34 (1934). 
4, Privatmitteilung von Herrn J .  Monccchino vom Herbarium des Botanical Garden 

New k-ork, dem wir fur diese Auskunft bestens danken. 
6, Nach Angaben von B.  Stein, Gartenflora 36, 146-149, Taf. 1241 (1887), fand 

Fr. Ledien im Juli 1885 an sehr schwer zuganglicher Stelle einer Schlucht unter iiber- 
hangenden Schieferfelsen, auf der die Station Vivi (ca. 20 km nordostlich Matadi) steht, 
einen Strauch mit Friichten und keimfahigen Samen dieser S t rophanthus-Ar t .  Im 
September des gleichen Jahres sammelte Ledien am selben Strauch die ersten Bluten 
diescr neuen Art. Wichtbliihende Triebe waren zu dieser Zeit schon belaubt. Aus der Dar- 
stellung von Ledien geht hervor, dass 8 .  Ledieni i  nur an solchen besonderen Standorten 
vorkommt und zudem sehr selten ist. Trotz mehrtagigem eifrigem Suchen konnten wir 
( H .  H .  und P .  S.) 1950 in  den Schluchten von Vivi keinen Strauch von S. Ledieni i  
finden. 
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Um die Sicherheit bei der bisher verwendeten eindimensionalen 
Chromatographie auf mit Formamid getriinktem Filterpapierl) 2) zu 
erhohen, wurde wie folgt verfahren : 

Ein Same (20-25 mg) wurde im wesentlichen nsch der friiher beschriebenen 
Methode extrahiert, der Extrakt mild mit Saure hydrolysiert und so ein ,,Chloroform- 
extrakt" erhalten, der im wesentlichen die Genine aus den leicht spaltbaren 2-Desoxg- 
glykosiden enthielt, sowie mit Chloroform ausschuttelbare Monoglykoside. Dieser ,,Chloro- 
formextrakt" wurde in der kiirzlich geschilderten Weise3) mit der ungefiihr berechneten 
Menge des Reagens T von Birard & Sandulesco behandelt, und aus den in Reaktion ge- 
tretenen Anteilen die ,,Aldehydfraktion" in Freiheit gesetzt. Die bei dieser ersten Trennung 
nicht in Reaktion getretenen Anteile wurden nochmals mit einem nerschuss von 
Rcagens T behandelt, wonach die ,,aldehydfreien Anteile" gewonnen wurden. 

Dieses Verfahren hat sich besonders zur Unterscheidung von 
Strophanthidin und Emicymarin bewahrt, da diese Stoffe auf Forma- 
mid-Papier fast dieselbe Wanderungsgeschwindigkeit zeigen. Nach 
der Trennung wird dagegen Strophanthidin ausschliesslich in der 
Aldehydfraktion und Emicymarin nur in den aldehydfreien An- 
teilen gefunden. Die Brauchbarkeit der Methode ist aus Abbildung 11% 
und IIb ersichtlich. IIa zeigt die aldehydfreien Anteile aus S. Nichel-  
sonii Holrnes, dessen Hauptglykoside bekannt sind4). Erwartungs- 
gemiiss gab dieser Anteil 3 Flecke, deren Wanderungsgeschwindig- 
keiten denjenigen von Enlicymarin (17),  Periplogenin (28) und 
Strophanthidol (24) entsprechen 5 ) ,  ein vierter Fleck rnit geringer 
Wanderungsgeschwindigkeit wurde nicht identifiziert. Fig. I Ib  zeigt 
links die Aldehydfraktion aus S. Nicholsonii und daneben Strophan- 
thidin, dessen Anwesenheit in diesen Samen bekannt war. 

I n  Fig. I ist das entsprechende Ergebnis fiir S. Ledienii  wieder- 
gegeben. Ia zeigt links die aldehydfreien Anteile mit 4 Flecken, von 
denen wiederum drei Wanderungsgeschwindigkeiten zeigen, die mit 
denen von Emicymarin, Strophanthidol und Periplogenin ausge- 
zeichnet iibereinstimmen. Ausserdem ist ein weiterer, sehr langsam 
wandernder Fleck sichtbar, der nicht identifiziert ist und der prak- 
tisch auf derselben SteUe liegt wie der nicht identifizierte Fleck von 

1) A. Zaffaroni, R. B. Barton & E. H.  Kentmann, J. Biol. Cheni. 177, 109 (1949); 

2, 0. Schindler & T.  Reichstein, Helv. 34, 108 (1951). 
3, 0. Schindler & T .  Reichstein, Helv. 34, 521 (1951). 
*) J .  v. Euw & T.  Reichstein, Helv. 31, 883 (1948). 
6, Das Gemisch der Stoffe LLUS S. Nicholsonii (linke Seite von Fig.IIa) zeigt etwas 

grossere Wanderungsgeschwindigkeiten als das Gemisch der Vergleichsstoffe (rechte Seite 
von Fig. IIa). Solche Unterschiede haben sich bisher nicht immer vermeiden lassen. Sie 
konnen teilweise durch eine nicht ganz gleichmassige Impragnierung des Papiers bedingt 
sein. Ausserdem spielt die aufgebrachte Menge von Hubstanz eine Rolle. Grossere Substanz- 
mengen wandern etwas rascher als kleine. Aber auch wenn dieselbe Testsubstanz in zwei 
Proben nebeneinander chromatographiert wird, kommt es vor, dass die eine Probe etwas 
rascher wandert als die andere. Die Unterschiede in den Wanderungsgeschwindigkeiten 
der verschiedenen Stoffe sind aber hier vie1 grosser als die beobachteten Abweichungen, 
zudem ergibt die relative Wanderungsgeschwindigkeit wertvolle Hinweise. 

Science I I I, 6 (1950). 
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S. Nicholsoni i  (1Ia)l). Die Aldehydfraktion aus S. Ledieni i  (vgl. 
Fig. Ib)  gab wieder nur einen Fleck, dessen Wanderungsgeschwindig- 
keit weitgehend derjenigen von Strophanthidin entspricht. 

L e g e n d e n  z u  d e n  F i g u r e n  I-V. 
Ia. 1 = ,,Aldehydfreie Anteile" nach milder saurer Hydrolyse aus einem Samen (26 mg) 
von S. Ledien i i  Stein. 17/24/28 = Mischung von jc 0,015 mg Emicymarin (17), Stro- 

phanthidol(24) und Periplogenin (28). Losungsmittel : Chloroform. Dauer 24 Std. 
Ib .  2 = ,,Aldehydfraktion" nach milder saurer Hydrolyse aus einem Samen (26 mg) 

von S. Ledien i i  Stein. 25 = 0,015 mg Strophanthidin. Losungsmittel: Chloroform. 
Dauer 24 Std. 

IIa. 3 = ,,Aldehydfreie Anteile" nach milder saurer HydrolyEe aus einem Samen (34 mg) 

Chloroform. Dauer 24 Std. 
I Ib .  4 = ,,Aldehydfraktion" nach milder saurer Hydrolyse aus einem Samen (34 mg) 
von S. Nicholsoni i  Holmes. 25 = 0,015 mg Strophanthidin. Losungsmittel: Chloroform. 

Dauer 24 Std. 
111. ,Je 0,03 mg Emicymarin (17), Strophanthidol(24) und Periplogenin (28) einzeln chro- 

IVa. und IVb. 5 = HLlfte der chloroformloslichen Monoglykoside nach Permentierung 
aus zwei Samen (= 45 mg) von S. Ledieni i  Stein. 17/18/2012? = Mischung von je 
0,015 mg Emicymarin (17), Periplocymarin (18), Cymarin (20) und Cymarol(27). Losungs- 

mittel: Benzol-Chloroform (9:l). Dauer: bei IVa 24 Std.; bei IVb 14 Std. 
V. 6 = Chloroformlosliche Monoglykoside nach Fermentierung aus einem Samen (= 52mg) 

8 .  E m i n i i  Asch. et  Pax. 17/18/20/27 = Miscliung wie bei IVa und IVb. 
Losungsmittel: Benzol-Chloroform (9: 1). Dauer 24 Std. 

von S. Nicholsoni i  Holmes. 17/22/28 = Mischung wie bei Is. Losungsmittel: 

matographiert. Losungsmittel : Chloroform. Dauer 24 Std. 

Urn einen weiteren Einblick in die Zusammensetzung der Glyko- 
side zu erhalten und die obigen Ergebnisse zu bestiitigen, wurden 
zwei Samen nach dem bei uns sonst fiir priiparative Zwecke beniitzten 

l) Ganz entsprechende Flecke wurden auch in analogen Extrakten von S .  m i r a -  
bilis und S. grac i l i s  gefunden; siehe spatere Mitteilungen. 



Tafel  I. 

Frische Bluten von S t r o p h a n t h u s  Ledieni i  Stein aus Felsschlucht 
ca. 2,5 km nordlich von Matadi (Congo belge), 1. Nov. 1950.l) 

l) Photo H.  Hess. 

Helvctiea Chimien Actn, Vol. XXXIV, Fasc. VI, Nr. 221 (1951) 



T a f e l  11. 
~- 

Herbarmustcr (Zweig mit Blattern und Bliiten) von S t r o p h a n t h u s  Ledieni i  Stein 
aus Felsschlucht, ca. 2,5 km nordlich Ton Matadi (Congo belge), 1. Nov. 1950l). 

I) Photo H .  Hess. 
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Verfahrenl) extrahiert, wobei der wasserlosliche Anteil der in den 
Samen enthaltenen Glykoside zur Wirkung gelangte, und dafiir keine 
Hydrolyse mit SWure vorgenommen wurde. Es wurde dabei vorwiegend 
ein Gemisch von Monoglykosiden erhalten, deren chloroformlosliche 
Anteile (Hauptmenge) zur Chromatographie verwendet wurden. 
Fig. V zeigt das Ergebnis bei S. Emin i i ,  dessen vier Hauptglykoside 
bekannt sind ”. Es wurden vier Flecke erhalten, deren Wanderungs- 
geschwindigkeiten diesen vier Glykosiden (Emicymarin (17), Cymarol 
(27), Cymarin (20) und Periplocymarin (18)) genau entsprechen3). Ein 
fiinfter schwacher Fleck wurde nicht identifiziert. Fig. IVa und IVb 
zeigen entsprechende Chromatogramme von S. Ledienii. In Fig. IVa 
(nach 24 Std.) sind nur 3 Fleeke sichtbar (das rasch wandernde Peri- 
plocymarin ist ins Filtrat gelangt), die gut den daneben sichtbaren 
Flecken von Emicymarin (17),  Cymarol(27) und Cymarin (20) entspre- 
ehen. I n  Fig. IVb (nach 14 Std.) sind vier Flecke sichtbar, von denen 
der schwache, rasch laufende dem Periplocymarin (18) entspricht4). 

Dieses Resultat spricht dafur, dass die nach fermentativer 
Spaltung erhaltenen Glykoside von St rophan thus  Ledienii  Stein 
weitgehend mit denjenigen ubereinstimmen, die nach analoger Be- 
handlung aus Samen von S. Emin i i  A&. et Pax.5) und S. Nichol- 
sonii HoZmes6) gewonnen werden, wHhrend s. komb6 Oliv. kein 
Periplocymarin und kein Emicymarin enthalt 7. Die chemischen 

l) A.  Bums, J. v. Euw & T .  Reichstein, Helv. 33, 465 (1950). 
2, Vgl. A .  Lardon, Helv. 33, 639 (1950), und frdhere Literatur daselbst. 
”) Im Versuch entspr. Fig. I11 und IV ist die Zeitdauer und die bewegliche Phase so 

gewithlt worden, dass das rasch wandernde Periplocymarin (18) nicht verloren geht. Unter 
diesen Bedingungen wandert Emicyniarin fast gar nicht und wird daher von anderen, 
langsam wandernden Glykosiden nicht getrennt. Diese Chromatographie ist somit nicht 
als brauchbarer Beweis fur das Vorliegen von Emicymarin anzusehen. Hierzu miisste in 
einem zweiten Versuch langer oder mit anderen Losungsmitteln eluiert werden, wobei Peri- 
plocymarin ausgewaschen wiirde. Da Emicymarin aber bereitsin denversuchenentspr. Fig. I 
und II nachgewiesen wurde, so haben wir auf einen solchen zweiten Versuch verzichtet. 

*) Hier ist die ganze liuke Ssite etwas rascher gelaufen als die rechte. Vgl. Fussnote 6, 

S. 1855. Die relativen Wanderungsgeschwindigkeiten (Verhaltnisse der Laufstrecken) 
stimmen aber gut uberein. 

6, A .  Lardon, Helv. 33, 639 (1950), friihere Literatur daselbst. 
6, J. v. Euw & T.  Reichstein, Helv. 31, 883 (1948). Die dort verwendeten Samen 

haben sich als authentisch erwiesen, siehe entsprechende Notiz (im Druck). 
7 Aus einer Handelsdroge von S t r o p h a n t h u s  komb6 erhielten W. Blome, A .  

Katz & T.  Reichstein, Pharm. acta Helv. 21, 325 (1946), ausser Cymarin und Cymarol 
auch noch Emicymarin und Periplocymarin. I n  den Samen konnte durch Farbreaktion 
und mikroskopische Untersuchung von Schnitten keine Verfhlschung nachgewiesen wer- 
den. Trotzdem glauben wir jetzt, dass eine solche (vielleicht S. h y p o l e u c u s  Stapj.) 
darin enthalten war. Inzwischen erhielten wir eine Ende Juli 1948 von Pater J.Gerstner (t) 
im Trockenwald von Port Herrico bei Bella Vista, ca. 40 Meilen siidlich von Lourenpo 
Marques gesammelte, sicher vollig reine Samenprobe von S t r o p h a n t h u s  komb6 Oh., 
die nur Cymarin und Cymarol, aber keine Periplogenin-glykoside gab. Eine weitere, reine 
Samenprobe gab ebenfalls nur diese zwei Glykoside. Wir vermuten daher, dass S. kombi. 
(wenigstens der in der Umgebung von Lauren90 Marques wachsende) keine merklichen 
Mengen von Periplocymarin und Emicymarin enthiilt. 

117 
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Befunde gehen also parallel rnit der von Herrn Monachino postu- 
lierten nahen Verwandtschaft zwischen S. L edieni i  8tein und 
S. Emini i  Asch. et Pa$, trotz des geographiseh so stark verschie- 
denen Verbreitungsgebietes. 

Wir danken Herrn P.-D. Dr. H .  Duhn fur  seine Hilfe bei der Korrektur des Manu- 
skript s . 

Experimenteller Teil. 
Die Chromatographie wurde wie fruher beschrieben ausgefiihrtl). Zur Impra- 

gnierung des Papiers wurde durchweg entsauertes Formamidl) verwendet. 

B e r e i t u n g  d e r  E x t r a k t e .  

a) Mi t  s a u r e r  Hydrolyse l ) .  Ein Ssme (20 bis 25 mg) wurde in kleine Stiicke 
zerschnitten und lOmal mit je ca. 1 cm3 tiefsiedendem Petrolather entfettet. Die im Va- 
kuum getrocknete Droge wurde mit 0,l cm3 Wasser zerquetscht, mit 2 cms khan01 
versetzt und im siedenden Wasserbad kurz zum Sieden erhitzt. Dann wurde durch ein 
mit wenig gut gewaschenem Kieselgur (Celite Nr. 535) gedichtetes Filter genutscht 
und die Droge noch 4mal mit je 2 om3 60-proz. Alkohol ausgekocht und filtriert. Hierauf 
wurde das Samenpulver im Morser mit ca. der doppelten Menge Quarzsand gut verrieben 
und noch 5mal mit je 2 em3 60-proz. Alkohol heiss extrahiert. Die vereinigten Auszuga 
wurden mit dem frisch aus 0,02 g Bleiacetat-trihydrat bereiteten Pb(OH), 10 Min. ener- 
gisch geschuttelt, durch ein kleines, mit Kieselgur (Hyflo-Super-Cel) gedichtetes Filter 
genutscht und mit wenig Alkohol nachgewaschen. Das leicht alkalische Filtrat wurde 
rnit verd. H,SO, auf pH = 5-6 gebracht, im Vakuuni auf 1 cm3 eingeengt und dieses 
Konzentrat 8mal mit je 1,5 cm3 Chloroform-Alkohol-Gemisch (2: 1)2) ausgeschiittelt'. 
Die ii ber Na.,SO, getrockneten Extrakte wurden im Vakuum eingedampft. Der Ruckstand 
wurde in 1 cm3 Methanol gelost, mit 1 cm3 0,l -n. wasseriger H,SO, versetzt und 25 Min. 
unter Riickfluss gekocht. Dann wurde das Methanol im Vakuum entfernt, die saure 
wiisserige Losung 30 Min. auf BOO erwarmt und 4mal mit je 2 cm3 Chloroform ausge- 
schiittelt. Die Auszuge passierten 3 weitere kleine Seheidetrichter mit 0,5 cm3 Wasser, 
0,5 cm3 Sodalosung und 0,5 cm3 Wasser, wo sie nochmals geschuttelt wurden. Sie wurden 
dann uber Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der Riickstand (ca. OJ5- 
0,2 mg) wurde mit der Losung von 1 mg Reagens T in 0,2 cm3 Methanol, dann mit 0,Ol om3 
Eisessig versetzt und 24 Std. bei 18O stehengelassen. D a m  wurde mit 1,5 em3 Wasser 
versetzt und 5mal mit je 3. cm3 Chloroform ausgeschiittelt. Die mit 0,5 cm3 Wasser 
gewaschenen und uber Na,SO, getrockneten Extrakte wurden im Vakuum eingedampft 
(nicht in Reaktion getretene Anteile). 

Die wasserige Phase und die O,B om3 Waschwasser (zusammen 2 om3) wurden zur 
Zerlegung der Betainhydrazone mit 0,2 cm3 konz. HCl und 2 cm3 Chloroform versetzt 
und in einer Ampulle eingeschmolzen 10 Tage bei 18O auE der Maschine geschiittelt. 
Hierauf wurde abgetrennt und die wasserige Phase noch 4mal mit je 1 cm3 Chloroform 
ausgeschiittelt. Die Chloroformlosungen passierten noch zwei weitere Scheidetrichter, 
wo sie mit 0,5 em3 Wasser und 0,5 cm3 ges. KHC0,-Losung gewaschen wurden. Sie 
wurden dann uber Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Dcr Riickstand 
(ca. 0,02 mg ,,Aldehydfraktion") wurde in 0,Ol cm3 Methanol gelost auf den praparierten 
Papierstreifen zur Chromatographie gebracht. Als Losungsmittel diente mit entsaiuertem 
Forniamid gesattigtes Chloroform. 

Die nicht in Reaktion getretenen Anteile wurden mit der Losung von 1 mg Rezgens T 
in 0,2 om3 Methanol, dann mit 0 ,Ol  cm3 Eisessig versetzt und 24 Std. bei 18O stehen- 
gelassen. Aufarbeitung wie oben gab die ,,Aldehydfreien Anteile" (zur Reinigung in 

l) Vgl. auch 0. Schindler & T .  Reichstein, Helv. 34, 108 (1951). 
,) Verhaltnis der Volumteile. 
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1 cm3 80-proz. Methanol aufgenommen und mit Petrolather ausgeschiittelt (ca. 0,l- 
0,2 mg)), die ebenfalls in 0,Ol om3 Methanol gelost zur Chromatographie auf den pra- 
parierten Papierstreifen gebracht wurden. Als Usungsmittel diente mit entsauertem 
Formamid gesattigtes Chloroform. 

b) M i t  F e r m e n t i e r u n g .  Zwei Samen wurden wie oben zerschnitten und mit 
Petroliither entfettet. Die im Vakuum getrocknete Droge wurde in kleinem Zentrifugen- 
glas mit 1 cm8 Wasser bei Oo angeriibrt und 2 Std. bei Oo stehengelassen. Dann wurde 
gut auszentrifugiert, die wasserige Liisung abgehebert und bei Oo aufbewahrt. Die feuchte 
Droge wurde dann wie unter a) beschrieben mit 60-proz. Alkohol heiss extrahiert, die 
filtrierten Extrakte im Vakuum auf 1 cm3 eingeengt, der trube Riickstand mit dem ersten 
Wasserauszug vereinigt, mit 1 Tropfen Toluol vereetzt und 60-70 Std. bei 32-34O 
stehengelassen. Dann wurde mit demselben Volumen Alkohol verdunnt und wie oben mit 
Pb(0H) (aus 0,05 g Bleiacetat-trihydrat) gereinigt. Das Filtrat wurde mit H,SO, auf 
pH = 6 gebracht, im Vakuum auf 1 ems eingeengt und 4mal mit je 1 cms Chloroform 
ausgeschiittelt. Die der Reihe nach mit 0,5 om3 Wasser, 0,5 om3 n. Na,CO,-Losung und 
0,5 cm3 Wasser gewaschenen Auszuge wurden iiber Na,SO, getrocknet und im Vakuum 
eingedampft. Der Riickstand wurde in 1 cm3 80-proz. Methanol gelost und 3mal rnit 
je 1 ,Fi cm3 tiefsiedendem Petrolather ausgeschuttelt. Die Petroliitherphasen wurden der 
Reihe nach noch einmal mit 0,5 cm3 80-proz. Methanol gewaschen und dann verworfen. 
Die 80-proz. Methanolphasen wurden im Vakuum eingedampft. Der Ruckstand (ca. 0,4- 
0,5 mg) in 0,02 cm3 Methanol gelost und in zwei gleichen Portionen auf das praparierte 
Papier gebracht. Eine Probe wurde 14 Std., die zweite 24 Std. chromatographiert. Als 
Losungsmittel diente hier ein Gemisch von 9 Volumteilen Benzol und 1 Volumteil 
Chloroform, das mit entsiiuertem Formamid gesattigt war. 

Z u s ammenf a s sung. 

Die fruher beschriebene Untersuehungsmethode von S t r o p  h a n - 
t h u s  - Samen rnit Hilfe der eindimensionalen Chromatographie auf 
rnit Formamid getranktem Filterpapier (Zaffaroni und Mitarb.) wird 
durch zwei Massnahmen verfeinert, wodurch sich die Sicherheit des 
Ergebnisses erhoht : 

Durch Behandlung der Extrakte mit Reagens T von Girard & 
8anduZesco werden Strophanthidin (und andere aldehydische Hom- 
ponenten) vor der Chromatographie abgetrennt und die aldehyd- 
freien Anteile sowie die Aldehydfraktion fur sich chromatographiert. 

Es werden nicht nur Extrakte nach milder saurer Hydrolyse 
chromatographiert, sondern auch solche, die nach Einwirkung des 
wasserloslichen Teils der in den Samen enthaltenen Fermente er- 
halten wurden. 

In  Extrakten aus S t rophan thus  Ledienii  8tein konnten so 
nach milder saurer Hydrolyse 5 digitaloide Steroide nachgewiesen 
werden. Vier davon zeigten Wanderungsgeschwindigkeiten, die mit 
Emicymarin, Strophanthidol, Strophanthidin und Periplogenin uber- 
einstimmten. Der funfte Stoff, der in den aldehydfreien Anteilen ent- 
halten war, konnte nicht identifiziert werden. Ein Stoff rnit derselben 
Wanderungsgeschwindigkeit fand sich auch in analogen Extrakten aus 
S. Nicholsonii, S. mirabil is  und S. gracilis. 
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Der nach Fermentierung aus S. Ledieni i  erhaltene Extrakt 
gab vier Flecke mit Wanderungsgeschwindigkeiten, die Emicymarin, 
Cymarol, Cymarin und Periplocymarin entsprechen. 

Die Samen von 8. Ledieni i  durften demnach dieselben Haupt- 
glykoside enthalten wie S. Emin i i  und S. Nicholsoni i ,  wahrend bei 
S. komb6 und S. h i sp idus  die zwei Periplogeninglykoside (Emi- 
cymarin und Periplocymarin) fehlen. 

Pharmazeutische Anstalt und Organisch-chemisehe Anstalt 
der Universitat Basel. 

222. Sur l’acide dinitro-4,5-anthra~ilique 
par Henri Goldstein et Roland Jaunin. 

(23 V I I  51) 

Par nitration de l’acide nitro-4-ac6tamino-2-benzoique (I)]), nous 
avons obtenu I’acide dinitro-4,5-ac6tamino-2-benzo1que (11) qui a 
doiinc! par saponification l’acide dinitro-4,5-anthranilique (111). 

COOH CH, (y, 0 2 N p  

@Ac- COOH o,c- 
Afin de prouver que le deuxikme groupe nitro est entrc! en 

position 5, nous avons prepar6 l’acide T I  par oxydation du dinitro-4,5- 
acdtamino-2-tolubne (IV) et constate l’identitd des deux produits. 

Dans l’acide 111, le groupe nitro situ6 en 4 est mobile et se laisse 
rernplacer par un groupe amino sous l’action de l’ammoniaque; on 
obtient ainsi I’acide nitro-Ci-diamino-2,4-benzoique (V) j I’acide I1 se 
comporte de la mbme fagon: trait6 par l’ammoniaque, il donne le 
compose VI. Afin de prouver que le remplacement du groupe nitro a 
eu lieu en position 4, nous avoiis transform6 le compos6 VI  en dhrivd 
diacbtylb VII  et identifib ce dbrivb avec le produit obtenu par oxy- 
dation du nitro-5-diac6tamino-2,4-tolui?ne (VIII). 
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1) Wheeler & Johns, Am. 44, 443 (1910). 




