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51. Die Glykoside der Samen von Acokanthera  friesiorum 
1Markgr.l) 9. 

Glykoside und Aglykone, 124. Mitteilung3) 
von H. Muhr, A. Hunger und T. Reichstein. 

(17. XII. 53.) 

Vor einiger Zeit wurde uber die Glykoside der Wurzelrinde von 
A c o k a n t h e r a  f r i e s io rum Markgr. berichtet4). Die Pflanze wird 
von vielen Botanikern lediglich als eine kleinblatterige Variante von 
A. sch imper i  Benth et Hook angesehen. Um so auffallender war es, 
dass aus der Wurzelrinde eine reichliche Menge Acovenosid A, aber 
kein Ouabain isoliert werden konnte, da Ouabain das Hauptglykosid 
des Holzes von A.  sch imper i  darstellen sou5). Da auch bei Acokan-  
t h e r a  -Arten die Samen besonders glykosidreich sind und die aus 
den Samen isolierten Rohglykoside weniger storende Begleitstoffe ent- 
halten und daher leichter zu trennen sind als entsprechende Konzen- 
trate aus Holz oder Rinde, wurden inzwischen auch noch die Samen 
von A. f r i e s io rum Narkgr. untersucht. 

Be sch  af f u n g  d e  s Au sg a n g  sm a t e r i a l  s. Es standen insgesamt 
6,2 kg reife Samen zur Verfugung, die von Herrn P. R. 0. BaZZy am 
5. Marz und 9. April 1950 am fruher angegebenen Ort4) gesammelt 
und per Luftpost nach Rase1 spediert wurden. 

E x t r a k t i o n  d e r  Samen .  Es wurden insgesamt 2,7 kg Samen 
in 2 Portionen verarbeitet. Dies geschah zunachst genau wie bei Aeok- 
a n t h e r s  v e n e n a t a  Don beschrieben'j). Um das stark wasserlosliche 
Ouabain nicht zu verlieren, wurden die Chloroform-Alkohol-( 2 : 1)- 
Extrakte nur mit kleinen Mengen Sodalosung und Wasser gewaschen. 
Die verbliebene wasserige Phase wurde dann noch im Vakuum einge- 
engt und nach Halbsattigung mit Na,SO, mit Chloroform-Alkohol- 
( 3 : 2 )  a~sgeschut te l t~) .  Es wurden dabei die in Tab. I aufgefuhrten 
Nengen an Rohglykosiden erhalten. 

U n  t e r  s u c h u n g  d e s C hlo r o f o r me  x t r a k t s . Diese Extrakte 
gaben bereits beim Eindampfen reichliche Mengen von Kristallen. 

Auszug aus Diss. H .  Muhr, Base1 1953. 
2,  Die mit Buchstaben bezeichneten Fussnoten siehe bei den Formeln. 

123. Mitteilung: E. Primo & Ch. Tumm, Helv. 37, 141 (1954). 
4, Y. R. 0. BaZZy, K. Mohr & T. Reichstein, Helv. 35, 45 (1952). 
5,  Vgl. Literaturangabe bei 4).  

6, J .  v. Euw & 7'. Reichstein, Helv. 33, 485 (1950). 
7, Vgl. Priifung auf Ouabain bei J .  v. Euw, H .  Hess, P. Speiser & T.  Reichstein, 

Helv. 34, 1821 (1951), sowie P. R. 0. UaZEy, K .  Mohr & T .  Heichstein, Helv. 34, 1740 
(1 951). 
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Nach mehrmaligem Umkristallisieren wurden etwas uber 27 g (1 yo) 
reines Acovenosid A erhalten. Die vereinigten Mutterlaugen wurden 
zuniichst an Alz03 chromatographiert. Dabei liessen sich mit einiger 
Muhe neben weiteren Mengen Acovenosid A zwei Kristallisate ab- 
trennen, die beide Gemische darstellten. Das erste wird als ,,Kristalli- 
sat Nr. 4" bezeichnet; es gab im Papierchromatogramm nur einen 
Fleckl). Eine Trennung gelang durch Verteilungschromatographie2) 
(vgl. Fig. 3 im exper. Teil). Dabei liess sich zuerst eine kleine Menge 
eines wahrscheinlich neuen Glykosids eluieren, das einen Doppel- Smp. 
185O/224 -233O zeigte, und das wir Acofriosid M nennen. Weiter folgte 
ein zweites, wahrscheinlich ebenfalls neues Glykosid, das wir Aco- 
friosid L nennen; es stellt die Hauptkomponente des ,,Kristallisats 
Wr.  4" dar. Kurz anschliessend liess sich noch etwas Acolongiflorosid 
Ex) eluieren. 

Tahelle I. 
Ausbeuto an rohcn Extrakten. 

Chloroform- Chloroform- 1 Extrakt E x t m J  
Extrakt Alkoh01-(2: 1)- Alkohol-(8 ~ 2 ) -  

i 1 kg 27,11 g (2,71%) 17,98 g (1,79%) 24,5 g (2,4576) 
4 7 2  g ( 2,78%) i 2 8 3  g (1,66%) i 47,O g (2,76%) 

- I i 1,71%- 1 
Das zweite Kristallisat wird als ,,robes Acolongiflorosid H" be- 

zeiehnet. Nach Farbreaktionen und nach Papierchromatogramm ent- 
hielt es als Hauptkomponente Acolongiflorosid Hf),  daneben konnte 
darin noch etwas Acolongiflorosid G *) nachgewiesen werden. 

Un  t er  su  c h u n g  des  Chloroform - Alko h 01 - ( 2 : 1 ) - E x t r a kt s . 
Dieser Extrakt liess sich direkt nicht kristallisieren. Im  Papier- 
chromatogramm wurden 2 Flecke erhalten. Eine Probe ( 5  g, entspr. 
292 g Samen) wurde zunachst an AI,O, chromatographiert. Die mitt- 
leren, mit Chloroform-Methanol eluierten Fraktionen gaben jetzt aus 
Methanol-Ather 0,310 g (0,106 yo) krist. Ouabain. Die verbleibenden 
Miitterlaugen sowie die amorphen Fraktionen wurden acetyliert. Das 
Acetatgemisch gab teils durch direkte Kristallisation, teils nach Chro- 
matographie an A1,03 69 mg (0,024 yo) Acolongiflorosid-K-acetat '). 
Dieses Acetat zeigt zwar ahnliche Eigenschaften wie Ouabainacetat, 
gibt bei der Mischprobe damit aber eine merkliche Depression. Auch 
die Loslichkeiten sind verschieden. Acolongiflorosid K (bisher nur 
amorph bekannt ) undouabain zeigen auch imPapierchromatogramm3) 

l) Spater wurden auf mit ,, Quilon" vorbehandeltem Papier 2 Flecke erhalten. 

2, Ausfiihrung nach H .  Hegediis, C ~ L .  Tamm & T. Reichstein, Helv. 36, 357 (1953). 
3, Mit Wasser als ruhender und n-Butanol als beweglicher Phase wurden nach 24 Std. 

(Vgl. Exper. Teil.) 

die folgenden Laufstrecken erhalten: Ouabain 7 cm und Acolongiflorosid K 9 cm. 
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verschiedene Laufgeschwindigkeiten, wobei Ouabain etwas langsamer 
wandert. Andere Kristallisate liessen sich aus diesem Extrakt bisher 
nicht erhalten. 

U n t e r s u c h u n g  des  Chloroform-Alkohol-(3:2)-Extrakts. 
Dieses Material zeigte keinen bitteren Geschmack, gab aber eine posi- 
tive, wenn auch relativ schwache Raymond-Reaktion. Eine Probe 
(4 g) wurde an Al,O, chromatographiert. Zwei mit Chloroform-Metha- 
no1 (1 : 1) eluierte Fraktionen gaben positive Raymond-Reaktion. Die- 
ses Material gab im Papierchromatogramm nur einen schwachen 
Fleck, dessen Laufstrecke ungefahr Ouabain entsprach. Kristalle 
konnten daraus bisher nicht isoliert werden. 

In  Tab. I T  sind die Ausbeuten an Kristallen sowie die Smp. und 
Drehungen der freien Glykoside und ihrer Acetate zusammengestellt. 
Die UV.-Absorptionsspektren sind in Fig. 1 gegeben. Soweit es sich 
um bekannte Stoffe handelt, stimmen diese Daten befriedigend mit 
fruher gefundenen Werten ubereinl). Lediglich fur Acolongiflorosid H 
wurde eine stark abweichende Drehung gefunden. Das hier isolierte 
Praparat war jedoch wie erwahnt nicht rein und beim Acetat war 
gut e Ubereinstimmung f es t s tellbar. 

Zusammenfassend liisst sich somit feststellen, dass es bei den 
Samen von A c o k a n t h e r a  f r i e s io rum tatsachlich moglich war, eine 
kleine Menge (ca. 0,l yo) Ouabain zu isolieren. Als Hauptglykosid ent- 
hielten sie jedoch (ca. 1 ,7  yo) Acovenosid A und daneben noch geringe 
Nengen von Begleitglykosiden, von denen einige fruher in den Samen 
von A .  longi f lora  gefunden wurden. 

Herr Dr. K. K .  Chen hatte die Freundlichkeit, ,,Kristallisat Nr. 4" 
sowie Acolongiflorosid E an der Katze biologisch zu prufen2). Die 
Resultate sind in Tab. I V  zusammengefasst j zum Vergleich sind auch 
die fruher von ihm gefundenen Werte fur die anderen aus Acokanthera 
isolierten Glykoside angegeben. 

,,Kristallisat Nr. 4" wurde gepruft, bevor es als Gemisch erkannt 
war. Von reinem Acofriosid L war nicht genugend Material fur eine 
Prufung vorhanden. Da aber ,,Kristallisat Nr. 4" als Hauptkompo- 
nente Acofriosid L und daneben noch besonders Acolongiflorosid E 
enthalt, durfte reines Acofriosid L ungefiihr dieselbe Toxizitat wie 
,,Kristallisat Nr. 4" besitzen. Auch die fur Acolongiflorosid H gefun- 
dene Toxizitat ist nur ein Naherungswert, da das geprufte Praparat 
nicht ganz einheitlich war. 

Abbauver suche .  An Acofriosid L sowie an Acolongiflorosid H 
wurden Abbauversuche durchgefuhrt, die zu einer teilweisen Aufkla- 
rung der Konstitution fuhrten. 

l) Identitatsbeweise siehe exper. Teil. 
2, Es sei auch hier Herrn Dr. K .  K. Chen, Indianapolis, bestens fur die aerlassung 

dieser Resultate gedankt. 
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A c of r i o s i d L . Die Analyse passte auf die Summenformel 
C,,H,,08 mit einer Methoxylgruppe. Im UV.-Absorptionsspektrum 
(siehe Kurve I in Fig. 2) war keine Ketogruppe sichtbar. Acetylierung 
lieferte ein krist. Acetat (vermutlich ein Diacetat C34H48010), das gegen 
CrO, in Eisessig bei 18, mehrere Std. bestiindig war. Das Acetat gab 
mit Tetranitromethan eine deutliche Gelbfarbung. 

360 340 320 300 280 260 240 220 200 -- 
Fig. 1. 

UV.-Absorp t ionsspekt ren  i n  Alkohol'). 
Kurve VIII = Scolongiflorosid H, steigende Endabsorption. 
Kurve X = Genin H.M.15, Maximum bei 217 mp (loge = 4,24), ber. auf C23H3,0, 

(404,49). 
Kurve E = Acolongiflorosid E, Maximum bei 217 mp (loge = 4,19), ber. auf C,,H,,O, 

(532,65). 
Kurve M2) = Acofriosid M, Maximum undeutlich bei 217 mp (loge = 4,21), ber. auf 

Kurve K = Acolongiflorosid-K-Acetat, Maximum bei 217 mp (loge = 4,24), ber. auf 
CJ&O1, (566,67). 

C4&OI8 (83683.  

l) Aufgenommen von Herrn DF. P.  ZoZZer mit einem ,,Beckman- Quartz-Spectro- 

2, Kurve M wurde aufgenonimen mit einem ,,Unicam Spectrophotometer Modell 
photometer, Modell DU". 

S.P.500". 
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Tabello IV. 

409 

Glykosid 

AcovenosidA . . . . . . 
Ouabain . . . . . . . . 
Acolongiflorosid E . . . . 
,,Kristallisat Nr. 4" . . . 
Acolongiflorosid H . . . . 
Acolongiflorosid K . . . . 

Zahl der 
verwendeten 

Tiere 

12 

10 
10 
10 
10 

- 

~~ ~- 

Geometrisches Mittel 
der letalen Dosis 
in mg/kg (Katze) 

0,2357 & 0,0160l) 
0,116 f 0,00272) 
0,2592 & 0,009 
0,2191 f 0,0095 
0,2864 f 0,0163 f ,  

0,1624 & 0,01599') 

Um einen Einblick in die Konstitution von Acofriosid L zu ge- 
winnen, wurde ,,Kristallisat Nr. 4" rnit HC1 in Aceton g e ~ p a l t e n ~ ) ~ ) .  
- Nach ublicher Aufarbeitung wurde aus den wasserloslichen Anteilen 
ein krist. Zucker C,H,,O, isoliert, der mit keinem bekannten Zucker 
identifiziert werden konnte, und den wir Acofriose nennen. Er besitzt 
wahrscheinlich Formel V eines ~-Rhamnose-3-methylathers~). Die 
chloroformloslichen Anteile waren ein Gemisch, aus dem sich nach 
Chromatographie an A1,0, zwei gut krist. Stoffe isolieren liessen. Der 
schwerer eluierbare erwies sich als Acolongiflorosid E. Dieses Glykosid 
war, wie durch Verteilungschromatographie (vgl. Fig. 3 im exper. 
Teil) festgestellt wurde, im ,,Kristallisat Nr. 4" enthalten. Es wird 
unter den benutzten Bedingungen offenbar vie1 schwerer gespalten als 
Acofriosid L, so dass ein grosser Teil unveriindert geblieben ist. 

Der bei der Chromatographie leicht eluierbare Stoff, der hochst 
wahrscheinlich ein Spaltprodukt des im ,,Kristallisat Nr. 4" als 
Hauptkomponente enthaltenen Acofriosids L darstellt, zeigte uner- 
wartete Eigenschaften. Die Analyse passte auf die Formel C23H3003. 

Da Acofriosid L die Bruttoformel C,,H,,O,, besitzt und einen Zucker 
C,H,,O, enthielt, sollte ihm ein Aglykon C23H3204 zugrunde Liegen. 
Der Stoff C,,H3,03 miisste demnach ein Anhydro-genin darstellen. 
Dementsprechend gab er mit Tetranitromethan eine sehr starke Gelb- 
farbung und liess sich nicht acetylieren. Das UV.-Absorptionsspek- 
trum (vgl. Kurve V I  in Fig. 2) zeigte ein intensives Maximum bei 
226 mp (log& = 4,52) mit Andeutungen einer Feinstruktur. Unter der 
Voraussetzung, dass der Stoff noch den a,@-ungesattigten Butenolid- 
ring enthalt, muss sich das genannte Maximum durch Uberlagerung 
der Absorption dieses Butenolidrings mit derjenigen eines weiteren 

l) J. v. Euw & T .  Reichstein, Helv. 33, 485 (1950). 
2, K.  K. Chen, A .  L. Caen & R. C .  Anderson, J. Am. Pharm. Assoc. 25, 579 (1936); 

3) Methode von C.  Munnich & G. Siewert, B. 75 ,  737 (1942), Ausfiihrung wie friiher 

4, Der Versuch wurde ausgefiihrt, als Kristallisat Nr. 4 noch nicht als Gemisch 

5, Siehe spiitere Mitteilung. 

K .  K.  Chen, Ann. Rev. Physiol. 7, 681 (1945). 

beschrieben, z.B. J. v. Euw & T .  Reichstein, Helv. 33, 485 (1950). 

erkannt war. 
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chromophoren Systems zusammensetzen. Um die ungefiihre Absorp- 
tion des letzteren xu ermitteln, wurde die Differenzkurve d berechnet, 
die sich ergibt, wenn die Extinktionen des Rcofriosids L von denjeni- 
gen des Stoffes C23H3003 abgezogen werden. Die so ermittelte Kurve d 
(vgl. Fig. 1) zeigt ein Maximum von 235 mp und log& = 4,36. Eine 
solche Bande konnte am ehesten von einem Dien oder einem a,p- 
ungesattigten Keton herriihren. Nimmt man an, dass das Genin des 
Acofriosids L ein normales digitaloides Lacton darstellt, so kommen 
fur das Dianhydroderivat C,,H,,03 nur Formeln vom Typus V I  oder 

A U  

,Am/ 

Fig. 2. 
UV. -Absorp t ionsspekt ren  i n  Alkoholl). 

Kurve I = Acofriosid L (I), Maximum undeutlich bei 217 mp (loge = 4,22), ber. 

Kurve VI nat = Dianhydro-periplogenin aus I, Maximum bei 226 mp (logs = 4,52), 

Kurve VI synth = Dianhydro-periplogenin aus Periplogenin, Maximum bei 226,5 nip 

Kurve d 

auf C,,H,,O, (532,65). 

ber. auf C,,H,,O, (354,47). 

(loge = 4,53), ber. auf C,,H,O, (354,47). 
= Differenzkurve (VI-I), ber. Maximum bei 235 mp (logs = 4,36). 

l) Aufgenommen von Herrn Dr. P. ZoZZer mit einem ,,Beckman- Quartz-Spectro- 
photometer, Model1 DU'.. 
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VII  in Fragel). Fur eine direkte Prufung auf Anwesenheit einer Keto- 
puppe  war das Material nicht ausreichend. Die Herren Dr. H .  M .  E.  
Curdwell und Dr. D.  F. B. Strauss (Oxford) waren so freundlich, das 
1R.-Absorptionsspektrum aufzunehmen. Nach ihrem Bericht lassen 
sich V I I  und eine Bhnliche Formel weitgehend ausschliessen, dagegen 

1 c=0 
0 i/ ' p o  

I--1 

RO 
OH 

I (R = H) Acofriosid L 
F. 248O [ - 54,l Me].) 

I11 (R = H) Periplogenin 
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I I - /  
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0 / \ / / v  
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V L-Acofriose VI 3,5-Dianhydroperi- VII 
F. 113O [ + 39,l W]") plogenin F. 192O [ - 46,9 Chf]") 

X Genin H.M.15 
t 

VIII Acolongiflorosid H 
F. 230° [ - 67,2 Melf) 
F. 249O [ - 42,s Me]") 

IX Acolongiflorosid-H-acetat 
F. 211O [- 30,6 Melf) 
F. 209O [ - 34,4 Anla) 
Ac = CH,CO--, Ts = p-CH,-C,H,SO,-. Die Zahlen in eckigen Klammern geben 

die spez. Drehung fur  Na-Licht in folgenden Losungsmitteln an: An = Aceton, Chf = 
Chloroform, Me = Methanol, W = Wasser. 

F. 1900 [ + 53 Mela) 
XI Acetat, amorpha) 

a) Exper. Teil dieser Arbeit. 
b) W. A.  Jacobs & A.  Hoffmann, J .  Biol. Chem. 79, 519 (1928). 
C) W.  A .  Jacobs & M .  M .  Bigelow, J. Biol. Chem. 99, 521 (1933). 
*) J .  D. Lamb & S. Smith, SOC. 1936, 442. 
e) A.  Lardon, Hclv. 33, 639 (1950). 
f ,  P.  R. 0. Bully, K .  Mohr & T. Reichstein, Helv. 34, 1740 (1951). 
l) Die Ketogruppe sowie die Doppelbindungen konnten naturlich auch andere 

Lagen einnehmen. 
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ist Formel V I  mit dem 1R.-Spektrum gut vereinbarl). Auch das ge- 
nannte UV.-Spektrum (Kurve A )  passt sehr gut auf ein Cholestadien- 
( 3 , 5 ) 2 ) .  Schliesslich konnte die Formel VI des Spaltproduktes durch 
Teilsynthese bewiesen werden. Periplogenin (111) wurde tosyliert und 
das amorphe, chromatographisch gereinigte Tosylat IV rnit Pyridin 
erhitzt. Chromatographie des Reaktionsproduktes an A1,0, gab in 
schlechter Ausbeute das 3,5-Dianhydro-periplogenin (VI), das nach 
Smp., Drehung und Mischprobe mit dem aus ,,Kristallisat Nr. 4" er- 
haltenen Spaltprodakt identisch war. Auch das UV.-Spektrum (vgl. 
Kurve V I  synth.) zeigte das charakteristische Maximum, das als Be- 
weis fur die Lage der 2 Doppelbindungen in 3,ri-Stellung angesehen 
werden kann. Dagegen kommt dem Diensystem in VI  ein weniger 
stark negativer Drehungsbeitrag zu als er bei normalen (14cr)-Steroiden 
bisher beobachtet wurde,). 

Nimmt man an, dass das aus ,,I<ristallisat Nr. 4" erhaltene 14- 
Oxy-~ardatrien-(3,5,20 : 22)-olid (VI) tatsachlich aus Acofriosid L 
stammt, so ergibt sich als wahrscheinlichste Konstitution fur letzteres 
die Formel I, in der lediglich die Konfiguration an C-3 unsicher ist. 
Acofriosid L ware dann ahnlich gebaut wie Scillaren A4) und Scilli- 
glaucosid5). Eine analoge Formel mit Doppelbindung in 5- Stellung 
ist zwar nicht ausgeschlossen, sie wurde aber die leichte Bildung des 
Diens V I  nicht erklaren. Um den Drehungsbeitrag der Doppelbindung 
abzuschatzen, kann man die molekulare Drehung des Acofriosids L 
([MI, = - 288O & 11° in Methanol) mit derjenigen von Evomonosid6) 
vergleichen, die [MI, = - 159,3O & l o o  in Methanol betragt. Evo- 
monosid ist ein cr-L-Rhamnosid des Digitoxigenins'). Wenn hcofriose 
tatsachlich die vermutete Formel besitzt und mit dem Aglykon cr-pyra- 
nosidisch verknupft ist, und wenn das Genin des Acofriosids L in 
3-Stellung 8-Konfiguration besitzt, so muss der Drehungsbeitrag der 
Doppelbindung ungefahr - 1 1 9 O  5 200 betragen, da die einzelne Methyl- 
gruppe im Zuckeranteil keine grosse Anderung hervorrufen durfte8). 

l) Wir danken den Herren Dr. Cardwell und Dr. Strauss auch hier fur ihre Resultate. 
2, Siehe die Zusammenstellung der Literaturwerte bei J .  G. Hess (t), A .  Hunger & 

5". Reichstein, Helv. 35, 2211, Fussnote 1 (1952). 
3, Cholestadiew(3,B) zeigt [MI,, = -442O, Koprosterin zeigt [MI,. 7 +log0, Diffe- 

renz = - 551O. 3,5-Dianhydro-periplogenin (VI) zeigt [MI,, = - 166O, Digitoxigenin zeigt 
[MID = + 67O, Differenz = - 233O. 

4, A .  StoZZ, J .  Renz & 8. Brack, Helv. 35, 1934 (1952). 
5,  A .  StoZZ, A .  v. Wartburg & J .  Renz, Helv. 36, 1531 (1953). 
6, A .  Meyrat & T. Reichstein, Pharm. acta Helv. 23, 135 (1948). 
7, Ch. T a m m  & J .  P. Rosselet, Helv. 36, 1309 (1953). 
8 ,  3p-Oxycholesten-(4) zeigt [MI,, = + 170°, Cholesterin zeigt [MI,,. = - 151°, Ko- 

prostanol zeigt [MI,, = +logo. Fur die d4-Doppelbindung ergibt sich somit ein Drehungs- 
beitrag von + 61°, fur die A5-Doppelbindung ein solcher von - 260O. - Wie oben beim Dien 
VI gezeigt, durften aber fur die 14p-Steroide andere Werte in Frage kommen. Der geschiitzte 
Wert von - 119O spricht somit nicht eindeutig gegen die d4-Doppelbindung, obgleich er 
von dem Drehungsbeitrag der A 4-Doppelbindung in normalen Sterinen stark abweicht. 
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Acolongi f loros id  H. Auch dieses Glykosid wurde orientierend 
untersucht. Das hier isolierte Praparat war wie erwahnt nicht rein, es 
enthielt vor allem noch eine merkliche Menge Acolongiflorosid G und 
moglicherweise noch andere Verunreinigungen. Vom alten Priiparat I )  

unterschied es sich hauptsachlich durch eine stark abweichende Dre- 
hung. Gleich waren die sehr charakteristische Farbreaktion mit 84- 
proz. H2S04 und die Laufstrecke im Papierchromatogramm. Nach 
Acetylierung wurde ein krist. Acetat erhalten, das nach Smp., Drehung 
und Mischprobe rnit dem alten Priiparat r, identisch war. 

Fur Acolongiflorosid H wurde friiher die Formel C3ZH46-48010 mit 
einer Acetyl- und einer Methoxyl- Gruppe vorgeschlagen. Das hier 
isolierte Praparat gab Analysenwerte, die befriedigend auf C30H4409 
passten ; nach einer rnit saurer Verseifung durchgefuhrten Acetylbe- 
stimmung war es acetylfrei. Das Glykosid und sein Acetat gaben wie 
die ersten Praparate rnit Tetranitromethan eine deutliche Gelbfar- 
bung. Auch im UV.-Spektrum (vgl. Kurve VIII in Fig. 1) zeigte das 
neue Priiparat des Glykosids wieder ein abnormes Verhalten bei kur- 
Zen Wellenlangen, indem bei 217 m,u kein Maximum erhalten wurde, 
sondern weiter ansteigende Endabsorption. Das Vorhandensein einer 
Ketogruppe lasst sich aus dem UV. - Spektrum hingegen ausschliessen. 
Bei der Mikrohydrierung rnit Pt in Eisessig nahm Acolongiflorosid K 
zwei Mol Wasserstoff auf, davon eines rasch, das zweite nach ins- 
gesamt 3 1/2 Std., worauf keine Aufnahme mehr erfolgte. 

Acolongiflorosid H enthalt als Zucker, wie unten gezeigt wird, 
ebenfalls Acofriose (V). Nimmt man an, dass das Glykosid gleich ge- 
baut ist wie die bekannten digitaloiden Glykoside, so muss sein Agly- 
kon die Formel C,,H,,O, besitzen und ausser dem Butenolidring noch 
eine isolierte Doppelbindung im Ringsystem enthalten. - Moglicher- 
weise ist diese Doppelbindung daran schuld, dass Acolongiflorosid-H- 
acetat gegen CrO, in Eisessig bei 1 8 O  nicht sehr bestandig ist (vgl. 
exper. Teil). Immerhin wurde nach solcher Behandlung ein kleiner 
Teil Ausgangsmaterial zuruckerhalten, so dass das Acetat kaum eine 
freie sekundare oder primare HO-Gruppe enthalten durfte. Zum Ab- 
bau wurden 1,53 g rohes Acolongiflorosid H in zwei Portionen rnit 
HC1 in Aceton gespalten. Der in ausgezeichneter Ausbeute erhaltene 
Bucker kristallisierte weitgehend und erwies sich als identisch rnit der 
aus ,,$iristallisat Nr. 4" erhaltenen Acofriose. Die 1,46 g chloroform- 
loslichen Anteile waren ein Gemisch, aus dem sich nach Chromato- 
graphic an A1,0, 69 mg krist. Acolongiflorosid G abtrennen liess, das 
im rohen Acolongiflorosid H enthalten war, und das offenbar merklich 
schwcrer spaltbar ist als dieses. I n  schlechter Ausbeute (45 mg) wurde 
noch ein zweiter krist. Stoff erhalten, der bei der Chromatographie an 
A1,03 auffallenderweise nur wenig leichter eluierbar war als Acolongi- 
florosid G, sich aber als zuckerfrei erwies. Wir nennen ihn Genin 
H. M. 15, denn wegen der sehr schlechten Ausbeute ist es hochst frag- 
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lich, ob es sich um das dem Acolongiflorosid H entsprechende Genin 
handelt ; die stark verschiedene Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO, 
spricht eher dagegen. Die Analyse passte auf die Formel C,,H,,O,. 
Das UV.-Absorptionsspektrum (vgl. Kurve X in Fig. 1) zeigte nur das 
iibliche Maximum bei ca. 217 mp. Der Stoff gab rnit Tetranitromethan 
nur eine ausserst schwache Gelbfarbung. Das Acetat kristallisierte 
bisher nicht, gab aber rnit Tetranitromethan eine deutliche Gelb- 
tirbung. 

Zu dieser Arbeit standen uns Mittel aus den Arbeitsbeschaffungskediten des Bundes 
zur Verfiigung, wofiir auch hier bestens gedankt sei. Ferner danken wir Herrn Dr. 
Ch. Tamm fur seine Hilfe bei der Abfassung und Korrektur des Manuskripts. 

E x p eri m en t e l l  er Teil. 
Alle Smp. sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert, Fehlergrenze in der 

benutzten Ausfuhrung bis 200O etwa & 2O, daruber etwa & 3O. Substanzproben zur 
Drehung wurden, wo nichts anderes erwithnt, 1 Std. bei 0,02 Torr und 70° getrocknet, 
zur Analyse 5 Std. bei 0 ,Ol  Torr und 1000 uber P,O, mit Einwaage im Schweinchen. 
Fbliche Aufarbeitung bsdeutet : Eindampfen im Vakuum, Aufnehmen in Chloroform- 
Ather (soweit nichts anderes erwahnt), Waschen mit verd. HCI, Sodalosung und Wasser, 
Trocknen iiher Na,SO, und Eindampfen. Die Chromatographien wurden nach der Durch- 
laufmethode') ausgefiihrt, das dazu benutzte A1,0, wurde nach alter Angabe2) von Alkali 
hefreit, aber nur bei 180° reaktiviert. Leg~Z-Reaktion~), KeZler-Kili~ni-Reaktion~), Zucker- 
priifung5), Tupfelprobe rnit Raymond-Reagens6) sowie Papierchromatographie6)') und 
Verteilungschromatographies) nach friiheren Angaben. 

E x t r a k t i o n  d e r  S a m e n  
(ausgefuhrt im Dezember 1950). 

1 kg Samen wurde genau wie bei A c o k a n t h e r a  venenatao)  und A. l o n g i f l o r a f )  
behandelt. - Nach der Reinigung mit Pb(OH), wurde bei pH = 6 auf 1 1  eingeengt. 
Diese wasserige Losung, aus der bereits Acovenosid A auskristallisierte, wurde zunachst 
sechsmal mit je 800 cme Chloroform, dann zwolfmal mit je 1 1 Chloroform-Alkohol (2: l )  
ausgeschuttelt. Diese Auszuge wurden der Reihe nach (im Gegenstrom) je einmal mit 
50 cm3 Wasscr, 50 cm3 Sodalosung und 50 em3 Wasser gewaschen nnd iiber Na,SO, 
getrocknet. Die getrockneten Chloroform-Extrakte wurden zunachst anf 600 cm3 einge- 
engt und 16 Std. bei 18O stehengelassen, worauf 12,75g rohes Acovenosid A (Smp. 
160-166°/220-2260) auskristallisierten. Die Mutterlauge gab aus Methanol-Ather zu- 
nachst nochmals 4,0 g rohes Acovenosid A (Smp. 203-212O), dann 1 g eines Kristallisats 
vom Smp. 245-255O, das aus Methanol-Ather umkristallisiert 650 mg rohes Acolongi- 
florosid Hf)  vom Smp. 252-259O lieferte. Es  verbliehen 9,36 g amorphe Mutterlaugen 
aus Chloroformextrakt (Teil Sl), die zur Chromatographie (siehe unten) beniitzt wurden. 
Dieses Material war ein fast farbloscr, stark bitter schmeckender Schaum. 

1) T x i c h s t e i n  & C. W .  Shoppee, Discussions of the Faraday SOC. 1949, Nr. 7, 305. 
2, J .  u. Euw, A. Lardon & T. Reichstein, Helv. 27, 1292, Fussnote 2 (1944). 
3, W .  A.  Jacobs & A .  Hoffmann, J. Biol. Chem. 67, 333 (1926), in Ausfuhrungsform 

4, J .  v. Euw & T .  Reichstein, Helv. 31, 883 (1948). 
5 ,  P. R. 0. Bully, K .  Mohr & T .  Reichstein, Helv. 34, 1740 (1951). 
6, 0. Bchindler & T .  Reichstein, Helv. 34, 108 (1951). 
7, Trennung mit Butanol als mobile Phase, E. Schenker, A. Hunger & T .  Reichstein, 

s, H .  Hegedus, Ch. Tamm & T .  Reichtein, Helv. 36, 357 (1953). 
9 J. u. Euw & T. Reichsfein, Helv. 33, 485 (1950). 

von K.  Reyle & T .  Reichstein, Helv. 35, 98 (1952). 

spatere llitteilung. 
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Die Chloroform-Alkohol-(2: 1)-Extrakte gaben beim Eindampfen 17,98 g Riick- 
stand, als hellbraunes, bitteres Harz. 

Die nach obigem Ausschiitteln verbliebene wasserige Phase und das erste Wasch- 
wasser wurde im Vakuum auf 150 em3 eingeengt, rnit 100 g festem wasserfreiem Na,SO, 
versetzt und elfmal rnit je 500 em3 Chloroform-Alkohol (3: 2) ausgeschuttelt. Diese Aus- 
ziige wurden der Reihe nach mit je 10 om3 % gesiittigter wasseriger Na,SO,-Losung, 
10 em3 derselben Losung, die 1,72 g Pu'a,CO, enthielt und nochmals 10 om3 solcher Losung 
ohne weiteren Zusatz gewaschen, uber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Erhalten 
wurden 24,5 g Riickstand als braunes Harz, das kaum bitter schmeckte, aber noch eine 
positive Ra ymond-Reaktion gab. Eine Probe der verbliebenen wasserigen Phase wurde 
rnit der funffachen Menge abs. Alkohol versetzt. Das eingedampfte Filtrat gab mit 
Raymond-Reagens nur eine schwache Blaufiirbung. 

Weitere 1,7 kg Samen wurden genau gleich verarbeitet und gaben 47,2 g Chloro- 
formextrakt, 28,3 g Chloroform-Alkohol-(2: 1)-Extrakt und 47,O g Chloroform-Alkohol- 
(3:2)-Extrakt. Die 47,2 g Chloroformextrakt lieferten hier 29,2 g rohes Acovenosid A 
vom Smp. 156-164°/211-2250, und noch 1,5 g vom Smp. 204-212O. Die verbliebenen 
Mutterlaugen (16,5 g Teil S,) dienten zur Chromatographie. 

U n t e r s u c h u n g  d e s  Chloroformext rak ta .  
Die 47,45 g rohes Acovenosid A aus beiden Ansatzen wurden zusammen nochmals 

aus Methanol und Methanol-Ather umkristallisiert und gaben 18,6 g reinstes Material 
vom Smp. 222-226O und 9,26 g wenig tiefer, bei 218-222O schmelzende Kristalle. (Total 
27,86 g = 1% Acovenosid A). Von den Mutterlaugenl) wurden 8,97 g mit den Teilen 
S, und S, vereinigt und das Ganze im Vakuum bei 60" getrocknet. Dieses Material (28,35 g) 
diente fur die folgenden Chromatographien. 

C h r o m a t o g r a p h i e  d e r  a m o r p h e n  Antei le .  
a) E r s t e  Chromatographie .  Von den genannten 28,35 g wurden zuniichst 15 g 

an 500 g A1,0, chromatographiert. Zum Eluieren jeder Fraktion dienten je 1000 om3 der 
in Tab. V genannten Losungsmittel. 

Tabelle V. 
Chromatographie von 15 g amorphen Anteilen aus Chloroform-Extrakt. 

Chloroform 
Chloroform-Methanol (993 : 0,5)-(98: 2) 

Frak- 
tions- I Nr. 

I 3,431 Krist. vorwiegend H 
7,330 Krist. Gemisch A + H 

Losungsmittel 
I I Eindampfruckstand 

Habit u s Menge 

Die amorphen Fraktionen 1-3 gaben bei der Raymond-Reaktion keine Fiirbung. 
Sie wurden nicht untersucht. 

Die Fraktionen 6-7 gaben aus Methanol-Ather 1,92 g rohes ,,Kristallisat Nr. 4" 
in Nadeldrusen, Smp. 234-247O. 

Die Fraktionen 8-12 gaben aus Aceton-Ather 1,2 g rohes Acolongiflorosid H in 
Nadeldrusen, Smp. 240-250O. (Die Unterscheidung von ,,I<ristallisat Nr. 4" erfolgte 
hauptsiichlich rnit Hilfe der Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO,.) 

Die Fraktionen 13-22 gaben aus Methanol-Ather 1,6 g rohes Acovenosid A vom 
Smp. 204-21S0, das aber nach der Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, noch etwas Aco- 
longiflorosid H enthielt. 

Durch einen Unfall gingen 9 g verloren. 
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Aus den Mutterlaugen der Fraktionen 6-22 wurden zusammen noch ca. 5 g Kri- 
stallgemische erhalten, die auch nach mehrmaligem Umkristallisieren noch keine einheit- 
lichen Stoffe gaben. Sie dienten fur die dritte Chromatographie. 

b) Zweite  Chromatographie .  I n  gleicher Weise wurden die restlichen 13,25 g 
amorphe Anteile aus Chloroformextrakt chromatographiert. Daraus wurden noch 1,26 g 
rohes ,,Kristallisat Nr. 4", 0,s g rohes Acolongiflorosid H und 0,7 g rohes Acovenosid A 
erhalten. Daneben wurden auch hier etwa 3 g nicht trennbare Kristallgemische gewonnen, 
die fur die dritte Chromatographie bcnutzt wurden. 

Das rohe ,,&istallisat Nr. 4" aus beiden Chromatographien gab nach mehrmaligem 
Umkristallisieren aus Methanol-Atha 1,79 g zu Drusen vereinigten Nadeln, Smp. 253-260O. 

Das rohe Acolongiflorosid H aus beiden Chromat,ographien gab aus Aceton 1,44 g 
farblose Stabchen, Smp. 253-257O. 

Das rohe Acovenosid A aus beiden Chromatographien gab aus Methanol 1,04g 
Kristalle, Smp. 218-221°, die nach der Farbreaktion aber immer noch etwas Acolongi- 
florosid H enthielten. 

c) D r i t t e  Chromatographie .  Die 8 g Kristallgemische aus der ersten und zweiten 
Chromatographie wurden nochmals an 250 g A1,03 chromatographiert. Es konnten noch 
1,38 g rohes Acolongiflorosid H vom Smp. 230-240° (diente fur Spaltung) und 0,9 g 
,,Kristallisat Nr. 4" vom Smp. 240-255O (diente fur  Verteilungschromatographie) iso- 
liert werden. 

d) W e i t e r e  Chromatographien .  Es wurden 1,38 g rohes Acolongiflorosid H 
nochmals an Al,O, chromatographiert. Umkristallisieren aus Methanol-Ather gab 670 mg 
farblose Prismen vom Smp. 247--255O (diente fur Analyse und Drehung). 

I n  gleicher Weise wurden 1,88 g ,,Kristallisat Nr. 4" an Al,O, chromatographiert. 
Aus Aceton-Ather wurden 950 mg farblose Stabchen vom Smp. 251 -256O erhalten (dien- 
ten fur Analyse und Drehung). 

T r e n n u n g  d e s  Chloroform-Alkohol-(2:l)-Extrakts. 
I s o l i e r u n g  v o n  Ouabain .  5 g Extrakt (entspr. 292 g Samen) wurden an 150 g 

A1,0, chromatographisch in 27 Fraktionen aufgeteilt. Zum Eluieren jeder Fraktion dien- 
ten 500 cm3 LGsungsmittel. 

Die Fraktioneu 1-13, eluiert rnit Chloroform-Methanol von 5-20% Methanol- 
gehalt, lieferten 1,97 g amorphes Material. Ra ymond-Reaktion : positiv. 

Die Fraktionen 14--21 (1,34 g, eluiert mit Chloroform-Ncthanol (4:l) und (1: I)) 
gaben aus Methanol-Ather 0,31 g rohes Ouabain, Smp. 183 -190O. 

Die Fraktionen 22-27, eluiert rnit Methanol und Chloroform-Methanol (I : 1) unter 
Zusatz von 0,5% Eisessig gaben insgesamt 344 mg amorphes Material, Raymond-Reak- 
tion: positiv. 

Isol ie  r u n g  v o  n A c olong if lo r  o s i d - K - Ace t a t. Die Fraktionen 3 -13, 22 - 25, 
sowie die Mutterlaugen der Fraktionen 14-21 (zusammen 3 g Material) wurden mit 
60 cm3 abs. Pyridin und 40 cm3 Acetanhydrid 2 Tage bei 20° stehengelassen. 

Die ubliche Aufarbeitung gab 3,33 g rohes Acetatgemisch. Aus Aceton-Ather 27 mg 
rohes Acolongiflorosid-K-Acetat, Smp. 283-288O. Die Mutterlauge (3,3 g) wurde an 100 g 
Al,O, chromatographiert. 

Die ersten 19 rnit Benzol, Benzol-Chloroform und Chloroform eluierten Fraktionen 
gaben 2,92 g amorphes Material. 

Die Fraktionen 21 -22 (0,33 g, eluiert rnit Chloroform-Methanol (98: 2)) gaben aus 
Aceton-Ather noch 42 mg Acolongiflorosid-K-Acetat, Smp. 289 -293O. Ausbeute total 
67 mg. 

P r u f u n g  d e s  Chloroform-Alkoliol-(3:2)-Extrakts a u f  Ouabain.  
4 g Extrakt wurden an 120 g Also3 chromatographiert. Zum Eluieren jeder Fraktion 

dienten 400 om2 Losungsmittel. 
Die Fraktionen 9-16 zeigten positive Raymond-Reaktion. Bei der Prufung auf 

Ouabain im Papierchromatogramm (Butanol-Wasser) zeigte einzig Fraktion 13 an der 



Volumen XXXVII, Fasciculus 11 (1954) - No. 51. 41 7 

richtigen Stelle einen schwachen Fleck. Es konnten aber auch nach Impfen mit krist. 
Ouabain keine Kristalle erhalten werden. Total wurden 2,61 g amorphes Produkt erhalten, 
der Rest blieb auf der Saule. 

Tabelle VI. 
Chromatographie von 4 g Chloroform-Alkohol-(3 : 2)-Extrakt. 

1 4  
5-8 
9-12 

13-16 
17-20 
21-23 

Frak- I tions- I Nr. 

Chloroform-Methanol (9 : 1 ) - - 

Chloroform-Methanol ( 4 : l )  0,600 negativ 
Chloroform-Methanol (4: 1) 0,328 positiv (schwach) 
Chloroform-Methanol (1 :I) 0,736 positiv 
Chloroform-Methanol (1 : 1) I 0,347 1 negativ 
Chloroform-Methanol (1 : 1) + 1 % Eisessig 0,600 negativ 

I Eindampfruckstand 
Losungsmittel 1 yrr 1 Biyrnomi-Reaktion 

T r e n n u n g  v o n  , , K r i s t a l l i s a t  Nr. 4". 
1,2 g ,,Kristallisat Nr. 4" wurden in der kurzlich beschriebenen Weisel) durch Ver- 

teilungschromatographie getrennt. Es wurde Saule Nr. 2 verwendet, die mit 335 g ge- 
reinigter Kieselgur, die mit 335g Wasser getrankt und in reinem Benzol suspendiert 
war, aufgebaut wurde. Die Hohe der Tragerschicht betrug nach gutem Pressen und zwei- 
tagigem Waschen mit Benzol600 mm, Durchmesser 45 mm. 

-0: 2) 
Fig. 3. 

Verteilungschromatographie von 1,2 g ,,Kristallisat Nr. 4". 

AcofriosidL -------rko/ongiflorosidF+ --------T 

L ._________y-___--___- -L-1___--- -_---- --______ J 

Y9.7) ~?enzo/-Ch/ofo~frn -Q 3) 
-0 2) 

Fig. 3. 
Verteilungschromatographie von 1,2 g ,,Kristallisat Nr. 4". 

Die 1,2 g ,,Kristallisat Nr. 4" vom Smp. 240-255O wurden in 15 om3 Chloroform 
gelost mit 15 g gereinigter Kieselgur, die 15 g Wasser enthielt, gut vermischt und vom 
Chloroform im Vakuum befreit. Der Ruckstand wurde mit 150 om3 feuchtem Benzol 
geschuttelt, auf die Saule aufgetragen und gut gepresst. Dann wurde mit feuchtem Benzol 
und Benzol-Chloroform- Gemischen chromatographiert, wobei die Vorlage ca. alle 12 Std. 
gewechselt wurde. Fur die ersten 30 Fraktionen betrug die Laufgeschwindigkeit ca. 
180-200 cm3 pro 12 Std., spater etwa 300 cm3. Der Verlauf der Trennung ist aus Fig. 3 
ungefahr ersichtlich. 

1) H. Hegedks, Ch. Tamm & T. Reichstein, Helv. 36, 357 (1953). 
27 
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Die Fraktionen 1 und 2 gaben praktisch keinen Ruckstand. Fraktion 3 gab nur eine 
Spur braunes 01. Fraktion 4 gab 77 mg amorphes farbloses Material. Fraktion 5 (34 mg) 
gab aus Aceton-Ather 5 mg farblose Prismen, Smp. 239 -249O. Farbrcaktion rnit 84-proz. 
H,SO,: violett. Eventuell Acolongiflorosid H (nicht untersucht). 

Die Fraktionen 7--10 (zusammen 156 mg) gaben aus Methanol-Ather 49 mg Aco- 
friosid M, Doppel-Smp. 185O/224--233O. 

Die Fraktion 11 (24 mg) war ein Gemisch. 
Die Fraktionen 12-40 (zusammen 300 mg) gaben aus Methanol-Ather 75 mg reines 

Acofriosid L, Smp. 244-252O. 
Die Fraktionen 41 -66 (zusammen 565 mg) gaben aus Aceton zuniichst 183 mg Aco- 

longiflorosid E, feine Nadeln, Smp. 256-261O. Die Mutterlaugen gaben aus Methanol rnit 
etwas Ather noch 40 mg Acofriosid L, Smp. 248-252O. 

Acovenosid A a u s  S a m c n  v o n  A c o k a n t h e r a  f r i e s iorum.  
Aus Methanol-Ather farblose Sthbchen, Smp. 223-226O; [E]? = - 65,0° 4 2O ( c  = : 

0,9832 in Aceton). Gewichtsverlust bei Trocknung 5,71; 5,43% (S. W., A.  P.). 
3,037 mg Subst. gaben 7,32 mg CO, und 2,31 mg H,O (S.  W.) 
3,246 mg Subst. gaben 7,792 mg CO, und 2,488 mg H,O (A.P.) 
3,872 mg Subst. verbr. 2,063 em3 0,02-n. Na,S,O, (Zeisel-Viebock) (OAB) 

C,,H,,O, Ber. C 65,43 H 8,42 -OCH, 5,64% 
(550,67) Gef. ,, 65,77; 65,51 ,, 8,51; 8,57 ,, 5,51% 

Authentisches Vergleichsmaterial sowie die Mischprobe schmolzen gleich, auch die 
Farbreaktionen mit 84-proz. H,SO, waren gleich. Das Praparat gab im Papierchromato- 
gramm (Formamid und Chloroform-Benzol (5: 7))  nur einen Fleck, Laufstrecke nach 
18 Std. ca. 21 em. 

Aceta t .  30 mg, wie ublich acetyliert, gaben 32 mg rohes Acetat. Aus Aceton-Ather 
farblose Nadeln, Smp. 232-234', Mischprobe ebenso. 

, ,Kr is ta l l i sa t  Nr.  4". Aus Methanol-Ather Drusen feiner Nadeln. Aus Aceton- 
Ather kurze Prismen, Smp. 251-256O; [a]$ = -49,4O jI 2O (c = 1,025 in Methanol). 

10,25 mg Subst. zu 1,001 em3; I = 1 dm; x g  = - 0,507O 
Gewichtsverlust bei Trocknung (12 Std.) 2,38; 4,21% (OAB) 

0,02O 

3,564 (4,167) mg Subst. gaben 8,620 (9,975) mg CO, und 2,837 (3,177) mg H,O (OAB) 
2,800 mg Subst. verbr. 1,608 cm3 0,02-n. Na,S,O, (Beisel-Viebock) (OAB) 
5,202 mg Subst. verbr. 0 , O l  em3 0,Ol-n. NaOH (Acetylbest.)l) (S .  W.) 
9,282 mg Subst. verbr. 0,434 em3 H, (725 Torr, 23,5O) (Hydrierung)2) (A.P.) 
C,oH,,O, Ber. C 65,43 H 8,42 -OCH3 5,63 CH3CO- 0% DZ = 1 
(550,67) Gef. ,, 66,02; 6.533 ,, 8,91; 8,53 ,, 5,94 ,, 0% ,, == 1 
Legal-Reaktion: positiv (rot), Raymond-Reaktion: positiv (blau), Keller-Kiliani- 

Reaktion: negativ, Tetranitromethanprobe : schwach positiv. Das Kristallisat war leicht 
loslich in Methanol, schwerer in Aceton, sehr schwer in Ather. Farbung rnit 84-proz. 
H,SO,: lila-rot (1-10 Min.), tief lila (60 Min.), grun (5 Std.). UV.-Absorptionsspektren 
siehe theoret. Teil. Auf Formamid-Papier wurde bei ublicher Ausfuhrung nur ein Fleck 
erhalten, Laufstrecke mit Benzol-Chloroform ( 7 : 5 )  nach 23 Std. ca. 27 em. Eine sehr 
iihnliche Laufstrecke zeigten sowohl Acofriosid L wie Acolongiflorosid E. Nach Vorbe- 
handlung des Papiers mit ,, Quilon"3) und anschliessender Triinkung mit 25-proz. Losung 

l) Mit saurer Verseifung nach Freudenberg- Weber in Ausfuhrungsform von E. Wie- 
senberger, Mikrochemie 30, 241 (1942). 

,) 6 Std. hydriert mit Pt in Eisessig. Es wurde nnr 1 Mol H, rasch aufgenommen. 
,) ,,Quilon" ist ein Stearat-Chromchlorid-Komplex der Firma E. J .  Dupont de 

Nemours, Wilmington, Delaware (wir danken auch hier der genannten Firma fur die 
Uberlassung einer Probe), der zuerst von D. Kritchewsky & M .  R. Kirk ,  Arch. Biochem. 
& Biophys. 35, 346 (1952), fur  die papierchromatographische Trennung von Steroiden 
verwendet wurde. 
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von Formamid in Aceton wurden aber 2 Flecke erhalten, von denen der rascher wanderndc 
mit Acolongiflorosid E identisch war. 

Acofr iosid L. Dieses aus ,,Kristallisat Nr. 4" durch Verteilungschromatographie 
abgetrennte Glykosid kristallisierte aus vie1 Methanol in Prismen, Smp. 248 -2530; 
[a]',' = - 54,1° k 2O (c = 0,991 in Methanol). 

9,97 mg Subst. zu 1,006 cm3; I = 1 dm; a" = - 0,5360 & 0,020 
Gewichtsverlust bei Trocknung 2,65% ( A .  P . )  
4,222 mg Subst. gaben 10,443 mg CO, und 3,105 mg H,O (A.P. )  

C3,H4,0, (532,65) Ber. C 67,64 H 8,33% Gef. C 67,50 H 8,23% 
Keller-Kiliani-Reaktion: negativ. Tetranitromethanprobe deutlich positiv. Farb- 

reaktion rnit 84-proz. H,SO,: lila-rot (1-10 Min.), lila (30 Min.), violett (1 Std.), blau- 
grau (2 Std.). I m  Chromatogramm auf Formamid-Papier wurde nur ein Fleck erhalten, 
Laufstrecke nach 18 Std. rnit Benzol-Chloroform (7 :5) ca. 27 cm. UV.-Absorptionsspek- 
trum siehe Fig. 2, Kurve I, im theoret. Teil. 

Acofr ios id-L-Aceta t .  a) Aus ,,Kristallisat Nr.  4". 80 mg ,,Kristallisat Nr. 4" 
vom Smp. 251-256O wurden in 1,2 em3 abs. Pyridin und 1,2 om3 Acetanhydrid 48 Std. 
bei 20° stehengelassen. ifbliche Aufarbeitung gab 120 mg Rohprodukt, das an 3,7 g Al,O, 
chromatographiert wurde. Die Fraktionen 6-11 (67 mg, eluiert mit Benzol-Chloroform 
(4: l ) )  gaben aus Aceton-Ather 19 mg feine Nadeln, Smp. 230-233O; [z]: = - 32,8O & 20 
(c = 0,925 in Aceton) . 

$30 mg Subst. zu 1,006 cm3; I = 1 dm; a: = - 0,303O & 0,020 
Gewichtsverlust bei Trocknung 2,96% ( A .  P.) 
3,701 mg Subst. gaben 8,701 mg CO, und 2,531 mg H,O (A.  P.)') 

C,,H,,Ol1 (634,74) Ber. C 64,33 H 7,94% Gef. C 64,22 H 7,65% 
Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO,: rot-lila (1-30 Min.), lila (75 Min.), violett (2  Std.). 
b) Aus reinem Acofriosid L. 20 mg Acofriosid L vom Smp. 248-253O (aus Vertei- 

lungschromatographie isoliert) in 1 om3 abs. Pyridin und 1 c.m3 Acetanhydrid 48 Std. bei 
ZOO stehengelassen. nbliche Aufarbeitung gab 27 mg Rohprodukt. Aus Aceton-Ather 10 mg 
feine Nadeln, Smp. 225-230O; [z]: = - 35,8O & 3 O  (c = 0,7365 in Aceton). 

7,41 mg Subst. zu 1,006 cm3; I = 1 dm; ccg = -0,263O & 0,020 
Gewichtsverlust bei Trocknung 1,89% ( A .  P.) 
4,145 mg Subst. gaben 10,020 mg CO, und 2,851 mg H,O (A. P.) 

C34H48010 (616,72) Ber. C 66,21 H 7,84% Gef. C 65,97 H 7,70% 
Tetranitromethan-Probe : positiv (hellgelb), Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, genau 

wie Praparat a), Mischprobe ebenso. 
Dehydr ie rungsversuch .  20 mg Acofriosid-L-Acetat vom Smp. 230-233O in 

1 om3 reinstem Eisessig mit 0,22 om3 2-proz. Cr0,-Eisessig-Losung (entspr. 4,4 mg CrO,) 
versetzt und 6 Std. bei 18" stehengelassen, worauf noch CrO, nachweisbar war. Es wurde 
rnit 0,l cm3 Methanol versetzt und noch 8 Std. stehengelassen. Ubliche Aufarbeitung gab 
19 mg neutrales Rohprodukt. Aus Aceton-Ather 8 mg Nadeln, Smp. 229-240O. Misch- 
Smp. mit dem Ausgangsrnaterial ohne Erniedrigung. 

Acofr iosid M. Aus Methanol-Ather Stabchen mit Doppel-Smp. 185O/224-233O; 
[a]'$' = - 54,5O I- 2O (c = 0,976 in Methanol). 

9,90 mg Subst. zu 1,0145 cm3; I = 1 dm; [z]'$' = - 0,531O & 0,020 
Gewichtsverlust bei Trocknung : 0,54 und 0,71% (A.  P.) 

4,602 mg Subst. gaben 10,710 mg CO, und 3,335 mg H,O (A.P. )  
3,889 mg Subst. verbr. 1,945 om3 0,02-n. Na,S,O, (Zeisd-Biebiick) (A .P. )  

C30H46010 Ber. C 63,58 H 8,18 -OCH, 5,48% 
(566,67) Gef. ,, 63,51 ,, 8,11 ,, 5,17% 

l) Wahrscheinlich Analysenfehler, siehe abweichendes Resultat bei b). 
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Raymond-Reaktion: positiv (blau) ; Keller-Kiliani-Reaktion: negativ; Zuckerpru- 
fung: positiv; Tetranitromethan-Probe: negativ; Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, : lila 
(1 Min.), gelb-orange (5 Min.), dunkelgelb (30 Min.), gelb rnit gruner Fluoreszenz (1 -24 
Std.). Eine ahnliche Farbung mit Fluoreszenz zeigten Anhydroperiplogenon') sowie Sub- 
stanz D aus A. longif loraf) .  I m  Chromatogramm auf Formamid-Papier gab der Stoff 
nur einen Fleck, der fast dieselbe Laufstrecke zeigte wie Acovenosid A. UV.-Absorptions- 
spektrum vgl. Kurve M in Fig. 1, theoret. Teil. Der Stoff war ziemlich schwer loslich in 
Aceton und Methanol, leichter in Chloroform. 

Aceta t .  22 mg Acofriosid M vom Smp. 222-230O in 0,6 om3 abs. Pyridin und 
0,4 cm3 Acetanhydrid 48 Std. bei ZOO stehengelassen. Ubliche Aufarbeitung gab 24 mg 
rohes Acetat, das bisher nicht kristallisierte. 

A c o l  o n g i f lo r  o si d E a u s A c o kw n t h e ra f r i e s  i oru m. 

Die aus ,,Kristallisat Nr. 4" einerseits durch Verteilungschromatographie, anderer- 
seits nach Behandlung mit HC1 in Aceton (siehe weiter unten) erhaltenen Praparate waren 
nach Srnp., Mischprobe und Farbreaktionen identisch. Das letztgenannte Praparat gab 
aus vie1 Aceton feine Nadeln, Smp. 261-264O; [ a ] g  = - 34,70 & 2 O  (c = 0,930 in Me- 
thanol). Gewichtsverlust bei Trocknung 4,54% (OAB). 

3,869 mg Subst. gaben 9,550 mg CO, und 2,929 mg H,O (OAB) 
C30H4408 (532,65) Ber. C 67,64 H 8,33% Gef. C 67,36 H 8,47% 

Farbreaktion mit 84-proz. H,S04: gelb (1-10 Min.), blass gelb (80 Min.). Authen- 
tisches Acolongiflorosid E f )  sowie die Mischprobe schmolzen gleich. Der Stoff war leicht 
loslich in Chloroform und Methanol, schwerer in Aceton, schwer in Ather. 

Aceta t .  24 mg Acolongiflorosid E (obiges Priiparat) vom Smp. 261-264O in 0,6 cm3 
abs. Pyridin und 0,4 cm3 Acetanhydrid 48 Std. bei 20° stehengelassen. fJbliche Aufarbei- 
tung gab 31 mg rohes Acetat. Aus Aceton-Ather, dann aus Methanol-Ather 20 mg feine 
Nadeln, Smp. 248-2520; [a]: = - 22J0 & 2O (c = 1,201 in Chloroform). 

Authentisches Acolongiflorosid-E-Acetatf) und die Mischprobe schmolzen gleich, 
auch die Farbreaktionen waren gleich, ebenso die IR.-Absorptionsspektren2). 

Acolongif lorosid H a u s  Acokanthera  f r ies iorum. 
Das hier isolierte Material gab nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol- 

Ather ein Praparat folgender Eigenschaften, das fur  die weiteren Umsetzungen benutzt 
wurde: farblose Prismcn, Smp. 249-255O; [XI: = -42,8O & 20 (c = 1,074 in Methanol). 
Crewichtsvorlnst bei Trocknung 1,9% (OAB). 

3,567 mg Subst. gaben 8,614 mg CO, und 2,668 mg H,O (OAB) 
5,538 mg Subst. vcrbr. 3,094 cm3 0,02-n. Na,S,03 (ZeiseLVieb6clc) (OAB) 
4,641 mg Subst. verbr. 0,02 cm3 0,01-n. NaOH (Acetylbe~t.)~) (8. W.) 
8,976 mg Subst. verbr. 0,820 cm3 H, (728 Torr, 24,4O) (Hydr ie r~ng)~)  (A.P. )  
C,,H4,09 Ber. C 65,67 H 8,08 -OCH, 5,66 -COCH, Oyo DZ = 2 
(548,65) Gef. ,, 65,80 ,, 8,36 ,, 5,73 ,, 0,18% ,, = 1,97 

Farbreaktion mit 84-proz. H,S04: tief violett (1 Min.), blau-violett (10 Min.), blau 
(30-60 Min.). Tetranitromethan-Probe: schwach positiv. Misch-Smp. mit dern alten Pra- 
parat f ,  236-246O. Die Farbreaktionen waren gleich. I m  Chromatogramm auf Formamid- 
Papier gab das Praparat nur einen Fleck, Laufstrecke nach 18 Std. mit Benzol-Chloroform 

1) H .  Helienberger & T. Reichstein, Helv. 35, 1503 (1952). 
2) Wir danken den Herren Dr. H. M .  E. Cardwell und Dr. D. F. B. Strauss, Oxford, 

fur die Bestimmung dieser Spektren und die Oberniittlung ihrer Resultate. 
3, Saure Verseifung nach Preudenberg- Weber in Ausfuhrungsform von E. Wiesen- 

berger, Mikrochem. 30, 241 (1942). 
4, Hydrierung mit Pt in Eisessig wahrend 51/,-6 Std. Ein Mol. H, wurde fast 

sofort aufgenommen, das zwcite nach 3% Std.; von da an blieb dasVolumen konstant. 
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(7:5) ca. 7 cm. Das alte PrBparatf) zeigte die gleiche Laufstrecke. Acolongiflorosid G, das 
in dem hier beschriebenen Praparat noch in merklichen Mengen enthalten war, zeigte eine 
um wenig raschere Laufgeschwindigkeit. 

Aceta t .  30 mg Acolongiflorosid H (Smp. 247-253O) in 0,6 om3 abs. Pyridin und 
0,4 om3 Acetanhydrid 48 Std. bei 18O stehengelassen. Ubliche Aufarbeitung gab 38 mg 
Rohprodukt, die an 1, l  g A1,03 chromatographiert wurden. Die Fraktionen 4-11 (30 mg, 
eluiert mit Benzol-Chloroform (4: 1)) gaben aus Aceton-Ather 20 mg Stabchen, Smp. 
209-215O; [a]" - - 34,4" -& 3O (c = 0,815 in Aceton). 

Die Tetranitromethan-Probe war positiv. Die Mischprobe rnit authentischem Aco- 
longiflorosid-H-Acetat schmolz gleich, auch die Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO, war 
gleich. 

D e  h y d r i e r u n g  sver s u  c h. 20 mg Acolongiflorosid-H-Acetat vom Smp. 205-214" 
in 1 cm3 reinstem Eisessig mit 0,11 cm3 2-proz. Cr0,-Eisessig-Losung (entspr. 2,16 mg 
CrO,) versetzt und bei 20° stehengelassen. Nach 2% Std. war das CrO, verbraucht. Es 
wurden nochmals 0,11 cm3 derselben Losung zugegeben und dies nach 7 Std. noch einmal 
wiederholt. Nach weiteren 6% Std. war noch CrO, nachweisbar. Es wurde mit 0,2 cm3 
Methanol versetzt und 10 Std. stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 1,s mg saure 
und 18 mg neutrale Anteile. Letztere wurden an 0,5 g A1,0, chromatographiert. Die mit 
Benzol-Chloroform (4: 1) und (3: 2) eluierten Anteile (15 mg) gaben aus Aceton-hither 
5 mg Stiibchen, Smp. 206-216O. Misch-Smp. mit Acolongiflorosid-H-Acetat 205-216O. 

O u a b a i n  a u s  Acokanthera fr ies iorum. Aus Methanol-hither farblose Nadeln, 
Smp. 183-187O; [a]: = - 44,30 & 2O (c = 0,929 in Methanol). Authentisches Ouabain 
aus S t r o p h a n t h u s  g r a t u s  zeigte Smp. 187-197O; [a]: = -41,3O 3 2O (c = 0,9225 in 
Methanol). Die Mischprobe schmolz gleich. Beide PrLparate zeigten rnit 84-proz. H,SO, 
folgende Farbungen: farblos (1 Min.), blass braun (10-30 Min.), und im Papierchromato- 
gramm im System n-Butanol-Wasser nach 24 Std. gleiche Laufstrecken (7 cm), wobei nur 
ein Fleck erhalten wurde. 

Aceta t .  110 mg Ouabain (obiges Praparat, Smp. 183-187O) in 1,5 cm3 abs. Pyridin 
und 1 cm3 Acetanhydrid 2 Tage bei 200 stehengelassen. a l i c h e  Aufarbeitung gab 130 mg 
Rohprodukt. Aus Aceton-hither langsam 40 mg Kristalle. Umkristallisieren aus Aceton- 
Ather gab zu Rosetten angeordnete stumpfe Prismen, Smp. 285-294O; [a]'," = - 39,6O 
& 20 (c = 1,180 in Chloroform). Gewichtsverlust bei Trocknung 0,178% (OAB). 

3,930 mg Subst. gaben 8,430 mg CO, und 2,320 mg H,O (OAB) 
C,,H,,O,, (836,86) Ber. C 58,85 H 6,75% Gef. C 58,54 H 6,6l% 

D 7  

Fiirbung rnit 84-proz. H,SO,: farblos (1 Min.), blass braun (10-30 Min.). 
Authentisches Ouabain gab bei gleicher Acetylierungsart auch immer nur eine 

schlechte Ausbeute an krist. Hexacetat. Mischprobe und Farbreaktionen gleich. 

Acolongi f loros id-K-Aceta t  a u s  A c o  kanthera f r i e s iorum 

Aus Aceton-Ather, dann aus Methanol-Ather farblose Nadeln, Smp. 293 -295O 
(Zers., Braunfarbung); [a]'," = - 40,5O & 20 (c = 1,049 in Chloroform). Kein Gewichts- 
verlust bei Trocknung (OAB). 

2,570 mg Subst. gaben 5,660 mg CO, und 1,695 mg H,O (OAB) 
C,,H,,O,, (836,86) Ber. C 58,85 H 6,74% Gef. C 60,lO H 7,38% 

UV.-Absorptionsspektrum vgl. Kurve K, theoret. Teil. 
Das Priiparat gab mit 84-proz. H,SO, keine Farbung, authentisches Acolongiflorosid- 

K-Acetat verhielt sich gleich, Misch-Smp. ohne Erniedrigung. 

Ac olong i f lo ros id  G a u s  A co kant h era f r  i esiorum. 

Dieses Praparat wurde nur als Nebenprodukt bei der Spaltung von Acolongifloro- 
sid H ,  das nicht rein war, rnit HCl in Aceton (siehe unten) erhalten. 
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Aus Aceton-Ather, dann aus Methanol-Ather farblose Stabchen, Smp. 265 -268O; 
[E]: = -19,8O & 30 (c = 0,821 in Methanol). Gewichtsverlust bei Trocknung 5,3% 
(8. W.), 4,19% (A.P. ) .  

3,793 mg Subst. gaben 9,110 mg CO, und 2,908 mg H,O (A .  P.) 
3,201 mg Subst. verbr. 0,05 em3 0,Ol-n. NaOH (Acety1best.l)) (8. W.) 

C30H4609 Ber. C 65,43 H 8,42 -COCH, 0% 
(550,67) Gef. ,, 65,54 ,, 8,58 ,, 0% 

Zuckernachweis: positiv. Farbreaktionen und Misch-Smp. gleich wie bei authenti- 
schem Acolongiflorosid G f ) .  Im Papierchromatogramm auf Formamid rnit Benzol-Chloro- 
form ( 7 : 5 )  zeigten beide Praparate anch gleiche Laufstrecken, 15 em nach 20 Std. 

Acetat .  25 mg Acolongiflorosid G (obiges Praparat) wie ublich acetyliert, gaben 
30 mg Rohprodukt. Aus Aceton-Ather 23 mg Buschel feiner Kadeln, Smp. 246-251O; 
[a12 = - 7,1° f 2O (c = 1,09 in Aceton). Gewichtsverlust bei Trocknung 0,45% ( A . P . ) .  

4,431 mg Subst. gaben 10,360 mg GO, und 3,096 mg H,O ( A . P . )  
C,,H,,O,, (676,78) Ber. C 63,89 H 7,74% Gef. C 63,80 H 7,82% 

Farbreaktion mit 84-proz. H,SO,: blass rotbraun (1 Min.), rotbraun (30 Min.), blass 
braun (60 Min.). Authentisches Acolongiflorosid- G-Acetat f) zeigte dieselbc Farbung, die 
Mischprobe schmolz gleich. 

S p a l t u n g  v o n  , , K r i s t a l l i s a t  Nr.  4" rnit HC1 i n  Aceton.  
300 mg ,,&istallisat Nr. 4" vom Smp. 251-256O wurden in 30 em3 Aceton gelost, 

rnit 0,3 em3 konz. HC1 versetzt und 10 Tage im Dunkeln bei 18O stehengelassen. Die klare 
gelbe Losung wurde hierauf mit 30 om3 Wasser versetzt, im Vakuum bei 20° auf 30 cm3 
eingeengt, mit 30 cm3 Methanol versetzt und 25 Min. unter Riickfluss gekocht. Dann 
wurde abgekiihlt und im Vakuum bei 25O auf 25 cm3 eingeengt, wobei Flocken ausfielen. 
Es wurde viermal mit je 150 em3 Chloroform ausgeschuttelt. Die mit Wasser, Sodalosung 
und Wasser gewaschenen und uber Na,SO, getrockneten Auszuge gaben beim Eindampfen 
264 mg Chloroformextrakt als hellgelben Schaum. 

Die wasserige Phase und das erste Waschwasser wurden im Vakuum bei 50O auf 
10 em3 eingeengt und 1 Std. auf 80° erwarmt. Dann wurde abgekuhlt, mit Ag,CO, neu- 
tralisiert und durch ein mit Ag,CO, gedichtetes Filter genutscht. Das klare Filtrat wurde 
bei Oo kurz mit H,S behandelt und dann durch eine Spur gewaschener Kohle filtriert. 
Das farblose Filtrat gab beim Eindampfen im Vakuum einen fast farblosen Zuckersirup. 
Es wurde in Methanol aufgenommen, mit Aceton versetzt und durch Filtration von Flocken 
befreit. Das Filtrat wurde eingedampft und der im Vakuum getrocknete Riickstand in 
trockenem Aceton aufgenommen. Die erneut filtrierte Losung gab beim Eindampfen 
86 mg rohe Acofriose als hellgelben Sirup, der nach einigem Stehen uber CaC1, kristalli- 
sierte (Beschreibung siehe weiter unten). 

In gleicher Weise wurden nochmals 440 mg ,,Kristallisat Nr. 4" gespalten und liefer- 
ten 90 mg Zuckersirup sowie 386 mg chloroformlosliche Anteile. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  ch loroformlos l ichen  Antei le .  Die 264 mg Chloroform- 
extrakt aus der Spaltung von ,,Kristallisat Nr. 4" gaben aus Methanol-Ather etwas Kri- 
stalle, die sich aber schlecht reinigen liessen. Daher wurde die ganze Menge an 8 g A,O, 
chromatographiert. Zum Eluieren jeder Fraktion dienten je 30 em8 der in Tab. VII an- 
gegebenen Losungsmittel. 

Die Fraktionen 2-10 gaben aus Methanol 65 mg rohcs 3,5-Dianhydro-periplogenin 
(VI) in farblosen Plattchen, Smp. 185-201O. 

Die Fraktionen 13 -17 gaben aus Methanol-Ather 5 mg Kristallgemische (Stabib'chen), 
Smp. ca. 225-255O, die nicht weiter untersucht wurden. 

Die Fraktion 18 gab aus Aceton 48 mg Acolongiflorosid E in feinen Nadeln, Smp. 
250-256O, Zuckernachweis: positiv. Nach Smp., Drehung und IR.-Absorptionsspektrum 
identisch mit authentischem Acolongiflorosid E f )  (siehe weiter oben). 

1) Nach saurer Verseifung nach Freudenberg- Weber in Ausfuhrungsform von E .  TYie- 
senberger, Mikrochemie 30, 241 (1942). 
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Tabelle VII. 
Chromatographie der chloroformloslichen Anteile aus der Spaltung von ,,Kristallisat 

Nr. 4". 

423 

Fraktions- 
Nr . 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 

20-23 
22 

Losungsmittel 

Benzol-Chloroform (9: 1) 
Benzol-Chloroform (9 : 1) 
Benzol-Chloroform (4: 1) 
Benzol-Chloroform (4 : 1) 
Benzol-Chloroform (4: 1) 
Benzol-Chloroform (4: 1) 
Benzol-Chloroform (4: 1) 
Benzol-Chloroform (3: 2) 
Benzol-Chloroform (3: 2) 
Benzol-Chloroform (3: 2) 
Benzol-Chloroform (3: 2) 
Benzol-Chloroform (3: 2) 
Benzol-Chloroform (2 : 3) 
Benzol-Chloroform (2: 3) 
Benzol-Chloroform (2: 3) 
Chloroform 
Chloroform 
Chloroform-Methanol (98 : 2) 
Chloroform-Methanol (98: 2) 
Chloroform-Methanol (9 : 1) 
Chloroform-Methanol (4: 1) 

Menge 
in mg 

- 
10 
21 
35 
17 
6 
3 
6 
4 
3 
3 
3 
4 
4 

Spur 
Spur 
Spur 

100 
Spur 

Spur 
SPU 

Eindampfriiokstand 

Habitus, bei Kristallen 
Smp. und Form 

- 
teilw. Krist. 170-190° 
Pliittchen, 183-21 2 O 

Plattchen, 183-212O 
Pliittchen, 183-212O 
Pliittchen, 188-206O 
Pllttchen, 188-206O 
Pliittchen, 188-209O 
Pllttchen, 188-209O 
Pliittchen, 184-210° 
- 
- 
Stiibchen, 220-256O 
Stiibchen, 220-256O 
Stiibchen, 220-256O 
Stiibchen,220-255° 
Stabchen, 226255O 
Nadeln, 250-263O 
- 
- 
- 

3,5-Dianhydro-periplogenin ( V I )  a u s  obiger  S p a l t u n g .  

Die 65 mg Rohkristalle gaben nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol 
45 rng Plattchen, Smp. 188-207O; [E]: = -46,8O f 3O (c = 0,896 in Chloroform). 

9,02 mg Subst. zu 1,006 cm3; I = 1 dm; a? = - 0,42O += 0,02O 
Gewichtsverlust bei Trocknung 0,32% (A. P.) 

4,352 mg Subst. gaben 12,390 mg CO, und 3,410 mg H,O (A. P.) 
C,,H,,O, (354,47) Ber. C 77,80 H 8,58% Gef. C 77,69 H 8,77% 

Die Substanz war schwer loslich in Methanol, leichter in Aceton und Chloroform. 
Raymond-Reaktion: positiv (violett) ; Zuokerpriifung : negativ; Tetranitromethan-Probe : 
stark positiv (dunkelgelb) ; Farbreaktion mit 84-proz. H,SO,: karminrot (1 Min.), tief lila 
(20 Min.), violett (90 Min.). UV.-Absorptionsspektrum siehe Kurve VI, theoret. Teil. Der 
Stoff blieb im Acetylierungsversuch mit Acetanhydrid-Pyridin, 48 Std. bei 20°, unver- 
andert. 

S p a l t u n g  v o n  Acolongif lorosid H m i t  HC1 i n  Aceton.  

1,83 g Acolongiflorosid H (aus A c o k a n t h e r a  f r ies iorum) ,  Smp. 235-245O wur- 
den in 200 cm3 Aceton gelost, mit 2,O om3 konz. HC1 versetzt und in evakuierter Ampulle 
eingeschmolzen 10 Tage bei 18O stehengelassen. Aufarbeitung wie bei Spaltung von ,,Kri- 
stallisat Nr. 4" gab 0,500 g acetonloslichen Zuckersirup und 1,46 g Chloroformextrakt. 
Untersuchung des Zuckers siehe weiter unten. 
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Die 1,46 g Chloroformextrakt wurden an 40 g A1,0, chromatographiert. Zurn Eluie- 
ren jeder Fraktion dienten je 150 cm3 der in Tab. VIII genannten Losungsmittel. 

Tabellc VIII. 

Fraktions- 
Nr . 

1 
2-5 
6-12 
13-19 

24 
25 
26 
27 

20-23 

28-34 

Losungsmittel 

Benzol-Chloroform (80: 20) 
Benzol-Chloroform (80: 20) 
Benzol-Chloroform (60 : 40) 
Benzol-Chloroform (40: 60) 
Chloroform 
Chloroform-Methanol (98 : 2) 
Chloroform-Methanol (98: 2) 
Chloroform-Methanol (98: 2) 
Chloroform-Methanol (98: 2) 
Chloroform-Methanol (90: 10) 

Eindampfriickstand 

Menge Habitus bei 
in mg Kristallen Smp. 

- 

7 
16 
180 
19 
366 
177 
46 
39 
265 

amorph, gelb 
amorph, gelb 
amorph, farblos 
amorph, farblos 
Krist. 197-204O 
Krist. 197-204O 
amorph 
amorph 
amorph 

Bisher gaben einzig die Fraktionen 24-25 Kristalle. Sie lieferten aus Aceton-Ather 
zunachst 52 mg rohes Genin H.M.15 in Nadeln, Smp. 197-204O. Die Mutterlauge lieferte 
aus Aceton-Ather 69 mg rohes Acolongiflorosid G in farblosen Prismen, Smp. 262-268O, 
Zuckerpriifung : positiv. 

Die Mutterlaugen der Fraktionen 24-25 wurden mit den amorphen Fraktionen 
26-34 vereinigt und das Ganze (704 mg) nochmals a n  35 g Alto, chromatographiert, 
worauf sich nochmals 40 mg Genin H.M.15 isolieren liessen, Totalausbeute 92 mg. Der 
Rest des Materials kristallisierte nicht,. 

Genin  H.M.15. AUS Aceton-Ather, dann aus Methanol Nadeln, Smp. 190 --200n; 
[a]: = +83,6O f 2O (c = 1,05 in Methanol). 

10,55 mg Subst. zu 1,006 cm3; 1 = 1 dm; a: = +O,879O & 0,02O 
Gewichtsverlust bei Trocknung 0% (OAB), 0,36% (A.  P.) 
4,688 mg Subst. gaben 11,710 mg CO, und 3,364 mg H,O (OAB) 
3,071 mg Subst. gaben 7,684 mg CO, und 2,291 mg H,O (A.P.)  

C,,H,,O, (404,49) Ber. C 68,29 H 7,9774 Gef. C 68,16; 68,28 H 8,03; 8,3570 
Raymmd-Reaktion: positiv (blau) ; Zuckerpriifung : negativ; Tetranitromethan- 

probe: schwach, nicht eindeutig positiv. Farbreaktion mit 84-proz. H,S04: griin (1 -30 
Min.), blassgriin (1 Std.). UV.-Absorptionsspektrum siehe Fig. 1, Kurve X, theoret. Teil. 
Der Stoff war leicht loslich in Chloroform, schwerer in Methanol und Aceton, schwer 
loslich in Ather. 

Aceta t .  24 mg Genin H.M.15 wurden in 0,4 om3 abs. Pyridin und 0,3 cm3 Acetan- 
hydrid 2 Tage bei 20° stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 33 mg Rohprodukt, 
das bisher nicht kristallisierte. Tetranitromethanprobe negativ. 

L-Acofriose (V).  a) Aus ,,Kristallisat Nr.  4". Die 86 mg Zuckersirup gaben aus 
wenig Aceton-Ather 46 mg krist. Acofriose in Nadeln vom Smp. 110-117°. Einmaliges 
Umkristallisieren gab analysenreines Material, Smp. 111 -114O; [ a ] g  = + 38,OO 6 20 
(c = 1,133 in Wasser) nach 18 Std. (keine sichtbare Mutarotation). 

11,26 mg Subst. zu 0,9935 cm3; 1 = 1 dm; a g  == +O,435O 0,02O 
b)  Aus Acolongiflorosid H .  Die 483 mg roher Zuckersirup gaben aus Aceton-Ather 

445 mg krist. Acofriose, Smp. 111 -114O. Umkristallisieren gab Nadeln, Smp. 113-115*; 
[a]: = +39,1° f 2O (c  = 1,224 in Wasser nach 18 Std.). 

1 2 3  mg Subst. zu 0,9935 cm3; 1 := 1 dm; a: = +O,478O & 0,020 
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Zur Analyse wuide 24 Std. bei 0,Ol Torr und 25O iiber P,O, getrocknet, Einwaage 
im Schweinchen, Gewichtsverlust 0,57% (OAB). 

3,993 mg Subst. gaben 6,880 mg CO, und 2,810 mg H,O (OAB) 
6,169 mg Subst. verbr. 10,574 om3 0,02-n. Na,S20, (Zeisel- Piebock) (OAB) 

C,H,,O, Ber. C 47,18 H 7,92 -OCH, 17,40% 
(178,18) Gef. ,, 47,02 ,, 7,87 ,, 17,73% 

Die Mischprobe rnit Priiparat aus Versuch a) schmolz gleich. 

3,5-Dianhydro-periplogenin ( V I )  a u s  P e r i p l o g e n i n  (111). 
200 mg Periplogenin (1II)I) vom Smp. 215-225O wurden durch Abdampfen mit 

Toluol im Vakuum getrocknet, in 4 cm3 abs. Pyridin gelost bei Oo rnit 300 mg frisch ge- 
reinigtem2) p-Toluolsulfochlorid versetzt und 42 Std. bei 23O stehengelassen. ubliche Auf- 
arbeitung mit Chloroform-Ather (1 : 3) gab 212 mg fast farbloses Rohprodukt, das an 6 g 
A1,0, chromatographiert wurde. Zum Eluieren jeder Fraktion dienten je 20 om3 der in 
Tab. I X  genannten Losungsmittel. 

Tabelle IX. 

Fraktions- 
Nr . 

1 
2-5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 

16-1 8 
19-20 
21 

Losungsmittel 

Benzol 
Benzol-Chloroform (9 : 1) 
Benzol-Chloroform (3 : 2 )  
Benzol-Chloroform (3 : 2) 
Benzol-Chloroform (3: 2) 
Benzol-Chloroform (3 : 2) 
Benzol-Chloroform (3 : 2) 
Benzol-Chloroform (3 : 2) 
Benzol-Chloroform (2: 3) 
Benzol-Chloroform (2: 3) 
Benzol-Chloroform (2: 3) 
Chloroform 
Chloroform 
Chloroform-Methanol (98 : 2) 
Chloroform-Methanol (95 : 5) 

I Eindarnpfruckstand 

Menge 
in mg 

I 

Spur 
11 
34 
23 
12 
9 
11 
13 
12 
9 
10 
24 
25 
- 

Habitus, bei Kristallen 
Form und Smp. 

- 
braunes 61 
amorph, farblos 
Nadeldrusen, 125-130° 
Nadeldrusen, 125-130° 
amorph, farblos 
amorph, farblos 
amorph, farblos 
amorph, farblos 
amorph, farblos 
amorph, farblos 
amorph , farblos 
Prismen, 206-215O 
Prismen, 206-215O 
- 

Die Fraktionen 6-8 gaben zusammen aus Aceton-Ather 15 mg zu Drusen vereinigte 
Nadeln, Smp. 140-145O (Gelbfiirbung). Diese Kristalle waren 5-frei, Tetranitromethan- 
probe: negativ. Farbreaktion mit 84-proz. H,S04: lila (1 Min.), lila-violett (30 Min.), 
violett (1 Std.), violett-verblassend (3 % Std.). Sie wurden nicht weiteruntersucht. 

Die Mutterlauge der Fraktionen 6-8 war S-haltig. Sie wurde mit den ebenfalls 
S-haltigen amorphen Fraktionen 9-14 vereinigt. Dieses Material (zusammen 106 mg) 
stellte das rohe Tosylat IV dar und diente fiir die Behandlung mit Pyridin (siehe unten). 

Die Fraktionen 16 -20 gaben aus Aceton-&her ca. 16 mg unveriindertes Periplogenin. 
Die 106 mg rohes Tosylat IV wurden rnit 1 cm3 abs. Pyridin im Vakuum einge- 

schmolzen und 16 Std. auf 136O erhitzt (siedendes Xylol), wobei sich die Mischung dunkel- 
braun farbte. 

1) Bereitet aus Periplocymarin. Spaltung nach Vorschrift von S. Rangaswarni & 

2) Gereinigt nach F. Reber & T .  Reichstein, Helv. 28, 1164 (1945). 
T .  Reichstein, Helv. 32, 939 (1949). 
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Ubliche Aufarbeitung mit Chloroforni-Ather (1 :4) gab 59 mg gelbes Rohprodukt, 
das an 2 g A1,03 chromatographiert wurde. 

Die Fraktionen 2-8 (zusammen 17 mg, eluiert mit Benzol-Chloroform (9: l )  und 
(4 : l), Tetranitromethanprobe : positiv) gaben aus Methanol-Ather 10 mg 3,SDianhydro- 
periplogenin in Plattchen, Smp. 194-212O (Zers., Gelbfarbung). 

Die Fraktionen 9-10 (5 mg, eluiert mit Benzol-Chloroform (4: l), Tetranitromethan- 
probe : positiv) gab aus Methanol-Ather ein Kristallgemisch (Nadeln und Plattchen, 
Smp. 181 -211°), das nicht weiteruntersucht xvurde. 

Die Fraktionen 11-19 (25 mg, eluiert mit Benzol-Chloroform (4:l) und (3:2)) 
gaben aus Methanol-Ather 5 mg feine Nadeln, aus Aeeton-Ather Iangliche Blattchen, 
Smp. 210-2170, Tetranitromethanprobe: negativ. Misch-Smp. mit Periplogenin ohne 
Depression. 

Fraktion 20 (7 mg, eluiert rnit Chloroform) gab BUS Methanol-Ather noch 2 mg 
Periplogenin, Smp. 210-220°. 

3,5-Dianhydro-periplogenin ( V I )  t e i l s y n t h e t i s c h  a u s  111. 
Die obigen 10 mg Kristalle vom Smp. 194-212O (Zers.) zeigten [a]: = - 46,9O 

6,90 mg Subst. zu 1,0130 cm3; I --= 1 dm; a? = -0,319O & 0,02" 
3,649 mg Subst. gaben 10,429 mg GO, und 2,749 mg H,O (OAB) 

C23H3003 (354,47) Ber. C 77,80 H 8,58% Gef. C 78,OO H 8,43y0 

3 O  
(c =.: 0,681 in Chloroform). 

UV.-Absorptionsspektrum vgl. Kurve VI synth., theoret. Tea. 
Die Mischprobe rnit dem Spaltprodukt aus ,,Kristallisat Nr. 4" gab keine Smp.- 

Erniedrigung, auch die Farbreaktionen mit 84-proz. H,SO, sowie mit Tetranitromethan 
waren genau gleich. 

Die Mikroanalysen wurden in folgenden Laboratorien ausgefiihrt : Mikrolabor der 
Organisch-Chemischen Anstalt, Basel (Leitung E. Thornmen) (OAB), bei Herrn A. Peisker, 
Brugg (A. P.), bei Frau Dr. M .  Sobotka und Herrn Dr. E .  Wiesenherger, Graz (S. W.). 

Z u s a m m  en f a s sung. 
Die Isolierung der wichtigsten Glykoside der Samen von A c o k - 

a n t h e r a  f r ies iorum Markgr. aus Kenya wird beschrieben. Die 
Samen enthielten als Hauptkomponente ca. l,? % des bekannten Aco- 
venosid A. Daneben liessen sich aber auch etwa O , l %  Ouabain iso- 
lieren sowie kleine Mengen von Acolongiflorosid E, Rcolongiflorosid G, 
Acolongiflorosid H, Acolongiflorosid-K-Acetat und ein Kristallisat, 
das als ,,Kristallisat Nr. 4" bezeichnet wird und das ein Gemisch dar- 
stellt. Durch Verteilungschromatographie liess es sich in 3 Komponen- 
ten zerlegen, von denen eine rnit Acolongiflorosid E identisch war, 
wghrend die zwei anderen neue Glykoside darstellten, die als Aco- 
friosid L und Acofriosid M bezeichnet werden. - Fur einen Abbau 
war nicht geniigend von diesen zwei Stoffen in reiner Form vorhan- 
den, hingegen wurde die Spaltung von ,,Kristallisat Nr. 4" mit HC1 
in Aceton durchgefuhrt. Das in diesem Gemisch erhaltene Acolongi- 
florosid E blieb dabei weitgehend unverandert. Als Spaltprodukte 
wurden ein neuer krist. Bucker erhalten, den wir Acofriose (V) nennen, 
sowie 3,5-Dianhydro-periplogenin (VI), das sich zum Vergleich auch 
teilsynthetisch &us Periplogenin bereiten liess. Wir vermuten, dass 
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diese zwei Spaltstucke aus Acofriosid L stammen, so dass sich fur 
dieses Glykosid eine Teilformel aufstellen liess. 

Die analoge Spaltung eines Praparates von Acolongiflorosid H, 
tlas aber nicht rein war und unter anderem Acolongiflorosid G ent- 
hielt, gab als Bucker ebenfalls krist. Acofriose in guter Ausbeute. Da- 
iieben konnte eine kleine Menge eines Genins erhalten werden, das 
wir Genin H.M.15 nennen. Wegen der schlechten Ausbeute ist es 
unsicher, ob es uberhaupt aus Acolongiflorosid H stammt. 

Organisch- Chemische Ans talt der Universitat B asel. 

52. H. E. Fierz-David 
1882-1953. 
(19. XII. 53.) 

Am 25. August 1953 verlor die schweizerische Chemie einen ihrer 
markanten Vertreter : Prof. Dr. Hans Eduurd Pie.r.x-Duwid, der als Or- 
dinarius fur orgstnisch-chemische Technologie von 1917 bis 1952 an 
der Eidgenossischen Technischen Hochschule tatig gewesen war. Zu 
diesem Amte brachte er ein umfangreiches Fachwissen in rein wissen- 
schaftlichen Fragen wie auch in technischen Belangen mit. 

Er  hatte selber von 1900 bis 1904 an der chemischen Abteilung 
der ETH. studiert. Als diplomierter Ingenieur-Chemiker erweiterte er 
seine Ausbildung unter der Leitung von Prof. M .  0. Porster am Royal 
College of Science in London, wo er unter anderem die Arbeit ,,Zur 
Kenntnis der isomeren Campherylharnstoffe und uber a-Camphyl- 
harnstoff" ausfuhrte, mit welcher er 1905 an der Universitat Zurich 
zum Dr. Phil. promovierte. I n  dieser Arbeit behandelte er auch das 
Campherylazoimidl) und untersuchte in der Folge, ebenfalls unter der 
Leitung von Porster, eine grossere Zahl weiterer Azoimide der Benzol-, 
der Naphtalin- und auch der aliphatischen Reihe2), fiir die eine ein- 
fache Darstellungsmethode durch Umsetzung von Natriumazid mit 
reaktionsfahigen Halogenverbindungen ausgearbeitet wurde. Auch 
spater kam er noch etwa auf Campherderivate zuruck und stellte z.B. 
aus Arninocampher und Chlorameisensaureestern eine Reihe von Cam- 
pherylcarbaminsaureestern dars), die auf ihre physiologische Wirkung 
untersucht, aber wegen ihrer Giftigkeit als unbrauchbar befunden 
wurden. 

l) Vgl. auch Forster & Fierz, SOC. 87, 110, 722, 826 (1905). 
2 )  Forster & Fierz, SOC. 91, 855, 1350, 1942 (1907). 
s, Fierz & W. Muller, SOC. 125, 26 (1924). 




