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lyse sdlective en milieu acide, car dans ce cas la fonction ester phosphorique est tr&s 
labile en milieu alcalin4) 8). 

Nous avons mesur6 la vitesse de scission (rkaction de ler ordre) de ces produits 
8. loo”, 8. diffkrents pH, en solution aqueuse dCcimolaire en ester. Les temps de demi- 
r6action t4 sont consign& dans le tableau 111. Remarquons une fois de plus l’extra- 
ordinaire IabilitC de la fonction ester phosphorique en milieu alcalin des acides 
/3-cyano-(carbamido- ou carboxy-)-alcoylphosphoriques. 

L’6tude de l’action resp. de POC1, et de l’acide polyphosphorique sur les cCto- 
nitriles est en cours et fera l’objet d’une prochaine publication. 

En conclusion, la faqon la plus simple (et qui donne les meilleurs rendements) 
permettant d’obtenir les acides carboxy-alcoylphosphoriques, consiste & traiter les 
hydroxy-nitriles (kventuellement les hydroxy-amides) correspondants par l’acide 
polyphosphorique (Cventuellement par l’oxychlorure de phosphore) & des temp& 
ratures approprikes pour Cviter la polymhisation des hydroxy-nitriles de dkpart, 
et de soumettre les acides carbamido-alcoylphosphoriques (hventuellement cyano- 
alcoylphosphoriques) & une hydrolyse sdlective (gCnQalement en milieu alcalin, sauf 
pour les acides P-carbamido- ou P-cyano-alcoylphosphoriques) qui les transforme en 
acides carboxy-alcoylphosphoriques correspondants. 

SUMMARY 

Hydroxy-esters (and keto-esters even more so) are liable to be acidolysed and 
not phosphorylated when heated with polyphosphoric acid. 

A good method for obtaining carboxy-alkyl-phosphoric acids is to treat the 
corresponding hydroxy-nitriles with polyphosphoric acid and to  submit the inter- 
mediate carbamido-alkyl-phosphoric acids to selective hydrolysis. 

Laboratoires de chimie organique et 
pharmaceutique de l’Universit6 de Genhe 

*) E. CHERBULIEZ & J. RABINOWITZ, Helv. 39, 1844 (1956). 

224. Orientierende chemische Untersuchung einiger Apocynaceen 
von Eva Abisch und T. Reichstein 

(18. VI I I .  60) 

Es ist wohl kaum bestritten, dass zwischen der Stellung einer Pflanze im natiir- 
lichen System und dem chemischen Bau ihrer Inhaltsstoffe Beziehungen bestehen. 
Nach HEGNAUER~) ist der Gedanke, dass die Verwandtschaft der Pflanzen nicht nur 
in der Form sondern auch in den Inhaltsstoffen zum Ausdruck komme, alter als die 
natiirlichen Systeme des Pflanzenreiches. Erfahrungsgemass wird die chemische 
Untersuchung einer Pflanze meistens sehr erleichtert, wenn Resultate iiber ver- 
wandte Arten vorliegen. Umgekehrt sollten ausreichende phytochemische Kenntnisse 
auch zur Entscheidung taxonomischer und phytogenetischer Fragen hilfreich sein z, 

1) R. HEGNAUER, Chemotaxonomische Betrachtungen, Pharmac. Acta Helv. 33, 287 (1958). 
2) R. HEGNAUER, Pharmac. Acta Helv. ZY, 203 (1954). 
3) R. D. GIBBS, <Chemical Evolution in Plants)), J .  Linnean SOC. London Z .  44 and R. 56, 

49-57 (1958). 
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Fur  die allgemeine Auswertung solcher Zusammenhange sind unsere heutigen 
Kenntnisse der Pflanzenchemie aber ungenugendl). Der Grund ist leicht ersicht- 
lich, denn meistens ist eine jahrelange Arbeit notig, um nur eine Stoffgruppe 
einer einzigen Pflanze genau zu analysieren. Trotzdem ist es in eng umschriebenen 
Gruppen gelegentlich gelungen, recht interessante Zusammenhange aufzudecken 4). 

Grossere Zusammenhange lassen sich heute nur erfassen, wenn man auf die chemische 
Charakterisierung der Einzelstoffe verzichtet und versucht, sich durch Schnell- 
methoden iiber das Vorkommen bestimmter Stoffgruppen (z. B. Flavone, Zucker, 
Gerbstoffe, Alkaloide, Terpene usw.) zu orientieren. Berichte uber ausgedehnte 
Reihenuntersuchungen dieser Art liegen auch aus neuerer Zeit vor12). Sie dienten 

4, Wir greifen nur einige Beispiele etwas willkiirlich heraus, so : Eucalyptus5), Conifevae6), 

5, R. T. BAKER & H. G. SMITH, A research on the Eucalypts, especially in regard to their 

6) H. ERDTMAN, Progress in org. Chemistry 7 ,  22 (19.52). 
7) R. HEGNAUER, Die Pharmazie 7 7 ,  638-652 (1956). 
s, F. KORTE, Z .  Naturf. gb, 354 (1954). 
9, F. KORTE, H. BARKEMEYER & I. KORTE, Fortschr. Chem. org. Naturst. 77, 124 (1959). 

10) E. STEINEGGER & K. E. STEIGER, Pharmac. Acta Helv. 34, 521-542 (1959). 
11) R. HEGNAUER, Pharmac. Acta Helv. 32, 334 (1957); P. R. ENSLIN, T. G. JOUBERT & 

12) Es konnen auch hier nur einige Autoren als Beispiele zitiert werden, so HORHAMMER~~),  

la) R. HANSEL & L. HORHAMMER, Arch. Pharmaz. 287/59, 189 (1954) ; L. HORHAMMER, 

14) L. Y .  WEBB, Australian phytochemical Survey, Part I, Bull. No. 241, C.S.I.R.O. Mel- 

l5) L. Y .  WEBB, Australian phytochemical Survey, Part 11, Bull. No. 268, C.S.I.R.O. Mel- 

16) L. Y .  WEBB, Pacif. Sci. 9, 430 (1955). 
17) H. R.  ARTHUR, J.  Pharmacy Pharmacol. 6, 66 (1954). 
18) N. G. BISSET, Indonesian J .  natural Sci. 709, 173-211 (1953). 
19) N. G. BISSET, Annales Bogorienses 2, 193-210 (1957). 
20) N. G. BISSET, Proc. Symposium on Phytochemistry, Kuala Lumpur, Dec. 1957, p. 125- 

140. Publ. of the Unesco Science Coop. Office f. South East Asia, Djakarta (Indonesia). 
21) N. G. BISSET, Annales Bogorienses 3, 105-236 (1958) 
22) M. E.  WALL, M. M. KRIDER, C. F. KREWSON, C. R. EDDY, J .  J. WILLAMAN, D. S. COR- 

RELL & H. S. GENTRY, J .  Amer. pharmac. Ass., Sci. Ed. 43, 1 (1954), and Supplementary Table 
of Data, U. S. Dept. Agr., Agr. Research Service, Circ. AIC-363, 1954. 

23) M. E.  WALL, C. R. EDDY, J .  J .  WILLAMAN, D. S. CORRELL, B. G. SCHUBERT & H. S. 
GENTRY, J.  Amer. pharmac. Ass., Sci. Ed. 43, 503 (1954) and Supplementary Table of Data, 
U. S. Dept. Agr., Agr. Research Service, Circ. AIC-367, 1954. 

24) M. E. WALL, C. S. FENSKE, J. J .  WILLAMAN, D. S. CORRELL, B. G. SCHUBERT & H. S. 
GENTRY, J. Amer. pharmac. Ass., Sci. Ed. 44, 438 (1955) and Supplementary’rable of Data, U. S. 
Dept. Agr., Agr. Research Service, Circ. ARS-73-4, 1955. 

25) M. E. WALL, C. S. FENSKE, H. E. KENNEY, J. J .  WILLAMAN, D. S. CORRELL, B. G. SCHU- 
BERT & H. S .  GENTRY, J. Amer. pharmac. Ass., Sci. Ed. 46, 653 (1957). 

26) M. E. WALL, C. S. FENSKE, J. W. GARVIN, J. J. WILLAMAN, QUENTIN JONES, B. G. 
SCHUBERT & H. S. GENTRY, J. Amer. pharmac. Ass., Sci. Ed. 48, 695 (1959). 

27) J. J. WILLAMAN & B. G. SCHUBERT, QAlcaloid Hunting)), Economic Botany 9, 141-150 
(1955) and Supplemental Table of Genera, U. S. Dept. Agr., Agr. Research Service, Circ.ARS- 
73-1, 1955. 

L e g u ~ n i n o s a e ~ ) ,  Gentianaceaes) 9), Oleaceae lo), Cucurbitaceae ll). 

essential oils, 2nd ed. Sydney 1920, sowie G I B B ~ ~ ) .  

S. REHM, J. S. African chem. Inst. 7, 131 (1954). 

WEBB14)15)16), BISSET1s)19)20)21), wALLz2)23)24)25)26) und WILLAMAN27)2s). 

E.  VORNDRAN & H. WAGNER, ibid. 289167, 316 (1956). 

bourne (1949). 

bourne (1952). 

28) J.  J. WILLAMAN & B. G. SCHUBERT, Amer. J. Pharmacy 729, 246 (1957). 
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oft praktischen Zwecken, z. B. als Basis fur genauere chemische Untcrsuchungen. 
Zur Erfassung phytochemischer Zusammenhange lassen sie sich nur mit grosser 
Vorsicht verwerten 2s). 

Wir haben in den letzten Jahren eine grosse Zahl von teilweise selteneren Pflanzen 
erhalten konnen. Um genauere chemische Untersuchungen zu erleichtern, wurden 
alle zunachst orientierend auf ihren Gehalt an Alkaloiden und Glykosiden gepruft. 
\Vir berichten hier zunachst uber die Resultate an Apocynaceen. Diese vorwiegend 
in den Tropen und Subtropen verbreitete Familie ist sehr reich an den genannten 
Stoffgruppen und bereits ausgiebig untersucht worden (Alkaloide2l) 28) 30) 31) 32), Gly- 
koside bes. vom Cardenolidtypus vg1.18) 32) 33) ,4) ")). Zusammenhange zwischen Chemie 
und Systematik sind auch bereits diskutiert worden 36) 37) .  

Methodik. - W r  benutzten das folgende Verfahren, das sich teilweise stark an 
die Methode von WEBB 14) 15) anlehnt 38). 

1. Extraktion: 1 g gepulvertes Pf lan~enmater ia l~~)  wurde mit 10 ml Methanol 
ausgezogen und der Auszug im Vakuum eingedampft (Samenpulver wurde zuerst 
mit Petrolather entfettet und dann mit Methanol extrahiert). Der Ruckstand wurde 
mit total 3 ml 1-proz. wasseriger HC1 aufgenommen. Die dabei ungelost verbliebenen 
Anteile erwiesen sich stets als praktisch frei von Cardenoliden und Alkaloiden*O). Die 
filtrierte saure Losung wurde mit NH, alkalisch gemacht und mit Chloroform aus- 
geschiittelt. Dies gab den Extrakt a, der die schwach polaren, relativ schwer wasser- 
loslichen basischen und neutralen Anteile enthielt. Die verbliebene wasserige Phase 
wurde mit festern Na2S0, halb gesattigt und mit Chloroform-Alkohol-(3 : 2)-Gemisch41) 
ausgeschuttelt. Dies gab den Extrakt b, der die stark polaren, leicht wasserloslichen 
Alkaloide und neutralen Glykoside enthielt, aber keine freien Zucker oder Poly- 
saccharide. Vorversuche zeigten, dass mindestens 50% der im rohen Pflanzen- 

L9) Vielfach wurde nur auf eine Stoffgruppe gcnau gepruft. Verschiedene Laboratorien bc- 

3O) TH. A. HENRY, The Plant Alkaloids, 4. Aufl., T,ondon 1948. 
31) R. H. €7. MANSKE, The Alkaloids, Vol. 1-6, Academic Press, New York. 
32) 1'. DuQubnois, Produits pharmaccut. 7, 177 (1952), vgl. Chem. Abstr. 46, 9796h (1952). 
S3) CH. TAMM, Fortschr. Chemie organ. Naturstoffe 74, 71 (1957). 
3*) N. G. BISSET, Indonesian J. natural Sci. 111,  76-117 (1955). 
35) E. HEFTMANN, P. BERNER, A. L. HAYDEN, H. I<. MILLER & E. MOSETTIG, Arch. Biochem- 

istry Biophys. 51, 329 (1954). 
36) Das Manuskript eincr sehr schonen, aber noch nicht publizierten Ubcrsicht : Chemo- 

taxonomis;he Ubersichten, VI Apocynaceae (Febr. 1958) sandte uns Herr Prof. R. HECNAUER 
zur Einsicht, wofiir wir auch hicr bestens danken mochten. 

nutzen oft unterschiedliche Analysenmethoden. 

3 7  F. & I. KORTE, Z. Naturf. IOb,  499 (1955). 
3*) Einzelheiten siehe Exp. Teil. 
a9) Verarbeitung von Latex oder von Drogen, die in LUkohol, aufbewahrt waren, vgl. 

Exp. Teil. 
40) Bei Pachypodium waren in diesen Anteilen merkliche Mcngen von Glykosiden Init posi- 

tiver Xanthydrolprobe enthaltcn. Ganz ahnlich vcrhielten sich einige Asclcpiadaccen, die Ester- 
Glykoside fuhren. 

41) Chloroform-Alkohol-Gemische sind von A. STOLL, J .  RENZ & W. KREIS, Helv. 20, 1484 
j1937), sowie von A. STOLL & J. RENZ, Hclv. 22, 1193 (1939), zum Ausschutteln stark wasser- 
loslicher Glykoside empfohlen worden. Vgl. auch J. v.  Euw, H. HESS, P. SPEISER & T. REICH- 
STEIN, Helv. 36, 1821 (1951). Extrakt b cnthalt auch neutrale Saponine, vgl. z. 13. F. SAND- 
BERG, Svensk farmaceutisk tidskrift 57, 37 (1953), sowie stark wasserlosliche A41kaloide. 
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material enthaltenen Alkaloide oder Glykoside in den Extrakten a und b erfasst 
wurden42). Grossere Verluste konnen bei quartaren Alkaloiden e i ~ ~ t r e t e n ~ ~ ) .  Da solche 
Stoffe aber fast nie allein, sondern praktisch immer zusammen rnit tertiaren oder 
sekundaren Basen auftreten, haben wir keine Anstrengungen unternommen, um die 
quartaren Basen sicher ganz zu erfassen. In  einigen Fallen (Tabernaemontana elegans, 
Amsonia salicifolia und Alafia lucida) wurden auch im Pe-Extrakt der Samen posi- 
tive Alkaloidreaktionen erhalten. Extrakt a enthielt oft wenig Material; deshalb 
wurde zur Erganzung die Prufung auf schwach polare Alkaloide in Anlehnung an die 
Methode von TALLENT und Mitarb.44) eine weitere Probe (1 g) Pflanzenmaterial 
direkt rnit 1-proz. wasseriger HC1 maceriert, die erhaltene wasserige Losung rnit 
NH, alkalisch gemacht und rnit Chloroform ausgeschuttelt. Nach Einengen der 
Chloroform-Losung wurde rnit 0,2 ml 1-proz. wasseriger HC1 ausgeschuttelt. Diese 
saure wasserige Losung wurde als Extrakt c bezeichnet. 

Eine durch Auskochen von 0,5 g Pflanzenmaterial rnit 5 ml Wasser nach Fil- 
tration erhaltene Losung wurde als Extrakt d bezeichnet und diente zur Prufung auf 
bitteren G e s ~ h m a c k ~ ~ )  sowie auf Saponine mittelst Schaumtest. 

2 .  Priifung der Extrakte. - Alkaloide: Zum Nachweis dienten sechs der gebrauch- 
lichsten Alkaloid-Reagenzien : 

1. 

2 .  
3. 

Modifiziertes DRAGENDORFF-ReagenS (Bi(NO,),, K J, A4cOH, W 46)47)) als Tupfelprobe auf 
Papier; Empfindlichkeit ca. 0,001 mg pro 0,Ol ml. 
MEYER’S Reagens (HgC1, + K J) 48).  

HAGER’S Reagens (Pikrinsaure in W) 48). 

4. Silicium-Wolframsaure in 6~ H,S0448). 
5. SONNENSCHEIN’S Reagens (Phosphormolybdansaure) 48). 

6. WAGNER’S Reagens (Jod + K J) 48). 

Die Priifungen rnit den Reagenzien 2-6 wurden auf dem Objekttrager rnit je ca. 
0,03 ml HC1-Auszug von Extrakt a, b und c ausgefuhrt. Als positiv reagierend wurden 
nur Extrakte bezeichnet, die rnit allen 6 Reagenzien positive Ergebnisse lieferten. Auch 
Glykoside konnen mit den Reagenzien 4, 5 und 6 Fallungen geben, sodass auf sie 
allein nicht abgestellt werden darf. Der Nachweis in Extrakt c wird durch Glykoside 
praktisch nicht gestort. Empfindlichkeit durchschnittlich 0,004 mg pro 0,03 ml. 

Glykoside: a) Xanthydrolprobe auf gebundene 2-Desoxyzucker 49). Empfindlich- 
keit ca. 0,002 mg. 

42) Dies gilt nicht fur einige Pachypodiunz-Arten: Die hier enthaltenen Glykoside mit posi- 
tiver Xanthydrolreaktion sind in 1-proz. wassriger HC1 schwerloslich, vgl. auch 40), und werden 
hier nur unvollstandig erfasst. 

43) Bei einem Vorversuch mit Trimethyl-benzyl-ammonium-hydroxyd (Triton B) zeigte es 
sich, dass die Base erst nach wiederholtem Ausschutteln der alkalischen Na,S04-Losung ganz 
entzogen werden konnte. 

44) W. H. TALLENT, V. L. STROMBERG & E. C. HORNING, J.  Amer. chem. SOC. 77,6361 (1955). 
45) Diente nur der Orientierung. Quantitative Aussagen konnen erst nach Entfernung von 

Tanninen und atherischen Olen gemacht werden. G. KEDVESSY & B. FURSTNER, Ber. ungar. 
pharmac. Ges. 79, 492 (1943), vgl. Chem. Abstr. 41, 4891g (1947), zitiert bei K O R T E ~ ) .  

46) Abkurzungen fur Losungsmittel vgl. Einleitung zum Exp. Teil. 
47) R. MUNIER & M. MACHEBOEUF, Bull. SOC. chim. biol. 33, 846 (1951). 
48) Hergestellt nach B. T. CROMWELL in K. PAECH & M. V. TRACEY, Moderne Methoden der 

49) M. M. PESEZ, Ann. pharmac. franq. 10,104 (1952) ; vgl. auch R. TSCHESCHE, G. GRIMMER 
Pflanzenanalyse, Bd. 4, p. 367ff (SPRINGER-Verlag 1955). 

& F. SEEHOFER, Chem. Ber. 86, 1235 (1953). 
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b) Priifung auf gebundene normale Zuckerso) durch energische saure Hydrolyse 
mit K I L I A N I - M ~ s c ~ u ~ ~ ~ ~ )  und anschliessende Reduktionsprobe mit FEHLING'scher 
Losung. 2-Desoxyzucker werden unter diesen Bedingungen zerstort. Empfindlichkeit 
ca. 0,l mg. 

c) Yrufung auf Cardenolide mit KE~DE-Reagens~~).  Dieses und das ahnliche 
R ~ ~ i l l ~ ~ ~ ~ ~ ) - R e a g e n s  geben mit allen Butenolid-Derivaten eine intensive Violett- 
bzw. Blaufarbung. Sie ist fur diese Stoffgruppen relativ spe~ i f i s ch~~) .  Empfindlich- 
keit ca. 0,002 mg bei Tupfelprobe auf Papier. 

Unspezifische Reaktionen 38). 

a) Farbung mit SbC1, als Tiipfelprobe auf P a ~ i e r ~ ~ ) .  

c) Schaumtest 57) ist bei Saponinen positiv. 
Resultate. - In Tab. 1 sind die 31 untersuchten Pflanzen aufgezahlt mit Angabe 

der Klassifikation nach M. PICH0N5') sowie der Provenienz der Drogen. Tab. 2 gibt 
die chemischen Resultate. Die Pflanzen sind hier nach der Einteilung von PICHON 
geordnet. Dabei werden die folgenden Abkiirzungen verwendet : 

b) LIEBERMANN-BURCHARD-Reakt ion 56). 

50)  Ausfiihrung nach P. R. 0. BALLY, I<. MOHR & T. REICHSTEIN, Helv. 34, 1740 (1951). 
Einige Extrakte zeigten bereits geringes Reduktionsvermogen vor der Hydrolysc (vgl. Tab. 2). 

51) H. KILIANI, Ber. deutsch. chem. Ges. 63, 2866 (1930). 
5 2 )  D. L. KEDDE, Diss. Leyden; vgl. I.  E. BUSH & U. A. H. TAYLOR, Biochem. J .  52, 643 

53) W. D. RAYMOND, Analyst 63, 478 (1938). 
54) Auch gewisse Ketone konnen eine Farbung geben. Die Digitanol-Glykoside (Bezeichnung 

nach R. TSCHESCHE & G. BUSCHAUER, Liebigs Ann. Chem. 603, 59 (1957)) geben nach unseren 
Erfahrungen nur eine recht schwache Farbung. M. M. KRIDER, H. A. MONROE jr., M. E. WALL & 
J .  J .  WILLAMAN, J .  Amer. pharmac. Ass., Sci. Ed. 46, 304 (1957), fandcn, dass alle von ihnen 
gepriiften Pflanzen, die mit KEDDE-Reagens cine positive Reaktion gaben, auch im Froschtest 
digitalisartige Wirkung zeigten. 

(1952). 

55) R. NEHER & A4. WETTSTEIN, Hclv. 34, 2278 (1951). 
5 7  C. LIEBERMANN, Ber. deutsch. chem. Ges. 78, 1803 (1885). 
57) Nach M. STEINER & H. HOLTZEM in K. PEACH & M. V. TRACEY, Moderne Methoden der 

Pflanzenanalyse, Bd. 3, p. 75 (SPRINGER Verlag 1955). 
58)  Dieser, leider so friih verstorbene Botaniker, hat seine Studien iiber die Apocynaceen in 

39 Mittcilungen niedergclegt, die nicht ganz leicht zu finden sind und daher alle aufgezahlt werden. 
Sie sind unter dem Titel : dM. PICHON, Classifications des ApocynacCeso erschienen. 
I, Cavisse'es et Ambe'lanides, M6m. MusCum national Hist. nat., Paris, n. s .  24 (3), I l l - I81 (1948). 
11, Genre Rauvolfza, Bull. SOC. bot. France 94 (I-2), 31-39 (1947). 
111, Genre Ochrosia, Bull. MusCum national Hist. nat., Paris, sir. 2, 79 (2) 205-212 (1947). 
IV, Genre Alslonia et genres voisins, ibid., sCr. 2, 19 (3), 294-301 (1947). 
V, Cerbkroide'es, Notulae syst. MusCum national Hist. nat., Paris, 73 (3), 212-229 (Janvier 1948). 
VI, Genre Tabernaemontana, ihid. 73 (3), 230-254 (Janvier 1948). 
VII, Genre Aspidosperma, Bull. MusCum national Hist. nat., Paris, sdr. 2, 79 (4), 362-369 (1947). 
VIII, Les Voacanga d'Afrique, ihid. ,  sCr. 2, 19 (5). 409-416 (1947). 
IX, Rauvolfides, Alstonie'es, Allamande'es et  ?'aberne'montarloide'es, MBm. MusCum national Hist. 

X, Genre Mandevi l la ,  Bull. MusCum national Hist. nat., Paris, sCr.2, 20 (l), 101-108 (1948). 
XI, Genrr. AZafia, MCm. Inst. scientif. Madagascar, sir. B, 2 (l), 45-62 (1949). 
XII, Les Pavsonsia et les A h a  de 1'Herbier du MusCum, Notulae syst., Muskum national Hist. 

XIII, Genre Wrightia et genres voisins, ihid. 14 (Z) ,  77-90 (Mars 1951). 
XIV, Genres Christya et  Roufiellina, MCm. Inst. scientif. Madagascar, sCr. B, 2 (I), 62-68 (1949). 

nat., Paris, n. s. 27 (6), 153-251 (1948). 

nat., Paris, 74 (I), 4-21 (FCvrier 1950). 
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B = Blatter WR = Wurzelrinde ZD = Zweigdornen 
L = Latex S = Samen ZR = Zweigrinde 
R = Rinde W = Wurzeln GI’ = game Pflanze 

StR = Stammrinde Z = Zweigc St = Stengel 

(+ ) = Reaktion sehr schwach positiv ; 
/ = Reaktion nicht ausgefiihrt - = Reaktion negativ 

+ + + + = Reaktion ausnehmend stark positiv 

Die Angaben betr. Intensitat der Reaktionen entsprechen nicht der Skala nach 
W E B B ~ ~ ) ,  denn sie sind nicht auf gleiche Mengen Pflanzenmaterial, sondern auf 
ungefahr gleiche Mengen Extrakt (a oder b) bezogen. Es entsprechen ungefahr (rohe 
Schatzung) : 

Bci Alkaloiden: 
+ ca. 
i + ca. 

0,025 mg Chinin oder Strychnin pro mg Extrakt a oder b 
0,050 mg Chinin oder Strychnin pro mg Extrakt a oder b 

+ + + iiber 0,100 mg Chinin oder Strychnin pro mg Extrakt a oder b 

XV, Genres Trachelospermum, Baissea et Oncinotis, Bull. Museum national Hist. nat., Paris 

XVI, Clef des genres d’Ecdysanthkre‘es, ibid., sCr. 2, 20 (3), 296-303 (1948). 
XVII, Revision des genres Mascarenhasia et Echitella, M6m. Inst. scientif. Madagascar, s6r. B, 

XVIII, Carissophyllum, genre nouveau de Carissees de Madagascar, ibid., s6r. B, 2 (l), 94-98 

XIX, Le rCtinacle des Echitoidkes, Bull. SOC. bot. France 95, (5-6), 211-216 (1948). 
XX, Deux genres nouveaux voisins de Vallaris et de Beaumontia, Bull. Museum national Hist. 

XXI, Genre Pachypodium,  Mdm. Inst. scientif. Madagascar, ser. B, 2 ( l ) ,  98-125 (1949). 
XXII, Supplement aux Landolphiinae, Bull. Museum national Hist. nat., Paris, sCr. 2, 20 (6), 

XXIII, Pacouria scandens et  espkces affines, Bull. SOC. bot. France 95 (7-9), 252-254 (1948). 
XXIV, Les Carissa de Madagascar, MCm. Inst. scientif. Madagascar, s6r. B, 2 (l), 125-140 (1949). 
XXV, Echitoidkes, Mkm. Museum national Hist. nat., Paris, n. s., s6r. B, 7 (1). 1-143 (1950). 
XXVI, Determination des Cchantillons fleuris des Plume’rioidkes, Bull. Museum national Hist. nat. 

XXVII, DCtermination des graines dc Plumkvioide‘es et de Cerberoiddes, ibid., sCr. 2, 21 (2), 

XXVIII, SupplCment aux Plume‘rioide‘es. MCm. MusCum national Hist. nat., Paris, n. s., sCr. B, 

XXIX, Le genre Neokeithia, Bull. Museum national Hist. nat., Paris, s6r. 2, 27 ( 3 ) ,  375-377 (1949). 
XXX, Position systematique du genre Dyera, ibid., sCr. 2, 27 (5), 600-602 (1949), 
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1852 

:arzssznae 

HELVETICA CHIMICA ACTA 

Cavissa 

Tabelle 2 .  

:arissinae Carissa 

:arissinae 

'abevnae- 
zontaninae 

Cavissa 

Pagiantha 

-abernae- 
zontaninae 

I lyxiinae 

Tabevnae- 
montana (sub 
genus: Lepto- 
pharyngia) 

Alyx ia  

I lyxiinae 

Llyxiinae 

A lyxia 

A lyxia 

I lyxiinae 

khrosiinae 

khvosii- 
ae 

Alyx ia  

Ochrosia 

Ochroska 

Species 

Bitte- 
rer Ge 
schm. 
inExtr 

dengc Extr. 

Droge 
in mg/g 

'flan- 
zcn- 
teil 

Tribus Sectio 

a b 

'avissene 'arissinae Carissa cokantheva C.  acokantheva P I C H .  w + + + 2 3,5 

arzsseae vduina C .  g r a n d i f h a  A. DC. z 
ZD 
I3 
w 

~ 

'ucarissa C .  colzgesta WIGHT 'avisseae 

'arisseae 'ucarissa C.  edulis VAHI. ;pur 

5 
0 , j  

- 
1 

'abernae- 
iontaneae 

P .  cerzjera (PANCH. et 
SEBIRE) M A R K G R .  

'abevnae- 
iontaneae 

epto- 
havy%gia 

T .  elegans STAPF S 

L 

€3 
- 

Zauuolfieae ynopogon A .  disphaerocarpa 
HEURCK et ~ \ I . -ARc  

10 

0.8 ?auuolfieae A .  gynopogon R. & S .  

A .  rosmarinzfolm 
(RMLL.) GUILLAUMIN 

ynopogon 

ynopogon lauvolfieae 9,7 

9 

-- 
A .  bubescens TURRILL 0 3  

5 

17 

- lazruolfieae 

Zauuolfieae 0. oppositifolia (LAM.) 
I<. SCHUM. I + +  11,5 

11 

5 
13  

- 

'chinocaryon 
jerie : 
upulatae) 

') 0. siluatica DAENIKER 11 
10,5 

4,3 
4 

- 
Ispido- IDifilorhynchu 
bermatinae I 

6 5  
spur 

4 
~ 

llstonieae D .  mossambicensis 
HENTH. 

A .  salicifolia PURSH. llstonieae 
I lstonieae P. acutifolia POIR. a) 

b) 

c )  

C )  

I 3 -  

R+St  / 66) 
feststellbar 
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Prufung 
auf 

:cbundene 
normale 
Zucker 

1853 

KEDDE- 
Reaktion 

in 
Extr. 

Klassierung nach P I C H O N ~ ~ )  und chemlsche Befunde 
__ 
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Bei Alkaloiden : 
+ ca. 

i t ca. 
0,2 mg Chinin oder Strychnin pro g Droge bei Extrakt c 
0,s mg Chinin oder Strychnin pro g Droge bei Extrakt c 

uber 1,0 mg Chinin oder Strychnin pro g Droge bei Extrakt c + + 4 

Bei Cardenolidcn : 
+ ca. 

I- t ca. 
0,020 mg Cymarin pro mg Extrakt a oder b 
0,050 mg Cymarin pro mg Extrakt a oder b 

+ + + iiber 0,100 mg Cymarin pro mg Extrakt a oder b 

0,020 mg Cymarin pro mg Extrakt a oder b 
0,050 mg Cymarin pro mg Extrakt a oder b 

t + + iiber 0,100 mg Cymarin pro mg Extrakt a oder b 

Bei Desoxyzuckern : 
! ca. 

+ + ca. 

Bei normalen Zuckern: 
+ ca. 

i + ca. 
0,050 mg Glucose pro mg Extrakt a oder b 
0,100 mg Glucose pro mg Extrakt a oder b 

+ -i- -t iiber 0,200 mg Glucose pro mg Extrakt a oder b 
Schaumtest : 

- Schaumhohe weniger als 5 mm nach 15 Minuten 
+ Schaumhohe 5- 9 mm nach 15 Minuten 

+ + Schaumhohe 10-14 mm nach 15 Minuten 
+ i + Schaumhohe iiber 15 mm nach 15 Minuten 

Bitterer Geschmack in Extrakt d : 
( + )  Spur bitter wie ca. 0,002 mg Cymarin pro ml 
+ schwach bitter wie ca. 0,010 mg Cymarin pro ml 

+ +  bitter wie ca. 0,050 mg Cymarin pro ml 
bitter, mehr als 0,050 mg Cymarin pro ml + + + stark 

Anmerkungen zu Tabelle 2. 
63) Nur nach Erhitzen auf ca. 100" sichtbar. 
64) Farbung blaugriin ahnlich S a r c o ~ t i n ~ ~ ) .  Mit letzterem erlialt man die blaugriine Farbung 

65) E. ABISCH, CH. TAMM & T. REICHSTEIN, Helv. 42, 1014 (1959). 
66)  Droge war nicht getrocknet unter Alkohol aufbcwahrt. 
67) Samen beim Zerkauen nicht bitter. 
6 8 )  Mit (Ac),O allein bestandige ziegelrote Farbung. 
69) Klassierung von PICHON offengelassen. 
70) Mit (Ac),O allein bestandige orange l%rbung. 
71)  Samen beim Zerkauen bitter. 
72) Hier jeweils zweimal rnit Chf-Alk-(3 : 2) ausgeschdttclt. 
73) Obwohl 2-Desoxyzucker abwesend waren, trat beim Erhitzen rnit I<ILIaNI-Mischung 

starke Braun- bis Schwarzfarbung auf. Das ist typisch fur Plumeria-Bitterstoffe. 
74) Nach mehrstundigem Stehen ziegelrote Farbung; tagclang bestandig. 
75) Material aus Neukaledonien. Auch bei C. tanghiizia ( =  Taizghinia venenifera) ist das Vor- 

kommen einer ungiftigen Form bekannt, vgl. H, HELFENBERGER & T. REICHSTEIN, Helv. 35, 
1503 (1952). 

unter diesen Bedingungen erst nach mehreren Stunden und rnit mindestens 1 mg Substanz. 

76) Material aus Java. 
77) Farbt sich beim Erhitzen mit KILIANI-&hschung sofort grunschwarz. 
78) Farbung leicht hellgrun, ahnlich Utendin, ~ g l . ~ ~ ) .  
79) Mit den Alkaloidrcagenzien 4-6 ganz schwache Fallungen. Extrahiert man rnit Chf-Alk- 

(2 : 1) anstelle von Chf, so erhalt man rnit diesen Rcagenzien starke FBllungen. Analog bei Samen 
von Theuetia nerizfoZia Juss. = T .  peruviana (PERs.) I<. SCHUM., hier nur rnit den Alkaloid- 
reagenzien 4 und 5. Wahrscheinlich von Glykosiden. 

80) Samen mit Wasser bei 37" vor Extraktion stehengelassen. Evcntuell Glykosidspaltung 
durch Eigenfermente. 

81) Mit HAGER'S Reagens nur schmachc Fallung. 
82) Extr. c war rosa gefarbt. 
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s3) Farbt sich beim Erhitzen mit KILIANI-hh2hung rosa bis braunrosa. 
84) Extrakte waren blau oder griin gcfarbt. Auch M. GRESHOFF erwahnt das Vorkommen 

indigoblauer Farbstoffe bci Wvightia iinctoria und W .  javanica, vgl. Mededeel. uit’s I.ands Plantcn- 
tuin 7 ,  45 (1890) ; 25, 118 (1898). 

85)  Mit Siliciumwolframsaure schwaclie Blaufarbung. Yeutrt auf reduzirrende Substanzcn, 

8 6 )  Mit DRAGENDORFF-ReagenS nur schwache Reaktion. 
8 7 )  Farbt sich beim Erhitzen mit KrLI.m-Mischung sofort tiunkcl. 

89) Salzig. 

vgl. 48).  

Samen beim Zerkauen Spur bitter. 

Aus Rindc und Samen wurden friihcr Cardenolide isoliert. D. P. VELDSMAN, J. S. Afr. 
Vet. Med. Assoc. 20, 45 (1949); J .  v. Euw &r T. REICHSTEIN, Helv. 3.7, 485 (1950). Dasselbe gilt 
fiir Rinde, Holz und Samen verwandter Artcn, vgl. F. THUDIUM, 0.  SCHINDLER & T. REICH- 
STEIN, Helv. 42, 2 (1959), und friiherc Literatur daselbst. Angaben iiber Alkaloide in Carissa- 
Arten der Section Acokanthera beruhen jedoch nach B I S S E T ~ ~ )  auf Irrtiimcrn. 

91) Auch B I S S E T ~ ~ )  fand in der Section Arduina keine Pflanzen mit giftigen Glykosiden. 
92) WALL e f  al. 22) fanden in den Blattern von Carissa grandiflova Tannine, Sterinc und Sapo- 

nine, aber keine Steroidsapogenine oder .I\lkaloide. In  den Friichten 23) waren auch Tanninr 
abwesend. 

93) PER NET^^) fand in den Blattern von Carissa edulis Alkaloidspuren. Zur Section Eucarissa 
gehoren noch C. cavandas L.,  C. spinarum I.. Sie sollen teilweisc Alkaloide und teilwcisc Cardeno- 
lide cnthaltrn, vgl. HIS SET^^)^^), sowir D. V. JOSHI & S. F. BOYCK, J .  Org. Chem. 22, 95 (1957) 
(iiber C. congesta). 

94) R. PERNET, MBm. Inst. sci. Madagascar, sCr. B, 8, 7 (1957). 
95) In  Pagiantha sphaerocarpa (BL., sub. Tabernaemontana) MARKG. (Samen, Friichte, Blatter, 

Rinde) vgl. M. GRESHOFF, Meded. Plantentnin, Batavia 7, 47 (1890) ; 25, 118 (1898) ; Ber. deutsch. 
chem. Ges. 23, 3537 (1890), sowic in P. dichotoma (RoxB., sub. Tabernaemontana) MARKG. (Sten- 
gel, Wurzelrinde), vgl. A. V. SuBBARATivAhr, Curr. Sci. 23, 66 (1954), wurden Alkaloide gefunden. 

9G) Nach der neuen Klassierung von PICHON zahlcn die meisten der unter dem Nanien 
Tabernaemontana untersuchten Pflanzen zur Gattung Ervatainia (z. B. T .  coronaria R. BR., 7’. 
crispa ROXB., T .  heyneana WALL.). Die Gattung Tubernuentontuna im Sinne PICHON’S ist aber 
anch reich an Alkaloiden. PECKOLT~’) idolierte aus T .  Salzmannii 4. DC. Fin kristall. Alkaloid; 
T. ventvicosa HOCHST e x  A. DC. enthalt hlkaloide in dcr Rinde, vgl. M. RINDL & P. W, G. 
CROENEWOUD, Trans. roy. Soc. S. Afr. 21, 55 (1932); R I S S E T ~ ~ )  erhielt mit T .  Holstii K. SCHUM. 
(Samen) starkc Alkaloidtestc, und  aus T .  undulata VAHL (Stengel), 7‘. psychotrifolia HUMB.,  
BONPLAND et KUNTH (Wurzeln), T.  oppositifolia URBAN (kvurzeln) und T.  australis M.-ARG. 
(Stengel) wurden Alkaloide isoliert, vgl. M. GORMAN, N. WEUSS. N. J .  CONE & J .  A. DEYRUP, 
J .  Amer. chem. Soc., 82, 1142 (1960). 

97) T. PECKOLT, Ber. deutsch. pharmaz. Gcs. 20, 36 (1910). 
08) Alyxia magnifolia F. 39. BAILEY (Blatter, Stengel), A .  spicata R. BR. (Blatter, Stengel) 

und A .  raiscifolia R. ER. (Blatter) zeigten kcine Toxizitat und keine cardiotonische Wirkung, vgl. 
R.  H. THORP & T. R.  WATSON, Austral. J .  exp. Bid.  med. Sci. 31, 529 (1953). In anderen Arten 
wurden Alkaloidspuren gefunden, vgl. W E B B ~ ~ ) ~ ~ )  und Liltere Tit. bei B I S S E T ~ ~ ) .  

99) Auch B I S S E T ~ ~ )  fand in Ochvosia oppositifolia Alkaloide. In  anderen 0.-Arten wurdcn auch 
Alkaloide gefunden, vg1. B I S S E T ~ ~ ) ,  WILLAMAN & S C H U B E R T ~ ~ )  sowie G.  GOODWIN, A. F. SMITH 
& E. C. HORNING, J.  Amer. chcm. SOC. 87, 1903 (1959). 

loo) Wir fanden nur die Angaben iiber Gutapercha im Milchsaft von Diplorhynchus nzossambi- 
censis vgl. C. WEHMER, Die Pflanzenstoffe, p. 998, 2. Ilufl. (Jena 1931). Auch iiber Analysen 
anclerer D.-Arten ist uns iiichts bekannt. 

Auch andere AYnsonia-Artcn enthalten Alkaloide, vgl. *4 msonia ciliata WALT. bei M ~ A L L  
et U Z . ~ ~ ) ~ ~ ) ) ,  A .  tabevnaemontana WALT. bei H. MORIN, J .  LE MEN & H. I’OURRAT, Ann. pharmac. 
frail$. 13, 123 (1955), und A. elliptica (THUNB.) R. & S. bei S. KIMOTO & M, OKAMOTO, Pharni. 
Bull. Japan 3, 392 (1955), vgl. Chem. Abstr. 50, 16033e (1956). 

lo?) Hauptbitterstoff der Plumeria-Arten ist Plumierid, desscn Konstitution kiirzlich auf- 
geklart wurde, vgl. H. SCHMID & 0. HALPERN, Helv. 41, 1109 (1958). uber den Nachweis kleincr 

117 
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Mengen von Alkaloiden in P .  acutifolia (bsten) berichtet P E K N E T ~ ~ ) .  DOUGLAS & K I A N G ~ ~ ~ )  

erhielten positive Alkaloidteste bei einer malayischen Plumeria-Art. 
lo3) B. DOUGLAS & A. K. KIANG, Malay. pharmac. J .  6, 138 (1957), referiert von B I S S E T ~ ~ ) .  
lo4) A.  neriifoliolia gab nach DOUGLAS & KIANG~'~) positive, A .  cathartica L. negative Alkaloid- 

teste. In J3lattern und Samen von A .  uiolacea waren nach WALL et al. 2 6 )  keine Alkaloide enthalten. 
Io5) Schon T. PECKOLT, Ber. deutsch. pharmaz. GCS. 79, 529 (1909), isolierte aus Samen von 

T. AHOUAI A. DC. Thevetin. Nach seinen Feststellungen waren Blatter, Rinde, Wurzeln und Holz 
auch giftig. Auch andere Theuetia-Arten sind reich an Cardenolidglykosiden, vgl. Uber 
Fallungen rnit Alkaloidreagenzien bei T .  peruuiuna (PERs.) K. SCHUM. = T .  nerifoliiu Juss. vgl. 79). 

' lo6) Cerbera Manghas L. ist von C. odollam GAERTN. schwer zu unterscheiden. Es ist daher 
moglich, dass einige der nnter C. odollam publizierten Arbeiten in Wirklichkeit auch mit C. 
Manghas durchgefiihrt worden sind, vgl. B I S S E T ~ ~ ) .  Uber Cardenolidglykoside von C. odollam vgl. 
M. FREREJACQUE, C. r. hebd. S6ances Acad. Sci. 226, 835 (1948). Auch bei C. tanghinia sol1 in 
Madagascar neben der giftigen noch eine ungiftige Form vorkommen, vgl. H. HELFENBERGER & 
T. REICHSTEIN, Helv. 35, 1503 (1952). Moglicherweise existiert eine derartige Form auch bei 
C. Manghas. THORP & W A T S O N ~ ~ )  stellten fest, dass die Samen von C. Manghas cardiotonische 
Wirkung besitzen. Alkaloide wurden nicht gefunden, vgl. B I S S E T ~ ~ ) .  Nach WILLAMAN & SCHU- 
 BERT^^) soll in C. ahouai L. Carpain gefunden worden sein. uber die Konstitution von Carpain vgl. 
H. RAPOPORT, H. D. BALDRIDGE, JR.  & E. J .  VOLCHECK, JR., J .  Amer. chem. SOC. 75, 5290 
(1953). 

lo7) Auch andere Nerium-Arten enthalten viel Cardenolidglykoside, vgl. Das Vorkom- 
mcn von Pseudocurarin in Nerium oleander ist dagegen nach WILLAMAN & S C H U B E R T ~ ~ )  frag- 
wurdig. Nach A. ORECHOFF, Arch. Pharm. 272, 673 (1934), enthalten die Blatter von N. odorum 
und N. oleander keine Alkaloide. 

log) Uber Cardenolide in B. grandiflora und anderen Beaumontia-Arten hat schon BISSET~~) 
berichtet. Die von DOUGLAS & KIANG103) durchgefuhrten Alkaloidteste gaben zwischen - und 
+ + + schwankende Resultate. 

lo9) Es sind uns keine Daten uber chemische Untersuchungen von Alafia-Arten bekannt. 
Nach Angaben von SILLANS, Ann. pharm. fran5. I!, 457 (1953), soll eine Paste aus Rinde und 
Milchsaft in Franz.-bquatorialafrika zum Behandeln von Wunden Verwendung finden. 

11") In  F.  elastica wurden auch fruher Alkaloide gefunden, vgl. A. SCHMIT, Diss. Fac. Pharm. 
Paris 1950 (zitiert nach B I S S E T ~ ~ ) )  und WALL et ~ 1 . ~ ~ ) .  

ll1) In  F.  Zatzfoliu fanden M. M. JANOT, K. H.  QUI & R. GOUTAREL, C. r. hebd. Skances Acad. 
Sci. 246, 3076 (1958), viel Steroidalkaloide. 

112) Nach B I S S E T ~ ~ )  sind aus echten Wrightia-Arten bishcr noch keine Alkaloide eindeutig 
isoliert worden. Die Alkaloidteste mit verschiedenen Wrightiu-Arten zeigten stark variierende 
Resultate. So erhielt B I S S E T ~ ~ )  mit W.  jauunica A. DC. (Rindc) negative, rnit W .  tomentosa ROEM. 
et SCH. (Rinde) stark positive Kesultate. Beide Arten waren botanisch eindeutig bestimmt. 

113) Aus T .  asiaticum NAKAI, var. intermedium NAKAI (Stengel) wurden Trachelosid (tlignan- 
ahnliches,) Genin+ 2 Mol. Glucose) sowie ein Flavonglykosid isoliert, vgl. T. TAKANO, J. pharmac. 
Soc. Japan 78, 885 (1958); 79, 1449 (1959), fruhere Lit. daselbst. 

11*) Nach PECKOLT") gaben die Blatter von R. Pohlii uar. uolubilis M.-ARG. positive Al- 
kaloidreaktionen. Die verwandte Gattung Urechites gab Cardenolide, vgl. C. H. HASSALL, J .  chem. 
Soc. 1.951, 3193, sowie A. HUNGER, Helv. 34, 898 (1951). Urechites lutea soll nach WALL et u Z . ~ ~ ) ,  
p. 660, auch viel Alkaloide enthalten. In  den Blattern der von HUNGER untersuchten Probe 
konnten wir keine Alkaloide finden. 

115) PER NET^^) fand in P. brevicaule BAKER (subgenus Chrysopodium) Alkaloidc in der Rinde. 
Spuren von Alkaloiden wurden auch in P. Rutenbergianum VATKE (sectio Leucopodium) nach- 
gewiesen, dagegen keine in P .  densiflorum BAKER und P. rosulatum BAKER (beide subgenus 
Chrysopodium). Aus Wurzelknollen von P .  Lealii WELW. (sectio Adeniopsis) (vermutlich irrtiim- 
licherweise als P. Sealii bezeichnet) hat K. HELLY, Z. exp. Path. Therap. 2, 247 (1905), ein digi- 
talisartig wirkendes Praparat erhalten; es soll sich um ein Glykosid gehandelt haben. 

116) PECKOLT~~) isolierte aus einigen Mandevilla-Arten (friiher als Dipladenia bezeichnet) 
einen amorphen Bitterstoff Dipladenin. Aus M. velame (A. ST. HIL.) PICH. [= Echites velame 
A. ST. HIL. = Macrosiphonia uelame (A.  ST. HIL.) M.-ARG.] (sectio Megasiphon) erhielt PECKOLT 
einen amorphen Bitterstoff rnit Alkaloideigenschaften. 
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Diskussion der Resultate. - Wie aus Tab. 2 hervorgeht, stimmen unsere 
Resultate befriedigend mit fruheren Untersuchungen uberein, soweit uber dieselben 
oder verwandte Arten Berichte vorlagen. Es ist auch feststellbar, dass botanisch eng 
verwandte Pflanzen in der Regel sehr ahnliche Stoffgruppen produzieren. In Einzel- 
fallen gaben Vertreter derselben Art, die aus verschiedenen Gegenden stammten, 
sehr unterschiedliche Resultate. Ahnliche Befunde sind fruher z. B. bei Urginea 
rnaritirna BAKER (weisse und rote Form) 117), bei Strophanthus sarmentosus A. P. 
DC.118) und Carissa schirnperi A. DC.l19) festgestellt worden, wobei man von chemi- 
schen Varianten oder Rassen sprechen kann. 

Neu scheint uns die Feststellung, dass Pagiantha cerifera (PANCH. et SEBIRE, sub. 
Tabernaernontana) MARKG. in der Rinde Cardenolide und in den Blattern Alkaloide 
enthalt, denn es ist selten, dass beide Stoffgruppen in denselben Pflanzen ange- 
troffen werden120). Uberraschend war die Tatsache, dass wir bei den meisten unter- 
suchten Pflanzen reichliche Mengen von Glykosiden fanden. Dies durfte damit zu- 
sammenhangen, dass wir eine Methode benutzten, die es erlaubt, auch relativ stark 
wasserlosliche Glykoside anzureichern. Natiirlich muss betont werden, dass der 
Nachweis von gebundenem Zucker (Reduktionsprobe nach energischer saurer Hydro- 
lyse) nicht vollig spezifisch ist, so dass der Bewejs, dass tatsachlich uberall Glykoside 
vorliegen, noch zu erbringen ist. Von den festgestellten Glykosiden gehort nur ein 
kleiner Teil zur Gruppe der Cardenolide. Die Natur der anderen (ausser Plumieridlo2)) 
ist unbekannt ; teilweise kann es sich auch um saponinartige Stoffe oder Sterolide 
handeln. Glykoside besonderer Art, die auch 2-Desoxyzucker enthalten durften, 
fanden sich in 2 Alyxia-Arten sowie in den 2 Pachypodiuvn-Arten. Es ist nicht ausge- 
schlossen, dass sie den Ester-Glykosiden nahestehen, wie sie in vielen Asclepiadaceen 
vorkommen, ~ g l . ~ ~ )  und weitere Literatur daselbst. 

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 
Fcrner mochten wir allen erwahnten und teilweise auch nicht erwahnten Helfern, die uns die 
untersuchten Pflanzen gesandt haben und bei ihrer sicheren Identifizierung halfen, unseren 
besten Dank aussprechcn; ebenso den Herren Prof. F. MARKGRAF (Zurich), Doz. Dr. K. STOPP 
(Mainz) und Dr. H. HURLIMANN (Basel) fur wertvolle botanische Angaben. 

Experimenteller Teil 
Fur Losungsmittel werden die folgenden Abkurzungen benutzt: Me = Methanol, Chf = 

Chloroform, AcOH = Eisessig, W = Wasser, Pe = Petrolather, Alk = Athanol, Be = Benzol, 
(Ac),O = Acetanhydrid. 

Ausgangsmaterial: Bei Rlattern, Zweigen, Wurzeln und Rinde wurde getrocknetes Material 
verwendet. Es wurde in einem Mixer zerkleinert. Samen wurden im lufttrockenen, moglichst 
naturlichen Zustand analog zerkleinert und das Pulver anschliessend mit Pe bei 35" entfettet. 
Eine Droge (Pachypodium namaquanum) war im frischen Zustand in Alk eingelegt und so auf- 

A. STOLL & J. RENZ, Helv. 25, 43 (1942); A. STOLL & W. KREIS, Helv. 34, 1431 (1951). 
11*) R. SCHNELL, J. v. Euw, R. RICHTER & T. REICHSTEIN, Pharmac. Acta Helv. 28, 289 

(1953). 
119) F. THUDIUM, K. MOHR, 0. SCHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 40, 2199 (1957) ; 41, 604 

(1958). 
lZo) Zur Sicherstellung dieses eigenartigen Resultats ware eine Kontrolle mit Blattern und 

Rinde erwunscht, die von demselben Pflanzenindividuum stammen. Auch P I L L A I ~ ~ ~ )  fand bei 
Tabernaemontana heyneana WALL. in der Rinde Alkaloide, in den Fruchten dagegen Cardenolide. 

121) K. S. M. PILLAI, Dep. Res. Travancore Univ. 1939-1946, 487, zitiert nach BISSET~~)  ; 
Bull. Central Res. Inst. Univ. Travancore, Trivandrum, Ser. A, 4, 35 (1955); Chem. Abstr. 50, 
2125 b (1956). 



bewahrt worden. IIier wurde direkt der alkoholische Auszug cingedampft und, \vie weiter unten 
beschrieben, gcpriift. Bei Latex (Tabernaemontana elegans) wurden Koagulat uiid Fliissigkeit 
zusammen 5 Std. auf 50" erwarmt, dann wurdc cine bcstimmte Flussigkeitsmenge entnommen, 
mit Me vel-setzt, heiss filtriert und \vie wciter unten beschrieben, behandelt. 

Extrakte a und b: 1 g Drogenpulver -- gelegentlich auch grosscrc Menge - (bei Samen 1 g 
entfettetes Samcnpulver) wurdc mit 10 In1 Mc 16 Std. bei 20" stehengelassen und dann 4-5 Std. 
auf 50" erwarmt. Hierauf wurde filtriert, mit heissem Me nachgewaschen und das Filtrat im 
Vakuum eingedampft. Dcr Riickstand wurdc mit 2 ml I-proz. wasseriger HCl bei ca. 50" ver- 
rieben und die Liisung abfiltriert. Die unloslichen Anteile wurdrn nochmals mit 1 in1 1-proz. HCI 
gleich behandelt. Die nunmehr verbliebenen unlijslichen Teile wurden zur Sicherhrit mit KEDDE- 
Reagens gepriift. Sie w-aren immer praktisch frei \Ton Cardcnoliden. Die vereinigten sauren was- 
serigen Losungen wurden bei 0" mit konz. PJH, his zur deutlich alkalischen Reaktion auf Phenol- 
phtalein T-ersetzt und mit 1.5 ml Chf ausgeschiittelt. Die organische Phase xvurde mit 2 ml \fr 
gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet, filtriert und im genau tarierten Kochglas eingedampft : 
Ruckstand = Extrakt a. Die verbliebene wa rigc Phase und das Waschwasscr wurden mit krist. 
Na,SO,, 10H,O halb gesattigt (0,22 g pro ml Losung) und mit 15 ml Chf-.&lk-(3:2) ausgeschiit- 
telt. Der einmal mit 2 ml halbgesattigter wasseriger Xa2S0,-Losung gewaschene huszug \vurdc 
wie oben getrocknet, filtriert und eingedampft: Ruckstand = Extrakt  b.  

Herstellung won Extrakt c. 1 g getrocknetes Drogenpulver oder 1 g cntfettctes Samenpulver 
(auch das Samenfett von Tubernaemontana elegans, A rnsonia saliczfolia und Alaf ia  lzicida gab 
mit modifiz. DRAGEXDORFF-ReagenS positive Teste) wurdc mit 5 ml 1 -proz. HC1 vermischt uiid 
16 Std. bei 20" stehengelassen. Dann wurde durch eine diinnc Schicht Kiesclgur (Hyflo Super 
Celite), der vorher gut mit 1-proz. H C1 ausgewaschen worden war, abgenutscht. Das Filtrat wurde 
mit konz. NH, bis zur deutlich alkalischcn Reaktion auf Phenolphtalein versetzt und mit 4 ml 
Chf ausgeschiittelt. Der Chf-*%uszug wurde im Reagensglas eingeengt und mit 0,2 in1 1-proz. HCI 
ausgeschiittelt. Die mit einer Kapillarpipette entnommene same wasserige Losung = Extrakt r 
diente zur  erganzenden Priifung auf Alkaloide. 

Herstellung won Extrakt d und Schaumtest. 0,5 g getrocknetes 1)rogrnpulver oder 0,5 g cnt- 
fettetes Samenpulver wurden mit 5 In1 W angeteigt und 10 Min. auf 100" erhitzt. Dann wurdr 
abgenutscht (bei zu starker Schaumbildung auch nur filtriert) und mit W nachgewaschen, so 
dass das Filtrat wieder 5 ml betrug. 1 nil des so erhaltenen Filtrats wurde in einem Reagensglas 
von 10 cm Hohe und 1 ,2  ern Durchmcsscr kraftig gcschiittelt und dann stehengelassen. Nach 
15 Min. wurde die Hohe der Schaumschicht geniessen. 1 ml einer Losung von 1 mg Digitonin 
in 5 ml W gab dabei eine 27 mm hohe Schaumschicht. 

Prufung auf Alkaloide. Zur Prufung mit den 6 Reagenzien wurden 0,5-1 mg Extr.  a odcr 
Extr.  b in 0,2 ml Chf aufgenomtnen und mit 0,2 ml 1-proz. HC1 geschuttelt. Mit einer Kapillar- 
pipette wurden 5 einzelne Tropfen der wasserigen sauren Phase auf einem Objekttragcr vcrteilt 
und mit je 1 Tropfen Reagens 2-6 versetzt. 1 Tropfen w-urde auf einen I'apierstrcifen gegeben 
und mit modifiziertem DRAGENDORFF-ReagenS (Reagens 1) gepruft. Analog wurde mit dem 
Extr.  c verfahren. Empfindlichkeiten x~gl. theoret. Teil. 

X u ~ t ~ ~ ~ d r o ~ - R e a k t i o n 4 ~ ) .  10 mg Xanthydrol wcrden in 50 nil gegen CrO, bestandigem .4cOH 
gelost lZ2). Fcrner beniitzt man eine 1,osung von 1 ml konz. HC1 in 50 ml AcOH. Das Reagcns 
wird kurz vor Gcbrauch durch Mischen gleicher Teile der zwei Losungen bereitet. 

Ca. 0 , l  mg Extrakt in ca. 0,01 ml Chf bzw. Chf-Me wurde auf ein kleines Streifchen Filter- 
papier aufgctropit und getrocknet. Ilieses wurde in ein Rcagcnsglas mit 1 ml Xanthydrol-Reagens 
getaucht und 5-10 Min. auf 70" erwarmt. Positiv ist eine Rosa- bis Rotfarbung. + entspricht ca. 
0,002 mg und + + + ca. 0,01 mg Cymarin und mehr. 

Prufung auf gebundene novmale Z u c k e ~ ~ ~ ) .  2-3 mg Extrakt wurden im Reagensglas mit 0,l  ml 
K 1 ~ 1 ~ ~ 1 - M i s c h u n g ~ ~ )  1 Std. auf 100" erhitzt. Dann wurde im Vakuum bei 30" eingedampft, der 
Ruckstand in 0,2 ml W aufgenommcn und zweimal mit jc 0,5 ml Chf, d a m  noch zweimal mit 
je 0,5 ml 13e ausgeschiittelt (die Chf- bzw. Re-Losungen wurden mit einer Kapillarpipette ab- 
gcsaugt) und anschliessend im Vakuum von Chf- und Be-Rcsten befreit. Uann wurde mit 2N- 
NaOH bis zur cben alkalischen Reaktion auf Phenolphtalein, sowie mit 0,l  ml frisch bereiteter 

lZ2) Diesc Losung ist monatelang haltbar, wenn reiner, oxydationsbestandiger Eisessig ver- 
wendet wird. 
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1:EHLING'Scher Losung versetzt und 2 Min. auf 100" erhitzt. A cntsprach dcm Rcduktionsver- 
rnogen von ca. 0 , l  mg Glucose und et\va 0,5 mg Glucose und mehr. Bei alkaloidhaltigen 
Extrakten wurde nach Zusatz der NaOH bei Auftreten eines Xiedersclilagcs filtriert. Es ist wich- 
tig, die letzten Chf-Reste vor Zusatz dcr FEHLING'SChen Losung mit Re und im Vakuum vollstiin- 
dig zu vertreibcn, weil Chf etwas Reduktionswirkung zeigen kann. 

K ~ ~ ~ ~ - R e u k t i o n ~ ~ ) .  Ca. 0 , l  mg Ext rak t  in ca. 0,01 ml Chf bzw. Chf-Me wurden auf Filter- 
papier getropft. Nach Trocknung wurde mit  dem Keagens versetzt. nicscs ist manchmal wochen- 
lang haltbar, die Empfindlichkeit ist vor Gcbrauch ahcr zu priifen. 

' 

+ bcdcutet, dass 0.1 mg Ext r .  etwa 0,002 nig Cyniarin cntspraclicn 
+ bedeutet, dass 0 , l  mg Ext r .  etwa 0,01 mg CJsmarin entsprachen 

S b C Z , - R e ~ k t i o n ~ ~ ) .  Ca. 0,05-0,l mg Ext rak t  in 0,Ol ml Chf, bzw. Chf-Me wurden auf L:ilter- 
papier getropft. Nach Trocknung wurde mit der 15-proz. Losung von SbC1, versetzt und 1 Min. 
auf ca. 90" erhitzt. 

T , I E R E R M A N N - H U R C H . ~ K ~ - K ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ) .  Ca. U,5 mg Ext rak t  wurden in etwa 0,2-0,3 ml Chf 
gclost, dann 0,l.j nil ( A c ) ~ O  hinzugefiigt (bei dem in Chf unlijsliclien Extr.  I) in umgekehrter 
Rcihenfolge) und 0,02 nil H,SO, konz. dazugetropft. Bci positiveni Test nach einigen Min. Grun- 
farbung. Empfindlichkcit bci farbloscn Extraktcn 0,025 mg Cholcsterin, l)ei gefirbtcn 0,05-0,1 mg. 

ZU ShMLIMEXFA S S LJNG 

Eine Anzahl von Apocynaceen wurde mit Hilfe von Farbreaktionen auf Anwesen- 
heit von Alkaloiden und Glykosiden gepruft. Dabei wnrde auch zwischen den ver- 
schiedenen Gruppen der Zucker (2-Desoxyzucker und normale Zucker) sowie zwischen 
Cardenoliden und anderen Glykosiden differenziert. Die erhaltenen Resultate lassen 
in dcr Regel eine gewisse Obereinstimmung zwischen den nachgewiesenen Stoffen 
und der Stellung der betreffenden Pflanzen im naturlichen System (nach PICHON) 
erkennen. 

Organisch-chemische L4nstalt der Universitat Base1 

225. Berichtigung zum Artikel : 17a-Corotoxigenin, 
17a-Coroglaucigenin, 17a-Gitoxigenin, sowie vereinfachte Methode zur 

Herstellung von 16-Anhydro-gitoxigeninl) 
von J. H. Russel, 0. Schindler und T. Reichstein 

(23. VIII. 60) 

Nach KURITZKES et aL2) lasst sich Uzarigenin durch Erhitzen mit Na-Tosylat in 
Dimethylformamid in 17a-Uzarigenin uberfuhren. Eine analoge Isomerisierung hat 
F R ~ R E  JACQCE mit Digitoxigenin durchgefuhrt. 3, In beiden Fallen wurde die Struktur 
des Endproduktes sichergestellt. Kurzlich haben wir Corotoxigenin, Coroglaucigenin 
und Gitoxigenin unter gleichen Bedingungen isomerisiert l). Ein Reweis fur die 
17a-Konfiguration der Endprodukte musste aus Zeit- und Materialmangel unter- 
bleiben. Wir glauben auch heute, dass die Formulierung der als 17a-Corotoxigenin 
und 17a-Coroglaucigenin bezeichneten Stoffe (I1 und IV) l) richtig ist. Hingegen he- 

l) J .  H. RUSSEL, 0. SCHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 43, 167 (1960). 
2 ,  A\. KURITZKES, J .  v. E u w  & T.  REICHSTEIN. Helv. 42, 1502 (1959). 

31. FRI~REJSCQUE, C. r .  hebd. Seances .kcad. Sci. 248, 3027 (1959); vgl. auch zbid. 248. 2382 
(1959). 


