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56. 'ijber die Glykoside von Bowiea volubilis Harvey. 
5. Mitteilung'). 

Glykoside und Aglykone, 130. Mitteilung2) 
von A. Katz. 
(30. XII. 53.) 

I n  fruheren Mitteilungen uber die Glykoside von Bow-iea volubilis 
Harvey wurden funf aus den Zwiebeln dieser Pflanze isolierte Sub- 
stanzen3)4) und die Konstitutionsaufklarung einer davon, namlich von 
Bovosid A4)5), beschrieben. I n  der 2. Mitteilung4) wurde ferner ein 
Rohkristallisat vom Smp. 220 -235O erwahnt, das aus dem Drogen- 
muster I1 in einer Ausbeute von 0,0000274 isoliert worden war. In-  
zwischen wurde noch etwas mehr von diesem Rohkristallisat erhalten. 
Es zeigte sich, dass ein Gemisch vorlag, aus dem durch wiederholtes 
Umkristallisieren etwa 40 mg (entspr. 0,00012 yo) einheitliche Substanz 
vom Smp. 247 -262O gewonnen wurde. Davon wurde etwa die Halfte 
durch direkte Kristallisation des Atherauszuges und die Halfte nach 
Chromatographie der Mutterlaugen gewonnen. Die CH-Bestimmung 
weist auf die Summenformel eines Aglykons C,,H,,O, hin. Die Farb- 
reaktion mit 84-proz. Schwefelsaure ist beinahe dieselbe wie bei Bovosid 
A (I), jedoch tritt schon sofort nach Auftropfen der Saure eine grune 
Farbung auf, wahrend diese bei Bovosid A erst nach ca. 30 Sek. er- 
scheint. Wie die Losungen von Bovosid A nehmen auch neutrale 
Losungen der neuen Substanz beim Stehen unter Luftzutritt nach 
wenigen Tagen saure Reaktion an. Dies weist darauf hin, dass wie im 
Bovosid A eine autoxydable Aldehydgruppe vorhanden ist. Reduktion 
mit NaBH, fuhrt zu einem kristallisierten Reduktionsprodukt vom 
Smp. 260 -2700, dem vermutlich Formel IV zukommt j es liefert ein 
ebenfalls kristallisiertes Acetat vom Smp. 200 -225 O. Die Farbreak- 
tionen dieser beiden Verbindungen sind sehr ahnlich wie diej enigen von 
BovosidolA (111) bzw. dessen Acetat. Nimmt man einen normalen Bau 
des Aglykons an, so sind 4 der 5 Sauerstoffatome im Butenolidring 
und in den Hydroxylgruppen an C-3 und C-14 festgelegt. Da das funfte 
offenbar als Aldehydgruppe vorliegt, und in Anbetracht der analogen 
Farbreaktionen, spricht alles dafiir, dass das bis jetzt nicht bekannte 
Bovogenin A (11) vorliegt. Bevor dies jedoch endgiiltig bewiesen ist, 

l) 4. Mitt., A. Katz, Pharm. acta Helv. 29, 77 (1954). 
z, 129. Mitt., 9. Katz, Pharm acta Helv. 29, 77 (1954). 
3, A. Katz, Helv. 33, 1420 (1950). 
4, A. Katz, Helv. 36, 1344 (1953). 
5 ,  A. Katz, Helv. 36, 1417 (1953). 
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sei die Verbindung, um jegliclie Verwirrung xu vcrmeiden, Bowiea- 
substanz G genannt. 

GIeich wie die Losungen von Bovosid A und Bowieasubstanz G 
nehmen auch die Losungen von Bovosid D1)2) nach kurzer Zeit saure 
Reaktion an. Es ist deshalb anzunehmen, dass aueh Bovosid D an 
C-10 eine Aldehydgruppc hat. An C-5 durfte keine Hydroxylgruppe 
stehen, (la sonst die Altlehydgruppe nicht autoxydabel ware. Reduk- 
tion von Bovosid D fuhrt zum kristallisierten Bovosidol D, C,,H,,O,,, 
das bei 268 -286O schmilzt. l ' schwhe & SeZZhorn2) haben nach Hydro- 
lgse von Bovosid D Thevetose papierchromatographisch nachgewie- 
sen. Nach denselben Autoren konnte die tiefrote Farbung, welche die 
bei der Hydrolyse entstandenen Anhydrogenine mit 84-proz. Schwefcl- 
shure geben, darauf hincieuten, dass im Bovosid D eine C-16-Hydroxyl- 
gruppe enthalten ist. Diese Resultate lassen es moglich erscheinen, 
(lass Bovosid D ein 16-Hydroxy-bovosid A (V) ist. Fur die nahe Ver- 
wandtschaft mit Bovosid A spricht aueh die sehr ahnliche Farbreak- 
tion mit 84-proz. Schwefelsaure. 

R, = 

I a-L-Thevetospl-Rcst 
I1 H 

I11 a-1,-Thevetosyl-Rest 
IV H 
V a-L-Thevetosyl-Rest 

VI a-r~-Thevetosyl-Kest 
VI I  sc-~-Thevetosyl- Rest 

RZ R, = 

CHO H 
CHO H F. 247010°] 
CH,OH H 
CH,OH 1% F. 260° 1- 1 5 O ]  
CHO OH 
CHZOH OH F. 268' 1- 7'1 
C=O H F. 216O 1-63'] 
'OCH, 

Die Zahlen in eckigen Klammern geben die auf game Zahlen auf- oder abgerundeten 
spez. Drehungen fur Na-Licht in Methanol an. 

Die bei der Autoxydstion von Bovosiri A entstandene Saure so- 
w-ie deren Derivate konnten fruher nicht kristallisiert werden. Inzwi- 
schen kristallisierten aber einige Fraktionen des mit Diazomethan 
bereiteten und an Aluminiumoxycl chromatographierten Methylesters 
VII. Die Verbindung vorn Smp. 216-225O gab den fur zwei -OCH, 
herechnetcn Methoxylwert. Das UV.-Spcktrum3) zcigte die fur den 

I)  A. Katz, Helv. 36, 1344 (1953). 
*) R. Tschesche & K.  Pellhorn. €3. 86,  54 (1953). 
3, Aufgenommen von Herrn Dr. P. ZoZZer, Basel. 
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doppelt ungesattigten Lactonring charakteristiache Absorption. Die 
Konstitution nach Formel V I I  kann somit als gesichert gelten. 

Ich danke Herrn Prof. T. Reichstein fur das Interesse, das er meiner Arbeit ent- 
gegenbringt. 

Experimenteller Teil. 
Die Smp. sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert. Fehlergrenze in hier 

beniitzter Ausfuhrungsform bis 200° ca. -+ 2O, uber 200° ca. & 3 O .  Substanzproben zur 
Drehung wurden Std. bei 70° und 0 , O l  Torr getrocknet, zur Analyse 5 Std. bei 100" 
uber P,O, bei 0 , l  Torr. 

Bowieasubs tanz  G (II?). Der aus 32 kg griinen Bowieazwiebeln (Muster 11)') 
erhaltene Atherextrakt (870 mg) wurde mit 100 cm3 Ather angerieben. Die atherische 
Losung wurde abgegossen und der kornige Riickstand dreimal aus wenig Methanol um- 
kristallisiert, wobei die Kristalle jeweils mit Methanol-Ather-Gemischen gewaschen wur- 
den: 23 mg Bowieasubstanz G vom Smp. 247-262O. Die Mutterlaugen (850 mg) wurden 
an 25 g alkalifreiem Aluminiumoxyd chromatographiert, wobei Losungsmittelfraktionen 
zu 85 cm3 verwendet wurden. Benzol-Chloroform-Gemische und reines Chloroform eluier- 
ten keine nennenswerten Mengen Substanz. Die ersten beiden mit Chloroform-Methanol- 
Gemisch-(99 : I)  eluierten Fraktionen gaben nach dreimaligem Umkristallisieren aus Me- 
thanol noch 17 mg Substanz Tom Smp. 247-262O, welche mit der vor der chromatogra- 
phischen Reinigung auskristallisierten Substanz identisch war. [ a ] g  = Oo 4O (c = 0,500 
in Methanol). 

5,05 mg Subst. zu 1,0094 cm3; 1 = 1 dm; a: = Oo & 0,02O 
Farbreaktion rnit 84-proz. Schwefelsaure: griin -f grungelb -f gelb -f ocker mit 

schwach rosa Rand. 
2,645 mg Subst. gaben 0,027 mg Gew.-Verlust. 
2,618 mg Subst. gaben 6,878 mg CO, und 2,002 mg H,O (A.P.) 

C,,H3,0, (400,50) Ber. C 72,07 H 8,06y0 Gef. C 71,69 H 8,56% 
D i h y d r o - B o w i e a s u b s t a n z  G ( I V ? ) .  Zu 29 mg in 2 om3 75-proz. Dioxan ge- 

loster Bowieasubstanz G wurde innerhalb l, Std. 7 mg in l cm3 75-proz. Dioxan gelostes 
NaBH, eingetropft. Die Losung wurde 5 Std. bei Zimmertemperatur (ca. 20°) stehenge- 
lassen. Darauf wurde 2-n. Schwefelsaure bis zur deutlich kongosauren Reaktion zugegeben 
und mit 10 cm3 Wasser verdunnt. Die Losung wurde viermal rnit je 15 cm3 Chloroform 
ausgeschiittelt ; die Chloroformlosungen wurden jeweils mit Wasser, 2-n. Sodalosung und 
Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum .zur Trockne ver- 
dampft. Zweimaliges Umkristallisieren des Ruckstandes aus Methanol-Ather ergab 15 mg 
Dihydroverbindung vom Smp. 260 -270O. Farbreaktion mit 84-proz. Schwefelsaure : farb- 
10s + violett. [a]: = - 15,4O & 4O (c = 0,585 in Methanol). 

5,9 mg Subst. zu 1,0094 cm3; l = 1 dm; a: = - 0,09O i 0,02O 
D i h  y d r  o - B o w ieas  u b s t a n  z - G - a c e t a t. 13 mg Dihydro-Bowieasubstanz G wur- 

den in 0,3 cm3 Pyridin und 0,3 cm3 Acetanhydrid gelost, 12 Std. bei Zimmertemperatur 
(ca. 20°) und 45 Min. bei 75O stehengelassen und im Vakuum zur Trockne verdampft. 
Darauf wurde dreimal in einigen cm3 Benzol gelost und jeweils im Vakuum wieder zur 
Trockne verdampft. Der Riickstand wurde aus Aceton-Ather zweimal umkristallisiert. 
10 mg Acetat vom Smp. 200-225O. Farbreaktion rnit 84-proz. Schwefelsaure: farblos -+ 
violett. [a]: = - 7,2O & 7 O  (c = 0,277 in Methanol). 

2,8 mg Subst. zu 1,0094 ern3; E = 1 dm; a g  = -0,02O 0,02O 

Bovos idol  D ( V I ? ) .  80 mg Bovosid D wurden in 3 em3 75-proz. Dioxan gelost 
und mit einer Losung von 15 mg NaBH, in 2 om3 75-proz. Dioxan versetzt. Die weitere 

l) Vgl. Helv. 36, 1344 (1953). 
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Verarbeitung geschah analog dem bei der Reduktion von Bowieasubstanz G beschriebenen 
Vorgehen, nur wurde statt mit Chloroform mit Chloroform-Alkohol-Gemisch (2: l )  aus- 
gezogen. Es resultierten 71 mg rnhes Reduktionsprndukt. Kristallisation aus Methanol- 
Ather gab 60 mg kristallisiertes Bovosidol D vom Smp. 268-286°. Die Farbreaktion rnit 
84-proz. Schwefelskure war hellrnt + orangerot. [XI: = - 89,0° 2O (c = 0,971 in Me- 
thanol). 

9,s 
3,972 mg Subst. gaben 0,032 mg Gew.-Verlust. 
3,940 mg Subst. gaben 9,315 mg CO, und 2,847 mg H,O (OAB) 

C31H46010 (578,67) Ber. C 64,34 H 8,01% Gef. C 64,52 H 8,09yo 
Bovosid-A-19-siiure-methylester ( V I I ) .  Der rohe Methylester von 273 mg 

sauren Autoxydationsprodukten von Bovosid A1) wurde a n  9 g alkalifreiem Aluminium- 
oxyd chromatographiert. Die mit Benzol-Chloroform-Gemischen (9 : 1) und (5: 2) eluierten 
Fraktionen enthielten geringe Mengen gelber Schmieren, die venvorfen wurden. Die 
ersten drei mit Chloroform-Benzol- Gemisch (1 : 1) eluierten Fraktionen enthielten 125 mg 
Substanz, die rnit Pyridin-Acetanhydrid- Gemisch acetyliert und darauf chromatographiert 
wurde. Bis heute konnte daraus kein kristallisiertes Acetat gewonnen werden. Die vier 
folgenden, mit Chloroform-Benzol-Gemisch (1 : 1) und (3 : 1) eluierten Fraktionen gaben 
11 mg kristallisierte Substanz vom Smp. 216-225O. Mit einem Tropfen 84-proz. Schwefel- 
same zeigte die Substanz keine Farbung. [a]: = - 62,8O & 3O (c = 0,748 in Methanol). 

Das UV.-Spektrum2) zeigte ein Maximum bei il = 288,O mp mit log& = 3,73. 
3,424 mg Subst. verbr. 3,463 om3 0,02-n. Na,S,03 (Zeisel- Viebock) (OAB) 
C32H,,010 (590,68) Ber. -OCH, 10,50% Gef. -OCH, 10,46% 

Die Mikroanalysen wurden im Mikrolabor der Organisch-chemischen Anstalt der 
Universitat Basel (Leitung E.  Thornmen) (OAB), und bei Herrn A .  Peisker, Brugg ( A .  P.), 
ausgefuhrt. 

mg Subst. zu 1,0094 cm3; 1 = 1 dm; ctg = -0,87O f 0,02O 

7,55 mg Subst. zu 1,0094 cm3; 1 = 1 dm; = -0,47O 5 0,02O 

Zusammenf assung.  
Aus den Zwiebeln von Bowiea volubilis Harvey wurde eine wei- 

tere, vorlaufig Bowieasubstanz G genannte Substanz isoliert. Es 
wurde daraus das mit NaBH, erhaltliche Reduktionsprodukt und des- 
sen Acetat hergestellt. Es wird vermutet, dass das Aglykon von Bovo- 
sid A vorliegt; der strenge Beweis dafur steht aber noch aus. 

Bovosid D wurde mit NaBH, zu Bovosidol D reduziert. 
Bovosid-A-19-siiure-methylester wird beschrieben. 

Organisch-Chemische Anstalt der Universitat Basel. 

l) Vgl. Helv. 36, 1344 (1953). 
2, Aufgenommen von Herrn Dr. P. ZoZZer, Basel, auf einem ,,Unicam SP 500 Spectro- 

photometer". 




