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lyse sélective en milieu acide, car dans ce cas la fonction ester phosphorique est trés
labile en milieu alcalin#)®).

Nous avons mesuré la vitesse de scission (réaction de 1°f ordre) de ces produits
a 100°, a différents pH, en solution aqueuse décimolaire en ester. Les temps de demi-
réaction #; sont consignés dans le tableau ITII. Remarquons une fois de plus l'extra-
ordinaire labilité de la fonction ester phosphorique en milieu alcalin des acides
p-cyano-(carbamido- ou carboxy-}-alcoylphosphoriques.

’étude de I'action resp. de POC; et de l'acide polyphosphorique sur les céto-
nitriles est en cours et fera l'objet d'une prochaine publication.

En conclusion, la fagon la plus simple (et qui donne les meilleurs rendements)
permettant d’obtenir les acides carboxy-alcoylphosphoriques, consiste A traiter les
hydroxy-nitriles (éventuellement les hydroxy-amides) correspondants par 1'acide
polyphosphorique (éventuellement par l'oxychlorure de phosphore) a4 des tempé-
ratures appropriées pour éviter la polymérisation des hydroxy-nitriles de départ,
et de soumettre les acides carbamido-alcoylphosphoriques (éventuellement cyano-
alcoylphosphoriques) a une hydrolyse sélective (généralement en milieu alcalin, sauf
pour les acides f-carbamido- ou f-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 1'Université de Genéve

8) E. CHERBULIEZ & J. RaBiNowirz, Helv. 39, 1844 (1956).

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

(18. VIII. 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, dlter als die
natiirlichen Systeme des Pflanzenreiches. Erfahrungsgemiss wird die chemische
Untersuchung einer Pflanze meistens sehr erleichtert, wenn Resultate {iber ver-
wandte Arten vorliegen. Umgekehrt sollten ausreichende phytochemische Kenntnisse
auch zur Entscheidung taxonomischer und phytogenetischer Fragen hilfreich sein?)3).

1) R. H;GNAUER, Chemotaxonomische Betrachtungen, Pharmac. Acta Helv. 33, 287 (1958).

2) R. HEGNAUER, Pharmac. Acta Helv. 29, 203 (1954).

3) R. D. Giss, «Chemical Evolution in Plants», J. Linnean Soc. London Z. 44 and B. 56,
49-57 (1958).



Volumen xri11, Fasciculus v1 (1960) — No. 224 1845

Fir die allgemeine Auswertung solcher Zusammenhinge sind unsere heutigen
Kenntnisse der Pflanzenchemie aber ungeniigend?). Der Grund ist leicht ersicht-
lich, denn meistens ist eine jahrelange Arbeit nétig, um nur eine Stoffgruppe
einer einzigen Pflanze genau zu analysieren. Trotzdem ist es in eng umschriebenen
Gruppen gelegentlich gelungen, recht interessante Zusammenhinge aufzudecken?).
Grossere Zusammenhdinge 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 {iber ausgedehnte
Reihenuntersuchungen dieser Art liegen auch aus neuerer Zeit vor!?). Sie dienten

4) Wir greifen nur einige Beispiele etwas willkiirlich heraus, so: Eucalyptuss), Coniferae®),
Leguminosae®), Gentianaceae®)?®), Oleaceae'®), Cucurbitaceael).

5) R.T.BakKER & H. G. SMITH, A research on the Eucalypts, especially in regard to their
essential oils, 2nd ed. Sydney 1920, sowie GIBBs?).

§) H. ErRDTMAN, Progress in org. Chemistry 7, 22 (1952).

. HEGNAUER, Die Pharmazie 77, 638-652 (1956).

. Kor1E, Z. Naturf. 9b, 354 (1954).

. KorTE, H. BARKEMEYER & I. KorTE, Fortschr. Chem. org. Naturst. 77, 124 (1959).
. STEINEGGER & K. E. STEIGER, Pharmac. Acta Helv. 34, 521-542 (1959).

. HEGNAUER, Pharmac. Acta Helv. 32, 334 (1957); P. R. ExsLiN, T. G. JoUBERT &
S. REnM, J. S. African chem. Inst. 7, 131 (1954).

1) Es konnen auch hier nur einige Autoren als Beispiele zitiert werden, so HORHAMMER13),
WEBB14)15)16) ARTHURL?), BIssET18)19)20)21) WALL22)23)24)25)26) ynd WILLAMAN 27)28),

18) R. HANsEL & L. HORHAMMER, Arch. Pharmaz. 287/59, 189 (1954); L. HORHAMMER,
E. VorNDRAN & H. WAGNER, @bid. 289/67, 316 (1956).

14y L. Y. WEBB, Australian phytochemical Survey, Part I, Bull. No. 241, C.S.I.R.O. Mel-
bourne (1949).

15y L.Y. WEBB, Australian phytochemical Survey, Part 1I, Bull. No. 268, C.S.I.R.0O. Mel-
bourne (1952).

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. BisskT, Proc. Symposium on Phytochemistry, Kuala Lumpur, Dec. 1957, p. 125—
140. Publ. of the Unesco Science Coop. Office f. South East Asia, Djakarta (Indonesia).

21y N. G. BisseT, Annales Bogorienses 3, 105-236 (1958).

22) M. E. WarL, M. M. KripErg, C. F. Krewson, C. R. Eppvy, 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. WaLr, C. R. Eppy, J.J. WiLLaman, D. S. CorreLr, B. G. ScuuBerr & 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.

) M. E. Warr, C. S. FENskE, J.J. WiLLaman, D. S. Correrr, B. G. ScHUBERT & H. S.
GENTRY, J. Amer. pharmac. Ass., Sci. Ed. 44, 438 (1955) and Supplementary Table of Data, U.S.
Dept. Agr., Agr. Research Service, Circ. ARS-73-4, 1955.

25) M. E. WaLr, C. S. Fenskg, 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, «Alcaloid Hunting», Economic Botany 9, 141-150
(1955) and Supplemental Table of Genera, U. S. Dept. Agr., Agr. Research Service, Circ. ARS-
73-1, 1955.

28) J.J. WiLLaMAN & B. G. SCHUBERT, Amer. J. Pharmacy 729, 246 (1957).
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oft praktischen Zwecken, z. B. als Basis fiir genauere chemische Untersuchungen.
Zur Erfassung phytochemischer Zusammenhinge lassen sie sich nur mit grosser
Vorsicht verwerten ).

Wir haben in den letzten Jahren eine grosse Zahl von teil weise selteneren Pflanzen
erhalten koénnen. Um genauere chemische Untersuchungen zu erleichtern, wurden
alle zunichst orientierend auf ihren Gehalt an Alkaloiden und Glykosiden gepriift.
Wir berichten hier zunichst iiber 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 (Alkaloide2t)?28)30)31)32) (G]y-
koside bes. vom Cardenolidtypus vgl.18) 32) 33) 34) 35)) Zusammenhinge zwischen Chemie
und Systematik sind auch bereits diskutiert worden 38)37),

Methodik. — Wir beniitzten das folgende Verfahren, das sich teilweise stark an
die Methode von WEBB4)13) anlehnt ).

1. Extraktion: 1 g gepulvertes Pflanzenmaterial®®) wurde mit 10 ml Methanol
ausgezogen und der Auszug im Vakuum eingedampft (Samenpulver wurde zuerst
mit Petrolidther entfettet und dann mit Methanol extrahiert). Der Riickstand wurde
mit total 3 ml 1-proz. wisseriger HCl aufgenommen. Die dabei ungeldst verbliebenen
Anteile erwiesen sich stets als praktisch frei von Cardenoliden und Alkaloiden?). Die
filtrierte saure Losung wurde mit NH, alkalisch gemacht und mit Chloroform aus-
geschiittelt. Dies gab den Exfrakt a, der die schwach polaren, relativ schwer wasser-
l6slichen basischen und neutralen Anteile enthielt. Die verbliebene wisserige Phase
wurde mit festemn Na,SO, halb gesittigt und mit Chloroform-Alkohol-(3:2)-Gemisch#!)
ausgeschiittelt. Dies gab den Exfrakt b, der die stark polaren, leicht wasserlslichen
Alkaloide und neutralen Glykoside enthielt, aber keine freien Zucker oder Poly-
saccharide. Vorversuche zeigten, dass mindestens 509, der im rohen Pflanzen-

29 Vielfach wurde nur auf eine Stoffgruppe genau gepriift. Verschiedene Laboratorien be-
niitzen oft unterschiedliche Analysenmethoden.

3%) TH. A. HENRY, The Plant Alkaloids, 4. Aufl., T.ondon 1948.

31) R. H. F. Manske, The Alkaloids, Vol. 1-6, Academic Press, New York.

3%} P. DuQuEnois, Produits pharmaceut. 7, 177 (1952), vgl. Chem. Abstr. 46, 9796h (1952).
3%y Cu. Tamm, Fortschr. Chemie organ. Naturstoffc 74, 71 (1957).

34) N. G. Bisset, Indonesian J. natural Sci. 777, 76-117 (1955).

3%) E. HEFTMANN, P. BERNER, A. L. HavpeN, H. K. MILLER & E. MOSETTIG, Arch. Biochem-
istry Biophys. 57, 329 (1954).

3) Das Manuskript eincr sehr schonen, aber noch nicht publizierten Ubersicht: Chemo-
taxonomis:he Ubersichten, VI Apocynaceae (Febr. 1958) sandte uns Herr Prof. R. HEGNAUER
zur Einsicht, wofiir wir auch hicr bestens danken méchten.

37) F. & I. KorrtE, Z. Naturi. 706, 499 (1955).

38) Einzelheiten siehe Exp. Teil.

39) Verarbeitung von Latex oder von Drogen, die in Alkohol, aufbewahrt waren, vgl.
Exp. Teil.

49 Bei Pachypodium waren in diesen Anteilen merkliche Mengen von Glykosiden mit posi-
tiver Xanthydrolprobe enthalten. Ganz dhnlich verhielten sich einige Asclepiadaccen, die Ester-
Glykoside fiihren.

41y Chloroform-Alkohol-Gemische sind von A. Storr, J. Renz & W. Krzis, Helv. 20, 1484
(1937), sowie von A. StoLL & J. REnz, Helv. 22, 1193 (1939), zum Ausschiitteln stark wasser-
18slicher Glykoside empfohlen worden. Vgl. auch J.v. Euw, H. Hess, P. SpE1sErR & T. REICH-
sTEIN, Helv. 34, 1821 (1951). Extrakt b enthdlt auch neutrale Saponine, vgl. z. B. F. SanD-
BERG, Svensk farmaceutisk tidskrift 57, 37 (1953), sowie stark wasserlosliche Alkaloide.



Volumen xri11, Fasciculus v1 (1960) — No. 224 1847

material enthaltenen Alkaloide oder Glykoside in den Extrakten a und b erfasst
wurden??). Grossere Verluste kénnen bei quartdren Alkaloiden eintreten4®). Da solche
Stoffe aber fast nie allein, sondern praktisch immer zusammen mit tertidren oder
sekundiren Basen auftreten, haben wir keine Anstrengungen unternommen, um die
quartdren Basen sicher ganz zu erfassen. In einigen Fillen (T abernaemontana 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 Ergianzung die Priifung auf schwach polare Alkaloide in Anlehnung an die
Methode von TALrENT und Mitarb.44) eine weitere Probe (1 g) Pflanzenmaterial
direkt mit 1-proz. wisseriger HCl maceriert, die erhaltene wisserige Losung mit
NH, alkalisch gemacht und mit Chloroform ausgeschiittelt. Nach Einengen der
Chloroform-Losung wurde mit 0,2 ml 1-proz. wisseriger HCl ausgeschiittelt. Diese
saure wisserige Losung wurde als Extrakt ¢ bezeichnet.

Eine durch Auskochen von 0,5 g Pflanzenmaterial mit 5 ml Wasser nach Fil-
tration erhaltene Ldsung wurde als Extrakt d bezeichnet und diente zur Priifung auf
bitteren Geschmack?®) sowie auf Saponine mittelst Schaumtest.

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

1. Modifiziertes DRAGENDORFF-Reagens (Bi(NO,);, KJ, AcOH, W2)4%)) als Tiipfelprobe auf
Papier; Empfindlichkeit ca. 0,001 mg pro 0,01 ml.

. MEYER’s Reagens (HgCl,+ KJ)).

HaGER’s Reagens (Pikrinsdure in W) %),

. Silicium-Wolframsgure in 6N H,S0,%).

. SONNENSCHEIN’s Reagens (Phosphormolybdansiure)48).

. WAGNER’s Reagens (Jod + KJ)%).

Die Priifungen mit den Reagenzien 2-6 wurden auf dem Objekttriger mit je ca.
0,03 ml HCl-Auszug von Extrakt a, b und ¢ ausgefithrt. Als positiv reagierend wurden
nur Extrakte bezeichnet, die mit allen 6 Reagenzien positive Ergebnisse lieferten. Auch
Glykoside koénnen mit den Reagenzien 4, 5 und 6 Féllungen geben, sodass auf sie
allein nicht abgestellt werden darf. Der Nachweis in Extrakt ¢ wird durch Glykoside
praktisch nicht gestért. Empfindlichkeit durchschnittlich 0,004 mg pro 0,03 ml.

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

42) Dies gilt nicht fiir einige Pachypodium-Arten: Die hier enthaltenen Glykoside mit posi-
tiver Xanthydrolreaktion sind in 1-proz. wissriger HCl schwerlsslich, vgl. auch 4%), und werden
hier nur unvollstindig erfasst.

13) Bei einem Vorversuch mit Trimethyl-benzyl-ammonium-hydroxyd (Triton B) zeigte es
sich, dass dic Base erst nach wiederholtem Ausschiitteln der alkalischen Na,SO,-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 4therischen Olen gemacht werden. G. KEnpvEssy & B. FURSTNER, Ber. ungar.
pharmac. Ges. 79, 492 (1943), vgl. Chem. Abstr. 47, 4891 g (1947), zitiert bei KorTE?).

46) Apkiirzungen fiir Losungsmittel vgl. Einleitung zum Exp. Teil.

17) R. MUNIER & M. MACHEBOEUF, Bull. Soc. chim. biol. 33, 846 (1951).

4%) Hergestellt nach B. T. CRoMwELL in K. PaAEcH & M. V. TRACEY, Moderne Methoden der
Pflanzenanalyse, Bd. 4, p. 367£f (SPRINGER-Verlag 1955).

4%) M. M. PesEz, Ann. pharmac. frang. 70, 104 (1952); vgl. auch R. TscuEscHE, G. GRIMMER
& F. SEEHOFER, Chem. Ber. 86, 1235 (1953).
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b) Priifung auf gebundene normale Zucker®®) durch energische saure Hydrolyse
mit KiLiaNi-Mischung?®) und anschliessende Reduktionsprobe mit FEHLINGscher
Lésung. 2-Desoxyzucker werden unter diesen Bedingungen zerstort. Empfindlichkeit
ca. 0,1 mg.

¢) Prifung auf Cardenolide mit KEpDE-Reagens®). Dieses und das dhnliche
RavmonD?®%)-Reagens geben mit allen Butenolid-Derivaten eine intensive Violett-
bzw. Blaufirbung. Sie ist fiir diese Stoffgruppen relativ spezifisch). Empfindlich-
keit ca. 0,002 mg bei Tiipfelprobe auf Papier.

Unspezifische Reaktionen3®).

a) Farbung mit SbCl, als Tiipfelprobe auf Papier33).
b) LIEBERMANN-BURCHARD-Reaktion?f).

c) Schaumtest5?) ist bei Saponinen positiv.

Resultate. — In Tab. 1 sind die 31 untersuchten Pflanzen aufgezihlt mit Angabe
der Klassifikation nach M. PIcHON8) 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:

50) Ausfiihrung nach P. R. O. Barry, K. Mour & T. REicHSTEIN, Helv. 34, 1740 (1951).
Einige Extrakte zeigten bereits geringes Reduktionsvermégen vor der Hydrolyse (vgl. Tab. 2).

51) H. KrLiani, Ber. deutsch. chem. Ges. 63, 2866 (1930).

52) D. L. KEDpDE, Diss. Leyden; vgl. I. E. Busu & D. A. H. TavLor, Biochem. J. 52, 643
(1952).

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. KrRIDER, H. A. MONROE jr., M. E. WaLL &
J. J. WiLLaMaN, J. Amer. pharmac. Ass., Sci. Ed. 46, 304 (1957), fanden, dass alle von ihnen
gepriiften Pflanzen, die mit KEDDE-Reagens cine positive Reaktion gaben, auch im Froschtest
digitalisartige Wirkung zeigten.

55) R. NEHER & A. WETTSTEIN, Helv. 34, 2278 (1951).

56) C. LiIEBERMANN, Ber. deutsch. chem. Ges. 78, 1803 (1885).

57) Nach M. SteiNErR & H. HortzEM in K. PEacH & M. V. TRACEY, Moderne Methoden der
Pflanzenanalyse, Bd. 3, p. 75 (SPRINGER Verlag 1955).

58) Dieser, leider so frith verstorbene Botaniker, hat seine Studien iiber die Apocynaceen in
39 Mitteilungen niedergelegt, die nicht ganz leicht zu finden sind und daher alle aufgezahlt werden.
Sie sind unter dem Titel: ¢«M. PicHoN, Classifications des Apocynacées» erschienen.

1, Cavissées et Ambélaniées, Mém. Muséum national Hist. nat., Paris, n.s. 24 (3), 111-181 (1948).
11, Genre Rawuvolfia, Bull. Soc. bot. France 94 (1-2), 31-39 (1947).

I1I, Genre Ochyosia, Bull. Muséum national Hist. nat., Paris, sér. 2, 79 (2) 205-212 (1947).
1V, Genre Alstonia et genres voisins, bid., sér. 2, 19 (3), 294-301 (1947).

V, Cerbéroidées, Notulae syst. Muséum national Hist. nat., Paris, 73 (3), 212-229 (Janvier 1948).
VI, Genre Tabernacmontana, ibid. 13 (3), 230-254 (Janvier 1948).

VII, Genre 4spidosperma, Bull. Muséum national Hist. nat., Paris, sér. 2, 19 (4), 362-369 (1947).
VIII, Les Voacanga d’Afrique, ibid., sér.2, 79 (5), 409-416 (1947).

IX, Rauvolfides, Alstonides, Allamandées et Tabeynémontanoidées, Mém. Muséum national Hist.

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

X, Genre Mandevilla, Bull. Muséum national Hist. nat., Paris, sér. 2, 20 (1), 101-108 (1948).
X1, Genre Alafia, Mém. Inst. scientif. Madagascar, sér. B, 2 (1), 45-62 (1949).
X1I, Les Parsonsia et les Artia de 'Herbier du Muséum, Notulae syst., Muséum national Hist.

nat., Paris, 74 (1), 4-21 (Février 1950).

XIII, Genre Wrightia et genres voisins, ibid. 74 (2), 77-90 (Mars 1951).
XIV, Genres Christya et Roupellina, Mén1. Inst. scientif. Madagascar, sér. B, 2 (1), 62-68 (1949).
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B = Blatter WR = Wurzelrinde ZD = Zweigdornen
L = Latex S = Samen ZR = Zweigrinde
R = Rinde W = Wurzeln GI’ = ganze Pflanze
StR = Stammrinde 7 = Zweige St = Stengel
| = Reaktion nicht ausgefiihrt — = Reaktion negativ
(+) = Reaktion sehr schwach positiv; ++ + + = Reaktion ausnehmend stark positiv

Die Angaben betr. Intensitit der Reaktionen entsprechen nicht der Skala nach
WEBB), denn sie sind nicht auf gleiche Mengen Pflanzenmaterial, sondern auf
ungefihr gleiche Mengen Extrakt (a oder b) bezogen. Es entsprechen ungefidhr (rohe
Schitzung):

Bei Alkaloiden:
+ ca. 0,025 mg Chinin oder Strychnin pro mg Extrakt a oder b
++ ca. 0,050 mg Chinin oder Strychnin pro mg Extrakt a oder b
++ + Uber 0,100 mg Chinin oder Strychnin pro mg Extrakt a oder b

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

sér. 2, 20 (2), 190-197 (1948).

XVI, Clef des genres d’Ecdysanthérées, ibid., sér. 2, 20 (3), 296-303 (1948).
XVII, Révision des genres Mascavenhasia et Echitella, Mém. Inst. scientif. Madagascar, sér. B,

2 (1), 68-93 (1949).

XVIII, Carissophyllum, genre nouveau de Carissées de Madagascar, tbid., sér. B, 2 (1), 94-98

(1949).

XIX, Le rétinacle des Echitoidées, Bull. Soc. bot. France 95, (5-6), 211-216 (1948).
XX, Deux genres nouveaux voisins de Vallaris et de Beaumontia, Bull. Muséum national Hist.

nat., Paris, sér. 2, 20 (4), 381-382 (1948).

XXI, Genre Pachypodium, Mém. Inst. scientif. Madagascar, sér. B, 2 (1), 98-125 (1949).
XXII, Supplément aux Landolphiinae, Bull. Muséum national Hist. nat., Paris, sér. 2, 20 (6),

549-553 (1948).

XXIII, Pacouria scandens et espéces affines, Bull. Soc. bot. France 95 (7-9), 252-254 (1948).
XXIV, Les Carissa de Madagascar, Mém. Inst. scientif. Madagascar, sér. B, 2 (1), 125-140 (1949).
XXV, Echitoidées, Mém. Muséum national Hist. nat., Paris, n. s., sér. B, 7 (1), 1-143 (1950).
XXVI, Détermination des échantillons fleuris des Plumérioidées, Bull. Muséum national Hist. nat.

Paris, sér. 2, 27 (1), 140-146 (1949).

XXVII, Détermination des graines de Plumérioidées et de Cerberoidées, ibid., sér. 2, 21 (2),

266-269 (1949).

XXVIII, Supplément aux Plumérioidées, Mém. Muséum national Hist. nat., Paris, n. s., sér. B,

7 (1), 145-174 (1950).

XXIX, Le genre Neokeithia, Bull. Muséum national Hist. nat., Paris, sér. 2, 27 (3), 375-377 (1949).
XXX, Position systématique du genre Dyera, ibid., sér. 2, 21 (5), 600-602 (1949).

XXXI, Le fruit des genres Thevetia et Ahovai, tbid., sér. 2, 22 (2), 291-294 (1950).

XXXII, Les espéces du genre Vinca, ibid., sér. 2, 23 (4), 439-444 (1951).

XXXIII, Les sous-tribus des Carissées, Notulae syst. Muséum national Hist. nat., Paris, 74 (4),

310-315 (Décembre 1952).

XXXIV, Les Malouetiinae d’Afrique, Bull. Jardin bot. Etat, Bruxelles, 22, 115-135 (Juin 1952).
XXXV, Monographie des Landolphiées, Mém. Inst. frang¢. Afrique noire, Dakar, 35 (1), 437 (1953).
XXXVI, Révision des Pleiocarpinées, Bolet. Soc. Broteriana, sér. 2, 27, 73-153 (1953).
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‘Wie schon BisseT?!) hervorhebt, hat PicHoN nur die Gattungen klassiert; er hat nicht alle
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sind Herrn Dr. H. P. Fucsas fiir eine ausfithrliche Zusammenstellung des von PircHON bearbeiteten
Materials sehr dankbar.
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Tabelle 2.
Bitte-
e Menge Extr.
Pflan-|rer Ge4 7 me/g
Tribus Subtribus Genus Sectio Species zen- | schm. Dr
1 oge
teil |[iInExtr.
d a b
Carisseae Carissinae Carissa Acokanthera | C.acokanthera PICH. W | +++ | 2 3,5
Carisseae Carissinae Carissa Arduina C. grandiflora A. DC. Z (+) | 0,5 2
D (+) 1051 0,8
B - {Spur| 2
Cavisseae Carissinae Carissa Eucarissa C. congesta WIGHT w (+) | 05 06
S — |Spur| 1,7
Cavrisseae Carissinae Carissa LEucavissa C. edulis VAHL w — {Spur| 1
Tabernae- Tabernae- Pagiantha - P. cevifera (PANCH. et B ++ 5 3,5
montaneae montaninae SEBIRE) MARKGR. R (+) [ 0,5 3
T abeynae- Tabernae- Tabernae- Lepto- T. elegans STAPF S - 2 1,5
monlaneae montaninae |montana (sub-|phavyngia
genus: Lepto-
&3] pharyngia) L - 0,7 1,4
;i Rauvolfieae |Alyxiinae Alvxia Gynopogon A. disphaevocarpa B + 1,1 10
o HEURCK ef M.-ARG.
5 Rauvolfieae |Alyxiinae Alyxia Gynopogon A. gynopogon R. & S. S /) - 0,8
E Rawuvolfieae |Alyxiinae Alyxia Gynopogon A. vosmarinifolia B (+) 1,1 9,7
&3] (BaI1LL.) GUILLAUMIN
= R (+} 107 9
=
A .
A | Rauvolficae |Alyxiinae Alyxia 50) A. pubescens TURRILL /%) | 0,4 | 0,8
Rauvolfieae |Ochrosiinae Ochvosia Echinocaryon | O. oppositifolia (LL.am.) B ++ | 11,5 5
(Serie: K. ScHUuM.
Cupulatae) R 4 11 17
Rauvolficae |Ochrosii- Ochvosia 59) O. silvatica DAENIKER B |5 11
nae R F++ | 13 10,5
Alstonieae Aspido- Diplorhynchus| - D. mossambicensis R ++ | 6,5 4,3
spermatinae BENTH. S + |Spur{ 4
Alstonieae Lochunerinae |Amsonia 60) A. salicifolia PURSH. S /™ 4 6,6
Alstonieae Plumeriinae |Plumeria — P. acutifolia PoIR. a) R - 2 3,4
b) B - 0,7 09
c) S T+ | 2,1 ]1717%2)
— c) [B+St] /99 nicht
feststellbar
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Klassievung nach PICHON8) und chemische Befunde
Xant- j{e;(— Prufl;ng « Férbung LIEBEYR— - )
Alkaloide hydrol- [ 995 au EDDE- mit MANN- 1 & |Evtl. frithere
in Probe tions-| gebundene Reavktlon SbCl, BURCHARD- E E Befunde bei
Extr. in prpbe normale in in T-est 3 [ |gleicher oder
Extr.49) R Zucker Extr.5?) Extr. mn @ 8 | verwandter
Extr.| in Extr.59) Extr. Art
a b c a b b a b a b a b a b d
- - - - - - / ++ |+ 4+ + +H+++ 4] violett | olive / / — Cardenolid-
glykoside %)
— — - — — ++ | = ++ - Spur - - (+) (+) -
— — — —_ — + / + o+t — — — — — (+) - 91) 92)
— — — - — (+) / + 4+ — — - — - — -
— - - - — - / ++ Spur®®)| 4+ + | fraise / orange| — 4+
- — - — - (+) [ {+++| (+) | +++] hell- (hellvio- / - —
braun [lettgrau 9)
- — - Spur|—-%)| — / ++ — - braun- jh.-grau-| — — -
violett | violett
+ (=) + - — |Spur| — | +++ - - - - - - + 95y
- - - - -~ | Spur| / + + + o+ + braun- - - - -
violett
e e T s L — - + [ | +x+l = - - - + (+) — | %) Alkaloide
o+ + | 66 - - - / - — - — — - - | %)
— — — ++ — |Spur| / b+ — — braun - - + +
e e
- — - L+ () + — |+ - - braun- - (+) - + 98)
violett
Spur | Spur — |Spur|Spur {Spur| — | +++ - ~ |h.-grau-| - + + +
violett
- =T ==t - =1 == =11
P B — Ea B A - — — — - - -
Alkaloide,
B el I H o S S o — — — — — — — - — GB) - 68) - aber nichtin
++ + +++ | - — |Spur| ++ | +++ - - - - - - + [allen Arten®?)
e I I e I - — j(e) | ++ - — - — 0 - s
B E Y — — — — | v+ — — — — — — - 100y
+ — — - — — / + o+ - -~ — — - — —
kb | | - - - / o+ - - — / - — / 101y
(+) — — — — + / 4t — — braun - - — -
73)
Spur - - - — | Spur| — = 73) — - braun | braun-| - — —
rosa 102
Spur — - ++ - - ]+ + 4 = - grau- | grau- - - + o+ 4
73) violett | braun
Spur - / - - — [+ - — hell- | h.-br.-| — - /
braun | rosa
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Tabelle 2
Bitte- M Ext
Menge Xtr.
Pilan- [rer Ge- ingmg/g
Tribus Subtribus Genus Sectio Species zen- | Schim. D
-t roge
teil [InExtr,
a | a| b
" Alstonieae Plumeriinae |Plumevia — P. vubra L. a) R + 4 1,5 [20,372)
< -
P b} R +++ | 2,1 {127,573
a
8 c) R 4+ | 122 (12878
et
g d) R e+ | 2,3 114,77
=
o |Alstonieae Plumeriinae |Himatanthus — H. lancifolius (M.-ArG.)! B — 1,8 4,472
é Woobs.
Allamandeae (59) Allamanda - A . neviifolia HOOK. S ++ | 04 | 225
CI) T hevetieae Thevetinae  |Ahovai — A. nitida (H. B. K.) - 1,5 4
& m Pich.
A E T hevetieae Cerbevinae Cevbeva Manghas C. Manghas L. ZRD)| - 0,5 7
2 A StR %) - 0,5 4
Lﬂ - ZR75) — 1 2
&) StR ) - 1,5 7
Nevieae Amphi- Nerium — N. Kotchyi Boiss. WR | ++ 9 37
neuriinae
B o+t 3 21
Nevieae Beau- Beawmontia - B. grandiflora WALLICH| S +4 | 780) | 580
montiinae
Nevieae Alafiinae Alafia - A. lucida STAPF S v | 20,4 5,8
4]
“ Nevrieae Kibataliinae |Funtumia - F. elastica (PREUSS) S ~++ 1 5,8 1
g STAPF
= |Nerieae Kibatalitnae |Funtumia — F. latifolia (STAPF) S P |10 1
8 STAPF
E Nerieae Wrightiinae |Wyightia — W. natalensis STAPF S — 1,58 9,5
O  |[Parsonsteae |Chone- Trachelo- Eutrachelo- T. jasminoides (LINDL.) S | 88) 3 ,5
A morphinae spermum spermum LLEMAN
Pavsonsieae |Rhabdade- Rhabdadenia - R. biflova (JacQ.) B - 89) |Spur| Spur
niinae M.-ARG.
Parsonsieae |Pachy- Pachypodium |Adeniopsis P. saundersit N. E. BR.| W — 16,5 6,6
podiinae (subgenus: P. namaquanum (Wy- | GP | |56
Chiono- Evianthemum | LEY ex HARYSON) nicht
podium) WELwW. feststellbar
Ichnocarpeae |MandevillinaeM andevilla %) M. suaveolens LINDL. S /%) |Spur| Spur
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(Fortsetzung)
Kant- dRei{— Prﬁﬁ;ng « Fiarbung LIEBER- - )
Alkaloide hydrol- |9%% au EDDE- mit MANN- g | Evtl {riihere
in Probe tions-| gebundene| Reaktion SbCl, BURCHARD- g 5 | Befunde bei
Extr. in pr.obe normale in . in T.est = ,,_fj gleicher oder
Extr. ) in Zucker Extr.52) Extr. in @ & | verwandter
Extr.|in Extr. 59) Extr. Art
a b c a I b b a b a b a b a b d
Spur - - - — |Spur| [ | +++ - - braun-| grau- - - -
78) rosa | braun
Spur — — - — |Spur| [/ |++++ — — braun }h.-grau-| — — —
78) braun
Spur - - — — (+) [ 1++++] = - braun | blass- - - — 102)
73) braun
Spur - - - - - [ s+t - - hell- | grau- - - -
73) braun | braun
Spur - / - — |Spur| | +73) - - hell- |h.-grau-| — — +
braun | rosa
— _ — — _ — [l ey - - _ _ / — 74 4 104)
- - - - - + I I - - (+) (+) — Cardenolid-
glykoside195)
- - — - )L v+t |+ — — — d.blau | - + —
— - - — | =% ++ ] ] |+ - Spur - d.blau - - - 106)
- - / - | =" ++ || +++ ++ + — - — — /
- - - - - + | | +++| ++ | +++ | braun | violett| - + -
Spur - - - - + () ] | e - - + ¢ + Cardenolid-
glykoside%7)
(+) — -~ |Spur| - (#) | ++| +++ | 4+ ++ | +++ | violett | dunkel-{ — (+) -
Rand | olive
olive
- - - | / — | =8y | +++ | ++ [graurosagraurosal (+) | (+) / 108y
| A [ — — [ =% +89) — —  |h.-grau-fh.-grau-| — — — 109)
81) 82) rosa rosa
At |t | | — — — |+t — — hell- tief- — - 4+ 110
rosa rosa
b s | HEE S — (+) ] — + R - - - tief- - - | +++ 1
rosa
— —85) | ++88) | — - |Spur| | [+++%)| - - - - - - s 112)
S e N e e e e N )
-l -1 - --1-1/&opm=] 0 | - - 1m]- 1
Spur - - bt (#) | — ]+t - - braun- | violett | - (+) + 115
violett
Spur - [ l+++i+++| ++ 1 + | +++ | Spur — {d.blau-| braun-| -~ - /
violett | violett
- - / | 4+ / / / — — jh.-grau-jh.-grau-| | — / 116
rosa | braun
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Bei Alkaloiden:
+ ca. 0,2 mg Chinin oder Strychnin pro g Droge bei Extrakt ¢
++ ca. 0,5 mg Chinin oder Strychnin pro g Droge bei Extrakt ¢
+++ iiber 1,0 mg Chinin oder Strychnin pro g Droge bei Extrakt c
Bei Cardenoliden:
+ ca. 0,020 mg Cymarin pro mg Extrakt a oder b
++ ca. 0,050 mg Cymarin pro mg Extrakt a oder b
++ + fiiber 0,100 mg Cymarin pro mg Extrakt a oder b
Bei Desoxyzuckern:
+ ca. 0,020 mg Cymarin pro mg Extrakt a oder b
++ ca. 0,050 mg Cymarin pro mg Extrakt a oder b
++ + tber 0,100 mg Cymarin pro mg Extrakt a oder b
Bei normalen Zuckern:
+ ca. 0,050 mg Glucose pro mg Extrakt a oder b
++ ca. 0,100 mg Glucose pro mg Extrakt a oder b
+ + -+ fiiber 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
+ + + Schaumhohe iber 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
++ + stark bitter, mehr als 0,050 mg Cymarin pro ml

Anmerkungen zu Tabelle 2.

63) Nur nach Erhitzen auf ca. 100° sichtbar.
64) Farbung blaugriin dhnlich Sarcostin®®). Mit letzterem erhalt man die blaugriine Fiarbung
unter diesen Bedingungen erst nach mehreren Stunden und mit mindestens 1 mg Substanz.
65) E. ApiscH, CH. Tamm & T. REIcHSTEIN, Helv. 42, 1014 (1959).
68) Droge war nicht getrocknet unter Alkohol aufbewahrt.
67) Samen beim Zerkauen nicht bitter.
8) Mit (Ac),O allein bestdndige ziegclrote Farbung.
9) Klassierung von PrcHoN offengelassen.
)
)
)
)

-

0 Mit (Ac),O allein bestindige orange Farbung.

Samen beim Zerkauen bitter.

Hier jeweils zweimal mit Chf-Alk-(3:2) ausgeschiittelt.

Obwohl 2-Desoxyzucker abwesend waren, trat beim Erhitzen mit Kirrani-Mischung
starke Braun- bis Schwarzfirbung auf. Das ist typisch fir Plumeria-Bitterstoffe.

74 Nach mehrstiindigem Stehen ziegelrote Farbung; tagelang bestindig.

75) Material aus Neukaledonien. Auch bei C. tanghinia (= Tanghinia venenifera) ist das Vor-
kommen einer ungiftigen Form bekannt, vgl. H. HELFENBERGER & T. REIcHSTEIN, Helv. 33,
1503 (1952).

76) Material aus Java.

77) Farbt sich beim Erhitzen mit KiLiant-Mischung sofort griinschwarz.

) Farbung leicht hellgriin, dhnlich Utendin, vgl.%%).

79) Mit den Alkaloidreagenzien 4-6 ganz schwache Féllungen. Extrahiert man mit Chf-Alk-
(2:1) anstelle von Chf, so erhdlt man mit diesen Rcagenzien starke Fillungen. Analog bei Samen
von Thevetia neriifolia Juss. = T. peruviana (PERs.) K. ScHuMm., hier nur mit den Alkaloid-
reagenzien 4 und 5. Wahrscheinlich von Glykosiden.

80) Samen mit Wasser bei 37° vor Extraktion stehengelassen. Eventuell Glykosidspaltung
durch Eigenfermente.

81) Mit HacER’s Reagens nur schwache Fallung.

82) Extr. ¢ war rosa gefirbt.

71
72
73
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83) Farbt sich beim Erhitzen mit Kiriani-Mischung rosa bis braunrosa.

81) Extrakte waren blau oder griin gefarbt. Auch M. GREsHOFF erwahnt das Vorkommen
indigoblauer Farbstoffe bei Wrightia tinctoria und W. javanica, vgl. Mededeel. uit’s L.ands Planten-
tuin 7, 45 (1890); 25, 118 (1898).

85) Mit Silicinmwolframsdure schwache Blaufirbung. Deutet auf reduzierende Substanzen,
vgl. 88).

88) Mit DRAGENDORFF-Reagens nur schwache Reaktion.

87) Tarbt sich beim Erhitzen mit Kirrani-Mischung sofort dunkel.
88) Samen beim Zerkauen Spur bitter.

) Salzig.

%) Aus Rinde und Samen wurden friillhier Cardenolide isoliert. D. P. VELDsMAN, J. S. Afr.
Vet. Med. Assoc. 20, 45 (1949); 1. v. Euw & T. REIcHSTEIN, Helv. 33, 485 {1950). Dasselbe gilt
fiir Rinde, Holz und Samen verwandter Arten, vgl. F. TaupiuM, O. ScHINDLER & T. REICH-
sTEIN, Helv. 42, 2 (1939), und frithere Literatur daselbst. Angaben iiber Alkaloide in Carissa-
Arten der Section Acokanthera beruhen jedoch nach BisseT?l) auf Irrtiimern.

91) Auch BisseT!®) fand in der Section Arduina keine Pflanzen mit giftigen Glykosiden.

92) WaLL ¢t al.??) fanden in den Blattern von Carissa grandiflora Tannine, Sterine und Sapo-
nine, aber keine Steroidsapogenine oder Alkaloide. In den Friichten®) waren auch Tannine
abwesend.

93) PerNET™) fand in den Bliattern von Carissa edulis Alkaloidspuren. Zur Section Eucarissa
gehoren noch C. carandas L., C. spinarum 1.. Sie sollen teilweise Alkaloide und teilweise Cardeno-
lide enthalten, vgl. BisseT!®)21), sowie D. V. JosHr & S. F. Bovce, J. Org. Chem. 22, 95 (1957)
(iiber C. congesta).

%) R. PERNET, Mém. Inst. sci. Madagascar, sér. B, §, 7 (1957).

9) In Pagiantha sphaevocarpa (BL., sub. Tabernaemontana) MarRKG. (Samen, Friichte, Blatter,
Rinde) vgl. M. GREsHOFF, Meded. Plantentuin, 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. SUBBARATNAM, Curr. Sci. 23, 66 (1954), wurden Alkaloide gefunden.

%) Nach der neuen Klassierung von PicHON zdhlen die meisten der unter dem Namen
1'abernaemontana untersuchten Pflanzen zur Gattung Ewvatamia (z. B. T. coronaria R. Br., T.
cvispa RoxB., T. heyneana WaLL.). Die Gattung Tabernaemontana im Sinne PICHON’s ist aber
auch reich an Alkaloiden. PEckoLt?) isolierte aus 7. Salzmannii A. DC. ein kristall. Alkaloid;
T. ventricosa HocHsT ex A. DC. enthilt Alkaloide in der Rinde, vgl. M. RinDL & P. W. G.
GrROENEWOUD, Trans. roy. Soc. S. Afr. 27, 55 (1932); Bisset?2l) erhielt mit 7. Holstii K. Scaom.
(Samen) starke Alkaloidteste, und aus T. undulata VasaL (Stengel), T. psychotrifolia HuMB.,
BoNPLAND et KUNTH (Wurzeln), T. oppositifolia URBAN (Wurzeln) und 7. australis M.-ARG.
(Stengel) wurden Alkaloide isoliert, vgl. M. GorMaN, N.NEeuss. N. J. CoNE & J. A. DEYRUP,
J. Amer. chem. Soc., 82, 1142 {1960).

97) T. PeckOLT, Ber. deutsch. pharmaz. Ges. 20, 36 (1910).

98) Alyxia magnifolia F. M. BAiLEY (Blitter, Stengel), 4. spicata R. Br. (Blitter, Stengel)
und 4. ruscifolia R. Br. (Blitter) zeigten keine Toxizitat und keine cardiotonische Wirkung, vgl.
R. H. Taore & T. R. WaTson, Austral. J. exp. Biol. med. Sci. 37, 529 (1953). In anderen Arten
wurden Alkaloidspuren gefunden, vgl. WEBB)1%) und iltere Lit. bei Bisset?l).

99) Auch BisseT?) fand in Ockrosia oppositifolia Alkaloide. In anderen O.-Arten wurden auch
Alkaloide gefunden, vgl. Bisser?!), WiLLamaN & ScHUBERT ) sowie G. Goopwin, A. F. SMITH
& E. C. HorNING, J. Amer. chem. Soc. 87, 1903 (1959).

100y Wir fanden nur die Angaben iiber Gutapercha im Milchsaft von Diplorhynchus mossambi-
censis vgl. C. WEHMER, Die Pflanzenstoffe, p. 998, 2. Aufl. (Jena 1931). Auch iiber Analysen
anderer D.-Arten ist uns nichts bekannt.

108 Auch andere Amsonia-Arten enthalten Alkaloide, vgl. Amsonia ciliata WALT. bei WaLL
et al.22)®), A. tabernaemontana WALT. bei H. MoRIN, J. LE MEN & H. PoURRAT, Ann. pharmac.
frang. 73, 123 (1955), und 4. elliptica (THUNB.) R. & S. bei S. Kimoto & M. OxamoTto, Pharm,
Bull. Japan 3, 392 (1955), vgl. Chem. Abstr. 50, 16033e (1956).

102) Hauptbitterstoff der Plumeria-Arten ist Plumierid, dessecn Konstitution kiirzlich auf-
geklart wurde, vgl. H. Scamrip & O. HaLperN, Helv. 47, 1109 (1958). Uber den Nachweis kleiner

89
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Mengen von Alkaloiden in P. acutifolia (Asten) berichtet PERNET®). DoucrLas & Kiang10)
erhielten positive Alkaloidteste bei einer malayischen Plumeria-Art.

103) B. DoucLas & A. K. KianG, Malay. pharmac. J. 6, 138 (1957), referiert von BisseT21).

104 4. neriifolia gab nach DoucLas & Kiang193) positive, 4. cathariica 1. negative Alkaloid-
teste. In Blattern und Samen von 4. violacea waren nach WALL ef al. 26) keine Alkaloide enthalten.

105) Schon T. PEckOLT, Ber. deutsch. pharmaz. Ges. 79, 529 (1909), isolierte aus Samen von
T. Anouar A. DC. Thevetin. Nach seinen Feststellungen waren Blitter, Rinde, Wurzeln und Holz
auch giftig. Auch andere Thevetia-Arten sind reich an Cardenolidglykosiden, vgl.28)33). Uber
Fillungen mit Alkaloidreagenzien bei 7. peruviana (PERs.) K. ScHUM. = T. nerifoliia Juss. vgl. 79).

108 Ceybeva Manghas L. ist von C. odollam GAERTN. schwer zu unterscheiden. Es ist daher
moglich, dass einige der unter C. odollam publizierten Arbeiten in Wirklichkeit auch mit C.
Manghas durchgefiihrt worden sind, vgl. Bisset18). Uber Cardenolidglykoside von C. odoliam vgl.
M. FREREJACQUE, C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 226, 835 (1948). Auch bei C. tanghinia soll in
Madagascar neben der giftigen noch eine ungiftige Form vorkommen, vgl. H. HELFENBERGER &
T. RercusTeIN, Helv. 35, 1503 (1952). Méglicherweise existiert eine derartige Form auch bei
C. Manghas. THORP & WaTsoN%) stellten fest, dass die Samen von C. Manghas cardiotonische
Wirkung besitzen. Alkaloide wurden nicht gefunden, vgl. BissgT20). Nach WirLaman & ScHU-
BERT ) sollin C. ahouai L. Carpain gefunden worden sein. Uber die Konstitution von Carpain vgl.
H. Raporort, H. D. BALDRIDGE, JrR. & E. J. VoLcHECK, JR., J. Amer. chem. Soc. 75, 5290
(1953).

107)  Auch andere Nerium-Arten enthalten viel Cardenolidglykoside, vgl.18)33), Das Vorkom-
men von Pseudocurarin in Nerium oleander ist dagegen nach WILLAMAN & ScHUBERT) frag-
wiirdig. Nach A. ORECHOFF, Arch. Pharm. 272, 673 (1934), enthalten die Blitter von N. odorum
und N. oleander keine Alkaloide.

108) {Jper Cardenolide in B. grandiflora und anderen Beaumontia-Arten hat schon BIssET9)
berichtet. Die von DoucLas & KiaNg1%) durchgefithrten Alkaloidteste gaben zwischen — und
+ + + schwankende Resultate.

109) Es sind uns keine Daten iiber chemische Untersuchungen von Alafia-Arten bekannt.
Nach Angaben von SiLLANS, Ann. pharm. frang. 77, 457 (1953), soll eine Paste aus Rinde und
Milchsaft in Franz.-Aquatorialafrika zum Behandeln von Wunden Verwendung finden.

110) In F. elastica wurden auch frither Alkaloide gefunden, vgl. A. Scamrt, Diss. Fac. Pharm.
Paris 1950 (zitiert nach BisseT2l)) und WALL ef al.%3).

UL In F. latifolia fanden M. M. JanoT, K. H. Qul & R. GouTaRreL, C. r. hebd. Séances Acad.
Sci. 246, 3076 (1958), viel Steroidalkaloide.

112) Nach BrsseTr?!) sind aus echten Wrightia-Arten bisher noch keine Alkaloide eindeutig
isoliert worden. Die Alkaloidteste mit verschiedenen Wrightia-Arten zeigten stark variierende
Resultate. So erhielt BisseT®!) mit W. javanica A. DC. (Rinde) negative, mit W. tomentosa RoEM.
et ScH. (Rinde) stark positive Resultate. Beide Arten waren botanisch eindeutig bestimmt.

13y Aus T. asiaticum NAKAL var. intermedium Naka1 (Stengel) wurden Trachelosid («lignan-
dhnliches» Genin+ 2 Mol. Glucose) sowie ein Flavonglykosid isoliert, vgl. T. Taxano, J. pharmac.
Soc. Japan 78, 885 (1958); 79, 1449 (1959), friihere Lit. daselbst.

14) Nach PeEckoLT¥) gaben die Blitter von R. Poklii var. volubilis M.-ARG. positive Al-
kaloidreaktionen. Die verwandte Gattung Urechites gab Cardenolide, vgl. C. H. HassaLL, J. chem.
Soc. 7957, 3193, sowie A. HUNGER, Helv. 34, 898 (1951). Urechites lutea soll nach WALL ef al.25),
p. 660, auch viel Alkaloide enthalten. In den Blittern der von HuNGER untersuchten Probe
konnten wir keine Alkaloide finden.

115) PerNET®) fand in P. brevicaule BAKER (subgenus Chrysopodium) Alkaloide in der Rinde.
Spuren von Alkaloiden wurden auch in P. Rufenbergianum VATKE (sectio Leucopodium) nach-
gewiesen, dagegen keine in P. densiflorum BAKER und P.rosulatum BAKER (beide subgenus
Chyysopodium). 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 Priparat erhalten; es soll sich um ein Glykosid gehandelt haben.

116y PeckoLT¥) isolierte aus einigen Mandevilla-Arten (frither als Dipladenia bezeichnet)
einen amorphen Bitterstoff Dipladenin. Aus M. velame (A. St. HiL.) PIcH. [= Echites velame
A. St. HIL. = Macrosiphonia velame (A. ST. HiL.) M.-ARG.] (sectio Megasiphon) erhielt PECKoOLT
einen amorphen Bitterstoff mit Alkaloideigenschaften.
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Diskussion der Resultate. — Wie aus Tab.2 hervorgeht, stimmen unsere
Resultate befriedigend mit fritheren Untersuchungen iiberein, soweit iiber dieselben
oder verwandte Arten Berichte vorlagen. Es ist auch feststellbar, dass botanisch eng
verwandte Pflanzen in der Regel sehr dhnliche Stoffgruppen produzieren. In Einzel-
fillen gaben Vertreter derselben Art, die aus verschiedenen Gegenden stammten,
sehr unterschiedliche Resultate. Ahnliche Befunde sind frither z. B. bei Urginea
maritima BAKER (weisse und rote Form)?), bei Strophanthus sarmentosus A. P.
DC.18) und Carissa schimperi A. DC.119) festgestellt worden, wobei man von chemi-
schen Varianten oder Rassen sprechen kann.

Neu scheint uns die Feststellung, dass Pagiantha cerifera (PANCH. ef SEBIRE, sub.
Tabernaemontana) MARKG. in der Rinde Cardenolide und in den Bldttern Alkaloide
enthilt, denn es ist selten, dass beide Stoffgruppen in denselben Pflanzen ange-
troffen werden29). Uberraschend war die Tatsache, dass wir bei den meisten unter-
suchten Pflanzen reichliche Mengen von Glykosiden fanden. Dies dirfte damit zu-
sammenhingen, dass wir eine Methode beniitzten, 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 véllig spezifisch ist, so dass der Beweis, dass tatsichlich iiberall Glykoside
vorliegen, noch zu erbringen ist. Von den festgestellten Glykosiden geh6rt nur ein
kleiner Teil zur Gruppe der Cardenolide. Die Natur der anderen (ausser Plumierid 192))
ist unbekannt; teilweise kann es sich auch um saponinartige Stoffe oder Sterolide
handeln. Glykoside besonderer Art, die auch 2-Desoxyzucker enthalten diirften,
fanden sich in 2 Alyxia-Arten sowie in den 2 Pachypodium-Arten. Es ist nicht ausge-
schlossen, dass sie den Ester-Glykosiden nahestehen, wie sie in vielen Asclepiadaceen
vorkommen, vgl.%%) und weitere Literatur daselbst.

‘Wir danken dem ScCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
Ferner méchten wir allen erwihnten und teilweise auch nicht erwihnten Helfern, die uns die
untersuchten Pflanzen gesandt haben und bei ihrer sicheren Identifizierung halfen, unseren
besten Dank aussprechen; ebenso den Herren Prof. F. MARKGRAF (Ziirich), Doz. Dr. K. Stopr
(Mainz) und Dr. H. HURLIMANN (Basel) fiir wertvolle botanische Angaben.

Experimenteller Teil

Fir Losungsmittel werden die folgenden Abkiirzungen beniitzt: Me = Methanol, Chf =
Chloroform, AcOH = Eisessig, W = Wasser, Pe — Petroliather, Alk = Athanol, Be = Benzol,
(Ac),O = Acetanhydrid.

Ausgangsmaterial : Bei Blattern, Zweigen, Wurzeln und Rinde wurde getrocknetes Material
verwendet. Es wurde in einem Mixer zerkleinert. Samen wurden im lufttrockenen, moglichst
natiirlichen 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-

U7y A, StorLL & J. RENz, Helv. 25, 43 (1942); A. StoLr. & W. KrEers, Helv. 34, 1431 (1951).

118) R. ScuNELL, J. v. Euw, R. RIcHTER & T. REICHSTEIN, Pharmac. Acta Helv. 28, 289
(1953).

19 F. THupiuM, K. MoHR, O. ScHINDLER & T. REicHsTEIN, Helv. 40, 2199 (1957); 47, 604
(1958).

120y Zur Sicherstellung dieses eigenartigen Resultats wire eine Kontrolle mit Blattern und
Rinde erwiinscht, die von demselben Pflanzenindividuum stammen. Auch Prirar'?l) fand bei
Tabernaemontana heyneana WALL. in der Rinde Alkaloide, in den Friichten dagegen Cardenolide.

121y K. S. M. Picra1, Dep. Res. Travancore Univ. 7939-7946, 487, zitiert nach BisseT?!);
Bull. Central Res. Inst. Univ. Travancore, Trivandrum, Ser. A, 4, 35 (1955); Chem. Abstr. 50,
2125b (1956).
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bewahrt worden. Hier wurde direkt der alkoholische Auszug eingedampft und, wic weiter unten
beschricben, gepriift. Bei Latex (Tabernaemontana elegans) wurden Koagulat und Flissigkeit
zusammen 5 Std. auf 50° erwdrmt, dann wurde cine bestimmte Fliissigkeitsmenge entnommen,
mit Me versetzt, heiss filtriert und wie weiter unten beschrieben, behandelt.

Extrakte a und b: 1 g Drogenpulver - gelegentlich auch grésserc Menge — (bei Samen 1 g
cntfettetes Samenpulver) wurde mit 10 ml Me 16 Std. bei 20° stehengelassen und dann 4-5 Std.
auf 50° erwidrmt. Hierauf wurde filtriert, mit heissem Me nachgewaschen und das Filtrat im
Vakuum eingedampft. Der Riickstand wurde mit 2 ml 1-proz. wisseriger HCI bei ca. 50° ver-
rieben und die Loésung abfiltriert. Die unléslichen Anteile wurden nochmals mit 1 ml 1-proz. HCI
gleich behandelt. Dic nunmehr verbliebenen unlgslichen Teile wurden zur Sicherheit mit KEpDE-
Reagens gepriift. Sie waren immer praktisch frei von Cardenoliden. Die vereinigten sauren wis-
serigen Losungen wurden bei 0° mit konz. NHjy bis zur deutlich alkalischen Reaktion auf Phenol-
phtalcin versetzt und mit 15 ml Chf ausgeschiittelt. Die organische Phase wurde mit 2 ml W
gewaschen, tiber Na,50, getrocknet, filtriert und im genau tarierten Kochglas eingedampft:
Riickstand = Extvakt a. Die verbliebene wisserige Phase und das Waschwasser wurden mit krist.
Na,50,,10H,0 halb gesittigt (0,22 g pro ml Lésung) und mit 15 ml Chi-Alk-(3:2) ausgeschiit-
telt. Der einmal mit 2 ml halbgesattigter wisseriger Na,50,-Losung gewaschene Auszug wurde
wie oben getrocknet, filtriert und eingedampft: Riickstand = Extvakt b.

Heystellung von Extrakt c¢. 1 g getrocknetes Drogenpulver oder 1 g entfettctes Samenpulver
(auch das Samenfett von Tabernaemontana elegans, Amsonia salicifolia und Alafia lucida gab
mit modifiz. DRAGENDORFF-Reagens positive Teste) wurde mit 5 ml 1-proz. HCl vermischt und
16 Std. bei 20° stehengelassen. Dann wurde durch eine diinne Schicht Kieselgur (Hyflo Super
Celite), der vorher gut mit 1-proz. HCl ausgewaschen worden war, abgenutscht. Das Filtrat wurde
mit konz. NHy bis zur deutlich alkalischen Reaktion auf Phenolphtalein versetzt und mit 4 ml
Chf ausgeschiittelt. Der Chf-Auszug wurde im Reagensglas eingeengt und mit 0,2 ml 1-proz. HCI
ausgeschiittelt. Die mit einer Kapillarpipette entnommene saure wisserige Losung = Extrakt ¢
diente zur crginzenden Priifung auf Alkaloide.

Herstellung von Extrakt d und Schaumtest. 0,5 g getrocknetes Drogenpulver oder 0,5 g ent-
fettetes Samenpulver wurden mit 5 inl W angeteigt und 10 Min. auf 100° erhitzt. Dann wurde
abgenutscht (bei zu starker Schaumbildung auch nur filtriert) und mit W nachgewaschen, so
dass das Filtrat wieder 5 ml betrug. 1 ml des so erhaltenen Filtrats wurde in eincm Reagensglas
von 10 cm Hohe und 1,2 ¢cm Durchmesser kriaftig geschiittelt und dann stehengelassen. Nach
15 Min. wurde die Hohe der Schaumschicht gemessen. 1 ml einer Lésung von 1 mg Digitonin
in 5 ml W gab dabei eine 27 mm hohe Schaumschicht.

Priifung auf Alkalotde. Zur Priifung mit den 6 Reagenzien wurden 0,5-1 mg Extr. a oder
Extr. b in 0,2 ml Chf aufgenommen und mit 0,2 ml 1-proz. HCI geschiittelt. Mit einer Kapillar-
pipette wurden 5 einzelne Tropfen der wasserigen sauren Phase auf einem Objekttrager verteilt
und mit je 1 Tropfen Reagens 2-6 versetzt. 1 Tropfen wurde auf einen Papierstreifen gegeben
und mit modifiziertem DRAGENDORFF-Reagens (Reagens 1) gepriift. Analog wurde mit dem
Extr. ¢ verfahren. Empfindlichkeiten vgl. theoret. Teil.

Xanthydrol-Reaktion®®). 10 mg Xanthydrol werden in 50 ml gegen CrO, bestindigem AcOH
geldst 122), Ferner beniitzt man eine Lésung von 1 ml konz. HCI in 50 ml AcOH. Das Reagens
wird kurz vor Gebrauch durch Mischen gleicher Teile der zwei Losungen bereitet.

Ca. 0,1 mg Extrakt in ca. 0,01 ml Chf bzw. Chf-Me wurde auf ein klcines Streifchen I‘ilter-
papier aufgetropft und getrocknet. Dieses wurde in ein Rcagensglas mit 1 ml Xanthydrol-Reagens
getaucht und 5-10 Min. auf 70° erwirmt. Positiv ist eine Rosa- bis Rotfirbung. 4 entspricht ca.
0,002 mg und + + + ca. 0,01 mg Cymarin und mehr.

Priifung auf gebundene novmale Zucker®®). 2-3 mg Extrakt wurden im Reagensglas mit 0,1 ml
Kirtani-Mischung®!) 1 Std. auf 100° erhitzt. Dann wurde im Vakuum bei 30° eingedampit, der
Riickstand in 0,2 ml W aufgenommen und zweimal mit je 0,5 ml Chf, dann noch zweimal mit
je 0,5 ml Be ausgeschiittelt (die Chf- bzw. Be-Losungen wurden mit einer Kapillarpipette ab-
gesaugt) und anschliessend im Vakuum von Chf- und Be-Resten befreit. Dann wurde mit 2n-
NaOH bis zur eben alkalischen Reaktion auf Phenolphtalein, sowic mit 0,1 ml frisch bereiteter

122) Diese Losung ist monatelang haltbar, wenn reiner, oxydationsbestindiger Eisessig ver-
wendet wird.
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FEHLING scher Losung versetzt und 2 Min. auf 100° erhitzt. + cntsprach dem Recduktionsver-
mogen von ca. 0,1 mg Glucose und + : + etwa 0,5 mg Glucose und mehr. Bei alkaloidhaltigen
Extrakten wurde nach Zusatz der NaOH bei Auftreten eines Niederschlages filtriert. Es ist wich-
tig, die letzten Chf-Reste vor Zusatz der FEHLING schen Lésung mit Be und im Vakuum vollstin-
dig zu vertreiben, weil Chf etwas Reduktionswirkung zeigen kann.

KEDDE-Reaktion?). Ca. 0,1 mg Extrakt in ca. 0,01 ml Chf bzw. Chf-Me wurden auf Filter-
papier getropft. Nach Trocknung wurde mit dem Reagens versetzt. Dieses ist manchmal wochen-
lang haltbar, die Empfindlichkeit ist vor Gebrauch aber zu priifen.

+ bedeutet, dass 0,1 mg Extr. etwa 0,002 mg Cymarin entsprachen
- + bedeutet, dass 0,1 mg Extr. etwa 0,01 mg Cymarin entsprachen

SbCla-Reaktion“). Ca. 0,05-0,1 mg Extrakt in 0,01 ml Chf, bzw. Chf-Me wurden auf Iiilter-
papier getropft. Nach Trocknung wurde mit der 15-proz. Lésung von SbCl, versetzt und 1 Min.
auf ca. 90° erhitzt.

LIEBERMANN-BURCHARD- Reaktion58). Ca. 0,5 mg Extrakt wurden in etwa 0,2-0,3 ml Cht
gelost, dann 0,15 ml (Ac),O hinzugefiigt (bei dem in Chf unléslichen Extr. b in umgekehrter
Reihenfolge) und 0,02 ml H,SO, konz. dazugetropft. Bei positivem Test nach einigen Min. Griin-
farbung. Empfindlichkeit bei farblosen Extrakten 0,025 mg Cholesterin, bei gefarbten 0,05-0,1 mg.

ZUSAMMENFASSUNG

Eine Anzahl von Apocynaceen wurde mit Hilfe von Farbreaktionen auf Anwesen-
heit von Alkaloiden und Glykosiden gepriift. Dabei wurde 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 der Regel eine gewisse Ubereinstimmung zwischen den nachgewiesenen Stoffen
und der Stellung der betreffenden Pflanzen im natiirlichen System (nach PicHON)
crkennen.

Organisch-chemische Anstalt der Universitit Basel

225. Berichtigung zum Artikel: 17a-Corotoxigenin,
17a-Coroglaucigenin, 17a¢-Gitoxigenin, sowie vereinfachte Methode zur
Herstellung von 16-Anhydro-gitoxigenin?)

von J. H. Russel, O. Schindler und T. Reichstein
(23. VITI. 60)

Nach KURITZKES et al.?) lisst sich Uzarigenin durch Erhitzen mit Na-Tosylat in
Dimethylformamid in 17«-Uzarigenin iiberfiihren. Eine analoge Isomerisierung hat
FrEREJACQUE mit Digitoxigenin durchgefiihrt. ) In beiden Fillen wurde die Struktur
des Endproduktes sichergestellt. Kiirzlich haben wir Corotoxigenin, Coroglaucigenin
und Gitoxigenin unter gleichen Bedingungen isomerisiert!). Ein Beweis fur die
17x-Konfiguration der Endprodukte musste aus Zeit- und Materialmangel unter-
bleiben. Wir glauben auch heute, dass die Formulierung der als 17«-Corotoxigenin
und 17«-Coroglaucigenin bezeichneten Stoffe (II und IV)?) richtig ist. Hingegen be-

1) J. H. RussiL, O. ScHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 43, 167 (1960).

%) A. KuriTzkEes, J. v. Euw & T. REicHSTEIN, Helv. 42, 1502 (1959).

3) M. FrREREJAcQUE, C. 1. hebd. Séances Acad. Sci. 248, 3027 (1959); vgl. auch ibid. 248, 2382
(1959).



