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7. Die Glykoside der Samen von Vullaris solanacea (ROTH) 0. K.  
Strukturaufklarungenl) 

Glykoside und Aglykone, 264. Mitteilung [l] 

von Heinz Kaufmann 
(11. XI. 64) 

I n  der vorstehenden Mitteilung [l] wurde uber die Isolierung von 8 kristallisierten 
Glykosiden aus den Samen von Vallaris solanacea (ROTH) O.K. berichtet. Sie wurden 
zunachst mit den Buchstaben A, B, C, D, E, F, G und H bezeichnet. Nur eine dieser 
Substanzen liess sich mit einem bekannten Glykosid identifizieren, namlich G mit 
Acoschimperosid P [ Z ] ,  dessen Struktur bewiesen ist. 

Im folgenden wird die Strukturaufklarung der sieben ubrigen, neuen Glykoside 
beschrieben. Da die fur 2-Desoxyzucker typische Xanthydrolreaktion [3] bei allen 
Glykosiden negativ war, kam eine Spaltung in Aglykon- und Zucker-Teil unter mil- 
den Bedingungen nicht in Frage. Zur Strukturermittlung der neuen Glykoside wurden 
jeweils kleine Proben zunachst einer energischen sauren Hydrolyse nach KILIANI [4] 
unterworfen, wobei der Geninanteil zerstort wird, deI Zucker aber gut isoliert werden 
kann. In  weiteren Versuchen wurden Substanzproben einer Hydrolyse mit HC1 in 
Aceton nach MANNICH & SIEWERT [6] unterworfen, wobei es in allen Fallen gelang, 
neben Anhydroderivaten auch kleine Mengen des intakten Genins zu isolieren oder 
zumindest in Papierchromatogrammen eindeutig zu identifizieren. Weitere Indizien 
lieferte der Vergleich der Farbreaktionen mit H,SO,, die vor allem fur den Geninteil 
charakteristisch sind und von der Art des im Glykosid enthaltenen Zuckers kaum 
beeinflusst werden. Ein Vergleich der 1R.-Absorptionsspektren [l] liess darauf 
schliessen, dass die Glykoside aus Vallaris solanacea alle sehr ahnlich gebaut sind. 
Im folgenden werden fur jeden neuen Stoff die Tatsachen aufgezahlt, die zur Ermitt- 
lung der im Formelschema dargestellten Strukturformeln gefuhrt haben. 

1. Szkbstanz L) (= ValZarosid) ( I ) .  Die Analyse passte gut auf die Formel C30H4608. 
Eine zunachst im Mikro-MaBstab ausgefuhrte MANNICH-SpaltUng [6] war bereits nach 
2 Tagen vollstandig abgelaufen und lieferte ein Genin, das in Papier- und Dunnschicht- 
chromatogrammen dieselbe Laufstrecke zeigte wie Digitoxigenin. Dieses Genin konnte 
auch in guter Ausbeute praparativ in Kristallen gewonnen wcrden. Es erwies sich als 
identisch mit authentischem Digitoxigenin. Der aus Vallarosid durch eine Mikro- 
KILIANI-Spaltung gewonnene Zucker zeigte zunachst in Papierchromatogrammen und 
Papierelektrophorese gleiche Laufstrecken wie 3-O-Methyl-6-desoxy-~-altrose. Der 
Zucker wurde anschliessend aus einem Gemisch von Vallarosid und Mono-O-acetyl- 
vallarosid (= Substanz A, siehe unten) auch praparativ isoliert und in Kristallen 
erhalten. Auf Grund der Drehung stellte es sich heraus, dass die bisher unbekannte 
ra-Form der 3-0-Methyl-6-desoxyaltrose vorliegt. Wir bezeichnen diesen Zucker in 
der Folge als L-Vallarose (XIII). Die entsprechende D-Form war fruher schon syn- 
thetisch bereitet worden [7] ; in Pflanzenmaterial wurde sie jedoch noch nie mit Sicher- 

I )  A4uszug aus Diss. HEINZ KAUFMANN, Base1 1964 
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lieit nachgewiesen. Ein Zucker, der moglicherweise die D- oder L-Vallarose darstellt, 
wurde in Cerberiopsis candelabrum beobachtet [S] . Der aus den molekularen Drehun- 
gen von Glykosid und Genin fur den Zuckeranteil berechnete Drehungsbeitrag (vgl. 
Tabelle) spricht dafiir, dass dieser durch eine m-L-Bindung mit dem Genin verknupft 
ist. Dies entspricht auch der Regel von KLYKE 191. 

2. Substanz A (= Mono-0-acetyl-vallarosid) ( I I ) .  Fur dieses Glykosid passten die 
Xnalysenresultate gut auf die Formel C32H4809. Die Farbreaktionen mit H,SO, waren 
5ehr ahnlich wie bei Vallarosid [ 11. Die Mikro-MANNIGH-Spaltung ergab ebenfalls 

Formelschenza 

-OK, F. 219-221" [-20,7 Me1 
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-OR (Substanz E) 
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!I! 
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IX (R, = R, = H) 
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-0- Mono-O-acetyl- 

I 
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2) Die Stellung tlcr ,\cetylgruppen in  den Zuckcrn von 11, V und X ist nicht streng bewiesen. 1'011 
den bcidcn in Frage kommcndcn Stellungen darf jedoch die hier vorgesclilagene 2-Stellung als 
wahrscheinlicher bezeichnct wcrden. Vgl. tlazn auch Abschnitt 2. 
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Digitoxigenin als Aglykon. Auf eine praparative Isolierung des Genins wurde hier 
verzichtet, da Substanz A nur in geringer Menge zur Verfugung stand. Als Zucker 
wurde ebenfalls L-Vallarose gefunden. Uber eine praparative Isolierung dieses Zuk- 
kers aus einem Gemisch der Substanzen A und D wurde im Abschnitt 1. berichtet. 
Da sich auch die IR.-Spektren der Substanzen A und D nur durch das Auftreten der 

0 0  0 

Be-Cy-(1 : l)/MFmd, 9l/, Std. 

3, Expcr. Teil diescr Arbeit. 

Pa~ierchromatogra~hzscher Vergleich uon A cetylderiuatepa 
Ausfiihrung absteigend nach fruheren Angaben [ll]. 
Die Papiere wurden zur Impragnicrung mit der statio- 
naren Phase kurz durch ein An-MFmd-(4 : 1)-Gemisch 
gezogen. Entwickelt mit KEDDE-Rcagens 1121, modifi- 

ziert nach [13]. 

I _  

Dicse spcz. Drehung wurde fur das rohe Produkt vor der Kristallisation gemessen. 

teilung [l]. 
5, Abkurzungen fur Lijsungsmittel nsw. vgl. Einleitung zum exper. Teil der vorangehenden Mit- 
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fur eine Acetylgruppe typischen Bande bei 8,lZp im Spektrum der Substanz A unter- 
schieden, durfte man annehmen, dass das Glykosid A die Struktur I1 besitzt. Die in 
dieser Formel angegebene Stellung der Acetylgruppe ist nicht streng bewiesen. Es 
ist am wahrscheinlichsten, dass sie sich in der 2-Stellung des Zuckers befindet : A war 
ursprunglich in den Samen noch mit Glucose verbunden, was haufig uber eine 1 + 4- 
Kindung geschieht . 

Substanz A unterscheidet sich somit vom Vallarosid nur durch die Acetylgruppe 
im Zucker und wird daher als Mono-0-acetyl-vallarosid bezeichnet. Einen weiteren 
Keweis lieferte die Acetylierung: Aus den Substanzen A und D wurden Acetate erhal- 
ten, die zwar nicht kristallisierten, aber nach Papier- und Dunnschichtchromatogram- 
men (vgl. Figur) identisch sind. Die Berechnung des Drehungsbeitrages der L-Valla- 
rose lieferte auch hier einen Wert (vgl. Tabelle), der befriedigend fur eine U-r--Rindung 
passte. 

3. Substanz F (= Solanosid) ( I V ) .  Auf Grund der Analysenresultate kann dem 
Solanosid die Formel C30H460H zugeschrieben werden. Als Zucker wurde hier nach der 
Mikro-KILIANI-Spaltung papierchromatographisch Acofriose gefunden. Nach der 
praparativen Isolierung konnte der Zucker nach Schmelzpunkt, Mischprobe, Dre- 
hung und den Laufstrecken in Papierchromatogrammen eindeutig mit authentischer 
1,-Acofriose identifiziert werden. Die MANNICH-Spaltung, die hier nur im MikromaD- 
stab durchgefuhrt wurde, ging sehr langsam vor sich; nach 1 Woche war ein schwacher 
Fleck sichtbar, der dieselbe Laufstrecke im Papierchromatogramm wie Digitoxigenin 
aufwies. Falls die Regel von KLYNE [9] auch hier gilt, sollte Solanosid das U-L-ACO- 
friosid von Digitoxigenin darstellen. Die Berechnung des Drehungsbeitrages des 
Zuckers in diesem Glykosid steht damit im Einklang (vgl. Tabelle). 

4. Substanz B (= Mono-0-acetyl-solanosad) (V ) .  Die Analysenresultate passten hier 
auf die Formel C,,H,Og. Auf Grund der Mikro-KrLIAh.I-Spaltung enthalt dieses 
Glykosid ebenfalls Acofriose als Zucker. Auch hier wurde die r*-Acofriose praparativ 
isoliert, und zwar aus einem Gemisch der Substanzen B und C (vgl. unten). Bei der 
Mikro-MANNICH-Spaltung erschien nach ca. 4 Tagen in den Papierchromatogrammen 
ein Fleck, der dieselbe Laufstrecke wie Solanosid aufwies. Erst nach ca. 11/, Wochen 
war auch hier Digitoxigenin deutlich nachweisbar. Da Substanz B zudem auf Grund 
des 1R.-Spektrums eine Acetylgruppe enthalten muss [l], lag die Vermutung nahe, 
dass sich B und F nur durch diese Acetylgruppe unterscheiden. Bei der MANNICH- 
Spaltung kommt es hier offenbar zuerst zu einer Hydrolyse dieser Acetylgruppe, also 
zu einer Urnwandlung von Glykosid B in Solanosid. Dieser Ubergang konnte im am,- 
logen Fall mit L-Vallarose als Zucker (Ubergang A + D bei der MANNICH-Spaltung 
von Glykosid A) nicht beobachtet werden, da die Spaltung bei allen Vallarose-Glyko- 
siden sehr rasch ablauft. Die Berechnung des Drehungsbeitrages der ~-Acofriose lie- 
fert auch hier einen Wert (vgl. Tabelle), der gut auf eine a-L-Bindung passt. 

Fur die Stellung der Acetylgruppe im Zucker schlagen wir auch hier die 2-Stellung 
vor; diese Formulierung ist jedoch mit derselben Unsicherheit behaftet wie im Fall 
von Substanz A (vgl. Abschnitt 2). 

Ein weiterer Beweis fur die Struktur von Glykosid H bestand im Vergleich der 
Acetylderivate der Glykoside B und F. Diese beiden amorphen Verbindungen zeigten 
in Papier- und Dunnschichtchromatogrammen dieselben Laufstrecken (vgl. Figur). 
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Auf Grund dieser Befunde handelt es sich bei Glykosid B um Mono-0-acetyl-solano- 
sid (V). 

5. Substanz E (= Vallarosolanosid) (VI I ) .  Von dieser Substanz konnte nur eine 
sehr kleine Menge, 16 mg, in reiner, kristalliner Form erhalten werden. Deshalb musste 
auf die Durchfuhrung von Analysen verzichtet werden. Als Zucker wurde nach der 
Mikro-KILImI-Spaltung Vallarose gefunden. Obwohl ein strenger Beweis fehlt, durfte 
es sich hier auch um L-Vallarose handeln, da bis jetzt nie die n- und die L-Form des- 
selben Zuckers in den Cardenolid-Glykosiden einer Pflanze nebeneinander gefunden 
worden sind. Damit im Einklang steht auch die Berechnung des Drehungsbeitrags der 
L-Vallarose in diesem Glykosid (vgl. Tabelle) ; er passt gut auf eine a-L-Bindung. 

Wie bei den ebenfalls L-Vallarose enthaltenden Glykosiden A und D verlief auch 
liier die Mikro-MANNIcH-Spaltung sehr rasch und vollstandig : Bereits nach 2 Tagen 
l i e s  sich in Papierchromatogrammen eindeutig Oleandrigenin als Aglykon nach- 
weisen6). Fur die Anwesenheit dieses Genins spricht auch die typische orange Far- 
bung rnit konz. H,SO,. Die typische Verschiebung von A,,, im UV.-Spektrum von 16- 
substituierten Cardenoliden um etwa 1,5-2 nm nach kurzeren Wellenlangen, auf die 
schon BERTHOLD [14] hingewiesen hat, konnte auch hier beobachtet werden [l]. 
Substanz E ist also das a-L-Vallarosid von Oleandrigenin und wird als Vallarosolano- 
sid bezeichnet. 

6. Substanz C (= Moi.to-O-acetyE-acosch~m~e~osid P )  (X). Hier passten die Analy- 
senresultate gut auf die Formel C,,H,,O,,. Die Acetylbestimmung ergab die Anwesen- 
heit von zwei Acetylgruppen in der Molekel. Als Zucker konnte hier nach der Mikro- 
KILIANI-Spaltung Acofriose gefunden werden. Aus einem Gemisch der beiden Glyko- 
side B und C wurde der Zucker praparativ isoliert und mit L-Acorfiose identifiziert. 
Auf Grund des Auftretens der orangen Farbe bei der Reaktion mit konz. H,SO, [I] 
kam als Aglykon Oleandrigenin in Frage. Die MANNICH-Spaltung verlief hier jedoch 
so langsam, dass wahrend 1 Woche im Papierchromatogramm keine Spaltprodukte 
und spater nur ein schwacher Fleck mit derselben Laufstrecke wie Gitoxigenin beob- 
achtet werden konnte. Fur die Anordnung der zwei Acetylgruppen bestanden also 
immer noch zwei Miiglichkeiten : Entweder konnte eine 16-0-Acetyl-Gruppe und eine 
Acetylgruppe im Zuckerteil vorliegen, oder beide Acetylgruppen konnten sich im 
Zuckerteil befinden. In  beiden Fallen hatte das Glykosid C dasselbe Acetylderivat XI 
geliefert, das zwar nur in amorpher Form erhalten wurde, das aber wie erwartet mit 
den Acetylderivaten von aus Vallaris solanacea gewonnenem und von authentischem 
Acoschimperosid P (IX) nach Papier- und Dunnschichtchromatogrammen identisch 
war. Auch die Lage von A,,,, im UV.-Spektrum von Substanz C bei 215 nm gab keinen 
naheren Aufschluss, da diese Verschiebung nach kurzeren Wellenlangen sowohl fur 
16-OH- wie auch fur 16-0-Acetyl-Cardenolide gefunden wird [14]. 

Die Lage der zwei Acetylgruppen konnte durch einen Oxydationsversuch im Prin- 
zip dahin entschieden werden, dass die eine im Zuckeranteil und die andere im Genin- 
anteil an der 16-standigen HO-Gruppe sitzt. Waren beide Acetylgruppcn im Zucker- 
anteil enthalten, so sollte nach der Dehydrierung ein Derivat des Gitoxigenons 
fi) Dass Oleandrigenin unter den Bedingungen der MANNIcH-Spaltung l%ngere Zeit bestandig ist, 

wurrle in einem Parallelversuch gezeigt. Nach 1 Woche ist zwar schon ca. 50% des Oleandrigenins 
zu Gitoxigenin hydrolysiert, doch laisst sich Oleandrigenin papierchromatographisch noch sehr 
gut nachweisen. 

~~ 
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(= 16-0x0-digitoxigenin) erhalten werden, das noch die intakte, acetylierte Acofriose 
enthalt. Sitzt aber nur die eine Acetylgruppe im Zuckeranteil, so muss sich die andere 
im Geninteil an der 16-standigen HO-Gruppe befinden. In  diesem Fall sollte die De- 
hydrierung im Zuckeranteil erfolgen und der Geninanteil sollte intakt bleiben. 

13ei der Oxydation von Substanz C rnit KIrarANr-Oxydationsmischung [15] in 
Aceton [16] trat teilweise Keaktion ein. Das erhaltene Gemisch liess sich durch eine 
Chromatographie an 50, nach DUNCAN [I 71 trennen. Ausser Ausgangsmaterial wur- 
de ein schwacher polares Produkt gefunden, das nach MANxIcH-Hydrolyse Oleandri- 
genin lieferte, aus dem man aber nach der KILIANI-Spaltung keine Acofriose mehr 
isolieren konnte. Dies spricht eindeutig fur Formel X. 

Es ist bemerkenswert , dass die praparative Isolierung des Oleandrigenins nach 
MASNICH-SpaltUng nur bei dem oben genannten Dehydrierungsprodukt moglich ist. 
Intakte Substanz C war gegen HC1 in Aceton sehr stabil, erst nach 1-2 Wochen liessen 
sich in Papierchromatogrammen Spuren von Oleandrigenin und Gitoxigenin neben 
vie1 Anhydroderivaten nachweisen. Auch dieses Verhalten zeigt, dass bei der Dehy- 
drierung eine Keaktion im Zuckeranteil eingetreten ist, welche die anschliessende 
M ~ ~ ~ r c ~ - H y d r o l y s e  erleichtert. 

In Einklang rnit Formel X fur Substanz C steht auch die Berechnung des Dre- 
hungsbeitrags der L-Acofriose in diesem Glykosid. Der erhaltene Wert (vgl. Tabelle) 
passt gut auf das oc-L-Acofriosid van Oleandrigenin. 

Ein weiteres Indiz fur die Richtigkeit von Struktur IX ergab sich aus folgender 
Uberlegung: Ware Substanz C ein Glykosid mit Gitoxigenin als Aglykon und zwei- 
fach acetylierter L-Acofriose als Zucker, so ware eine glykosidische Bindung an wei- 
tere Glucosemolekeln praktisch ausgeschlossen. Daher musste Substanz C bereits in 
den Samen von Vallaris solanacea vorkommen. Der aus den Samen ohne vorherige 
Fermentierung gewonnene Ather-Extrakt enthielt jedoch nur sehr wenig Glykosid C, 
so dass auch dieses Glykosid offenbar erst durch Fermentierung freigesetzt wird. Das 
bedeutet aber, dass auch das Glykosid C im Zucker wenigstens eine freie OH-Gruppe 
aufweisen muss, was in Struktur IX der Fall ist. 

Substanz C ist somit als Mono-0-acetyl-acoschimpervsid P zu bezeichnen, wobei 
sich die Acetylgruppe auch hier vermutlich in der 2-Stellung des Zuckers befindet 
(vgl. auch Abschnitt 2). 

7. Substanz H (=: 16-Desacetyl-l6-a.nhydroacoschim~erosad P )  ( X I I ) .  Auf Grund 
der A4nalysenresultate kann Substanz H die Formel C30H4408 zugeschrieben werden. 
Typisch fur diese Verbindung ist das UV.-Spektrum, das eine Absorptionsbande rnit 
A,r2m = 269 nm (log F = 4,30) zeigt. Diese Daten sprechen fur eine zum Rutenolidring 
in Konjugation stehende zusatzliche Doppelbindung. Auch die sehr deutliche Ver- 
starkung der Bande bei 6,17 ,u im 1R.-Spektrum von Substanz H (vgl. Fig. 18 in [l]) 
fuhrt zur gleichen Vermutung, ebenso das Auftreten einer ausserordentlich starken 
Fluoreszenz bei der Umsetzung rnit 84-proz. H,PO, [l]. 

Durch die Mikro-KILIANI-Spaltung konnte Acofriose als Zuckerteil des Glykosids 
H gefunden werden. Die MANNICH-Spaltung lief hier sehr langsam ab: Nach 1 Woche 
konnten kaum Spuren von Spaltprodukten nachgewiesen werden, und auch nach 
1 Monat war der grosste Teil der Substanz H immer noch unverandert. Daneben liess 
sich im Papierchromatogramm eine Substanz mit derselben Laufstrecke wie 16-An- 
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hydrogitoxigenin nachweisen. Dass das Glykosid H aus dem Reaktionsgemisch immer 
wieder auskristallisierte, mag zu einem gewissen Teil fur die geringe Reaktions- 
geschwindigkeit verantwortlich sein. 

Die Berechnung des Drehungsbeitrags der L-Acofriose ergibt auch bei diesem My- 
kosid einen guten Wert (vgl. Tabelle). Wie erwartet, war der Stoff fur die Katze nicht 
toxisch7). Ob Substanz H wirklich in den Samen von Vallaris solanacea vorkommt 
oder ob es sich um ein wahrend der Extraktion aus den Substanzen C und G entstan- 
denes Abbauprodukt handelt, konnen wir nicht rnit Sicherheit entscheiden. Da die 
Extraktion unter sehr milden Bedingungen ausgefuhrt und A1,0, nie als Adsorbens 
in chromatographischen Trennungen verwendet wurde, halten wir es fur wahrschein- 
lich, dass die Substanz H wirklich in den Samen enthalten war. 

Das UV.-Spektrum von 16-Desacetyl-16-anhydroacoschimperosid P (XII) wurde 
schon von THUDIUM et al. [2] beschrieben, doch haben diese Autoren das Glykosid 
weder isoliert noch naher beschrieben. Es entstand dort aus Acoschimperosid P, das 
fur einige Zeit rnit A120, in Kontakt gebracht worden war. 

8. Verknupfungsart der Zucker in den Glykosiden UOPL Vallaris solanacea. Wie oben 
gezeigt wurde, liegt von beiden aus den G1ykoside:i A bis H isolierten Zuckern die 
L-FOMI vor. Nach der Regel von KLYNE [9j sollten daher alle Glykoside u-L-Acofrio- 
side und a-L-Vallaroside sein. Eine Bestatigung dieser Annahme ergibt sich aus der 
Berechnung der molekularen Drehungsbeitrage der Zucker in den Glykosiden s, und 
dem Vergleich dieser Werte mit der fur die entsprechenden Methylglykoside der 
Zucker gefundenen molekularen Drehungen. 

Die fur die hier vorkommenden Aglykone verwendeten [@j,-Werte gehen aus 
der Tabelle hervor. Bei der L-Vallarose ist nur der Wert fur die D-Form bekannt : 
Fur 3-O-Methyl-6-desoxy-u-methyl-~-altropyranosid findet man [=ID = + 133" f 2" 
in Wasser [7]. Daraus ergibt sich fur das a-Methylglykosid der L-Vallarose (= 3-0- 
Methyl-6-desoxy-u-methyl-~-altropyranosid) ein [@:ID -Wert von - 256" & 4". 

Die Methylglykoside der L-Acofriose sind nicht bekannt. Fur den Vergleich wurden 
daher in diesem Fall die Drehungsbeitrage der L-Acofriose am zwei schon bekannten 
Glykosiden dieses Zuckers berechnet ; sie betragen in Acoschimperosid P -165" f 
20" [2] und in Acofriosid L -122" & 17" [lo]. 

Die Ubereinstimmung zwischen den berechneten /_1 C-Werten und den oben ange- 
gebenen Vergleichszahlen darf als gut bezeichnet werden. Dass die hier untersuchten 
Glykoside tatsachlich u-L-Acofrioside und cr-L-Vallaroside sind, darf daher als ge- 
sichert betrachtet werden. 

9. Diskussion der Resultate. Die Glykoside von Vallaris solanacea enthalten als 
Genine Digitoxigenin, Oleandrigenin und 16-A4nhydrogitoxigenin. Ob das letztere 
wirklich in den Samen vorkommt oder erst wahrend der Extraktion und der Auf- 
arbeitung durch Abspaltung der 16-0-Acetyl-Gruppe aus den entsprechenden Olean- 
drigenin-Glykosiden entstanden ist, kann auf Grund unserer Versuche nicht rnit 

') Versuchsrcsultate von Dr. K. I<. CHEN in [I]. 
8) [@I,, (;lykosld-[@]D Ag,ykon = dC. [@ID bedeutet die molekularc Urehung. llcr so gefuntlcnc 

AC-Wcrt (= Drchungsbeitrag dcs Zuckeranteils) sollte ungefahr mit clcr molekularen Drehung 
cles entsprechenden Methylglykosids ubereinstimmen. Der Unterschied zwischen den molc- 
kularen Drehungen von a- und ,!-Methylglykosiden betragt fur alle Zucker ca. 350-500" ",I. 



Berechnung der molehularen Drehungsbeitrage der L-Acofriose und der L- Vallarose 
fiiiir d i e  aus Vallaris solanacea isolierten Glykoside 

Glykosid [@II, ( ; lykosids)  [@ID r\glykon dC = Drchungsbeitrag 
(Zuckcr) cles Zuckcrantcils 

Illono-O-acct?.l-vallarosid = A 

Mono-O-acct?.l-solanosid 72 n 
(Mono-O-acetyl-L-vallarose) 

(Mono-0-acetyl-L-acofriosc) 
Mono-0-acetyl-acoschimperosicl P = C 
1 Mono-0-acctyl-L-acofriose) 
Vallarosid = 11 
(L-Vallarose) 
Vallarosolanositl = B  
(L-Vallarosc) 
Solanosid ~ I? 
(L-hcofriose) 

(L-Acofriose) 
16-I.)csacet~l-lh-anhydroaco- H 
schimperosid k' (r--hcofriosc) 

.Icoschiniperosicl P =. c; 

-220 & 12 
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- 170 * 1.3 
-249 5 I 1  
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-202 5 12 
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- 292 * 19 

- 159 & 1 0  

- 124 i 21 

- 320 * 18 

- L G 1  1 20 

- 1x2 $_ 18 

- 156 + 20 

- 159 f 1s 

Sicherheit entschieden werden. Als Zucker treten die L-Acofriose und die L-Vallarose 
auf. Es ist auffallig, dass die L-Acofriose enthaltenden Glykoside zahlen- und mengen- 
massig uberwiegen. L-Acofriose ist ein verhaltnismassig seltener Zucker, er wurde 
fruher gefunden in den Cardenolid-Glykosiden von Acokanthera friesiorum [ 101, 
Acokanthera Schimperi [2] und Antiaris toxicaria [21]. L-Vallarose wurde bis jetzt 
noch nie aus Pflanzenmaterial isoliert ; bis jetzt war nur die synthetisch bereitete 
zugehorige n-Form, die 3-O-Methyl-6-desoxy-~-altrose [7] bekannt. Dass die Art des 
Zuckers auf den Verlauf der MAxxrcH-Spaltung [6] einen grossen Einfluss hat, wurde 
auch hier wieder bestatigt. Wie schon THUDIUM et al. [a] berichten, gelingt es nicht, 
die Genine mit Acofriose als Zucker nach der Spaltung mit verniinftiger Ausbeute zu 
fassen, besonders wenn diese unter den Reaktionsbedingungen der MANNICH-Spaltung 
leicht eine Wasserabspaltung oder andere Umwandlungen erleiden. Nach dem Ver- 
gleich des Reaktionsverlaufs bei den Glykosiden C (= Mono-O-acetyl-acoschimpero- 
sid P) und G (= Acoschimperosid I?) sowie auch B (= Mono-0-acetyl-solanosid) und 
F (= Solanosid) scheint es, dass die Anwesenheit einer Acetylgruppe im Zucker (sehr 
wahrscheinlich in der 2-Stellung) die Reaktion noch zusatzlich hemmt. 

Ich dankc Herrn Prof. T. REICHSTEIN fur dic .\nreguiig zu dieser Arbeit und fur seine zahl- 
reichen Katschlage bestcns. Dcm SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER \\-IS- 

SENSCHAFTLICHEN l i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  dankc ich fur cineri Rcitrag an dic Kosten dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
10. Allgemeines. -~ -1bkiirzungen fur Losungsniittcl usw. vgl. Einleitung zum exper. Teil der 

vorangehenden Mitteilung [l:!. 
10.1. M . l k r o - K I L r A N I - ~ ~ a ~ t u n g e n  141 [5> .  3 mg Glykositl wui-den in einem langen Reagcnzglas 

mit 0,2 ml KmAiwMischung (= AcOH-konz. HCI-Ur-(3,5 : 1 : 5,s)) 1-ersetzt und, mit eincm Deck- 
glas zugccleckt, 1 Std. in cincm kochenden Wasserbad gchalten. Nun wurcle bei Zimmortemperatur 
zur Trockne cingcdampft, 0,2 ml W zugcgcben unrl nochmals cingedampft. Nach Zugebcn von 
0,2 ml \V kochte man kurz auf uncl extrahierte dann 3-4mal im gleichcn Glas mit ca. 1 ml Chf 

9, Ticrcchnet auf (;runt1 tler In [l j angegebcncn Molckulargcwichtc und [ajl,-Wertc. 
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(Chf mit Kapillarpipette cntfcrnen). Die wasserige Phase wurde im Vakuum von Chi bcfrcit und 
rnit Ionenaustauscherharz neutralisiert. Zu diesem Zwcck wurde iiir die ersten Versuchc Abhx- 
lite IR-4B verwendct, spatcr konnte ein besscres Proilukt, Amberlitc IK-45, eingesetzt wcrtlen. 
Der nach Filtrieren und Eindampfcn erhaltene Ruckstand wurdc mit PAmRIixE-Reagens auf 
Zucker gepruft [22]. Fur die Pchr und Dchr wurde cler Riickstand in An gelost. 

10.2. Pruparative KILIANI-Spaltungen (nach KHEINER et al. [23j, lcicht abgeandert). 100 nig 
Glykosid wurden rnit 3 nil KILIANI-Mischung angcsetzt und 1 Std. bei 100' unter Ruckfluss erhitzt. 
l m  Vakuum cngtc man bei Zimmertcmperatur auf ca. des Volumcns, ein, verdunntc mit M' 
und engte nochmals in derselbcn Weise ein. Nun wurde rnit TV wicder auf das ursprungliche 
Volumen aufgcfiillt uncl die wasserige Losung 4mal mit Chf extrahiert. Die im Vakuum vom Chf 
befreite wiisserigc Losung neutralisierte man rnit frischgefalltcm, gut gewaschenem Xg,CO, und 
filtricrtc anschliessend durch cin niit Ag,CO, gedichtetes Filter. Zur Entfernung cler Ag+-Ioncn 
wurde nun das Filtrat bei 20" gut rnit H,S gcsattigt. Zum Filtrieren verwcndete man eine kleine 
Nutsche mit einer ca. 0,5 cm dicken Schicht von gewaschcnem Celite-535. Wenn das Filtrat noch 
schr dunkcl und evtl. trubc war, wurde dicsc Filtration wiedcrholt, wobei auf die Cclitc-Schicht 
noch cine diinne Schicht gut gewaschener Aktiokohle aufgebracht wurde. Das nun meist fast 
farblose Filtrat wurde im Vakuum zur Trockne eingcdampft, in wenig Me und abs. Alk aufgenoni- 
men und filtriert. Eindampfen dcs Filtrats, Aufnehmen in An und nochmaligcs Filtrieren und Ein- 
dampfen lieferte den rohcn Zuckcrsirup. 

10.3. Kcinigen von Zuckenz. Um die a m  KILIANI-Spaltungen crhaltcnen rohen Zucker von den 
letzten Resten anorganischcn Materials und von antlercn unerwunschten Begleitstoffen zu befrcien, 
kann man sie in eincni Molekulardcstillierkolben bci ca. 1 O F  Torr untl eincr Badtemperatur von 
ca. 100--120" unzersetzt dcstillicrcn. Urn einer Zerstorung des Zuckers durch evtl. vorhandenc 
Spuren von SBurc vorzubeugcn, wurdc dem rohen Zuckcrsirup ininicr etwas BaCO, zugcsctzt. 

10.4. M.4NNrCH-Spdtungen [GI wurden in An, das 1% konz. HC1 cnthielt, durchgefiihrt. Fiir 
praparativc Zwecke wurdcn 100 mg Glykosid in 10 ml clicser Mischung angesetzt. Zur Kontrollc 
des Reaktionsablaufs und des fur die Aufarbcitung giinstigen Zcitpunkts konnte das Keaktions- 
gemisch ohne weiteres im Pchr oder Dchr untersucht werden (ohm Entfernung dcr HC1). Nach 
Entfcrnen des An im Vakuum und Zugcben von W wurde wie ublich aufgearbcitet. - Fur Mikro- 
~~.~NNIcIr-Spaltungen wurden jeweils 3 mg Glykosid in 0,3 ml des oben angegebencn Gemischs 
angcsetzt. 

11. Substanz D = Vallarosid (I). ~ Bci der Mikro-MaNnIcH-Spaltung nach 10.4. konnte 
schon nach 2 Tagen praktisch kcin Ausgangsmaterial mehr nachgeiviescn werden. Neben wcnig 
im Pchr mit dcr Front laufendcm Material fantl sich vor allem ein Fleck rnit derselben Laufstreckc 
wic Uigitoxigenin (Systemc Bc-Chf-(7:5)/Fmd und Chf/I:md im Pchr sowie Eg im Dchr). 

Nach der Mikro-KILIANI-Spaltung von 3 mg 1 vom Smp. 122-124' nach 10.1. liess sich cin 
Zucker nachweiscn, der auf Grund von Pchr (RfT,,e,,etosr-Wertc 1,44 in To-Ru-(1 : l)/T?i, 1.45 in 
Mek/W) und Papicrclektrophoresc [24] rnit 3-0-Methyl-6-desoxyaltrose identisch war. 

11.1. Digitoxigenin aus Vallarosid (I). 50 mg I ,  zum Teil Kristallc vom Smp. 122-124". zum 
'l'cil chromatographisch rcine MId, wurden nach 10.4. dcr MANNICH-SpaltUng unterworfen. Die 
52 mg Rohprodukt wurden an 50 g Kieselgcl QMERCK)),  Korngrosse 0,05-0,2 mm, in einem Chro- 
matographicrohr von 1,s ern innerem Durchmesser nach DUNCAN [17] chromatographiert. Als 
1,osungsmittel tiientc Eg ; bei einer Tropfgeschwingidkcit von 25 Tropfcn pro Minute ergaben sich 
Fraktionen von ca. 15 ml  pro 30 Min. Aus den Fr 11-15 konnten 23 mg reincs Digitoxigenin gc- 
wonncn wcrclen. I<ristallisicrcn aus Me-Ac ergab I\ristalle vom Smp. 251--253". Authentischcs 
Digitoxigenin und die Mischprobc sehmolzen gleich. Die beidcn I'roben stimmten anch in dcn 
Farbreaktionen rnit H,SO, sowie in den Laufstreckcn in Pchr und Dchr iibcreiii. 

11.2. ~-Vallarose ( X I I T )  aus einem Gemisch von Vallarosid ( I )  und ,ZIo?2o-O-ucet?/l-vallarosicl 
(If). Da die bcidcn Glykoside I und I1 denselben Zuckcr enthalten, aber nur in geringer Mengc 
zur Vcrfiigung standen, wurde ein Gemisch von je 50 mg I und 11 fur einc praparative KILIAKI- 
Spaltung nach 10.2. cingesetzt. Diese Heaktion liefcrte 32 mg leirht gelbbraun gefarbten Zucker- 
sirup, [ ~ ; g  = - 17,2" j, 2" (c = 0,90 in W). Es handelt sich hicr offcnbar um dic in Pormcl XTl I 
angcgcbenc L-Form. LXc entsprechende D-Form zcigt [aIn = + 22,3" i 2" in W [ 71. L)cr Lntcr- 
schied zwischcn den beidcn Wertcn kommt davon hcr, dass die rohc L-Vallarosc noch Spuren von 
wasstwmliislichen Vcrunreinigungcn cnthielt. Diese wurden zwar vor tler Ausfiihrung tler Messung 
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absitzen gelassen, es ergab sich aber dennoch eine Vcranderung der Konzentration und damit ein 
c twas zu kleincr ["In -Wert. Die rohe L-Vallarose wurde anschliessend im Quccksilberdampfstrahl- 
vakuum bei lop4 Torr und 110" im Molckulardestillierkolbcn destilliert. Der so erhaltcnc, fast 
farblosc Zuckcrsirup (23,s mg) wurde in einem Exsiccator iiber CaCI, bei 0' aufbewahrt. Kach ca. 
4 Monatcn trat  spontan Kristallisation ein. tjmkristdllisieren aus i\n-.4c lieferte Kristalle vom 
Smp. 106-110". l>as \Tergkichsprapardt, 3-O-Methyl-G-desoxy-n-altrose, schmolz bci 105-109". 

12. Substanz A = Mono-0-acetyl-vallarosid (11). - Das Resultat dcr nach 10.4. durch- 
gefuhrtcn Mikro-MANNICH-Spaltung von 3 mg 11 vom Smp. 196-109" dcckte sich genau mit dcm- 
jenigcn von Vallarosid (I) ; es konnte ebcnfalls Digitoxigenin nachgewiesen werclcn. Ruf einc pra- 
parativc Isolierung wurde der gcringen zur Verfiigung stehendcn Substanzmengc wegen verzichtct. 

Die Mikro-KILIANI-Spaltung nach 10.1. ergab cbenfalls Vallarose als Zucker. 50 mg I1 \vurclcn 
zur priiparativen Isolierung der L-Vallarose eingesetzt (vgl. 11 .2.) ,  

13. Substanz F = Solanosid (IV). - Mit 4 mg 1 V  vom Smp. 219-221" wurde eine Mikro- 
IiILrnNI-Spaltung nach 10.1. durchgcfiihrt, (lie als Produkt eincleutig Acofriose licferte (RfT,,e,,~,tosc- 
Wert 0,78 in To-Ru-(1 : l ) /W,  vgl. [25] ) .  

13.1. L - ~ ~ C O ~ V ~ O S E  ( X I V )  a u s  S o l a n o s i d  ( I V ) .  150 mg IV vom Smp. 219-221' wurden mit 
LiILImI-Mischung nach 10.2. gespaltcn. Die 24 mg fast farblosen Zuckersirups lieferten nach 
Kristallisation aus  An-Ae derbe Nadeln von L- Acofriosc, Smp. I 12-1 16". Authcntisches Material 
und die Mischprobe zeigten denselben Smp. [ ~ j g  = + 37,3" & 2' (c = 0,95 in W). Wcitcrc 3 mg 
1V wurdcn fur cine Mibro-iMANNIcH-Spaltung nach 10.4. cingesctzt. Nach 1 Woche liess sich ini 
I'chr neben rnit der Front laufcnden Substanzen Digitoxigenin nachweiscn (Systeme Be-Chf-(7 : 5)/ 
Fmd und Chf/Fmtl). 

14. Substanz B = Mono-0-acetyl-solanosid (V). - Die Mikro-KILIaNI-Spaltung nach 
10.1. von 3 mg V vom Smp. 135141" licfcrtc einen Zucker, dcsscn Laufstrccke im Pchr mit tler- 
jenigcn der Acofriosc iibereinstimn1t.e. 

Eine Mikro-M~NNICH-Spaltung nach 10.4. wurde mit wcitcren 3 mg desselben Materials aus- 
gcfiihrt. Mach 4 Tagcn konnte im Pchr Solanosid (1V) uncl nach einer weitcren Woche auch Digi- 
toxigenin nachgcwiesen werden (Systeme Be-Chf-(7 : 5) /Fmd und Chf/Fmd). 

Der Versuch, aus 200 mg MI, von V Digitoxigenin praparativ zu isolieren, wurde nach 2 U'o- 
chen abgcbrochen. Digitoxigenin konnte zwar im Pchr uncl Dchr dcutlich nachgewiesen werden ; 
es war jedoch immer nur eine kleine Mengc Digitoxigenin vorhanden, da die MnNNIc~-Spaltung 
von Acofriosc-haltigcn Glykosiden sehr langsam ablauft (vgl. auch 6. und 9.) und das freigesetzte 
Genin unter den angeivcndeten Reaktionsbcdingungen mit ungcfahr derselben Geschwindigkeit 
in Anhydroprodukte ubcrgcht. Xuf die Isolicrung cler schr lrleincn Menge Digitoxigenin clurch 
Adsorptionschromatographie wurde verzichtet. 

14.1. ~-Acnf~iose ( X I  V )  uus einem Gelnisch u o x  M o n o - O - a c e t y l - s o l a n o s i d  ( V )  zrnd M o n o - ( 1 -  
acet~ll-acosc~icimperosid P ( X ) .  -~ 600 mg eines amorphcn Gemischs clieser bciden Glykoside aus den 
Fr 8-11 von Tab. 7 in [I] wurde nach 10.2. rnit KiLIaNr-Mischung gespalten. Die erhaltenen 140 mg 
rohe Acofriosc wurden bei lou4 Torr und 120" destillicrt. Aus dcn 118 mg farblosen Zuckersirups 
orhiclt man nach Kristallisiercn aus An-Ae 72 mg L-Acofriosc, Smp. 113-115', und 35 mg chroma- 
1:ographisch reine, aber amorphe L-Acofriose. Das hier isolicrtc Material war nach Smp., Misch- 
probe uncl Laufstrecken im Pchr und Dchr identisch rnit der aus Solanosid (vgl. 13.1.) isoliertcn 
iind der authentischcn L-Acofriose. 

15. Substanz E = Vallarosolanosid (VII). - 2 mg VII vom Smp. 230-236' wurden eincr 
~~IkTO-MANNICH-SpaltUng nach 10.4. unterworfen. Uie Spaltung verlauft rasch, nach 2 Tagen 
konnte durch Pchr (Systemc Be-Chf-(7 : 5)/Fmd und Chf/Fmd) und Ilchr (in Eg und Mek-Cy-(1 : 1)) 
Oleandrigenin nachgcwiesen wcrden. huf Grunt1 clcr rnit 2,5 mg MI, von VII nach 10.1. ausge- 
fuhrten Mikro-IiILIANI-Spaltung und anschliessendcr Kontrollc im Pchr (Systeme To-Bu-(1 : l ) /W 
und Mek/W) enthalt Vallarosolanosicl denselbcn Zucker wie I und I I, also L-Vallarose. 

16. Substanz C = Mono-0-acetyl-acoschimperosid P (X). - 5 mg X vom Smp. 239-241" 
wurden rnit K1~1.4~1-Mischung nach 10.1, gespalten. Im Pchr licss sich Acofriose nachweisen. uber 
die prapdrative Isolicrung von L-Acofriose am cincm Gemisch von X uncl V wurcle weiter obcn 
herichtct (vgl. 14.1,). 

3 mg x vom Smp. 239-241" wurdcn nach 10.4. ciner Mikro-MANNICH-Spaltung unterworfen. 
.Nach 2 Wochen liess sich im Pchr (Systeme He-Chf-(7 : S)/Fmd und Chf/Fmd) ein schwacher Fleck 
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init dersclben Laufstreckc wie Gitoxigcnin bcobachtcn. Ein Versuch, clicse Spaltung mit 100 1ng 
MI, von X praparativ auszufiihren, misslang; nach 2 CVochen zcigtc das Dchr in Eg eine ganze 
Reihe von Flecken, jcdoch praktisch kein Gitoxigcnin. 

16.1. Oxydationsverszcch an Glykosid X. I i r~~a~~-Oxyda t ions losung  aus 26,6 g CrO,, 23 ml konz. 
H2S0, und 40 ml H,O, nach dem Auflosen rnit W auf 100 ml aufgefiillt. 50 mg X wurdcn in 1 ml 
An gelost, auf 0" gekuhlt und unter N, gehalten. Nach langsamer Zugabc von 0,06 ml KILIANI- 
OxytlationslBsung wurde noch 20 Min. im Eisbad stchengelassen. Dann gab man das Reaktions- 
gemisch auf wenig Eis und extrahierte rnit Ae-Chf-(3 : 1).  Die Extrakte wurden rnit W, Z N  Soda- 
losung und wiedcr W gewaschen, uber Na,S04 gctrocknct und eingedampft. Die erhaltenen 52 mg 
Rohprodukt enthielten nach Dchr in Eg und Mek-Cy-(1 : 1) noch viel Ausgangsmaterial, daneben 
aber auch eine um etwa 1/3 rascher laufende Substanz (= Prap. HK-39). Dieses Gemisch wurde 
an 50 g Kieselgcl mit Eg als Losungsmittel nach DUNCAN [17] chromatographiert. Bci einer Tropf- 
geschwindigkeit von 15-18 Tropfen pro Minute wurden Fraktionen von ca. 15 ml pro 4.5 Min. 
crhalten. Fr 6-8 enthielten 24,5 mg Prap. HK-39, Fr 10-14 25 mg unverandertes X. Das amorphc 
Material HK-39 ist KEDDE-positiv. Das Material wurde nicht weiter untersucht, sondern fur 
weitere Keaktioncn verwendet. 

16.2. Untersuchztngen an Pr@. HK-39. Die mit 3 mg dcr amorphen Substanz HK-39 ausge- 
fuhrte Mikro-KILIANI-Spaltung gab ein negatives Resultat, mit PaRTRIDGE-Reagens [22] konnte 
kein reduziercndes Material nachgewiesen wcrdcn. Die Mikro-MANNICH- Spaltung dieses Matcrials, 
fur die 4 mg der Substanz HK-39 eingesetzt wurden, verlicf im Gegensatz zu derjenigen clcs ur- 
spriinglichen Glykosids X sehr rasch und vollstandig. Bereits nach 24 Std. konnte im Pchr (Sy- 
steme Rc-Ch1-(7:5)/Fmd und Chf/Fmd) und Dchr (in Mek-Cy-(1: 1)) eincleutig ein Fleck rnit tler- 
selben 1,aufstrecke wie Oleandrigenin festgestellt merden. 

17. Substanz H = 16-Desacetyl-16-anhydroacoschimperosid P (XII). - Nach der rnit 
3 mg XI1 vom Smp. 251-254' durchgefiihrten Mikro-Kr~1.4~1-Spaltung konnte im Pchr ein Fleck 
init clcrselben 1,aufstrecke wie Acofriose beobachtet werden. 3 mg XI1 vom Smp. 251-254' wurdcn 
ciner ~ikrO-MANNICH-Spa1tuug unterworfeu, wobci wegen schlcchter Loslichkeit von XI1 in An 
0,fi ml An-konz. HC1-Gcmisch eingcsetzt wurden. Dennoch kam cs immer wieder zur Kristallisa- 
tion von XI1 aus dem Reaktionsgemisch. Erst nach 1 Monat liess sich im Pchr (Systeme Be-Chf- 
(7 : 5)/Fmtl und Chf/Fmd) deutlich nachweisen, dass ausser viel Ausgangsmaterial nur ein Produkt 
init clerselben Ldufstrecke wie 16-Anhydrogitoxigenin entstantlen war. Auf eine praparative Iso- 
licrung wurde hicr wegen Substanzmangel und der zu erwartenden schlechten Ausbeute an frcicni 
Genin verzichtct. 

SUMMARY 

The seven new substances, isolated from the seeds of Vullaris solanaceu (ROTH) O.K., 
have been shown to have the following structures: 

Vallaroside (substance D) = digitoxigenin-u-L-vallaropyranoside, solanoside 
(substance F) = digitoxigenin-a-L-acofriopyranoside, vallarosolanoside (substance E) 
= oleandrigenin-a-L-vallaropyranoside, 16-deacetyl-16-anhydro-acoschimperoside P 
(substance H) = 16-anhydro-gitoxigenin-u-~-acofriopyranoside. 

Along with the compounds mentioned above, the mono-0-acetyl derivatives of the 
substances D, F and G, the substances A (= mono-0-acetyl-vallaroside), B (= mono- 
0-acetyl-solanoside), and C (= mono-0-acetyl-acoschimperoside P) have also been 
found. These have the additional acetyl group very probably in the 2-position of the 
sugar moiety. 

This is the first time that a member of the group of the 3-0-methyl-6-deoxy- 
hexoses having the altro-configuration, namely L-vallarose (= 3-0-methyl-6-deoxy- 
I--altrose) has been isolated from a natural source. Until now only the synthetically 
prepared n-form (3-O-methyl-6-deoxy-~-altrose) was known. 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Base1 
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8. Allyl-para-dienone durch direkte Allylierung von Phenolen [l] 
von R. Barner, A.  Boller, J .  Borgulya, E. G.  Herzog, 

W. von Philipsborn, C . von Planta , A. Fiirst und H . Schmid 
(12. XI. 64) 

Phenosid-Ionen als ambidente Partikel lassen sich mit reaktiven Alkylhalogeniden 
(Allyl- und Benzylhalogenide) je nach den Reaktionsbedingungen bevorzugt entweder 
am Sauerstoff oder am Kohlenstoff alkylieren [Z]. In stark polaren, keine oder nur 
schwache Wasserstoffbrucken-Bindungen gebenden Losungsmitteln (Dimethylform- 
amid, Methanol, Athanol und andere mehr) liefert Katriumphenolat beispielsweisc 
praktisch ausschliesslich den Allylather, wahrend in unpolaren Losungsmitteln 
(Ather, Benzol) neben dem Ather vor allem o-Allylphenol resultiert. In  Wasser, 
Phenol und fluorierten Alkoholen, die starke Wasserstoffbruckenbindungen geben 
kiinnen, wird ebenfalls - im Ausmass von 40-75Oj, - C-Alkylierung beobachtet. Im Ge- 
gensatz zur Keaktion in unpolaren Medien treten hier o- und P-allylierte Phenole auf 
[Zb], wobei das para-Isomere bevorzugt ist. Sehr hohe Drucke (5000-7000 at) begun- 
stigen die $-Allylphenolbildung auf Kosten der Sauerstoffallylierung 131. 




