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DIE BESTANDTEILE DES GIFTIGEN GLYKOSIDHARZES 
AUS IPOMOEA FZSTULOSA MART. ET CHOIS. 

GUNTERLEGLER 
Organisch-Chemkhm Institut der UniversNt Bonn, Germany 

(EfngegO?fgen 10 August 1964) 

Abetrae-From the leaves of I$omoeu jisru&wa (Convolvulaceae) a resinous hi&-molecular-weight ester 
glycoside has been isolated, similar to the resins found in the undergnnmd organs of other convolwlaceae. 
It con&s of 7-hydroxy decanoic acid, 11-bydrow tetmdecanoic acid, II-hydroxy hwradccanoic acid, and 
3,11dihydr0xytt oicacidglycosidicallyboundto8emalresiducsof~Dfucos4,Dquinovose. 
and ~rhamnose to form glynsidic acids with an equivale-nt weight of 800 to 1300. A part of the 7&ydroxy- 
deumoic acid was isolated as a @quinovoside. The glycasidic acids are ester&d witb each other to form 

rmxturc of closely related polyesters with an average mohxobu weight of about U,ooO, showing a broad 
kstriiution curve in the ultnxcentrifuge. A part of the free hydroxyl groups is ester&d with tiglic acid, with 
saturated G, Cd, and Cs acids and with 3,lldihydroxy tetradecanoic acid. 

Dm bisher noch nicht untersuchte Ijxmoea jistzdosa (Convolvulaceae) ist in Paraguay 
unter dem Namen Mandy yu ra als giftige Pflanxe bekannt. Der ganx ilberwiegend in den 
Blgttem lokalisierte Wirkstoff wurde als ein Gemisch hochmolekularer Esterglykoside 
erkannt, wie es %hnlich such schon in anderen Convolvulaceen gefunden wurde, hier aller- 
dings in den unterirdischen Teilen der Pllanxe bxw. bei Pharbitti nil in den Samen.’ Diese 
Glykoside bestehen aus Mono- oder Dihydroxyfettstiuren, deren Hydroxylgruppen glyko- 
sidisch mit Oligosaccharidresten verkniipft sind. Uber die Carboxylgruppe sind mehrere 
(10-30) solcher Glykosidsiiuren esterartig miteinander verbunden.2 Ein Teil der noch 
freien Hydroxylgruppen ist verestert mit niedermolekularen Carbonsiiuren. Die hochmole- 
kularen, im allgemeinen harzutigen Glykoside wirken stark schleimhautreixend, sind 
drastische Abftimittel und haben h&nolytische Eigenschaften. 

Isolierwrg and Eigenschaften. Die mit Methylenchlorid von Chlorophyll und Lipoiden 
befreiten Blatter wurden mit Methanol erschapfend extrahiert und der Eindampfrilckstand 
xwischen 50% wfissrigem Methanol und Chloroform verteilt. Der beim Eindampfen der 
Chloroformphase hinterbleibende Riickstand wurde mit Benxol : Chloroform 1: 1 gewaschen. 
Die Au&cute an braunem Harx mit den oben genannten physiologischen Eigenschaften bet- 
rug 20-40 g pro kg trockener Bl&ter. Durch L&en in Athanol und Faen mit Isopropanol 
wurde das Han in xwei Fraktionen A (loslich) und B (unloslich) getrennt, die abgesehen vom 
Laslichkeitsverhalten keine qualitativen Unterschiede xeigten. Eine Bestimmung des 
Verseifungs8quivalents ergab f& A einen urn 15 % hbheren Gehalt an Estergruppen als 
fti B. 

Fraktion B wurde weiter gereinigt durch Chromatographie an Aktivkohle: Celite 1 :l 
mit Methanol-2&50x Chloroform als Elutionsmittel. Das gereinigte Prod&t war ein 
farbloscs, spr&les Han, praktisch unl6slich in Wasser und hydroxylfreien L6sungsmittehr, 
schwer ltislich in hiiheren Alkoholen, leicht ltislichin Methanol undAthano1 und in Methanol- 
Chloroformgemischen. Das W-Spektrum xeigte nur eine Bande bei 215 rnp, die der esterar- 

1 A. TSCHIRCH, Ha&b. Pharnsakogmsie Bd. 2, II, 1320 Tauchoitz, Leipzig (1917). 
2 C. MANNICH und P. SCHUMANN, ,441. Phwm. 276.211(1938). 
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tig gebundenen Tiglinstiure zuzuschreiben ist, die in cincr Menge van 4~3:~ isoliert 
werden konnte. Die osmometrische Molekulargewichtsbestimmung ergab Werte bon 
11000 und 26000 jc nach PorengrGsse der Oslnomctermembran. Die t’ntersuchung in der 
Llltrazentrifuge zeigte eine relativ brcite ~olekularge~~chts~e~eilung mit cinem ~~a~ilnun~ 
bei 13000 (berechnet ;tuh dcr Sedimentattonskonstanten unter dcr 4nn:lhmo kugclt’(trmiger 
Teilchen ). 

Zur wciteren Untersuchung surde Frnktion B zuniich*t mit Burrumh~dro.uidlo4ung 
behandelt. urn alle E~terbindungell zu spalten.’ Das mit SchwefelGurc tom Barium hefreite 
Hydrolybat \\urde durch .4u\schiitteln mit .&thcr und EGgester III Jtw Fruhtinnen auf- 
getrennt. 

Die GtherlGsliche Frahtion enthielt TigliGure und mehrere geslttigte SSuren die sich 
papicrchromatographisch wie Essigdure, Butter- hzw. Isobuttcrs5ure und n-Valcrian- 
bz\v. I<ovaleriansiiure \erhielten. die jedoch nicht tteiter untersucht \\ urdcn. Em 7&l der 
m Ather l&lichen Sluren liess such bei tiefer Tcmperntur mit Petrokithcr f;illcn. Dcr Huupt- 
bestandteil dieser schwerliislichen Fraktion uar 3.1 I-DihydrouyterradecansGure. \\it durch 
Vergleich mit der au> dem Siiurehqdrolysat (5. unten) crhaltencn Substanz fcstgrstcllt \\ urdc. 

Aus drm In Ehsigcster lbslichen Anteil wurdc als Hauptproduht Jurch Chrom:ltngraphit 
an Kieselgel und FYllung als S-Benzyl-isothiuroniumsulz einc Pol~hydrwysiiurc C,,H r,,O: 
isoliert. S~urehydroly~e ergab Chinovosc und 7-Hvdrouydccansiiurr. die such hei det 
Hydrolyse mit Emulbin gebildet wurden. Daraus folgt die /3-&k ncidiwhc Verkniipt’unp der 
beiden Komponenten. 

Bei dcm in der n&rigen Phase berbliebenen Anteil handclt e\ \ich un tin knmplirwtcr 
Gemirch hiiherer GlykosidsBuren. Durch hontinuierlichc Papirrelektrophore>e konntcn 
z\\nr verschwdene Fraktionen mlt emem .&quiwlentge!ewicht \on SO his 1300 erhaltcn 
werden. Ihre d~nn~chi~ht~hr(~n~atog~~phische ~Jntcrsuchung u_igteJcdoch. claw dtr einzel- 
nen Frahtioncn noch au4 3-h wrschiedcnen Substanzen bestandcn. Vcrsuche. dw Jiinn- 
schichtchromatogruphische Trennung im pr8parativcn Mawtab Jurchzufiihrcn hatten 
keinen Erfolg. 

Das Gemisch der Glykosids$uren wurde deshalb ohnc weitcrc Auftrcnnung mit 4 N 
Salzsiiurc in 50”,, wiissrigem Methanol durch Koohen untcr RiickAus* h>drolysiert. Urn 
die Bildung von ~rsctzung~prL~dukten mijglichst goring zu halten wurde die Lijsung wHh- 
rend der Hydrolyse mit Benzol iiberscbichtct. Die freigcsetztcn Hydrwyfcttsluren gingen 
dabei fast quantitatib als Mcthylchter in die Benzolphnsc. Tn dcr Bewolphusc liesxn 4ich 
diinnschichtchromntographisch \ler Vcrbindungen rl bis D nachweiwl. die Jurch S:iulen- 
chromatographie an Alummiumn~id iwhert wurden. Da die Trcnnung der Vcrbindungen 
.-1 und B nicht vollsttindig war. wurden diesc wetter durch mehrfwhe priiparati\e Diinn- 
schichtchromatog~~phie geremigt. Bet alien Verbil~dul~~en hnndelte es wh um die Methyl- 
c,ter van unverzweigtcn H~Jro\~fcttsBuretl. \\ie au\ dcm Verhaltcn gegcn +Ilhu11 und gain 
Chroms$ure sowie au\ den IR- und NMR-Spektrcn hcrvorgmg. lhre Struktur ergab \ich 

\vie folgt : 

(A) CIsH~O(OH)--CO---OCH,. Schmp. 41.5--42.5.. Die durch Vcrseifung erhaltene 
S5ure schmolz bei 62-64. Nach den Literuturangaben” konntc eb wh um I I-Hydrosy- 

3 Y. ASAHIM und J. YAOI. J P/ram. Sot . fJ~pw) 523. 786 t 19Z.5.F). 



hexadecantiuremethylester handeln. Da f& weitere Reaktionen zu wenig Substanz zur 
Verfiigung stand, wurde das ~as~s~~urn abdomen und mit dem M~~~~~r~ 
des 1 I-Hydroxyhexadecans&uemethylesters verglichen. Die beiden Spektren waren 
identisch. 

(B) CIJHZ~OHj-CO-OCHJ, Schmp. 30-31”. Die durch Verseifung erhaltene sure 
schmolz bei 4950”, die durch Oxydation mit Chromtrioxid erhaltene Ketosiure bei 60-63”. 
Auf Grund dieser Daten konnte es sich um ll-Hy~o~~ad~~~~eme~yl~~r (Con- 
vol~inols~~eme~yles~r)4 handeln, was durch Vergleich der Ketotinre mit au~nti~her 
llXetotetradecans8ure best&&t wurde. Da die Ubereinstimmung der Schmelzpunkte 
mit den Literaturangaben nicht sehr gut war und die Analysendaten such mit einem Hydroxy- 
pentadecansiiuremethylester noch vereinbar waren, wurde such noch das Massenspektrum 
der Verbindung B mit dem des 1 I-Hydroxytetradecansiiuremetbylesters verglichen und als 
identisch gefunden. Dieser zus&liche Vergleich erschien notwendig, da in der &eren 
Literatur die Convolvulinols~~e als 1 l-Hydrox~n~d~ans~ure angesprochen wurde 5 
und such in neuerer Zeit wieder iiber das Vorkommen einer Hydroxypentadecansfiure mit 
&nlichem Schmelzpunkt berichtet wurde,6 allerdings ohne Strukturbeweis. 

(C) C9H1s(OH)--CO--OCHs, 61. Die durch Verseifung erhaltene Saure war ebenfalls 
olig, die mit Chromtrioxid erhaltene Ketosiiure schmolz bei 385-405”. Von den bisher in 
der Literatur bcschriebenen Ketodecansiuren zeigte keine den hier gefundenen Schmelz- 
put&t. Da nur die 7-Ketodecansiure noch nicht beschrieben war, wurde sie aus Pimelin- 
s&remonomethylesterchlorid und Dipropylcadminm synthetisiert und mit der aus Verbin- 
dung C erhaltenen Ketosgure verglichen. Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt, IR- 
Spektren und chromatographisches Verhalten waren gleich. 

Als erstes n-Decans&rederivat wurde kiimlich die schon Bnger bekannte Exogonsiiure 
aus Jpomoea o~er~~fu in ihrer Struktur aufgekllirt und als 3,~,9-~o~d~~s~~ 
erkannt.’ 

(0) CtsHss(OH)z-CcroCHs, Schmp. 6%71”, Schmp. der S&he 100-102°. Aus 
der UV-Absorption des pNitr0benzoat.s bei 259 rnp ging die Anwesenheit von zwei Hydro- 
xylgruppen hervor. Oxydation der Verbindung D mit Chromtrioxid ergab eine Mono- 
und eine Diketoverbindung. Das UV-Spektrum der letzteren sprach fti einen #?-Ketoester. 
Diese Beobachtungen deuteten auf die Identitit der Verbind~g D mit 3,11Dihydroxy- 
tetradecans&xremethylester, 8*9 jedoch schienen eine positive Jodoformreaktion und die 
GMethylbestimmnng nach Kuhn-Roth dem zu widersprechen. Die quantitative Auswer- 
tung der Jodoformreaktion ergab allerdings einen Wert, der wesentlich niedriger lag als 
man bei einer CHs-CHOH-Gruppierung erwarten sollte. Der Abbau des mit Chrom- 
trioxid erhaltenen Diketoesters mit Kaliumpermanganat zur 9-KetodecanszLure sowie die 
Red&ion des Di-~Toluolsu~ona~ von D mit ~~u~~at zum n-Tetradecanol bestBig- 
ten jedoch die zuerst vermutete Struktur. Die Ergebnisse der Jodoformreaktion und der 
C-Methylbestimmung sind wahrscheinlich auf eine Decarboxylierung der intermed& 
auftretenden 3,llDiketotetradecans&re zum Methylketon zuriickzufiien. 

Der relative Anteil der Verbindungen A, B, C und D scheint ebenso wie der Gesamtgehalt 
der hier untersuchten Glykoside grossen Schwankungen zu unterliegen. I3ei einer im Januar 

* T. KAWMAKX,J. Phum. Sot. (kpm) 70,485 (1950). 
5 Y. As.uim~md M. AKASU, J. Harm, Sot. (Jqmn)523,1(1925). 
6 E. J. SELLARD, Phnta Med. 9, 102 (l%l). 
7 E. GRAP und E. DAHLKJZ, NutwwLrs. 51,264 (1964). 
8 F. B. PO- und H. ROWRSON, J. Am. Chem. Sot. 32,BO (1910). 
9 Y. Asmnu md T. !Smmzu, J. Phrm. Sot. (Japm) 479,1(19U). 
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gesammelten Probe war das Verhiiltnis rI: B:C: D ungeftihr 1:4:13: 10 (Glykosidgehalt c 40 
g/kg). bei ciner im Juni gesammelten Probe ungefahr 1: 3: 1: 5 (Glykosidgehalt ‘* 20 g kg). 

Die beim Ausschtitteln de\ sauren Hgdrolysats mit Benz01 zurtichgebliebene Mcthanol- 
Wasser-Phase wurde mit Waaser vcrdiinnt und durch Ausschuttcln mit eincr Li&ung IOII 

I\‘-Methyl-dr-rr-octylnmin in Chloroform \OII Snlzs5ure befrcit. Drr berm Emengen crhaltenc 
Sirup wurde an Ccllulosepulver mit wnsserhaltigem Butanal chrornatographiert. wobe~ 
sich zeigte. dass unter den Hydroiysebedingungen dre Zucker 7um grossen Tell in die Methyl- 
glykoside iibergefuhrt wortien waren. Folgende Verbindungen burden i\nltcrt und durch 
chromatographischen Vergleich. Drehung und ge&e~~e~~falls M~scl~~~l~melrpun~~ nut 
authcntischem Material rdentriizicrt: Methyl-r-r.-rhamnosid (al\ Triucetat ). Methyl-,x-t>- 
Fucosid und ML’th~l-1-1)-glufoSid. Methyl~hiI~o~,~~id bzw. Chino\ose Aonnte nicht aI\ 
kristallines De&at crhallcn werdcn, jcdoch uurde mit authentischcm %terial tin Verglerch 
der Drehung und des chromatographi~chet Verhaltens durchgefiihrt. I>ie den Methylgb- 
kosiden entsprechcnden Zucker wnrdcn papier- und diinns~hichtchrt~rn3tngrnphiicl~ idcntili- 
ziert. 

Fur das molare Mengenverhsltnis der Zucker wurde nach Hydrolyse mit Dowes 5(1 
gefunden Glucose: Fucose : (Chmovose + Rhamnosc) = I *O4: I : O-90. Bemerkencw crt r<t di\y 
I)berwiegen der 6_De\ouyzucker gegeniiber Glucose. 

Sieht man von dem z.T. hohen Anteil der 7-Hydroxydecans~ur~ ab. damI verh9it Gch drt> 
hier untersuchte Estcrglykosld in der Aglykon7usammcnsctzung Shnlich nie die Hur7e aus 
I. prrrgub und I. orixhitwsis. lo Mit diesen Hnrzen hat das Han aus I. frsruhcr au& der. 
hohen Anteil an Fucose gememsam. Eine quantrtative Untersuchung der Zuckcrzusammen- 
setzung ist bisher erst rinmal ver~~entlicht. I1 Auterhoff und Demlcitner fanden beim 
War2 nus I. Urk.7hiefJ.h fur da\ Vcrhaltnis D-Glucose: n-Fucose:t -Rhamnose 1:0.39:0-1’ 
und fur das Harz aus I. ~)~trga (nach Shellard “a I”) handelt es sich \\ ahr~cheinlich urn dit* 
Harz aus I. o~~rc&lrtu) 1 : 04M : O-48. 

BtSCHRElBUNCi DER VERSUCHFl 

Fur die Chromatogrnphie wurden folgende Trlgersubstanzen terwendet: Diinnschicht- 
chromatographie.l~ Kicseigel G (E. Merck. Darln5ladt): S~ulen~hr~)lnatogr~phi~. Aluml- 
niumoxid Woelm. neutral (M. Woelm. Eschwege). desahtrvicrt mit 6”,, Wasser: Kreselgcl. 
Korngrosse 63-90 p (Gebr. Hermunn. Kiiln): Papierchromatograpl~Ic. Paler ‘043 b Mgl 
(Schieicher u. Schiill. D&en). 

Folgende LGsut?gsmittcls,!;tetne eruresen sich fiir die Drinnschichtchrt1~illstographlc‘ ;rl\ 
besondcrs geeignct : ! Mi~chungsverhSltnis V V). 

Fur Hydroxyfetts3uremethylrcter: (I) Chloroform: (2) Ben7ol: Methanol 9,Y:?: (3) 
Chloroform: Essige\ter 5: I 

Fiir Kctoestcr: (J) Tetrachlork~~hlci~st~~ff :Aceton 99:I : (51 Chlorol~~rm: Methanoi 
98.‘. 

Fur Ketosluren : (6) Cyclohexan: Essigester 3: I. 
Fur Zucker und Meth~igl~k~~sid~: (7) Essigestcr: Pyridin: Vvins>er X):5:0.5. 

Beim System 6 wurden die Platten vorher durch Bespriihen mit ‘O”,, Eix\srg in Chloroform 
desaktrvicrt, beim System 7 durch Bespriihen mit Wa\ser ( - SO mg g Kicselgcl). 
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Die Papierchromatographie erfolgte in den Systemen: 
Filr Zucker : (8) E-s&ester : Pyridin : Wasser 3.6 : 1:1-l 5,13 obere Phase; (9) Bumnol : 

&an01 4 : 1 (Papier mit Borat i4 impr&niert). 
Ftir niedere Fettsluren : (10) Isopropanol : 25 % wlssr. Ammoniak 9 : 1. 

Nachweisreageuxien waren: Chlorsulfondure (20% in Eiscssig) fti die Hydroxyfett- 
sluremethylester und die Methylglykoside, 2,4_Dinitrophenylhydraxin l6 in &hanol/HCl) 
fur die Ketoester und Ketostiuren, Anilinphthalat 17 und Triphenyltetrazoliumchlorid l8 
fur die Zucker und Methylrotig fti die niederen Fettsiiuren. Bei der ptiparativen D&m- 
schichtchromatographie wurden die Platten mit einer Losung von 3,5-Dihydroxypyren- 
8,lOdisulfonsaurem Natrium (O-02 % in Methanol) bespriiht.*O Die Verbindungen ergaben 
hellblau fluoresxierende Zonen auf grtinlichem Untergrund (Beleuchtung mit einer Analy- 
senquarxlampe bei w 360 mcc>. 

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer Spektralphotometer 221 in Chloroform 
oder Kaliumbromid aufgenommen, die UV-Spektren mit einem Spektralphotometer Cary 
14 in Methanol und die Kemresonanxspektren mit einem Varian A 60 in Deuterochloroform. 
Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte mit dem Gerat CH 4 der Atlas Mess- und 
Analysentechnik, Bremen. Die Elementaranalysen wurden in der analytischen Abteilung 
de8 Instituts und von Dr. F. Pascher, Bonn, ausgefti. 

Die osmometrische Molekulargewichtsbestimmung erfolgte im Einkammerosmometer 
nach Hellfritz1s mit Ultracellafiltem “feinst” und “allerfeinst” (Membranfilterges. Got- 
tingen) al8 Membran. Als Lasungsmittel diente Methanol. Vor Gebrauch wurden die 
Membranfolien 2 Tage in Methanol stehen gelassen, un den Quellungsxustand entsprechend 
einzustellen. Bei Verwendung der Sorte “ feinst ” war es notwendig, im Anschlms an die 
Messung die Substanxkonzentration in der Osmometerzelle durch Messung der UV-Absorp- 
tion bei 215 rnp zu bestimmen, da niedermolekulare Anteile infolge der grosseren Poren- 
weite aus der Zelle diffundierten. Der diffundierende Anteil betrug etwa 30-40 %. 

Die Untersuchung in der Ultrazentrifuge erfolgte durch die Phywe AG, Gtittingen, 
nach der Philpot Svensson Methode. Die aus dem relativ breiten Maximum ermittelte 
Sedimentationskonstante betrug 2.6 + 0.1. Mit V,,. = 0.78 ml/g (1% methanolische 
Lasung) ergibt sich daraus unter der Annahme kugelf&miger Teilchen ein Molekulargewicht 
von 23ooO. 

Zur Messung der optischen Drehung wurde ein Kreispolarimeter Zeiss-Winkel 0.01” 
venvendet. 

Isolierung der Glykoside. Zwei Kilogramm getrocknete und gemahlene Bltitter wurden 
mit 10 1. Methylenchlorid verrtihrt, iiber Nacht stehen gelassen und abgesaugt. Der Rtick- 
stand wurde noch 2 mal in Methylenchlorid suspendiert und wieder abgesaugt. Die Extrak- 
tion wurde in gleicher Weise mit Methanol wiederholt. Der methanol&he Extrakt wurde 
im Vakuum auf ca. l-5 1. eingeengt, mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt und 3 mal 
mit 11. Chloroform ausgeschtittelt. Der nach dem Eindampfen der Chloroformphase hinter- 
bleibende Rtickstand wurde mit Benz01 : Chloroform 1: 1 durchgeknetet, bis keine gefirbten 

13 P. Co~ohlao, D. CORBETTA, A. Pmm-r~, G. Rum und A. SARTORI, J. Chomarog. 3,343 (1960). 
1’ M. T. Ktuuss, H. J&xx, 0. !kximmm und T. Ibmxmm, J. Chomatog. 3,63 (1960). 
1s H. wz, Mukrome. Chenr. 7.184 (1951). 
16 D. WALDIM und E. STAHL, Dkn.vc/tkhrchrom~ogrqh~e, S. 503, Springex, Berlin (1%2). 
17 K. Mlrcmc, Han&. Popierchrom. I, 913, Fischer, Jma (2. Aufl.). (1963) 
18 F. G. Ftsam und H. D&am. Z. physiof. Chem. 297,164 (1954). 
19 Clvomumgmpti, Fimxmschrift E. Mmx. Damutadt, S. 158. 
20 R. Tscmscm, G. BIERNOTH und G. WULPP, J. Chromufog. 12,342 (1963). 
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Bestandteile mehr in LSsung gingen. Nach dem Trocknen wurde ein braunes sprbdes Harz 
erhalten. dessen Staub die Schleimhgute stark reizte. Die Ausbeute betrug - 20 g!kg bei 

einer im Mai!Juni gesammelten Probe und - 40 g!kg bei einer ende Januar kurz vor Begmn 

der Regenzeit gesammelten Probe. 
Zum Vergleich wurden 280 g Wurzeln mit Methanol extrahiert und der eingeengte El- 

trakt wie vorher aufgearbeitet. Es hinterblieben in der Chloroformphase 4.5 g Substanz. 
von denen jedoch nur 0.2 g in Benzol: Chloroform 1 : I unloslich wren. 

Zur Fraktionierung wurden 70 g Harz in 100 ml Methanol und 800 ml AthanoI gel&t 
und mit Isopropanol versetzt, bis keine Fillung mehr eintrat (2000 ml). Nuch Stehen iiber 
Nacht wurde dekantiert und dcr Niederschlag mit lsopropanol Lerrieben und getrocknet. 
Die Ausbeute betrug 30 g G/t+osirl B; weitere 4.7 g fielen heim Einengen dcr Mutterlaugc aus. 
Die Losung wurde dann bis zur Trockene eingedampft. in 600 ml Methanol aufgenommen, 
mit 15 g Aktivkohle versetzt und nach Filtration nieder zur Trockene eingeengt. Aucbeute 
27 g Gl~kosid A. 

Zur weiteren Reinigung wurden 35 g Glykosid B an einer SSule aus 400 g Aktivkohle 

(Merck, z.A.) und 400 g Celite 535 chromntographiert. Die SBule war mit Methanol cin- 
geschllmmt und mit IX g Phenol desaktiviert worden. piher den Flutionsverlauf gibt 

Tabelle I Auskunft. 

Frakt. Liixmg~mittel Menge Elulerte Substanz Bemerkungen 
Nr. 1. g 

--. .-__.-. _-_.._ -..._ .__ _. ..__ _ -..___. 

I Methanol 6 2.0 Anthronredktion neg. 
2 Methanol-20”,, CHCI, X 3.8 
3 MethanolJO” CHCI 1 Xh 14.7 
4 Methano14’H?IJ- 

Benzal2.1 :I 4 4.3 Stark braun gefrirbt 

Die Isolierung der Substanz erfolgte durch Einengen der Eluate und Faillung nut Aceton. 
Das UV-Spektrum der Fraktionen 2 und 3 zeigte ein storkes Maximum bei 216 m/L und em 
schwaches bei 275 mp. Lezteres war nach Dialyse der in Methanol gel&ten Substanz nicht 
mehr nachweisbar. Die \pcz. Extinktion bei 216 ml’ betiug bei Fruktion 2 7-I I I. g und bei 
Fraktion 3 9.17 I./g. Nimmt man an. dass diese Extinktion nur durch cstrrartig gebundenc 
TiglinsHure bedingt ist. so erhllt man mit der molaren Extinktion des TiglinsBureBthylestcr~ 
c2is = 12100 einen Tiglinsauregehalt van 5.9 bzw. 76”,, (berechner aI> frcie Ssure). 

.4Ikulische Hylrolysr WI Gl~kosid B. IO g Glykosid B wurden durch einstiindige3 
Erwarmrn auf 35. in einer Losung van 5 g BA(OHl:.8H10 in 100 ml W’iisscr geliist und 20 
Std. be1 Raumtemperatur stehen gelnssen. Die Losung wurde nut jcrd. Schwefclsaurc aut 
pH 3-4 gebracht und nach Abtrennung de> Buriumsulfats 3 m:ll met 50 ml ?itllcr und 3 ina! 
mit 50 ml Essigester ;lusgcbchiittelt. Nach dem Abdcstillieren Jcr Lozungsnuttel hmter- 
bheben bei der iitherphase 1 *I g und bei der Essrgesterphase 042 2. 

Itr A-rther liisliche Siiuren. Dirsc Siuren w urden Jurch Dcstillation bci 0.1 Torr und ho-80 

in folgende Fraktionen aufgetrcnnt: Kiihlfalle (I). Vorlage (II). Suhlimat in Kuhler (III). 
Schwrr fliichtiger Riichstand (IV). Dir papierchromatographischc Untcr\uchung un System 
IO zeigtc, dass 1 hauptsr’ichlich :tus EssigsSurc bestand. II enthiclt 7 i&n- und Isovalerian- 
sYure bzw. r-Methylbuttersiiure. III hestand aus fast reiner Tiglinc:iurc (nach Rrsubhmlttion 
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Schmp. und Misch-Schmp. mit authentischem Material 63-64’). Aus IV konnte durch 
L&en in &her und Zugabe von Petrol&her 40-60” das Hauptprodukt kristallin erhalten 
werden. Es envies sich als identisch mit der bei der SELurehydrolyse der Glykosids%uren 
erhaltenen 3,11-Dihydroxy-tetradecanslure (Schmp. und Misch-Schmp. 102-103”, Schmp. 
des Methylesters 70-70.5”). Aus 2.4 g der in Ather l&lichen Sguren wurden erhalten: 
IO.35 g, II 0.74 g, III 0.12 g, IV 1.05 g. 

In fisigester lgsliche S&ren. Dies Fraktion xeigte im System 10 einen Hauptfleck, der 
etwas langsamer lief als TiglinsiIure und xwei weitere dicht unterhalb des Startpunktes. 
083 g der !Xuren wurden an 60 g Kieselgel mit AthanoI: Methanol NH, ges. 95: 5 chroma- 
tographiert (Fraktionsgriisse 20 ml). Aus den Fraktionen 4 bis 10 wurden 480 mg chroma- 
tographisch reine Substanx erhalten. Da Kristallisationsversuche ohne Erfolg waren, wurde 
die Substanx in das SBenxylisothiuroniumsalx tibergeftirt das nach dem Umkristallisieren 
aus wenig Wasser bei 96100” schmolz (Umwandl. bei 77-9”). Durch L&en in verd. Salx- 
slum, Ausschlitteln mit Essigester und Zugabe von Ather zu der getrockneten Essigester- 
losung wurde die Verbindung als weisses Pulver erhalten. Schmp. 91-93”, [a]g = -42.4’ 
(Wasser, c = 1). Cr6Hs007 (334.4) (Ber. C 5746, H 9.04%; Gef. C 57.36, H 9.14%). 
Die Anthronreaktion war positiv. Zur hydrolytischen Spaltung wurden 20 mg in 1.0 ml 
1.5 N HzSOJ gel&t und 20 Std. im Einschlussrohr auf 100” erhitxt. Das Hydrolysat wurde 
mit 5 ml Wasser verdlinnt, mit &her ausgeschiittelt, die Atherphase mit Diaxomethan 
verse&t und xur Trockene eingedampft. Die dllnnschichtchromatographische Untersuchung 
des Rllckstandes xeigte einen Fleck, der in den Systemen 2 und 3 mit Verbindung C (7- 
Hydroxydecans&rremethylester) identisch war. Der wilssrige Teil des Hydrolysats wurde 
nach Entfemung der Schwefelsgure mit Bariumcarbonat xur Trockene eingedampft und in 
den Systemen 8 und 9 papierchromatographisch untersucht. Es liess sich nur Chinovose 
nachweisen. Zur enzymatischen Spaltung wurden 10 mg der !%ure in O-5 ml 045 M Natrium- 
acetat bei pH 58 gel&t und mit 3 mg Emulsin versetzt und 20 Std. bei 35” stehen gelassen. 
Dilnnschichtchromatographisch war kein Ausgangsmaterial mehr nachweisbar (System 
Essigester : Eisessig : Wasser 23 : 2 :0.5, Platte durch Einsprllhen mit Wasser desaktiviert). 
Als einxige Reaktionsprodukte traten die gleichen Verbindungen auf wie bei der Hydrolyse 
mit verd. Schwefels&rre. 

Untersuchung der wlissrigen Phase. Versuche, die in der wiissrigen Phase verbliebenen 
Glykosidsluren durch prilparative Papierelektrophorese aufzutrennen, wurden in der 
Apparatur “Elphor VaP” (Bender & Hobein, Mlinchen) vorgenommen. Die wlissrige 
Phase wurde mit Ammoniak alkalisch gemacht und zur Trockene eingedampft. Als Puffer 
diente 045 M (NH,JzC03/NHJ pH 8.3, als Trennbogen wurde Schleicher & Schlill 2651 
verwendet, die Spannung betrug 970-loo0 V. Die Fliessgeschwindigkeit war so eingestellt, 
dass fur die Elektrophorese 3.5 Std. zur Vefigung standen. Insgesamt wurden 5 g Glyko- 
sidsluren im Verlauf von 48 Std. aufgetragen. Die diinnschichtchromatographische Unter- 
suchung im System Butanol : Aceton : Wasser : Eisessig 4 : 5 : 1: 0.02 zeigte in allen Fraktionen 
die Anwesenheit von 5-8 Flecken, wobei eine gewisse Uberlappung festzustellen war. Insge- 
samt ist mit der Anwesenheit von etwa 20 verschiedenen Glykosidsluren zu rechnen. Frak- 
tionen, die nach dem Dllnnschichtchromatogramm die gleichen Substanzen enthielten, 
wurden vereinigt und erneut der Elektrophorese unterworfen. Die Hauptmenge befand sich 
danach in Fraktionen, die immer noch w Substanzen enthielt. Eine Isolierung dieser 
Substanzen durch priiparative Diinnschichtchromatographie gelang nicht, da eine zu 
starke Uberlappung der Zonen stattfand. 

Zur Aquivalentgewichtsbestimmung wurden die bei der Elektrophorese erhaltenen 
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Fraktionen durch eine kurze Austauschersiiulemit Dowex 50. H’-Form.filtriert. zur Trockenr 
emgedampft und nach 24 stiindigem Trocknen i&r konz. SchwefeKure potentiometrisch 
titriert. Die Werte lagen zwischen 1300 (Fraktion mit den am wenigsten anodisch gclvander- 
?cn Substanzen) und 800. 

Zlrsrnnrtlenset-lrrlg rler GlykosidsLiuren. 10 g der GlykosidsSuren. hei einigen Ansatzcn 

.inch da\ noch nicht hydrolgsierte Glyko\id. wurdcn in 100 ml Methanol und IOU ml 8 N 
Salzsiiure geliist und die Losung nach Zugabe bon 100 ml Benzol 6 Std. zum Steden erhitzt. 
Dte Benzolpha\e wurde abgctrennt und die w%srige Phase noch zweimal mit Benzol aus- 
c*eschtittelt. Die vereinigten Benzolldsungen wurden mit NaHCO>-Ldcung gc\va+chen und 5 
zur Trockene cingedamPtt. Die Gesamtausbeute an Aglykonmcthylc\tern hctrug 0.6 hi\ 
+’ g 10 g Glykosidszuren. 

Die nach der Benzolestraktion zuriickgebliebene wassrigc Liisung w urde durch Etnengen 

wettgehcnd votn Methanol hcfreit, mit Wasser verdiinnt und mehrfach mit cincr IO proz. 
Lc\ung 1 lln .\‘-Methyl-di-n-oct>lamtn in Chloroform ausgc\chtittclt. urn die S:tlz\.iurc /II 
entfernen. 

Dar, Gemisch der Aglykonmethylester zeigte in den Systemen 2 und 3. \ ier Haupttleckc 
.-J. B. C und D (D ist die am starksten polare Substanz). 3.5 g Aglykonmcthylcstcr w urden 
an Xl g desaktiviertem Aluminiumoxid chromatographiert. Eluiert wurdc mtt JL’ I I. 
Cyclohesan : Bcnzol 1 : 1. Benzol, Benz01 : Essigester 20: 1 und Benzol : Essigestcr 5 : I Die 

Fraktionsgriisse betrug 30 ml. Die auf Grund der dunnschichtchromatographischen Priifung 

zuhammengehorigen Fraktionen wurden vereinigt und lieferten in der Kethenfolgc Jer 
Elutton folgende Sammelfrakttonen (Tnbelle 2). 

Friikt. 
No. 

II) 

301 
920 

70 
‘52 

I?10 

Bemerkungen 

Reagiert sofort mit KMn0,;Na2C02. \\ahrschein- 
lich Dehydratislerunpprodukt einc\ Hydroxy- 
esters 

.J. stark verunrcinigt mit B 
B, mit wcrng A venmrcinigt 
RundC 
C, chromatographisch rein 
0. chromatographwh rein 

(21 und t3) burden durch praparatire Dunnschichtchromatographie im 
System Benrol. Chloroform: Methanol 1 :l : 0.02 nachgcrcinight. 

I .erhirldurlg A Das nach der Diinnschichtchromatographie erhaltene Material w urde aus 
Petrollther bei- umkristallisiert. Schmp. 41.5-42.5 . CI-H,,OI l286.4) (Bcr.: C 
71.28. H 11.96’1;: Get:: C 71.12. H Il~SS”,,). 

1 l- H~d~o.~~hesadectrrIsii~rro,reti~~lester. Undecandis3uredi%thyIester wurdc m iiblichrr 

Wetse durch Alkoholgse des aus 1.9-Nonandiol iiber das Dibromid erhaltencn Dinitrils 
Jargestellt. Schmp. der freien Slime 110 11 1’ (Lit. Schmp. 11 I- 112.5 :I). Pnrtiellc Ver- 
,eifung mit alkoholischer Nutronlauge” odcr Erhitzen \on Itquimolaren Mengcn Slurc 

- : D. B. PATTWX und M. C4ww.x. J. :trn. Ckwr. Sot. 68. 1034 ( 1946). 
I- C S4rc;rrr und F. MCVEL, DRP 554 700. Ftxdl. 19.4.1-l (1934). 
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und DGthylester mit konz. Salzsilure in Dibutyltither*J lieferte in schlechter Ausbeute den 
Monoester, der mit Thionylchlorid in das %uechlorid tibergeftirt wurde. D&es wurde 
durch mehrfaches Abdestillieren mit trockenem Benz01 von iiberschtissigem Thionylchlorid 
befreit und ohne weitere Reinigung mit Di-n-amylcadmium nach Cason*4 zum 1 I-Kero- 
hexaakcansciureiithylester umgesetzt. Das aus 3.7 g S&nechlorid erhaltene Reaktions- 
produkt wurde durch einsttlndiges Erhitzen auf60” mit 1 N Natronlauge in 90 proz. Methanol 
verseift. Beim Abktihlen fielen 2-O g des gut kristallisierenden Natriumsalzes aus, die 
abgesaugt und durch Rtihren mit Ather und verd. Salz.&ure in die freie S%ure iibergefuhrt 
wurden. Anschliessend wurde aus PetrolZIther umkristallisiert. Schmp. 75-76” (Lit. Schmp. 
745”).25 

1 I-Hydroxyhexadecansiuremethylester wurde erhalten, indem 100 mg der Ketoslure 
mit Diazomethan verestert und in Methanol: Ather 2:l mit 50 mg Natriumborhydrid 30 
Min bei Raumtemperatur reduziert wurden. Die Losung wurde mit Benzol versetzt und 
zweimal mit Wasser gewaschen. Der Eindampfriickstand der Benzolphase wurde aus Petrol- 
ather bei -20” umkristallisiert. Ausbeute 73 mg Schmp. 4143” (Lit. Schmp. 40541~5’25). 

Die Verbindung zeigte in den Systemen 1 und 2 die gleichen +Werte wie Verbindung A. 
Die Massenspektren waren identisch. 

Verbindung B. Die Substanz wurde nach der Dtinnschichtchromatographie umkristal- 
lisiert wie A. Schmp. 30-31”. C1sH3s03 (258.4) (Ber.: C 69.72, H 11.70%; Gef.: C 70.45, 
H 11.73%). 

Verseifung mit O-5 N KOH in Methanol (1 Std., 60”) ergab eine S&rre, die nach dem 
Umkristallisieren aus Petrol&her und Ethanol-Wasser bei 49-50” schmolz. Zur Oxydation 
wurden 80 mg Bin einer L&ung von 50 mg Cr03 3 Std. bei Raumtemperatur stehen gelassen. 
Nach Zugabe von 10 ml Wasser wurde mit Benzol ausgeschtittelt und der Eindampfrtickstand 
der Benzolphase wie vorstehend verseift. Die Ketoslure wurde aus Petrolgther umkristal- 
lisiert. Schmp. : 60-63”. 

ll-Ketotetradecanstiure wurde wie bei der Hexadecansaure beschrieben aus Undecan- 
disHureZithylesterchlorid und Di-N-propylcadmiumund anschliessende Verseifung dargestellt. 
Schmp. 65-66.5” (Lit. Schmp. 66-67”*3. Mischschmelzpunkt mit der aus B erhaltenen 
Ketosl[ure 61-65”. Die IR-Spektren in Kaliumbromid waren identisch. Der mit Diazome- 
than hergestellte Methylester zeigte in den Systemen 1 und 4 die gleichen Rf-Werte wie 
das Oxydationsprodukt von B; desgleichen waren die Ketoslure aus B und 11-Ketotetra- 
decandure im System 6 identisch. 

1 I-Hydroxytetradecansluremethylester wurde wie bei dem vorstehend beschriebenem 
C&-Hydroxyester dargestellt. Schmp. 3-O. Diinnschichtchromatographisch war in den 
Systemen 1 und 2 kein Unterschied gegentiber B festzustellen. Die Massenspektren waren 
identisch. 

Verbindung C. Die Verbindung konnte nur als t)l erhalten werden, desgleichen das 
pNitrobenzoat. CilHzzO3 (202.3) (Ber.: C 65.31, H 10.96%; Gef.: C 64.71, H 1084%). 
Verseifungslquivalent Gef. : 209. [ag = 2-l” (c = 2.5, Bzl) Die Oxydation mit Cr03 
erfolgte wie bei B angegeben. Da noch etwas Ausgangsmaterial vorhanden war, wurde das 
Reaktionsgemisch diinnschichtchromatographisch im System 2 gereinigt. Der so erhaltene 
Ketoester wurde mit methanolischer KOH verseift und die S&ire aus Petrollither bei -20’ 
umkristallisiert. Schmp. 385-40-5”. 

u s. SWANN, JR.. 0. OEHL~R und R. J. Busww, 0~. S.~rhrses, Co I. vol. II, 276 (1950). 
24 J. CASON, J. Am. Chem. .%c. 68.2078 (1946). 
25 L. A. DAVIES und R. ADAM& J. Am. C/tern. Sot. 50,1749 (1928). 



7-Ketodecansaure wurde nach Cason ‘4 aus Di-n-Propylcadmium und Pimelins&tre- 
methylesterchlorid und anschlicssende Verseifung des Ketoesters dargestellt. Die Ausbeute 
betrug 7 g Ketoslure aus 11 g Pimelinsauremonomethylester. Schmp. 38-39-. (krist. ws 

PetrolStIter). CtoH ,rOz ( 186-2) (Bcr. : C 64.49. H 9.74 “$,; Cef. : C 63.92. H 9.23 “,,). Miisch- 
schntp. mit der aus C erhaltcnen Keto\Hure 385-40 . Die JR-Spektrerr in KBr wren 
&nti\&, &enso die /I,-Wcrtc im System 6 und die der Methylester nn System 5. 

l.c&i/rJlrrl_e D wurdc aus Cyclohexan umkristnllisicrt. Schmp. 69-70 . [xl; = 21 (c= 
2. Bzl): [!x]S = IO- (c = 1. Methanol) Ct5HZ001 (27-t.4) (Ber.: C 65.65. H 1 I 02“,: Get: 
C 65.17. t-i IO.92 “,,). Verseifungslquivalent Gef. : 269. Die C-Mcth~lbcstimmung nach 
Kuhn-Roth crgnb 1.46 CH~-Gruppen~~l(~i. Die zum Vcrglcich rnit L’nticc~ls;turr durch- 
gefiihrte Bestimmung crg:th II.88 CH3-Gruppcn ‘Mol. 

Zur Jodoformpmbe wurden 30 mg D 111 2 ml’l. N Nntronlauge untcr Erwrirmen geltist 
Lmd nach dent .L\bki,ihlen mit 100 mg Jod und 130 mg KJ in 3 ml Wasser vcr\ctzt. Nach 
:O Clm Erwiirmen auf 50 wurde abgckiihlt wobei Jodoform in choluhtenstlschc~~ \echseck- 
igen Kristitllchen ausfiel. t\ wurde mtt Ather ausgeschtittclt und wxitcr identilizicrt durch 
den Geruch und die Hal~~fornlreakti~~i~ nach Feigl.:” Die quantttattvc Au~fiihrung drr 
Jodoformrcnktion erfolgtc nach da1 Nogare et cii..:’ wobei jedoch CC& an Stellc des angege- 
henen Chloroforms als Liisungsmittel verwendet wurde. Dlc Jodoformaushcutc betrug 
+7”,, d.Th. Zum Vergleich wurde die Bcstimmung mit Aceton (70”,, J.Th.). sch. Butnnol 
L 18”,,d.Th.) und mit dem Lacton der 5-Hydro~y-3-ketocaprons~~~re(9”,,J.Th.)durchgcfiihrt. 
Fur das I?-Nitrobenzoat. Schmp. 91-92 . ergab sich einc molnre Evtinktion cI.Fu = 15700 
(Annahme eines Di-~-nitrobenzoats) bzw. ezs9 = 19~ (Annahme eines Mono-~)-nitr~~~l~- 
zoats). Fur sek.-Butyl-/)-nitrobenzoat wurde gefunden ~2s~ = 1310. Es liegt also tine 
Dihydroxyverbindung vor. 

Zur Oxydation wurden 100 mg D mit einer Losung von 200 mg CrOj in IO ml Eisessig I 
Std. bei Raumtemperatur stehen gelassen. Die Losung wurde mtt -10 ml Wasser verdiinnt 
tind mit Benzol ausgeschiittelt. Die mit NaHCOrLiisung gewaschene Benzolphase zcigte 
nn Chromatogramm (Chloroform:Me~anol 96:4) zwet neue Flecke. die mit 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazin positiv reagierten. Trennung durch praparative Diinnschichtchrontatn- 
graphie ergab zwei Ketoester 1 und 2. 

f+foesfer 1: Schmp. 33-45 . positive Enolreoktion mit FeCl+ UV-Spektrum in snurer 
Ldsung &+, = 243 rnp (t. = 1750). in alkal. Losung, A,,, = 273 rnp (E = 22200). Keine 
H!droxylbande im IR-Spektrum. C,sH,60a (270.4) (Ber.: C 66-63. H 968”,,: Gef.: C 
67.3 f . H 9.60:;). 

Keroesrer 2: Schmp. 39-41 . Enolreaktion negattv, Hydroxylbanden im IR-Spektrum 
bet 3600 cm-’ und 5 3550 cm -I. 

Zur Darstellung des II-T’oluolsulfonats wurden 100 mg D gel&t in I a5 ml Pyridin mit 200 
mg/+Toluolsulfonylchlorid 2 Std. hei 0’ stehen gelassen. Die Mischungw urde mit Eiswasser 
verdiinnt und nach -1 Std. mit Chloroform ausgeschiittelt. Da nach dem D~~lnschichtchroIn~- 
togramm {System If noch Ausgangsmaterial vorhandcn war. vvurde die Umsetzung mit 
I)-Toluolsulfochlorid wiederholt. Dunnschichtchromatographisch waren zvve~ neue Ver- 
bindungen nnchweisbar. dte ungefahr im gleichen Vcrhlltnis corlagen und beidr wrnigcr 
polar als D wnren. Sie aurden durch prtiparative Diinnschichtchromatographie getrennt. 
ionnten aber mcht krtstallin erhalten werden. DIG schneller wanderndr Fraktron, JIG im 

IR-Spehtrum kcine OH-Bandc mehr zeigte. vvurde in 5 ml Tct~~h~dr~~f~lran gel&t und mit 

:‘* F. FEIGL. Spar Tcw.5 III O,.qwr~ <‘hwrhrn, S. 227, Elsevicr. AnWcrdam (LYW). 
:- S. DAL NOC~ARL, 7. 0. NOKRIC und J. MITCHELL. .~MJ/J,~. Ckoa. 23. 1473 f 1951 I. 
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75 mg Lithiumalanat 4 Std. auf60” erw&nt. Nach Zugabe van ijthanol und verd. Schwefel- 
siiure wurde mit &her ausgeschtittelt. Reinigung der &her-phase durch praparative Dilnn- 
schichtchromatographie und Kristallisation aus Petrol&her ergab 23 mg einer bei 35-37” 
schmelzenden Verbindung. Der Mischschmp. mit n-Tetradecand zeigte keine Depression. 
Die IR-Spektren und die Massenspektren waren identisch. 

Zum Abbau mit Permanganat wurden 70 mg Ketoester 1 in 2 ml Aceton gel&t und mit 
1 ml Wasser, O-5 g MgS04 und 6 ml KMn04-LRlsung (l-3 g in 25 ml Aceton) 5 Std. auf 42” 
erw&rmt. Nach dem Verdilnnen mit Wasser wurde das Mangandioxidhydrat mit NaHSOs 
und verd. Sal.z&ure gel&t und die Gxydationsprodukte mit &her ausgeschiittelt. Nach 
dem Verestem mit ~~orne~an wurde das R~onsge~~h d~nsc~~h~~o~to~- 
phisch im System 1 getrennt, wobei 6 mg Ausgangsmaterial und 12 mg eines etwa doppelt so 
schnell wandemden Ketoesters gewonnen wurden. Dieser lieferte nach dem Verseifen und 
Umkristallisieren aus Petroltither 9 mg einer bei 535-54.5” schmelzenden Siiure. Der 
Mischschmelzpunkt mit 9-Ketododecansiiure (s. unten) zeigte keine Depression; IR-Spek- 
trum in KBr und +Wert im System 6 waren identisch. 

9-Ketodod~ns~~e wurden nach Cason24 aus Di-~-propyI~d~~ und Azelain- 
siiuremethylesterchlorid und anschliessende Verseifung dargestellt. Die Ausbeute betrug 
87 g aus 19 g Azelainsiiuremonomethylester. Schmp. 4952”. Eine Probe wurde aus Petrol- 
%ther umkristallisiert, Schmp. 53-54”. 

Untemuchung a%s Zuckeranteils. Die mit Methyldi-n-octylamin von Salzsiiure befreite 
w&srige Phase des Hydrolysats zeigte papier-chromatographisch vier Flecke, die mit Adin- 
phthalat positiv reagierten und die sich im System 8 wie Glucose, Fucose, Chinovose turd 

Fraktion Ciemicht nlsammensetzullg 
(=x3) 

41-72 321 
73-79 287 
80-88 118 

89-130 822 
131-208 110 209-336 1930 

336-m 980 

MethyMamnosid (u) 
(a), Mcthylchinovosid (b) 
(b), wmig (a) sowie Spuren von Rbamnosc md 

chinovose 
Methylfucosid (c), we&t Rhamnose und Chinovose 
~~~F~~~d (e) 

&cost 

Rhamnose verhielten. Mit Benzidin/Perjodat waren noch weitere Flecke nachweisbar, die 
LT. noch schneller als Rhamnose liefen. 6 g des nach dem Eindampfen der w&s&en Phase 
erhaltenen Sirups wnrden in 10 ml Wasser gel&t und tit 60 ml Butanol versetzt, Da sich 
zwei fiilssige Phasen bildeten wurde das Gem&h mit Cellulosepulver zu einem dicken Brei 
verrieben. Dieser wurde auf eine Siiule mit 1.4 kg Cellulosepulver gebracht und mit Butanol, 
halbgeslittigt mit Wasser, chromatographiert. Nach Durchlauf von 7 1. wurde mit wasser- 
gesiIttigtem Butanol eluiert. Die Stiule wurde nach Durchlauf von 2200 ml an den Fraktions- 
sammler angeschlossen (Fraktionsgr&se 35 ml). Die Fraktionen wurden diinnschicht- 
c~omato~ap~~h im System 7 kontrolliert und entsprechend der Zus~rnen~~~g 
vereinigt. Die Sammelfraktionen wurden such noch papier-chromatographisch untersucht. 
Ihre Zusammensetzung ist in Tab. 3 angegeben. 
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Ausser den papicr- und diinnschichtchromatographlschen Vrrgleichcn wurdcn noch 

folgende Untersuchungen zur Identifizierung durchgefiihrt . 
*-~fetlz~f-r-r/lanlnositl. Da Substanz (a) nicht kristalhslert erhahen \\erden konnte. 

N urde sie mit Acetanhydnd : Pyridin _. 7.1 eine Std. bei 100. acctyliert. Dab durch Zugabe \on 
Eiswasser nusg&lltc l\cetyhcrungsprodukt wurde aus Methanol \I’n\\cr umkr~ctnll~~icrt. 

Schmp. 88-89’. Dcr Mihchschmp. mlt r-Meth~l-L-rh;~ml~~~~idc~~~~c~t;lt .” rclgte Le~nc 

Depression. Die IR-Spektrcn waren ldcnli~ch. 
.~leth~lchitlovosid 6-u . C’l~ir~oso.w~. Substonz (/>J ;Iui Fruhtion 80.-Xr; \\ urdc dursh prapara- 

tive Diinnschichtchromatographic gereinigt. 10 mg wurdcn met 50 mc Do\\e\ CO H’-Form _ 
und 1 ml Wnsser 8 Std. auf 100-105 erhitzt. ;\I\ Hydroylseprodukt \\tir nur Chlnovow 

nuchweisbar. danebcn \varen noch 5 20“,, Ausgungsmatcr~:li \orhunJcn. Da (b) mcht ,wr 
Kristallisation zu bringen b\,ir. \\ urde c‘s Ivie dns Rhnmnw1d III dab .-\cctat iibergcftihrt. da\ 
jedoch ebenfall\ nlcht kri\tallisicrtc. Zum Vergleich N urdc Chino\o\c. d~r ;IU~ Chino\ in”’ 
gebvonncn wordcn war. mit mcthanolischer Salzwurc 111 das Mcthl Igl) kosid tibcrgrftihrt 
und dieses cbenfalls ucct>licrt. Es konnte jedoch kcine Lristalllslcrtc \‘crbmdung erhaltcn 

werden. Die spez. Drehung des aus Chino\osc crhaltenen Rs3l\tlon~~roduktec bctrug 
[a]$’ = 58’ (c = 2, Chloroform), die des Acetylierungsprodukte\ ;iu\ I-rahticm SO-Y?c [xl? = 

55 . Da die in der Llteratur angegebenen spez. Drehungen fi.ir da> ~lcth!l-z-I,-~hinn\osld- 

triacetat [T]$ = 159. ?” und fiir das Methyl-P-n-chino\ohidtrixctat [xc]% =. - 13 :’ bctragen. 
bildet bich im Falle der Chinolose bci dcr Acetyherung em Gemixh In Jem da\ ,%Gl\ko\iJ 
iiberwicgt. Die IR-Spektren der beidcn .4cetylierungsproduhte I 111 CCl,r wxen idcntwh: 
ebcnfalls die R,-Wertc bei drr Diinnschichtchromatographir 111 Jcn Sy\temzn CHCI., : 
Methanol 99:1, Benzol:Aceton 99:l. Benzol:Acetonltnl 99:l und Es>l+?\trr 

.~fel/z~l-a-D-filcositl. FrJktion 89-130 crgab au\ ;ithanol Es\ipe\tcr fxblcw Knstallc 
Nach dem Umkristallisieren aus jithanol. Schmp. 162-16~ . [x1$ =- 197 (t* = 0.5. \V;tsscr). 
C7HlJ0s (178.2) (Ber.: C 37.18. H 7.92”,,: Gef.: C 369-l. H 7.71 ““l. 

Ein direkter Vcrglelch mit authentischcm Material konntc nicht durchgefihrt uerden. 
da nur L-Fucose zur Verfiipung stand. Die Literatur\rcrtc>’ fiir Mcthbl-x-L-fucosid \inJ 
Schmp. 157-S-158.5 . [TV]‘,: = - 197.. Hydrolyse mlt Dotvex 50 (1~ Std. beI IOO-IOC ) 
fiihrte zu ciner sirupiisen Verbindung mit [x]g = 78.4 (c = 0.. . C M.awxl. Der Llteraturwc’rt 
fir L-Fucosc ist [xl% = -76-J..?’ Das Hydrolyseprodukt \crhielt \lch ~hr,~matogr~phi~ch 
\vie I.-Fucose. 

,Zleth~i-a-D-g/lrcosit/. DIL’ bcml Eindampfen vnn Fraktion 709-336 erhtiltenen Krrlstalle 
wurden aus Methanol EGgester umkristallis~crt. Schmp. IhS -170 4 . Der Illi>ch\chmclz- 
punkt mit Methyl-r-D-giucosid zeigtc keine Depression. [xl?, -= 15-l ~\\nsser. c L I ..i 1. 
Hydrolyse mit Do\ve\ 50 crgab Glucose ais Renktionyxoduht. 

Zur Bcstimmung dcs Verh$ltmsscs der verrchiedenen Zucker \vurJc ein Tc11 deh nach Jcr 
Hydrolysc erhaltcnen Sirups In 3 proz. usssriger Liisung mit Dowe\ 50 h>drol\siert (IX Std. 
100”) Ahquote Teile \vurdrn im System 8 chromatographlert und die Zucker nnsh Fischer 
und Dijrfel lx mit Triphen>Itetrazohumchlorid yuantit,ttl\ bcctlmmt. Zu~n 1 crgl&ch \\ ur& 

gleichzeitig tine Mlschung mit bckanntem Gchalt an ~,-Giuco~~. I.-~-LI~~w und r-Rhumnox 
unter glcichen Bedingunpn analysiert. um JW \crhchiedenen F~.~r111;\7:\~l~~l~hellte~~ d;~ 
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einzelnen Zucker zu korrigieren. Da Chinovose und Rhamnose nicht vollstiindig getrennt 
waren, wurden sie gemeinsam bestimmt. 

Anerkemmnge~~-Herrn Prof. Dr. R. Tscbesche danke ich vielmals fllr die Unterstiitzung dieter A&it. 
Den Herren K. Ricbert, Dr. K. H. Richert und F. Krauch m6chte ich such an diaper Stelle fii die Beschaf- 

fung des werials bestens danken. Herrn Prof. Dr. Pavetti, Asuncion, danke ich fiir die Bestim- 
muns der P!%mzen, Herm Dr. H. Weitkamp, Shell Gnmdlagenforschung GmbH., Birlinghoven, da&e ich 
ftir die Auf&e der Massenspektren. 


