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d. 1-(3,5-Dioxo-4-phenyl-1,2,4-oxadiazolidin-2-yl)-1-cyclohexancarbonitril (7e)

Aus 0,64 g (2 mmol) 6e wie unter 9.a. Es werden 10 ml Wasser zugesetzt und i. Vak. bis zur
beginnenden Kristallbildung eingeengt. Nach Stehen im Kihischrank resultieren 0,28 g (49 %). Laut
IR-Spektrum identisch mit der in Lit.®) beschriebenen Substanz.
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Inhaltsstoffe von Albizzia zygia
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Aus der Rinde von Albizzia zygia (Mimosaceae) wurden Lupen-20(30)-3f-ol (1), 14a-Stigmast-5-
en-3f-ol (3) und Sa-Stigmast-7,22-dien-38-o0l (5) isoliert, dic Blitter enthalten zusétzlich 1-Glykosid
und vier weitere, mit SbCl;-Reagens anférbbare Substanzen.

Constituents of Albizzia zygia

Lupen-20(30)-3g-ol (1), 14a-stigmast-5-en-3p-ol (3) and Sa-stigmast-7,22-dien-3B-ol (§) were
isolated from the bark of Albizzia zygia (Mimosaceae). Leaves also contain these substances and, in
addition, a glycoside of 1 as well as four further compounds which give a positive reaction with SbCl,.

Verschiedene Albizzia-Saponine zeigen abortive (Albitocin?) und anthelmintische (Musenin®)
Wirkungen. Hinweise von Wakama® auf Saponine und auch Alkaloide in der westafrikanischen
Walnu Albizzia zygia Macbride (Mimosaceae), veranlaBten uns, von der bisher noch nicht
untersuchten und in der afrikanischen Volksmedizin gebrauchten Pflanze Rinde und Blitter zu
untersuchen. Entgegen der Literatur® konnten wir jedoch Dragendorff-positive Substanzen weder in
der Rinde noch in den Blattern nachweisen.
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Tab. 1: Nachweise von Alkaloiden(A), Saponinen(S), speziell Triterpensaponinen(T) und Sterinalko-
holen(St) in der Gattung Albizzia

Art A S T St

Albizzia amara +
. anthelmintica
. chinensis
. grandibracteata

. gumifera

+ + + + + +

. isembergiana

. lebbek + +
. lebbekoides
. lucida

. odoratissima

+ + + + o+

A
A
A
A
A
A. julibrissin + %)
A
A
A
A
A. procera + +
A

. Zygia +%) +

*} nur qualitativer Nachweis mit Gruppenreagens

Tab. 2: Die bekannten Sapogenine verschiedener Albizzia-Arten

Sapogenin R’ R” R" C= Albizzia-Art

Acaciasdure OH COOH OH 12 A. lebbek, A. odoratissima,
A. stipulata

Albigenin H H (o} 13(18) A. lebbek

Albigeninsiure H COOH OH 13(18) A. lebbek

Echinocystsdure H COOH OH 12 A. amara, A. anthelmintica,
A. lebbek, A. lebkoides,
A.lucida, A. odoratissima

Machaerinsiure H COOH H 12 A. procera, A. odoratissima

Oleanolsiure H COOH H 12 A. lebbek

Proceriasiure OH COOH H 12 A. procera
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Dieser negative Befund iiberrascht andererseits nicht so sehr, da bisher aus keinem Vertreter der
Gattung Albizzia Alkaloide isoliert worden sind. Vielmehr sind zahlreiche Triterpenoide (meist als
Saponine) ausschlieBlich vom B-Amyrin-Typ hauptsichlich von Varshney® et al. in der Gattung
Albizzia gefunden worden (s. Tab. 1 und 2).

Wir beschrinken unsere Untersuchungen zunichst auf die frei in der Pflanze
auftretenden Sapogenine (Triterpene und Steroide).

Das DC der Wachsfraktion der Rinde lieB drei solcher Stoffe vermuten (Schicht:
Kieselgel; FlieBmittel: Benzol/Aceton 9:1; Detektion: gesittigte SbCly-Lsg.) Substanz 1
Rf 0,62; Substanz 3 Rf 0,40; Substanz § Rf 0,34.

Identifizierung von Substanz 1 als Lupen-20(30)-3f-ol

1 erhielten wir aus einem Chloroformextrakt der Rinde sc in sehr reiner Form mit
folgenden Daten: Schmp.: 212°, [cx]f,3 + 24,9°, Summenformel C3yH;00 und IR-Absorp-
tion bei 3300 (OH) und 1625 cm ! (C=C), die einen einfach ungesittigten Triterpenalko-
hol anzeigten.

Diese relativ starke Olefin-Valenzschwingung im IR-Spektrum, Absorptionen bei 3050
(w) und 870 cm ! (s) sowie das Erscheinen der olefinischen Protonen im 'H-NMR-Spek-
trum bei relativ hohem Feld bei 4,53-4,76 ppm weisen auf eine Isopropyliden-Gruppe im
Molekiil hin.

Diese wird letztlich noch durch die Resonanz im 1*C-NMR-Spektrum bei 150,87 ppm
und 109,33 ppm (Triplett J = 152,2 Hz) bestitigt. Die Fragmentierung im Massenspek-
trum, m/e 426 (Molekiilionenpeak), 411, 408, 218, 207, 189 ist nach Budzikiewicz® fiir
das Lupan-Ringgeriist typisch.

Vergleiche aller Daten von 1 (Acetat 2) mit der Literatur” identifizieren 1 eindeutig als
Lupen-20(30)-38-ol (Lupeol). Damitist zum ersten Mal ein Triterpen der Lupan-Reihe in
der Gattung Albizzia nachgewiesen worden.

wu Lupeol (1)
CaoHs500 (426)

Ein Chloroformauszug der Rinde ergab nach sc-Fraktionierung 3 und §, die in weitaus
geringerer Konzentration als 1 enthalten sind.

An Hand der IR-Spektren (nur 5 besitzt eine scharfe Absorption bei 960 cm ™) und der
'H-NMR-Spektren (5 besitzt tiefer als 5,22 ppm keine Resonanz) muBten wir aber
feststellen, daB die Abtrennung von 3 und § sc nicht vollstindig gelungen war. Erst mit
Hilfe einer Kieselgel-Fertigsiule gelang die vollige Trennung von 3 und 5.

Um so iiberraschender waren fiir uns die Massenspektren, die sowohl fiir 3
(iiberwiegend m/e 414) als auch fiir § (iiberwiegend m/e 412) jeweils noch Verunreinigun-
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gen durch andere Cyo-Sterinalkohole mit den Molekulargewichten 416, 412 bzw. 414
anzeigten. Die weitere chromatographische Trennung solcher C9-Sterinalkoholgemische,
welche Stah® als , Kritische Paare* einstuft, gelang weder nach Derivatisierung (Acetat)
noch durch DC an mit Silbernitrat impréagniertem Kieselgel.

Identifizierung der Substanz 3 als 140-Stigmast-5-en-3§-ol

Schmp. 140°, spez. Drehung —34° und die IR-Absorptionen 3400 (OH), 1050 (C-O),
1660 (C=C), 830 und 790 cm™! (trisubstituierte C=C) sind zur Identifizierung dieses
Sterinalkohols (MG 414) nicht sehr charakteristisch.

Aus dem Massenspektrum (Hauptbestandteil CyHsqO) ergibt sich ein einfach
ungesittigter Sterinalkohol mit der C,C-Doppelbindung im Ringgeriist durch die
Fragmente m/e 414 (Molekiilionenpeak), 399 (M—CHj,), 396 (M-H,0), 381 (M-CH;-
H,0), 273 (M-Seitenkette), 255 (M-Seitenkette-42 (Ring D Fragment)), 213 (231-H,0).

Die A5-6-Position der Doppelbindung und die Lage der OH-Gruppe am C-3-Atom ist
nach Spiteller” durch die Bruchstiicke m/e 329 und m/e 303 charakterisiert. Die fiir
Steroide ganz charakteristische chemische Verschiebung!® der beiden anguliren Methyl-
gruppen im 60 MHz 'H-NMR-Spektrum liegen bei 0,69 ppm und 1,01 ppm. Das Signal des
olefinischen Protons erscheint bei 5,36 ppm. Diese, sowie auch die iibrigen Daten von 3
(Acetat 4) entsprechen den Angaben von Banks!!) fiir das im Pflanzenreich ubiquitdr
verbreitete 14a-Stigmast-5-en-38-ol (B-Sitosterin).

Die im Massenspektrum erkennbaren Begleitsterine mit den Massen 416 (gesittigter
Sterinalkohol) und 412 (zweifach ungeséttigter Sterinalkohol) liegen offenbar nur als
geringe Beimengung der Substanz 3 vor.

B-Sitosterin (3)
CaHzoO (414)

Identifizierung der Substanz S als Sa-Stigmast-7,22-dien-3f-o0l

Charakteristisch fiir den zweifach ungesittigten C,o-Sterinalkohol 5 (MG 412) ist die
IR-Absorption bei 960 (trans C=C) neben 3400 (OH), 1040 (C~O) und 1655 cm™!
(C=C). Von den moglichen Positionen einer trans-Doppelbindung im Stigmastangeriist
ist hier die Resonanz olefinischer Protonen im 'H-NMR-Spektrum bei relativ hohem Feld
bei 5,01-5,23 ppm typisch fiir eine A22-23-Doppelbindung. Der Integrationsvergleich
des einen, separiert erscheinenden anguliren Methylgruppen-Singuletts bei 0,55 ppm mit
der wenig aufgeldsten Signalgruppe der olefinischen Protonen zeigt aber noch ein drittes
olefinisches Proton fiir § an. Im iibrigen kann das auBergewéhnlich hohe Feld des



22 Schoppa und Pachaly Arch. Pharm.

Singuletts bei 0,55 ppm nur auf die besondere Lage'? einer C,C-Doppelbindung im
Ringgeriist des Sterinalkohols zuriickgefiihrt werden, wobei der positive Tortelli-Jaffé
Test!¥ fiir eine Doppelbindung zwischen zwei tertiiren C-Atomen spricht.

Durch katalytische Hydrierung in essigsaurem Milieu erhielten wir iiberraschenderwei-
se ein Substanzgemisch aus einem gesittigten Cyg-Sterinalkohol 7 (MG 416) und einem
einfach ungesittigten C,o-Sterinalkohol 8 (MG 414). Das Substanzgemisch von 7 und 8
wurde durch das Massenspektrum und das 'H-NMR-Spektrum identifiziert als So-Stig-
mast-38-ol (7) (19-H: 0,79 ppm, ber.: '?: 0,800 ppm, Lit.'9: 0,800 ppm (220 MHz);
18-H: 0,65 ppm, ber.: 0,666 ppm, Lit.'¥): 0,646 ppm) und als Sa-Stigmast-8(14)-en-3p-ol
(8) (19-H: 0,68 ppm, ber.: 0,692 ppm, Lit.!>: 0,68 ppm; 18-H: 0,84 ppm, ber.: 0,841 ppm,
Lit.!>: 0,83 ppm).

Diese nach der Hydrierung von § in 8 identifizierte protonenlose 8,14-Doppelbindung
148t sich mit den bisherigen Molekiildaten von 5 (zwei C,C-Doppelbindungen mit
insgesamt drei olefinischen Protonen) durch die bekannte Beobachtung!® in Einklang
bringen, daB ein A7-Stenol in saurem Milieu z. T. in ein A8 (14)-Stenol isomerisiert, das
dann unter Reaktionsbedingungen nicht mehr abgesittigt wird. Diese Isomerisierung ist
auch die Ursache fiir den positiven Tortelli-Jaffé Test'? von §.

Demnach ist neben der A22-Position in 5 fiir die zweite C,C-Doppelbindung die
A7-Lage identifiziert. Ebenso sind alle Daten von § mit dem Sa-Stigmast-7,22-dien-38-ol
(a-Spinasterol) identisch. Damit wurde a-Spinasterol (5) zum ersten Mal in der Gattung
Albizzia nachgewiesen.

a -Spinasterol (§)
CaeHgO (412)

Die Wachsfraktion der Blitter von A.zygia enthilt ebenfalls die Substanzen 1, 3 und 5
(identifiziert durch DC und IR-Spektrum) und vier weitere, bisher noch nicht aufgeklirte
SbCls-positive Substanzen.

Durch saure Hydrolyse der Saponinfraktion der Rinde und der Blitter (80 %-Metha-
nolextrakt und Anreicherung in der Butanolphase'®) konnte nachgewiesen werden, daB 1
in der Rinde und in den Blittern auch glykosidisch gebunden vorliegt. Daneben zeigt das
DC nach der Hydrolyse noch einige weitere neue SbCls-positive Substanzen, was die
Vermutung bestatigt, daB auch Albizzia zygia, wie es fiir die Gattung Albizzia typisch ist,
zahlreiche Triterpen-Saponine enthilt. '

Eine abortive Komponente konnte nach der pharmakologischen Untersuchung der
diversen Extrakte von A.zygia nicht festgestellt werden.

Wir danken der Fa. Johann A. Wiilfing, Neuss, insbesondere Herrn Prof. Dr. K. Credner und
Herrn Dr. M. Tauscherfiir die Bereitstellung des Pflanzenmaterials, Unterstiitzung der Arbeit und fiir
dic Durchfithrung der pharmakologischen Untersuchungen, sowie dem Fonds der Chemischen
Industrie fiir seine Hilfe.
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Experimenteller Teil

Schmp.: Schmelzpunktmikroskop nach Opfer-Schaum (unkorr.); Elementaranalysen: Dr. F. u. E.
Pascher, Bonn; spez. Drehung: Perkin Elmer Polarimeter 141 (Schichtdicke 1 dm, CHCl;);
IR-Spektren: Beckmann ,,IR 8 und,, IR 33* (KBr); 'H-NMR-Spektren: Varian A 60 A, CFT 20 und
EM 360A (TMS, & = 0); *C-NMR-Spektren: Varian CFT 20 (TMS, & = 0); MS: LKB 9000 S,
A.E.1. MS 9, A E.I. MS 30 in Verbindung mit DS 50. SC: Kieselgel (Fa. Woelm, Eschwege 0,063-0,1
mm) und Kieselgel-Fertigsdule Gr. C (Fa. Merck, Darmstadt). Die Fraktionen wurden dc
unterschieden.

1.) Isolierung von Lupen-20(30)-38-ol (1)

550 g Rinde von Albizzia zygia werden mit einem Ultraturrax, Fa. IKA Werk, Breisgau, in 1 1 CHCl,
zerkleinert und abfiltriert. Der Drogenriickstand wird mit 2,7 1 Ether erschdpiend soxhletiert, i. Vak.
bei 40° eingeengt und durch eine Glasfritte G4 filtriert. Das CHCl,-Filtrat (1,96 g) und der filtrierte
Etherextrakt (3,55 g) werden vereinigt und sc an Kieselgel (45 X 4,5 cm) mit Benzol/Aceton (9/1) a
5ml fraktioniert. Die Fraktionen 68-90 (0,7g) werden mit frisch destilliertem CHCl, an einer
Kieselgelfertigsdule erneut a 5 ml fraktioniert. Aus den Fraktionen 290-380 erhilt man 200 mg weil-
kristallines 1 (dc-rein). Schmp.: 212° (EtOH), Lit.'D: 210-212° [a)3® + 24,9°, Lit.'": [a]p + 25°;
CyHs00 (426,7) Ber.: C84,4 H11,81 03,8; Gef.: C84,1 H12,11 O4,1.

IR (KBr): 3300 (OH); 3050, 1625, 870 (Isopropyliden); 2920, 2900, 2830 (C—H Val.); 1460, 1440,
1370 (C-H Def.); 1030 cm™' (C-0). *H-NMR (CDCl,): § (ppm), in () Lit.” = 0,76 (0,76 s;
CH;~4a), 0,80 (0,80 s; CH,~178),0,85 (0,85 s; CH;-48), 0,97 (0,97 5; 2CH;-108, 140), 1,04 (1,04s;
CH,-88), 1,69 (1,69 s; CH;-20), 3,0-3,4 (3,0-3,4 m; H3), 4,53-4,76 (4,5-4,8 m; 2 H vinyl).
BC.NMR (CDCly): & (ppm) = 14,59; 15,39; 16,12; 18,04; 18,37; 19,55; 21,00; (7 CHy); 25,24;
27,50; 28,03; 29,70, 29,89; 34,37; 35,64; 36,10; 37,22; 38,14; 38,80; 38,87; 40,05; 40,89; 42,89;
43,02; (5C, CH, 10CH,); 48,01; 48,38; 50,52; 55,38 (4 CH neben quart. C); 79,01 (C-3); 109,33
(C-30); 150,87 (C-20); (nach Lit."® u. eig. Kopplungsexperimenten). MS (70 eV, m/e ( %)): 428(8),
427(32), 426 (100: M), 411 (20; M—CH3), 408 (7; M-H,0), 393 (12; M—CH,-H,0), 383 (3), 365
(12; M-C;H,-H,0), 316 (15; Ring ABCD-Fragment), 275 (12), 247 (7), 234 (13),229(9), 218 (39),
207 (41), 204 (23), 189 (38).

2.) Lupen-20(30)-3p-ol acetat (2)

50 mg 1 werden in 3 ml Pyridin geldst, mit 4,5 ml Acetanhydrid versetzt und 1 Std. bei 40° rotiert. Das
Gemisch wird 24 Std. bei 40° stehengelassen, in Eiswasser gegeben und das Acetat abfiltriert
(Rohausbeute 52,3 mg). Nach SC an Kieselgel mit frisch dest. CHCl, erhilt man 44,4 mg 2. Schmp.:
212° (EtOH), Lit.'": 211-212°; [a]3 + 34°, Lit.': [a]p + 33°, C3,H,,0 (468 ms); IR (KBr): 3050,
1625, 870 (Isopropyliden); 1730 (C=0); 1240 (Ester); 1020-1000 (C-0); 2920, 2900, 2830
(CH-Val.); 1440, 1360 cm ™! (CH-Def.).

'H-NMR (CDCl): & (ppm), in () Lit.” = 0,80 (0,80 s; CH;-17B), 0,85 (0,85 s; 3 CH;—4a, 4B, 108),
0,97 (0,97 s; CH;-140), 1,04 (1,04 s; CH,-88), 1,69 (1,69 s; CH;-20), 2,04 (s; OAc), 4,36 (m; H3),
1,58 und 4,68 (m; 2 H vinyl Lit.'”: 4,58 und 4,68). MS (70eV, m/e(%)): 470 (8), 469 (30), 468 (100;
M*), 453 (15; M-CH,), 425 (5), 408 (15; M-60), 393 (13), 358 (14), 298 (12), 276 (17), 249 (20),
229 (11), 218 (38), 204 (36), 189 (61), 43 (63).

3.) Isolierung von 14a-Stigmast-5-en-38-0l (3)

7 kg zerkleinerte Rinde von Albizzia zygia werden mit CHCI, extrahiert und der Trockenriickstand
(30g) an Kieselgel (55 X 7 cm) mit Benzol/Aceton (95/5) a 8 ml fraktioniert. Der Riickstand der
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Fraktionen 346-395 (840 mg) wird erneut sc iiber Kieselgel getrennt (43 X 4,5 cm, Benzol/Aceton
(95/5) 16-mi-Fraktionen). AnschlieBend wird der Riickstand der Fraktionen 66-120 (345 mg) mit
CHCI, an Kieselgel (30 X 1,6 cm) in Fraktionen & 2 ml getrennt. Die Fraktionen 61-175 (90 mg)
enthalten 3, welches nur noch geringe Mengen § enthiit. Der letzte Reinigungsschritt gelingt mit 40
mg dieses Rohproduktes an einer Kieselgel-Fertigsidule mit Benzol/Aceton (9/1) (3-ml-Fraktionen).
Die Fraktionen 175-190 ergeben 25 mg 3. Schmp.: 139-140° (EtOH), Lit.!'V 137,5-138°
(a]%-33,6°, Lit.!V [a}3' -34,34°.

IR (KBr): 3400, 1050 (OH); 1660, 830, 790 (AS); Lit.!V: 3440, 1053; 1665, 834,797 cm ™. 'H-NMR
(CDCQ;): & (ppmy), in () Lit.!"? = 0,69 (0,69 s; CH;-13), 1,01 (1,015; CH,-10), 1,56 (1,54 5; OH-3),
3,5(3,5m; H3),5,36(5,4m; ">C=C<H). MS (70 eV, m/e (%)): 417 (3), 416(10),415 (15),414
(46; M*), 413 (15), 412 (38), 399 (14; M—CH,), 396 (16; M-H,0), 381 (11; M~CH,-H,0), 369
(10), 351 (10), 329 (12), 314 (8), 303 (19), 300 (19), 273 (20; M-Seitenkette), 271 (21), 255 (33,
M-Seitenkette-H,0), 231 (11), 213 (20), 55 (100).

4.) 14a-Stigmast-5-en-3B-ol acetat (4)

Analog 2.) erhilt man aus 20 mg 3 17 mg 4. Schmp.: 126-127°, Lit.!V: 127-129°; [«]**~-35,8°, Lit.'):
[a]*°-39,90°. IR (KBr): 1730 (C=0); 1260, 1040 (C-O-C); Lit.!V: 1727; 1255, 1039 cm~".
'H-NMR (CDCl,): & (ppm) 2,00 (s; OAc).

5.) Isolierung von 5a-Stigmast-7,22-dien-38-0l (5)

Der Riickstand der Fraktionen 416-500 (878 mg der 1. sc-Trennung des Albizzia-Extraktes nach 3.))
wird erneut an Kieselgel (62 X 3 cm) mit CHCl; 2 8 ml aufgetrennt. AnschlieBend werden 152 mg des
Trockenriickstandes der Fraktionen 300-520 (298 mg) an einer Kieselgel-Fertigsaule mit Benzol/
Aceton 9/1 a 3 ml fraktioniert. Die Fraktionen 221-250 ergeben nach Umkristallisation 128 mg
farbloses, kristallines §. Schmp.: 164° (EtOH), Lit.2D: 163-165°; [a]& +2,8, Lit.?): [a]’ —5°% IR
(KBr): 3400, 1040 (OH); 1655, 960 (C=C trans); 840, 790 cm™~! (A7). 'H-NMR (CDCl,): 6 (ppm),
in () Lit.?? (100 MHz) = 0,55 (0,547 s; CH,;-13), 0,80 (0,800 s; CH,-10), 3,6 (m; H3), 5,1 (m; 2H
A22 und 1HA7). MS (70eV, m/e (%)): 417 (3), 416 (8), 415 (9), 414 (22),413(10),412 (28; M*),
399 (6), 397 (11; M—CH,), 369 (12), 353 (5), 300 (11), 273 (24), 271 (48), 255 (23), 246 (12), 231
(10), 229 (12), 215 (10), 213 (10), 55 (100).

6.) 5a-Stigmast-7,22-dien-3B-ol acetat (6)

Analog 2.) erhilt man aus 50 mg § 43 mg 6. Schmp.: 169-171°, Lit.2": 173-174°; [a]3 -3,6°, Lit.2":
[ +3,8°. IR (KBr): 1730 (C=0); 1240 und 1020 cm™! (C-O—C). 'H-NMR (CDCl,): 4 (ppm)
0,55 (s; CH,~13), 0,82 (s; CH,10), 2,01 (s; OAc), 4,66 (m; H3), 5,1 (m; 2H A22 und 1 H A7). MS
(70 eV, m/e (%)): 458 (5), 457 (8), 456 (28), 455 (12), 454 (37; M*), 441 (4), 439 (10; M—CH}), 411
(18), 315 (19), 313 (80), 257 (13), 255 (58), 81 (100).

Katalytische Hydrierung von §

79 mg § werden in 10 ml Eisessig und 2 ml Ethylacetat gelost und in einer Marhan-Apparatur mit 50
mg Adams-Katalysator bei 30° hydriert. Nach 25 min. ist die H,-Aufnahme beendet. Die Mischung
wird i. Vak. bei 40° eingeengt, wobei das Hydrierungsprodukt kristallin ausfalit. Der Riickstand mit
dem Katalysator wird mit H,O auf ein Faltenfilter gespiilt; nach Waschen mit reichlich H,O wird das
kristalline Produkt mit CHCl, vom Filter gelist und sc iiber Kieselgel (30 X 1,7 cm) mit frisch dest.
CHCI, in Fraktionen a 8 ml gereinigt. Der Riickstand der vereinigten Fraktionen 26-50 ergibt
farbloses, kristallines Gemisch 7 und 8, Schmelzintervail: 105-110° (EtOH).
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IR (KBr): 3400, 1040 cm™! (OH). 'H-NMR (CDCL,): & (ppm) = 0,65 (s), 0,68 (s), 0,79 (s), 0,84 (s),
3,57 (m). MS (70eV, m/e (%): 417 (10), 416 (42), 415 (26), 414 (86), 413 (2), 412 (13), 401 (20),
399 (31), 383 (10), 290 (11), 273 (19), 271 (10), 257 (9), 255 (13), 246 (12), 233 (69), 231 (50),
215 (78), 55 (100).

Literatur

Teil der Dissertation T. Schoppa, Bonn 1977.

A. Lipton, J. Pharm. Pharmacol. 1967, 792.

R. Tschesche und F.J. Kdmmerer, Justus Liebigs Ann. Chem. 724, 183 (1969).

W.T. Wakama, Niger. J. Sci. 1968, 2, 23.

LI.P. Varshney, Indian J. Chem. 7, 446 (1969).

H. Budzikiewicz, J.M. Wilson und C. Djerassi, J. Am. Chem. Soc. 85, 3688 (1963).

J.M. Lehn und G. Ourisson, Bull. Soc. Chim. Fr. 1962, 1137.

E. Stahl, Diinnschichtchromatographie, S. 307 ff., Springer-Verlag, Berlin~Heidelberg-New

York 1967.

9 M. Spiteller-Friedmann und G. Spiteller, Org. Mass Spectrom. 1, 231 (1968).

10 R.F. Ziircher, Helv. Chim. Acta 46, 2054 (1963).

11 T.C. Jain und C.M. Banks, Can. J. Chem. 46, 2325 (1968).

12 N.S. Bhacca und D.H. Williams, Applications of NMR Spectroscopy in Organic Chemistry,
Holden-Day, INC, San Francisco-London-Amsterdam 1964.

13 M. Tortelli und E. Jaffé, Chem. Ztg. 39, 14 (1915).

14 1. Rubinstein, L.J. Goad, A.D.H. Clague and L.J. Mutheirn, Phytochemistry 1976, 195.

15 W. Sucrow und A. Reimerdes, Z. Naturforsch. 1968, 42.

16 L. Zechmeister, Fortschritte der Chemie organischer Naturstoffe 30, 461 (1973).

17 K. Sheth, E. Bianchi, R. Wiedhoff und J.R. Cole, J. Pharm. Sci. 62, 139 (1973).

18 S. Seo, Y. Tomita and K. Tori, Tetrahedron Lett. 1975, 7.

19 R.G. Wilson und D.H. Williams, Tetrahedron 25, 155 (1969).

20 C.J. Pouchert und J.R. Campell, The Aldrich Library of NMR Spectra, Vol. X, 101.

21 C.R. Mitra und G. Mirsa, Phytochemistry 1968, 2173.

22 M.J. Thompson und S.R. Dutky, Phytochemistry 1972, 1781.

W~ NV B WK e

[Ph 235)



