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lichl), fast gleich dicht packen wie unsubstituierte Fettsauremolekeln. 
Der Raumbedarf der Oxygruppe uberschreitet den zwischen den 
Kohlenstoffketten vorhandenen Platz nicht. Unterstutzt wird die 
dichte Packung durch Wasserstoffbrucken zwischen den Oxy- 
gruppen. Auf der anderen Seite bedeutet die Ausbildung von Wasser- 
stoffbrucken eine Versteifung des Filmes2) j er vertragt dement- 
sprechend die hohen Schube, die zur Ausbildung einer ,,festen" Phase 
notig sind. Bei methylsubsOituicrten Saurcn fehlen die ebengenannten 
Voraussetzungen, deshalb kollabieren die Filme, bevor sie das Gebiet 
ties ,,festen" Zustandes crreichen. Die Deutung des Knickes bei 
B-Oxypalmitinsaure sowie der Reihenfolge der L.A.-Werte ist wohl 
erst moglich, wenn noch mehr experimentelles Material vorliegt. Vor 
allem erscheinen Versuche bei verschietlenen Temperaturen sowie an 
weiteren homologen Sauren wunschbar. 

Wir danken Herrn Prof. H.  Erlenmeyer und Herrn Prof. W .  K u h n  fur ihr Interesse 
an dieser Untersuchung, sowie der Cibastiftung in Basel fur finanzielle Unterstiitzung. 

Z u s  ammenf a s  sung. 
$lit einer Filmwaage wurden Oberflachenfilme von drei hoheren 

b-Oxyfettsauren auf Wasser untersucht. Die erhaltenen F/A-Kurven 
werden diskutiert. 

Anstalt fur Physikalische Chemie der Universitat Basel. 

216. Die Glykoside der Samen yon Calotropis procera R.Br. 
Glycoside und Aglykone, 154. Mitteilung3) 

von S. Rajagopalan, Ch. Tamm und T. Reichstein. 
(10. x. 55.) 

Ca lo t ropis  p roce ra  R. Br. ( =  Asclepias  p roce ra  Ait.) ist 
eine in ganz Afrika, Arabien, Persien, Indien (dort oft als Mudar- 
pflanzc bezeichnet) und im tropischen China sehr verbreitete Ascle- 
piadacee. Botanisch sehr nahe verwandt ist Calo t rop i s  g i g a n t e a  
12. Br .  ( =  Rsclepias  g i g a n t e a  L.*)). Der Milchsaft dieses Strauches 

I) Vgl. die Bilder von Molekelpackungen in Oberflachenfilmen bei J. J. K i p l i n j  & 
A. U .  AVorris, J. Colloid Sci. 8, 547 (1953). 

z ,  Ahnliche Vorstellungen werden in anderem Zusammenhang fur 10-Oxystearin- 
satire cntwickelt: R. T. O'Connor, C. H.  Ilfuck, E. F .  Du Prd & W .  G. Bickford, J. org. 
Chemistry 18, 693 (1953). 

3, 153. Mitt.: R. Bernusconi, H .  P. Sigg & T.  Heichstein, Helv. 38, 1767 (1955). 
4, Calot ropis  p r o c e r a  und Calo t ropis  g i g a n t e a  sind 5 rn hohc Straucher 

oder BLume mit gegenstandigen, unterseits weissfilzigen Bliittern mit purpurroten, ge- 
ruchlosen Bliiten. C .  procera  unterscheidet sich von C .  g i g a n t e a  durch ihre spitzeren 
Hlatter, die oft auch nicht behaart (blau-grun) sein sollen. 
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wurde von den Eingeborenen des Tschadseegebietes (Bornu) schon 
seit langer Zeit fin- die Bereitung von Pfeilgiften benutztl). Lewin 
konnte als erster im Milchsaft eine digitalisartige Wirksamkeit nach- 
weisen2). Er gewann daraus ein amorphes Produkt, in dem diese 
Aktivitat stark angereiehert war. Er nannte es ,,Calotropin". Spater 
gelang es He~seundMitarb.~) ,  aus dem Milchsaft, der von C. p roce ra  
und C. g i g a n t e a  stammte, funf krist. Stoffe zu gewinnen, die 
Uscharin (Hauptprodukt), Uscharidin, Calotoxin, Calactin und Calo- 
tropin genannt wurden4). Aus den Blattern und Stengehi von C. p r o  - 
c e r  a isolierten ebenfalls Hesse et al. 5 ,  als Hauptprodukt Calotropin 
und das krist. Calotropagenin6). Die genannten Autoren konnten 
zeigen, dass alle diese krist. Stoffe fur die Giftigkeit verantwortlich 
sind und zur Gruppe der Cardenolide gehO~-en~)~) .  Abgesehen von 
Calotropagenin unterscheiden sie sich aber von den herkommlichen 
hcrzwirksamen Glykosiden dadurch, dass sie an Stellr des Zucker- 
rests einen Oxymethylreduktinsaurerest resp. Methylreduktinsiiure- 
rest tragen5)'). Ferner enthalt Uscharin je ein Atom Schwefel und 
Stickstoff, die beide vermutlich Zuni Aufbau eines Thiazolrings 
dienen8). 

Es war deshalb von Interesse, auch die Samen von Calo t ropis  
p ro  c e r a  12. BY. chemiscli zu untersuchen, was bisher unseres Wissens 
nicht gcschehen ist. 

B e s c h a f f u n g  des  Ausgangsmater ia l s .  
Fur unsere Untersuchungen standcn drei verschiedene Samen- 

proben zur Verfugung, von denen die zwei ersten untersucht wurden. 
Die erste verdanken wir Herrn H .  Leuenberyer, cler die Samen (370 g) 
im Rug. u. Sept. 1951 wahrend der Trockenzeit in Eritrea (Ostafrika) 
in der nachsten Nahe von Ailet, 257 ni u. M. in einer sandigen Ehene 
im Auslaufgebiet des Chiet-Flusses, einem Zufluss des Lamais, ge- 
sammclt hat9). Die botanische Identifixierung a1s C. proce ra  R. Br. 
wurde dixrch Herbarmuster gesichert. Die zweite Probe (636 g) waren 
95-proz. reife Samcn, die Pater Dr. J .  Gerstner -f im Mai 1949 in Limhe 

l) Vgl. L. Aewin, Die Pfeilgifte, Leipzig 1923, Seite 241. 
2 j  L. Lewin, Arch. exper. Path. Pharmakol. 71, 142 (1913). 
3 j  G. H e m ,  P. Reicheneder & H. E:ysenbach, Liebigs Ann. Chem. 537, 67 (1938); 

G. Hesse, L. J .  Hezr.ser, E .  Hutz & F.  Reicheneder, ibid. 566, 130 (1950). 
*) Die isolierten Mengen betrugen, bezogen auf das Gewicht des Milchsafts, fur: 

Uscharin 0,45%, Uscharidin Spur, Calotoxin 0,15:/, , Calactin 0,15%. Fur Calotropin sind 
keine Zahlen angegeben. 

5 j  C. Hesse & F.  Reicheneder, Liebigs Ann. Chem. 526, 252 (1936). 
6 j  Die Ausbeuten betrugen fur Calotropin 0,165% und Calotropagenin 0,087OL. 
7 ,  C. Hesse & K.  W .  F .  Bockmann, Liebigs Ann. Chem. 563, 37 (1949); G. Hesse & 

s j  G. Hesse & H .  W .  Gnmpp, Chem. Ber. 85, 933 (1952). 
9 ,  Herrn H. Lezhenberger, Pater Dr. J .  Gerstnert und Dr. K .  Rejylet sei auch an 

E. Bick ing ,  ibid. 563, 31 (1949). 

dieser Stelle fur ihre Bemuhungen bestens gedankt. 
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bei Blantyre, Nyassaland (Ostafrika), gesammelt hattel). Die dritte 
Probe (170 g) erhielten wir von Herrn Dr. K .  ReyEe t, Mona, St. An- 
drew, Jamaica, B.W.1.I). Die botanische Restimmung wurde am bota- 
nischen Institut des University Collegc of the West Indies ausgefuhrt. 

E x t r a k t i o n  de r  Samen  u n d  I so l i e rung  de r  Glykoside.  
1. S a m e n  aus  E r i t r e a  (Probe H .  Leuenberger) .  Die gemahlenen 

Samen wurden niit Petrolather entfettet. Fur eine orientierende 
Untersuchung wurde zunachst eine Probe von 10  g des entfetteten 
Samenpulvers mit Wasser 3 Tage bei 37 O geweicht (fermentiert), dann 
rnit Alkohol-Wasser-Gemischen von steigendem Alkoholgehalt bei 37O 
erschopfend extrahiert. Eine zweite Probe von 10  g entfettetem 
Samenpulver wurde direkt rnit 95-proz. Alkohol bei 50 -60°, dann 
mit Alkohol-Wasser-Gemischen von abnehmendem Rlkoholgehalt 
extrahiert. Beide Extrakte wurden naeh Einengen im Vakuum, ohne 
die ubliche Reinigung rnit Pb( OH), einzuschalten2), nacheinander rnit 
Ather, Chloroform und Chf-Alk-(2 : 1)3) ausgeschuttelt. Die so erhal- 
tenen Mengen sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Tabclle 14). 

150mg = 1,19 % 
142mg = 1,125% 
98mg = 0,7789/, 

390mg = 3,093y' 

Extrakt I 
0,430g = 0,331% 
2,40 g = 1,84 94 
0,42 g = 0,323% 

3,25 g = 2,494% 

Atherextrakt . . . . . . 
Chf-Extrakt . . . . . . . 
Chf-Alk-(2:1)-Extrakt . . 

I Total. . . . . . . . 

Ohne 
Fermentierung 

50 mg = 0,397 yo 
88mr = 0,700yo 

146mg = 1,160°/o 

284mg = 2,257;h 

Mit Fermentierung 
~~ 

Vorversuch I Hauptversuch 

Die Prufung dieser Rohextrakte im Papierchromatogramm ergab 
folgende Resultate: Bei der nicht-fermentierten Probe zeigten sowohl 
der Atherextrakt als auch der Chf -Extrakt in zwei verschiedenen 
Losungsmittelsystemen (vgl. Fig. 1 und 2)  je einen Fleck. Sie wiesen 
verschiedene Laufstrecken auf ; sie wurden vorlaufig nicht itlenti- 
fiziert. Bei der fermentierten Probe (Vorversuch und Hauptversuch 
gaben identische Papierchromatogramme) traten beim Atherextrakt 
eiii starker, langsam laufender Fleck E und ein schwiicherer, rasch 
laufender Fleck P auf (vgl. Nr. 3 in Fig. 3)5). Der gleiche Fleck E 

Siehe Anmerkung 9, Seite 1810.. 
z, Auf eine Behandlung mit Pb-Salzen wurde verzichtet, um eventuelle S-haltige 

3, Verhaltnis der Volumina; dies gilt fur alle folgenden Verhaltniszahlen. Die auch 

4, Die Prozentzahlen der Ausbeuten beziehen sich auf nicht entfettete, trockcne 

5 ,  Die Reihenfolge der Buchstabierung der Flecke entspricht den Laufgeschwindig- 

Stoffe, wie sie in1 Milchsaft vorkommen, nicht zu verlieren oder zu zerstijren. 

im folgenden beniitzten Abkurzungen bedeuten: Alk = Athanol, Chf 7: Chloroform. 

Samen. 

keiten (A am langsamsten laufend usw.). 
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zeigte sich im Chf-Extrakt (vgl. Nr. -1 in Fig. 4). Fleck F war im 
Chf-Extrakt abwescnd, hingegen trat ein selir schwacher Fleck D auf. 
Kei den Chf-Alk-(2 : 1 )-Extrakten waren deutliche Uriterschiede zwi- 
schrn fermentierter und nicht fermrntierter Probe siehtbar. Der ohne 
Fermentierung erhaltene Extrakt gab einen sehr langsam laufenden 
Fleck h und einen rascher wandernden Fleck C (vgl. Nr. 5 in Fig. 4) .  
Dcr nach Fermentierung erhaltenc Xxtrakt enthielt wieder den 
starkeri Fleck C;  der langsam wandernde Fleck A war verschwunden. 
Statt dessen traten zwei weitere rasch wandernde Flecke, tier scliwach 
sichtbare Fleck 13 und der intensive Fleck E auf (vgl. N r .  G in Fig. 4). 

Da bei tier Auferbeitung mit Fermentierixng die Ausbeuten an 
R,ohextraktcn rrheblich hesser waren, wurde auf die Isolierung des 
Flecks A vorlgufig verzich tet und der Hauptversuch, wie beim Vor- 
versuch beschrieben, mit Fermentierung durchgefuhrt. Das Gewicht 
der BUS 130 g entfetteten Samen erhaltenen Bohextrakte ist aus 
Tab. 1 ersichtlich, wobei die Gesanitausbeute im Vergleich zum Vor- 
vcrsiich etwas niedriger ausiiel, da der Atherextrakt zur weiteren 
Reinigung (Entfernung des restlichen fetten Oles) zwischen Petrol- 
ather und 70-proz. wasserigem Methanol verteilt wurde. Bei der 
Papierchromatographie verhielten sich diese Extrakte genau gleich 
wie diejenigen der Vorprobe (vgl. Nr. 3 und 4 in Fig. 3 und Nr. 6 in 
Fig. 1). 

i k t h e r e x t r a k t :  Die Chromatographie des gereinigten Ather- 
extrakts an Al,O, gab 2 krist. Stoffe. Der leichter eluierbare, in 
geringer Menge erhaltene Stoff schmolz nach mehrmaligem Um- 
krist,allisieren unscharf bei 224 -227O. Er gab eine positive Legal- 
Rcaktion, war frei von Bucker und gab im Papierchromatogramm 
einen eirifieitlichen Fleck, dessen Laufstrecke Fleck F (vgl. Nr. 3 in 
Fig. 3) cntsprach. Die Siibstanz war nach Smp., Misch-Snip., Rnalyse, 
spez. Drehung, Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, und Papierchromato- 
granim (vgl. Nr. 9 und 10 in Fig. 5 )  mit Coro tox igen in l )  identisch. 
Dcr schwerer eluierbare Stoff vom Smp. 236 -243O stellte das Haupt- 
protiukt dar. Seine Laufstrecke im Papierchromatogramm entsprach 
Fleck E (vgl. Nr. 3 in Fig. 3 ) .  Er war zuckerfrei und gab eine positive 
Legal- und Raymond-Reaktion. Er erwies sich nach Smp., Misch- 
Smp., Analyse, spez. Drehung, UV.-Spektrum und Farbreaktion mit 
84-proz. H,SO, als identisch mit Coroglaucigenin2) .  Auch die 
Laufstrecke im Papierchromatogramm war gleich (vgl. Nr. 7 und 8 
in Fig. 5). Bur Sicherheit wurde noch das Acctat bereitet, das eben- 
falls in allrn Eigenschaften mit 0-Diacetyl-coroglaucigenin identisch 
war. 

I )  A .  Stoll, A .  Pereira Ct. J .  Renz ,  Helv. 32, 293 (1949); 0. S'chzndlPr d- rl'. Reichstein, 

A .  Stoll, A .  Pprrarrr R: ,I. Rrnz .  Helv. 32, 293 (1949); A.  Hunger & 2'. HPichsfPirL, 
Hrlv. 35, 730 (1952); A. Huizgcr R: 2'. Retchstrin, Helv. 35, 1073 (1952). 

Helv. 35. 1073 (1952). 
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Zu Fig. 1-13. 
0,50 mg Ather-Extrakt, aus Vorversuch ohne Fermentierung (Leuenberger). 
0,50 mg Chf-Extrakt, aus Vorversuch ohne Fermentierung (Leuenberger). 
0,50 mg Ather-Extrakt aus Vorversuch mit Fermentierung (LeuenbPrger)l). 
0,50 mg Chf-Extrakt aus Vorversuch mit Fermentierung (Leuenberger)l). 
0,20 mg Chf-Alk-(2: 1)-Extrakt am Vorversuch ohne Fermentierung (Leuenberger). 
0,20 mg Chf-Alk-(2: 1)-Extrakt aus Vorversuch mit Fermentierung (Leuenberger)'). 

1 : 
2 : 
3 : 
4: 
5 :  
6: 
7 : ca. 0,04 mg Coroglaucigenin, authentisch. 
8: ca.0,04 mg Coroglaucigenin aus C.  p rocera  (Probe Leuenberger). 
9: ca. 0,04 mg Corotoxigenin, authentisch. 

10: ca.0,04 mg Corotoxigenin aus C. procera  (Probe Leuenberger). 
11 : 
12: 0,10 mg Calactin (Hesse). 
13: ca.0,04 mg Frugosid aus C. p rocera  (Probe Leuenberger). 
14: ca. 0,04 mg Frugosid, authentisch. 
15 : 
16: 
1 7 :  
18: 0,05 mg Gofrusid, authentisch. 
19: 0,10 mg Uscharin (Hesse). 
20: 0,10 mg Uscharidin (Hesse). 
21 : 0,50 mg Chf-Extrakt, Probe aus Nyassaland (Gerstner). 
22: 0,30 mg Chf-Alk-(Z: 1)-Extrakt, Probe aus Nyassaland (Gerstner). 
2 3 :  cs.0,04 mg Subst. B sus Probe aus  Nyassaland (Gerstner). 

C h l o r o f o r m e x t r a k t :  Der reine Chf-Extrakt liess sich in 
Chloroform nicht mehr gut losen. Deshalb wurden zuerst die in 
Methanol loslichen Anteile (die in Methanol unloslichen Anteile gaben 
keine positive Raymond-Reaktion und wurden verworfen) in einen 
, ,chloroformloslichen Teil" und , ,chloroform-unloslichen Teil" auf - 
getrennt und jeder fur sich an A1,0, chromatographiert,. Nachtraglich 
zeigte es sich, dass diese Fraktionierung nicht notig war. Aus dem 
,,chloroformloslichen Teil" wurde nach Chromatographie an Al,O, als 
einziger krist. Stoff wieder Coroglaue igenin  erhalten. Der ,,chloro- 
form-unlosliche Teil" lieferte in den leichter eluierbaren Anteilen eine 
weitere Menge Coroglaucigenin (vgl. auch Nr. 4 in Fig. 3 und Nr. 7 
und 8 in Fig. 5). Mehrere der schwerer eluierbaren Fraktionen ent- 
hielten in grosscrer Menge einen amorphen, gallertartigen Stoff, der 
fiir das Auftreten von F l e c k  D im Papierchromatogramm (vgl. Nr. 4 
in Fig. 3 )  versntwortlich ist. Dieser St'off wurde vorlaufig nicht 
weiter untersucht. 

Ch lo ro fo rm-Rlkoho l - (2  : 1 ) - E x t r a k t :  Der Chf-Alk-(2:1)- 
Extrakt wurde an A1,0, chromatographiert. Es wurden drei krist. 
Stoffe erhalten. Aus den ersten Fraktionen liess sich eine weitere 
Menge Coroglauc igenin  abtrennen. Aus den folgenden Fraktionen 
m7urde in geringer Menge ein krist. Stoff vom Smp. 245-255O er- 
halten, desaen Konstitution nicht aufgeklart werden konnte und den 
wir deshalb als Subst.  B bezeichnen. Die am schwersten eluierbaren 

0,05--0,10 mg Calotropin (Hesse). 

0,05 mg Anhydro-calotropagenin (Hesse). 
0,05 mg Calotropin aus C. procera  (Probe Gerstner). 
0,05 mg Subst. B (C. p r o c e r a ,  Probe Leuenberger). 

I )  Der Hauptversuch gab praktisch gleiche Papierchromatogramme. 



Volumen XXXVIII, Fasciculus VII (1955) - No. 216. 1815 

> f 0 .:I 0 0  



1816 IIEI,\~E'lILL4 CHIRlICh ACTA. 

Fraktionen lieferten einen krist. Stoff vom Smp. 228-  238O. Er gab 
cine positive Raymond-Reaktion, enthielt Zucker j die KeZZer-Kitiuni- 
Reakt,ion war negativ. Er gab im l'apierchromatogranirn einen cin- 
heitlichen Fleck, dessen Laufgeschwindigkeit Fleck C entsprach (vgl. 
Nr. 6 in Fig. 4). Nach Smp., Misch-Smp., spez. Drehung, Analyse, 
Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, und Verhalten im Papierchromato- 
gramm (vgl. Nr. 13 u. Nr. 14  in Fig. 6 )  war der Stoff mit Frugos i t l l )  
ici en tiscli. 

U n t e r s u c h u n g v o n  Subs t .  B. Subst. 
13 gab eine positive Rayrriond- unti Legal- 
Reaktion. Das UV.-Bbsorptionsspektrixrn 
(vgl. Pig. 14) wies ein Maximum bei 2 18 m,u 
(log E -- 4 ,2 l )  auf. Die KeZZcr-Kiliani-Reak- 
tion fie1 negativ aus. Fur die Ausfuhrung 
einer Analyse reichte die Menge nicht aus. 
Wir versuchten zunachst durchVergleich im 
Papierchromatogramm sowie durch Farb- 
reaktionen festzustellen, ob Subst. 13 mit 
Cofrusitl oder mit einem der von Hesse und 
Biitarb. aus dem Xilchsaft isolierten Stoffen 
itlentisch sein konnte. Die Vergleichsproben 
wurden uns von Herrn Prof. G. Hesse, Er- 
langen, zur Verfugung gestellt, wofur auch 
hier bestens gedankt sei. Subst. 13 gab ini 
System: VCrasser-n-Butanol-Toluol-(l : 1 ) ei- 
ncn einheitlichen Fleck, dessen Laufstrecke 
Fleck B entsprach (vgl. Nr. 6 in Fig. 4). 
Ii'rugosid (Fleck C) und Gofrusid, dessenVor- 
liegen wcgen des isolierten Corotoxigenins 
zirniichst vermutet wurde, wanderten in 
einrm sehr zihnlichen System bedeutend 

Fig. 14. 
UV.-Absorptionsspektrurll 

iii Alkoho12). 
Substanz B aus Samen vori 
C . pro  cera:  A,,, = 218 m,u 
(loge = 4,21), bereehnet auf '  
Molgewicht M = 480 5 15. 

rascher (vgl. Fig. 7). Subst. B wurtle hierauf mit den a m  dem Milch- 
saft von C .  proce ra  bzw. gigar i tea  stammenden krist. Stoffen 
~~,:tpierchromatographiseh verglichen. Diese sind bisher nicht im Papier- 
chromatogramm untersucht worden. Fig. 8 u. 9 zeigen, dass Uscharin 
im System Chloroform-Formamid sehr rasch wandert und sich sehr 
tiuutlich von Calotropin, das sich nicht ganz einheitlich verhielt, 
Calactin und Coroglaucigenin trennen lasst. Im gleichen System, bei 
langcrer Laufzeit (vgl. Fig. 5 u. 9), wandern Calotropin untl Anhydro- 
calotropagenin, die gleiche Laufstrecken aufweisen, am langsamsten. 
Deutlich rascher wandern Calactin und Uscharidin, die ihrerseits die 
gleichen Laufstreeken zeigen. Am schnellsten wandert wieder Uscha- 
- ~- 

l) A .  Hunger & T. Reichstein, Hclv. 35, 429, 1073 (1952). 
*) Aufgenornmen von Herrn Dr. P. Zoller mit rinem ,,Unicam Sp 500 Quartz Spek- 

trophotometer". 
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rin, das nach dieser Zeit das Papier bercits verlassen hat. Calotropin 
und Calactin zeigen in diesem System einen zusatzlichen schwachen 
Fleck. Im  System Wasser: Butanol-Toluol-(!2 : 8) zeigt auch Anhydro- 
calotropagenin zwei deutliche Flecke (vgl. Nr. 16 in Fig. 10).  I n  allen 
diesen Kristallisaten licgen offenbar keine viillig einheitlichen Stoffe 
vor. Im  zuletzt erwahnten System lassen sich auch Uscharidin und 
Calactin voneinander unterscheiden (vgl. Nr. 12  u. 20 in Pig. 10). 
Besonders aus Fig. 7 ist ersichtlich, dass Subst. B im Papierchromato- 
gramm eindeutig von den funf gepruften Stoffen des Milchsafts von 
C .  p r o c e r a  verschieden ist. Die Laufstrecke ist noch kiirzer als die 
des langsamsten Stoffcs aus dem Milchsaft, namlich des Calotropins 
resp. Anhydro-calotropagenins. Aus Tab. 2, wo die Farbreaktionen 
dieser Stoffe mit 84-proz. H,SO, verglichen werden, ist ersichtlich, 

Tabelle 2. 
Farbreaktionen mit 84-proz. H,SO,. 

blassgelb 
rotviolett 

rotviolett 

orange- 
violett 

rotviolett 

Substanz 

Uscharin . . . . . 
Uscharidin . . . . 
Calactin . . . . . 
Calotropin . . . . 
Anhydro- 

calotropagenin . . 
Subst. B . . . . . 

blassgelb blassgelb 
blassrosa blassrosa 

blassrosa blassgelb 

blassrosa blassorange 

blassrosa blassgelb 

Substanz 

Uscharin . . . . . 
Uscharidin . . . . 

Calactin. . . . . . 

Calotropin. . . . . 
An hydro - 

calotropagenin . . 
Subst. B . . . . . 

0‘ 

blassgelb 
gelborange 
gelb 
gelborange 

zitronengelb 
gelb 

5’ 

blassgelb 
orange mit 

orange mit 

orange mit 

violetter Randzone 

violetter Randzone 

violetter Randzone 

dunkelgelb rnit 

crelb 
violetter Randzone 

1’ 

blassgelb 
orange 
gelb 
orange-gelb 

zitronengelb 
gelb 

2’ 

blassgelb 
orange 
gelborange 
orange-gelb 

dunkelgelb 
gelb 

gelb I gelb 1 gelb 

&ass einzig Uscharin gleiche Farbungen wie Subst. B zeigt. Die F5r- 
bungen der andern Stoffe sind deutlich verschieden. Uscharin kann 
aber wegen Smp., Drehung und dem Verhalten im Papierchromato- 
gramm nicht rnit Subst.B identisch sein. Subst.B ist nach Smp. 
und spez. Drehung auch von Calotropagcnin nnd Calotoxin, die fur 
den Vergleich im Papierchromatogramm und fur die Farbreaktionen 
nicht zur Verfugung standen, eindeutig verschieden. Es kann daher 
kein Zweifel sein, dass es sich bei Subst. B, wie erwghnt, um einen 
neuen Stoff handelt. 
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Total wurden somit aus dieser Samencharge erlialten (berechnet 
auf 165 g nicht entfettete, trockene Samen): Coroglaucigenin: 721 mg 
(entspr. 0,437 yo), Frugosid: 37 mg (0,0224%), Corotoxigenin: 11 mg 
(0,00665y0), Subst. B:  17 mg (0,0103y0) und Subst,. D (amorphe 
Fraktionen): 479 mg (0,290y0); total an krist. Stoffen: 0,476y0. 

2. S a m e n  a u s  N y a s s a l a n d  ( P r o b e  P a t e r  Dr.  J .  G e r s t n e r t ) .  
Die Extraktion dieser Samen, die bedeutend weniger bitter schmeck- 
ten als die obigen, wurde in der Hoffnung unternommen, weitere 
Mengen der neuen Subst. B zu gewinnen. Diese Erwartung erfullte 
sich aber nicht, da diese Samen eine etwas verschiedene Zusammen- 
setzung an Inhaltsstoffen aufwiesen und nur sehr wenig B lieferten. 

Die entfetteten Samen wurden wieder mit Wasser geweicht 
(fermentiert) und die weitere Extraktion im wesentlichen wie oben 
beschrieben durchgefiihrt. In  diesem Falle wurde eine Reinigung der 
wgsserig-alkoholischen Extrakte mit Pb( OH), eingesehaltet. Da bei 
der obigen Extraktion Ather- und Chf-Extrakt die gleichen Haupt- 
produkte ergeben hat tm,  wurde direkt mit Chloroform, dann mit 
Chf-Rlk-(2 : 1) ausgeschiittelt. Es wurden erhalten: 1,50 g (0,35 Yo) 
Chf-Extrakt und 3,50 g (0,82 yo) Chf-Alk-(2: 1)-Extrakt. 

C h lo r o f or  m e x t r a k t : Im Papierehromatogramm zeigte dieser 
Extrakt eincn einzigen Fleck, desscn Laufstrecke der von Frugosid 
eritsprach (vgl. Fig. 12). Ein Coroglaucigenin entsprechender Fleck 
wdr nicht sichtbar. Die Chromatographie an Al,O, lieferte zwei krist. 
Stoffe. Der erste, leiehter eluierbare, in sehr geringer Menge erhaltene 
Stoff T'om Smp. 198-212O gab trotz des schlechten Smp. nur einen 
einzigen Fleck im Papierchromatogramm, dessen Laufstrecke rnit der 
von Calotropin ubereinstimmte. Die Mischprobe gab kejne Depression, 
und die Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, war gleich, 80 dass hochst- 
wahrscheinlich C a1 o t r o p i n  vorliegt . Die isolierte Menge war zu 
gering, um die Identitat sicher zu beweisen. Der spater eluierte krist. 
Stoff, der das Hauptprodukt darstellte, war wieder mit F r u g o  s id  
identisch. Bur Sicherheit wurde noeh das krist. Benzoat bereitet, 
das ebenfalls rnit authentischem Material identisch war. 

Chf -Alk - (2  : 1 ) - E x t r a k t :  Dieser Rohextrakt wurde zunachst 
rnit dem Chf-Alk-(2 : 1)-Extrakt der Samenprobe von Eritrea ver- 
glichen. Aus Fig. 12  ist ersichtlich, dass ebenfalls ein Frugosid ent- 
sprechender Fleck auftritt, dass aber Gofrusid und Coroglaucigenin 
entsprechende Flecke fehlen. Die Chromatographie an Al,O, lieferte 
zwei krist. Stoffe, von denen der schwerer eluierbare (Hauptprodukt) 
wieder mit P r u g o s i d identisch war. Aus den vorangehenden Frak- 
tionen liess sieh mit Miihe in Spuren ein krist. Stoff vom Smp. 253-  
265O isolieren, der sich im Papierchromatogramm und bei der Farb- 
reaktion mit 84-proz. H,SO, gleich wie Subst. B aus den Samen von 
Eritrea verhielt und bei der Mischprobe keine Depression gab. Es 
diirfte hochstwahrscheinlich S u b s  t. B vorliegen. 
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Somit wurden BUS diesen Samen (berechnet auf 426 g nicht 
entfettete Samen) erhalten: 981 mg (0,231%) Frugosid, 4 mg 
(0,00094%) Calotropin ( 2 )  und 3,5 mg (0,00082%) Subst. B, total 
0,233 yo Kristalle. 

Diskuss ion  d e r  Ergebnisse .  

Die Prufung der Gesamtextrakte aus den Samen von Eritrea im 
Papierchromatogramm ergab einen deutlichen Unterschied zwischen 
fermentierter und nicht-fermentierter Probe. Bei der letzteren traten 
neben den Flecken fiir Ii’rugosid, Coroglaucigenin und Corotoxigenin 
ein zusiitzlicher intensiver, sehr langsam laufender Fleck A auf, der 
nach Einwirkung der Samenenzyme nicht mehr sichtbar war. Statt 
dessen waren die Flecke von Coroglaucigenin und Frugosid merklich 
intensiver geworden. Fleck A diirfte eines der glucosereicheren, 
genuinen Glykoside darstellen, wobei vor allem an Glucosido-Fru- 
gosid zu denken wiire. Das reichliche Auftreten von Coroglaucigenin 
l8sst vermuten, dass die Samen auch Enzyme enthalten, die die 
glykosidische Bindung zwischen Aglykon und Bucker zu losen ver- 
mogen. Auf ahnliche Verhaltnisse waren friiher Wtoll et a1.l) bei der 
Untersuchung der Samen von Coroni l la  g l a u c a  (Papilionaceae) 
gestossen, aus denen sie statt der erwarteten genuinen Glykoside ein 
Gemisch von Aglykonen, das u. a. auch Coroglaucigenin und Coro- 
toxigenin enthielt, erhalten hatten. Wegen Materialmangel konnten 
wir die Isolierung von Subfit. A noch nicht in Angriff nehmen, um 
diese Vermutung zu priifen. 

Die Samen aus Nyassaland enthielten nach Weichen mit Wasser 
(Fermentierung) weder Coroglaucigenin noch Corotoxigenin, sondern 
Frugosid als Hauptglykosid. Die glykosidspaltenden Enzyme waren, 
sofern urspriinglich vorhanden, durcli das 18ngere Lagern der Samen 
unwirksam geworden. Der Gehalt an krist. Glykosiden war auch 
bedeutend niedriger. 

Beide untersuchten Samenproben enthielten nicht die gleichen 
Stoffe, die Hesse BUS dem Milchsaft, den Stengeln und Blattern 
isoliert hatte. Bei der Probe von Eritrea ist auch die nicht-identi- 
fizierte Subst. B und die amorphe Subst. D eindeutig von jenen ver- 
schieden. Die Probe aus Nyassaland enthielt in sehr geringer Menge 
vermutliches Calotropin. Obwohl die Inhaltsstoffe der Bliitter, 
Stengel und dcs Milchsafts von denen der Samen verschieden sind, 
diirften ihnen doch gewisse chemische Strukturelemente gemeinsam 
sein, wie dies z. B. beim Vergleich der Samen und Wurzeln von 
X y s m alo b ium u n  d u l a  t u m  R. BY. (Asclepiadaceae)2) beobarhtet 
~- 

1) A. StoZZ, A.  Pereiru & J .  Renz, Helv. 32, 293 (1949). 
2,  H. It. UrscheEer & Gh. Z’umm, Helv. 38, 865 (1955). 
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worden istl).  Bei X y s m a l o b i u m  u n d u l a t u m  weisen die verschie- 
dencn Glykoside der verglichenen Pflanzenteile die Ringe A und R 
ihrer Genine in trans-standiger Verknupfung als gemeinsames Merk- 
m d  auf. (Uzarigenin, Urezigenin, Coroglaucigenin). 80 durfte die 
Isolierung von Coroglaucigenin, Corotoxigenin und Frugosid aus den 
Samen von C. proce ra  ebenfslls cin €€inweis auf eine mogliche 
trans-standige Verknupfung der Ringe A und B in den Stoffen des 
Milchsafts bzw. der Bliiitter mid StengeI sein, sofern sie ein normales 
Steringerust besitzen, was nicht bewiesen ist. Hesse d3 Gampp2) ver- 
muteten, wie bereits erwahnt, dass Uscharin einen Thiazolring be- 
sitzt, da es sich mit HgII-Salzen zu NH, und dimerem Mercapto-acet,- 
aldehyd und Uscharidin spalten liess. In Uschsridin bilclete sic,h dabej 
einc neue Carbonylgruppe. Diese Ketogruppe konnte in Analogie z i i  
Coroglaucigenin sehr wohl mit C-10 verkniipft sein, sofern Useharidin 
ein normales Steringcrust bcsitzt. 

Der eine von uns (S.R.) mochte der VoZkart-Stiftuny, Winterthur, fur ein Stipendium 
danken. Es standen auch Mittel aus den Arbeitsbeschaffunyskrediten des Bundes zur Ver- 
fiigung, wofiir ebenfalls bestens gedankt sei. 

E x p e r i In e n t e 1 I c r T c i 1. 
Alle Smp. wurden auf dem KofZer-Block bestimmt und sind korrigiert ; Fehlergrenze 

in beniitzter Ausfiihrung bis 200O etwa & 2 O ,  dariiber etwa f 3". Gubstanzproben zur 
Drehung wurden 1. Std. bei 0,01 Torr und 70°, zur Analyse 5 Std. bei 0,01 Torr und 100" 
iiber P,O, mit Einwaage im Schweinchen getrocknet, sofern nichts anderes vermerkt. Die 
Clironmtogramme an A1,0, wurden an alkalifreiem Al,OZ3), das nur bei 150-185° reakti- 
viert wurde, nach der Dur~hlaufmethode~), die Yapierchron~atographie~) 6),  die Tupfelprobe 
mit Raymond- oder Kedde-Reagens auf Papier,)'), die Lrgal-ReaktionB), die KeEler-Kiliuni- 
Reaktiong) und die Zuckerpriifung'O) nach den beschriebenen Angaben durchgefiihrt. 

l) Vgl. auch Dig i ta l i s  l a n a t a  und Dig i ta l i s  p u r p u r e a  (Scrophulariaceae), die 
chriifalls verschiedene Glykoside in den versclriedeneri untersuch ten Pflanzcriteilen enthal- 
ten. Aus den Blattern von Dig.  l a n a t a  wurden die Lanatoside A, B und C (= Digilanid 
A, B und C) (vgl. A .  StoZZ & M'. Kreis, Helv. 16, 1049 (1933); A. StoZZ, Schweiz. med. 
Wschr. 70, 594 (1940)) und aus den von Dig. p i i rpurea  die Purpureaglykoside A uncl B 
(-:~: Desacetyl-digilanid A und B) (-4. StoZZ & W .  Kreis, Helv. 18, 120 (1935)) und Strospesid 
( D .  Satoh, K .  Yoshida, H .  lshii & Y .  Nishimura, Pharm. Bull. (Japan) I ,  396 (1953)) als 
Hauptglykoside isoliert, wahreiid die Samen der beiden Digitalisarten Iligitalinum veruni 
als Hauptglykosid enthalten ( K .  Mohr & T.  Reichstein,, Pharmsc. Acta Helv. 24, 246 
(1949); M .  Ishidate & M .  Okada, Pharm. Bull. (Japan) I ,  186 (1953)). Im allgemeinen 
werden aber in den verschiedenen Pflanzenteileri die gleiclien Hauptglykoside angetroffen, 
wobci die Mengenverhaltnisse stark variieren konrien (vgl. die Analyseri von Strophanthus- 
arten, Acokanthcraarten und Adeniumarten). 

2, G. Hesse & H .  W .  Gampp, Chem. Ber. 85, 933 (1952). 
3, J .  2). Euw, A .  Lardon & T .  Reichstein, Helv. 27, 1292 (1944). 
4,  T.  Reichstein & C. W .  Shoppee, Trans. Faraday SOC. Nr. 7, 305 (1949). 
5 ,  0. Schindler & T. Reichstein, Helv. 34, 108 (1951). 
6 ,  E. Schenker, A.  Hunger & T.  Reichstein, Helv. 37, 680 (1954). 
') I .  E .  Bush & D. A.  H .  Taylor, Biochem. J. 52, 643 (1952). 
8 ,  K .  Reyle & T.  Reichstein, Helv. 35, 98 (1952). 
g, J .  v. Euw & T .  Reichstein, Helv. 31, 883 (1948). 

lo) P .  Iz. 0. Bully, K .  Mohr & 1'. Reichstein, Helv. 34, 1750 (1951). 
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1. Untersuchung der Sanrcnprohe von H. Leuenberger BUS Eritrca. 
E n t f e t t u n g  d e s  Samenpulvers .  200 g Samen wurden in der Pleischhack- 

maschine zerkleinert und mit Petrolather bei 35O entfettet, dann im Turmix nochmals zer- 
kleinert und niit Petrolather bei 35O entfettet. Es wurden 42,6 g Petrolatherextrakt 
(21,3% gelbes 01, verworfen) und 178 g entfettetes Samenpulver erhalten. 

Vorversuche.  a) Ohne Permentierung. 10 g entfettetes Samenpulver wurden zehn- 
ma1 mit je 30 em3 95-proz. Alkohol von zunehmendem JVassergehalt bis 50-proz. Alkohol 
bei 50O extrahiert, die vereinigten Extrakte im Vakuum bei 35-400 auf 25 em3 eingeengt, 
dann nacheinander fiinfmal mit je 40 em3 Ather, siebenmal mit je 40 em3 Chf und sechs- 
ma1 niit je 40 cm3 Chf-Alk-(2:l) ausgeschuttelt. Die wasserige Phase gab keine positive 
Kedde-Reaktion mehr und wurde verworfen. Alle Ausziige wurden zweimal mit 4 em3 
Wasser, einmal mit 4 em3 2-n. Sodalosung und einmal mit 5 cm3 Wasser gewaschen, uber 
Ka,SO, getrocknet und eingedampft. Es resultierten 50 mg Atherextrakt, 88 mg Chf- 
Extrakt und 146 mg Chf-Alk-(2: 1)-Extrakt (vgl. Tab. 1). Papierchromatographie dieser 
Extrakte siehe Fig. I, 2 und 4. 

b) Hit Fermentierung. 10 g entfettetes Samenpulver wurden mit 42 em3 Wasser an- 
geteigt und nach Zusatz von 1 em3 Toluol3 Tage bei 37O stehengelassen. Hierauf wurden 
42 em3 95-proz. Alkohol zugegeben, vom Samenpulver abgenutscht und dieses zehnmal 
mit je 40 em3 wasserigem Alkohol von steigendem Alkoholgehalt (bis 95-proz. Athanol) 
bei 37O extrahiert. Die vereinigten Extrakte gaben nach Einengen und Ausschiitteln wie 
oben bei a )  beschrieben 150 mg Atherextrakt, 142 mg Chf-Extrakt und 95 mg Chf-Alk- 
(2: I)-Extrakt (vgl. Tab. I). Papierchromatographie dieser Extrakte siehe Pig. 3 und 4. 
Die nach dem Ausschiitteln verbliebene wasserige Phase gab keine positive Kedde-Reak- 
tiori mehr und wurde verworfen. 

P r a p a r a t i v e  E x t r a k t i o n .  130g entfettetes Samenpulver wurden mit Fermentie- 
rung wie bei b) beschrieben extrahiert und ausgescliiittelt. Es resultierten 2,70 g &her- 
cxtrakt, 2,40 g Chf-Extrakt und 0,42 g Chf-Alk-(2: 1)-Extrakt. Der Atherextrakt wurde 
zur Entfernung des restlichen 01s in 120 em3 70-proz. wasserigem Methanol aufgenommen 
und dreimal mit je 120 em3 Petrolather ausgeschiittelt. Die Petrolatherausziige wurden rnit 
120 cma 70-proz. wasserigem Methanol gewaschen. Xaeh Eindampfen der vereinigten 70- 
proz. wasserig-methanolischen Losungen wurden 0,43 g gereinigter Atherextrakt erhalten 
(vgl. Tab. 1). Papierchromatographische Untersuchung dieser Extrakte siehe Fig. 3 und 4. 

U n t e r s u c h u n g  des  A t h e r e x t r a k t s .  Die 430 mg gereinigter Atherextrakt wur- 
den an 15 g A1,0, chromatographiert. Zum Nachu-aschen jeder Fraktion dienten je 50 em3 
Losungsmittel. 

Die Fraktionen 1-8, eluiert mit Be-Chf ( 7 :  3), (I : 1) und (3:  7), gaben 55 mg amor- 
plies Material (01, verworfen). 

Die Fraktionen 9 und 10, eluiert mit Chf (36 mg), gaben aus Me-Ather 11 mg Kri- 
stalk vom Smp. 219-253O, die im Papierchromatogramm einen Corotoxigenin  mt- 
sprechenden Fleck gaben. Nach Umkristallisieren aus Me-Ather Prismen vom Snip. 
224-2270; [a];; = +40,7O & 3O (c = 0,5973 in Me). 

Legal-Reaktion positiv, Zuckerprobe und Keller-Kiliani-Reaktion negativ, Farb- 
rcaktionen mit 84-proz. H,SO, gleieh wie bei Corotoxigenin. 

Die Mischprobe mit nuthentischem Corotoxigenin gab keine Depression. Stoll ct  al. l) 
fariden den Smp. 2210 und [a]? = + 430 (Me), Schindler & Reichstein2) fanden den Smp. 
215 -219O und [ a ] g  = +42,0° (Me). 

Die Fraktionen 11 und 12, eluiert mit Chf (21 mg), gaben aus Me-Ather 12 mg 
Kristalle vom Smp. 230-243O, die nach Papierchromatogramm ein Gemisch von Coro- 
toxigcnin und Coroglaucigcnin waren. 

Die Fraktionen 13-22, eluiert mit Chf und Chf-Me (99:l)  (90 mg), gaben aus Me- 
Ather 64 mg Kristalle vom Smp. 226-2480, die im Papierchromatogramm einen Coro-  

1821 

l) A. Stoll, A. Pereira & J .  Renz, Helv. 32, 293 (1949). 
,) 0. Schinder & T. Reichstein, Helv. 35, 730 (1952). 
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gla  !I c igenin  entsprechenden Fleck gaben. Nach Umkristallisieren ails Me-Ather feine 
Xadeln vom Smp. 236-243O; [ u ]g  == + 27,6O & 2O (c = 1,256 in Me). 

C,,H,,O, (390,50) Ber. C 70,76 H 8,72y0 Gef. C 70,40 H 8,8l% (OAB) 
,, 8,61% ( A . P . )  

Legal-Reaktion positiv, Zuekerprobe und Keller-Kiliani-Reaktion negativ, Farb- 
reaktionen gleich wie bei Coroglaucigenin. UV.-Absorptionsspektrum : I,,, = 218 mp;  
log F = 4,21 (in Allr). Misch-Smp. mit authentischem Coroglaucigenin ohne Depression. 
Stoll et al.1) fanden den Smp. 249-250O und [XI: = + 23,OO (Me), Hunger & Reichsteinz) 
fanden den Smp. 244-248O (aus Me-Wasser) und 250-255O (aus Me-Ather) und [XI; = 
+25,7O 3O (Me). 

Die Fraktionen 23-32, eluiert mit Chf-Me (98:2) (95:5) (9: l )  ( 8 : 2 )  und (6:4) gaben 
38 mg amorphes Material (verworfen). 

1)i-O-ucetyl-coroglaucigenin: 52 mg Coroglaucigenin (obiges Prapwat) wurden wie 
friiher beschrieben,) acetyliert. Aus Aceton-Ather 42 mg Prismen, Smp. 215-217O; 
[.I'$! = +6,2O 

C,,H,,O, (47437) Ber. C 68,34 H 8,0274 Gef. C 68,20 H 8,07:/, (A. P.) 
Die Farbreaktionen mit 84-proz. H,SO, waren genaii gleich wie bei Coroglaucigenin. 

Hunger & Reichstein2) fanden den Smp. 210-214°/216-2190 und [ a ] g  = + 9,4O i 2' 
(in Chf). Misch-Smp. mit diesem Material : 218-222O. 

U n t e r s u c h u n g  d e s  Chloroformext rak ts .  Da der Chf-Extrakt (2,40 g) in 
Chloroform sehr schwer loslich war, wurde er in warmem Methanol aufgenommen. Each 
Abfiltrieren der methanolunloslichen Anteile (0,40 g, Raymond-Reaktion negativ, verwor- 
fen) und Eindampfen wurden die resultierenden 2,O g in Chloroform aufgenommen und 
filtricrt. Rs resultierten 0,67g ,,chloroform-losliche" Anteile und 1,3 g ,,chloroform-unlos- 
liche" Anteile. 

I k r  ,,chlorofonn-losZiche" Anteil (0,67 g) wurde an 20 g AI,O, chromatographiert. 
Zuni Nachwaschen jeder Fraktion dienten je 70 cm3 Losungsmittel. 

Die Fraktionen 1-7, eluiert mit Be-Chf (2:s) und Chf, gaben- 228 mg amorphes 
Material (Raymond-Reaktion negativ, verworfen). 

Die Fraktionen 8-18, eluiert mit Chf und Chf-Me (99: l )  (185 nig) gaben aus Me- 
Athcr 142 mg Kristalle vom Smp. 223-253O. Nach Umkristallisieren aus Me-Ather feine 
Nadeln vom Smp. 243-253O. Nach Papierchromatogramm, Farbungen init 84-proz. H,SO, 
und Mischprobe identisch mit C or0 g 1 a u c ig en in. 

Die Fraktionen 19-27, eluiert mit Chf und Chf-Me (98:2) (95:5) ( 9 : l )  und (8:2) 
gaben 28 mg amorphes Material (verworfen). 

1,0 g des ,,chloroform-~~nlilichen" Anteils wurde an 30 g AI,O, chronmtograpliiert. 
Zum Nachwaschen jeder Fraktion dienten je 100 em8 Losungsmittel. 

Die Fraktionen 1 und 2, eluiert mit Chf-Me (9: l )  (506 mg), gahen aus Me-Ather 
385 mg Kristalle vom Smp. 240 -253O. Nach Umkristallisicren rechtwinklige Platten voin 
Smp. 243-252O, die nach Papierehromatogramm, Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, und 
Mischprobe mit obigem CorogIauc igenin  identisch waren. 

Die Fmktionen 3-11, eluiert mit Chf-Me ( 9 : l )  (8:2) (6:4) und (4:6), gaben43 mg 
aniorphes Material. 

Die Fraktionen 12-14, eluiert mit Me gaben 369 mg gelartiges Produkt, das bisher 
nicht kristallisierte ( S u b s  t a n z  D ) . Mit Raymond- und Kedde-Reagens Blaufarbung. 
Keller-Kiliani-neaktion: negativ. Papierchromatogramm vgl. Fig. 3. 

U n t e r s u c h u n g  d e s  Chloroform-Alkohol-(2:l)-Extrakts. Der Chf-Alk- 
(2: 1)-Extrakt (0,40 g) wurde an 12 g AI,O3 chromatographiert. Zum Sachwaschen jedrr 
Fraktion dienten j e  40 cn13 Losungsmittel. 

Die Fraktionen 1-5, eluiert mit Be-Chf (3:7) und Chf, gaben 5 mg amorphes 
Material (verworfen). 

I )  A .  Stoll, A .  Pereira & J .  Renz, Helv. 32, 293 (1949). 
,) A. Hunger & T. Reichstein, Helv. 35, 1073 (1952). 

Gef. ,, 70,47 

1 , 5 O  (c = 1,567 in Chf). 
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Die Fraktionen 6-8, eluiert rnit Chf-Me (99:l) (34 mg), gaben aus Me-Ather 21 mg 
krist. Cor o g lau  c ig e n i n  vom Smp. 234 -248O (nach Mischprobe, Papierchroniatogramm, 
Farbungen mit 84-proz. H,SO,). 

Fraktion 9, eluiert rnit Chf-Me (99 :I) gab 3 mg amorphes Material. 
Die Fraktionen 10-12, eluiert rnit Chf-Me (95:s) (32 mg), gaben aus Me-Ather 17 mg 

Kristalle vom Smp. 245-255O. Nach Umkristallisieren aus Aceton-Ather wurde Subs t .  B 
in Blattchen vom Smp. 247-249O erhalten. [.I‘$ = + 23,6O & 3O (c = 0,7561 in Me). 

UV.-Absorptionsspektrum vgl. theoret. Teil. Die Keller-Kiliani-Reaktion war nega- 
tiv. Die Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO, war gelb (0’) und blieb unvertindert gelb bis 
1 Std. Papierchromatographische Untersuchung siehe im theoret. Teil. 

Die Fraktionen 13-16, eluiert rnit Chf-Me (95:5) und (90:10), gaben 26 mg amorphes 
Material. 

Die Fraktionen 17-22, eluiert mit Chf-Me (80:20) und (50:50) (99 mg), gaben aus Me- 
Ather 37 mg Kristalle vom Smp. 228-240°. NachUmkristallisieren ausMe-Ather wurde F r u  - 
gosid in Nadeln vom Snip. 228-238O erhalten; [E]:  = - 12,9O & 2O (c = 1,0404 in Me). 

Die Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, und die Laufstrecke im Papierchromatogramm 
waren genau gleich wie bei authentischem Frugosid. Hunger & Reichsteinl) fanden den 
Smp. 160-170°/237-2420 und [u]: = - 17,4O 6 2O (in 80-proz. wasser. Me). Die Misch- 
probe mit diesem Material schmolz bei 240-241O. 

Die Fraktionen 23--25, eluiert mit Me, und die Fraktionen 26-31, eluiert mit Chf- 
Me-Athylacetat-(1 : 1 : 1) rnit 0,5-5:/, Eisessig, gaben 30 mg resp. 95 mg amorphes Material. 

2. Untersuehung der Samenprohe von Pater Dr. J. Cerstner t aus Nyassaland. 
E n  t f e t t u ng u n d E x t r a k t i o n. 426 g Samen, die merklich weniger bitter waren 

als diejenigen von Eritrea, wurden wie oben beschrieben mit Petrolather entfettet und 
nach Fermentierung mit Wasser-Alkohol-Gemischen extraliiert. Die stark eingeengte 
alkoholisch-wasserige Losung (50-proz.) wurde zur Entfernung des restlichen fetten 01s 
zweimal mit Petrolather ausgeschiittelt, dann rnit griindlich gewaschenem Pb(OH),, 
bereitet aus 425 g Pb-Diacetat-trihydrat, 15 Min. geschuttelt, durch eine gewaschene 
Schicht Kieselgur (Celite Nr. 535) genutscht, im Vakuum bei 40-45O auf 220 em3 einge- 
engt und direkt zehnmal mit je 500 cm3 Chf und zehnmal mit je 100 cm3 Chf-Alk-(2:1) 
ausgeschiittelt. Die verbleibende wasserige Phase gab keine positive Raymond-Reaktion 
mehr und wurde verworfen. Die Auszuge wurdcn wie oben beschrieben mit Wasser, 
2-n. Na,CO, und H,O gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Es resultierten 
1,5 g Chf-Extrakt und 3,5 g Chf-Alk-(2:l)-Extrakt. 

U n t e r s u c h u n g  d e s  Chloroformext rak ts .  Der Chf-Extrakt (1,5 g) wurde an 
45 g A1,03 chromatographiert. Zum Nachwaschen jeder Fraktion dienten je 150 em3 
Losungsmittel. 

Die Fraktionen 1 - 17 (eluiert mit Chf-Be (7 : 3), Chf und Chf-Me (99 : 1)) gaben 255 mg 
amorphes Material. 

Fraktion 18, eluiert rnit Chf-Me (98:2) (22 mg), gab aus Me-Ather 4 mg Calo t ropin  
in Blattchen vom Smp. 198-212O. Die Mischprobe mit Calotropin vom Smp. 205O (Zers.)/ 
219-220° (auf unserem Apparat bestimmt, Lit. Smp. 221O) schmolz bei 204-210O. Die 
Farbreaktionen mit 84-proz. H,SO, waren: orange (O’), orange-rot (l’), karminrot (5’), 
lila-rot (15’) und lilabraun (1 Std.). Barbreaktionen und die Laufstrecke im Papierchroma- 
togramm (siehe theoret.Tei1) waren genau gleich wie die von authentischem C a l o t r o p i n .  

Die Fraktionen 19-21, eluiert mit Chf-Me (95 :5), gaben 118mg amorphes Material. 
Die Fraktionen 22-51, eluiert mit Chf-Me (90: 10) (80:20) (60:40) (607 mg) gaben aus 

Me-Ather 331 mg Kristalle vom Smp. 228-244O. Nach Umkristallisieren aus Me-Ather F r u  - 
gos id  in Nadeln vom Smp. 160-162°/241-2430; [a]: = - 14,1° f 2O (c = 1,0788 in Me). 

C29H4409 (536,64) Bcr. C 64,90 H 8,26D/, Gcf. C 64,97 H 8,337/o (OAB) 
Die Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, und Laufstrecke im Papierchromatogramm 

waren genau gleich wie bei authentischem Frugosid. Die Mischprobe schmolz bei 240-242O. - 
A .  Hunger & T. Reichstein, Helv. 35, 429, 1073 (1952). 
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Tetra-0-benzoyl-frugosid: 55 mg Frugosid wurden wie friiher beschriebenl) benzoyliert. 
11:s wurden nadi Chromatographie an A1,0, aus Chf-Ather 48 mg Tetmbenzoyl-frugosid 
vom Smp. 160-162° erhalten; [a]$ = +15,70 20 (c = 1,1886 in Chf). Hunger & Reich- 
stein') fanden den Smp. 160-1820 nnd [a]: ---- + 15,5O dI 2O (in Chf). Die Mischprobe mit 
anthentischem Material schmolz gleich. 

U n t e r s u c h u n g  d e s  C h l o r o f o r m - A l k o h o l - ( 2 :  1 ) - E x t r a k t s .  2,O g des Chf- 
Alk-(2: 1)-Extrakts wurden an 60 g AI,O, chromatographiert. Zum Nachwaschen jeder 
Praktiori dienten je 200 cm3 Losungsmittel. 

Die Fraktionen 1-8, eluiert mit Chf, Chf-Me (99: l )  und (BX:2), gaben 69 mg 
amorplies Material. 

Die Fraktionen 9- 13, eluiert mit Chf-Me (95:s) (172 nip), gaben nach Aufnehmen 
in Methanol unlosliches Material, von dem abfiltriert wurde. Das Filtrat gab aus Me 2 mg 
Blattchen vom Smp. 253-263" (sintert bei 2139. Die Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO, 
untl die Laufstrecke im Papierchromatogramm sincl genau gleich wic hei S u b s t a n z  B. 
Die Mischprobe mit Subst. B vom Smp. 247-249" schmolz bei 242O --z 263-258". 

Die Fraktionen14-32, eluiert mit Chf-Me (9O:lO) (80:20) und (50r.50) (605mg), gaben 
ausMe-Ather 372 mg Kristallevom Smp. 226-2420. Pu'achUmkristallisieren F r u g o s i d  vom 
Kmp, 230-23Ei0. Die Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, und die Laufstrccke im Papierchro- 
matogramm war genan gleicli wie bei authent. Material. Die Mischprobe schmolz gleich. 

Die Fraktionen 33-41, eluiert mit Chf-Me (50:50) und Me, gaben 196mg amorphes 
Material. 

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratoriurn unseres Instituts 
(OAB) (Leitung E .  Thornmen) und bei A .  Peisker, Brugg ( A .  P . )  durchgefiihrt. 

Z us  a m  men  f a s sung. 
Zwei Samenproben von C,alotropis  p roce ra ,  R. Br. (Ascle- 

piadaceae) (aus Eritrea bzw. Nyassaland stammend) gaben nach 
Einwirkung ihrer Enzyme die folgenden Glykoside und Rglykone : 
1. Samenprobe von Eritrea : Coroglaucigenin (0,437 yo), Frugosid 
(0,0224 x), Corotoxigenin (O,0066T, yo) und ein ncuer krist. Stoff, der 
Subst. B (0,00103%) genaniit wird. Ein weiterer Stoff, der Subst. D 
genennt wird, konnte bisher nicht kristallisiert, sondern nur stark 
angereichert werden. 2. Samenprobe aus Nyassaland : Frugosid 
(0,1231 yo), Subst. B (0,00082 yo) und ein Stoff, der hbchstwahrsc'hein- 
lich mit Calotropin (0,00094y0) identisoh ist. Subst. B zeigt im Papier- 
ehromatogramm andere Laufxtreckeii als die vergliehenen krist. Stoffe 
ties Milchsafts von C. p roc ,e ra  und g igan tea  voii G .  Hesse und 
Mitarb. Dabei zeigte sieh, dass die letzteren Substanzen sich zum Teil 
irn Yapierchromatogramm nicht vollig einheitlich verhalten. 

Wird bei der Isolierung der Glykoside aus der Samenprobe von 
Erit,rea die Einwirkung ihrer Enzyme verhindert, so hritt irn Papier- 
chrornatogramm des Gesamtextrakts ein zusatzlieher, intensiver, 
relativ langsam laufender Fleck auf, der von einem starker wasser- 
loslichen Stoff, der Subst. A genannt wird, herriihrt'. Subst. A wurde 
noch nicht isoliert. Vermutlich handelt es sich urn das glucose- 
reichere genuine Raupt'glykosid ( Glucosido-Frugosid ?). 

Organisch-Chemische Anstalt der Universitat Basel. 

l) A. Hunger & T .  Reichstein, Hclv. 35, 429, 1073 (1952). 




