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53. Zur Kenntnis des Plumierids 
1. Mitteilung 

von H. Schmid, H. Bickel und Th. M. Meijer. 
(14. XII. 51.) 

Im  Jahre 1894 wurdc: \Ton W. G. Boorsmal) und fast gleich- 
zeitig von E. ilXerck2) aus der Rinde von Plumiera acutifolia (Apo- 
cynaceae) ein krist. Kitterstoff isoliert, der den Namen Plumierid er- 
hielt. Schon frither, im Jahre 1870, gewann l'h. Pc&oZt3) aus der 
Rinde von Plumiera lancifolia einen iihnlichen Pflanzenstoff, das 
Agoniatlin. Die Identitat von Plumicrid und Agoniadin wurde volt 
A. P. AT. P~anchimont~) festgextellt. Diesem Autor verdanken wir 
auch die erste, eingehendere Untersuchung des Plumierids. Es han- 
dolt sich deninach um ein Glucosid, das kristallwasserhaltig bei l53O 
schniilzt, wasserfrei sich obcrhalb 300° zersetzt. Mit lieissen Mineral- 
sauren wird die Verbindung unter Abspltung von Glucose in einc: 
huminartige Substanx umgewandelt. Als Summenformel wurtlr 
C,,H,,O,, * OCH, ermittelt und durch Xolekulargewichtsbestimmuri- 
gen gestutzt. Mit Alkali bildete sieh in sclilechter Ausbeute die 
methoxylfreie Plumieridsaure C,oH,,O,,. Weitere Untersuchungen 
iiber Plumierid scheinen bisher nicht veroffentlicht worden zu sein . 

Dureh das Entgegenkommen der Herren Ir .  J .  A. Nijholt iincl 
van Woerden, Bogor (Java) ,  gelangten wir in den Kesitz der Rincie 
von Plumiera acutifolia, aus der sich das Glucosid in etm-a 4-prOZ. 
Busbeute isolieren liess. Die sorgfaltig gereinigte Substanz schmilzt 
mit 1 Mol Kristallwasser bei 156--158O, wasserfrei bei 224-225O, 
ohne merkliche Zersetzung und zeigt ein [.Iu = - 1 1 1 0  (Wasser). 

Auf Grund zahlreicher Analysen kommt dern Plumierid (I) die 
Bruttoformel Cz1H2801z oder, weniger wahrscheinlich, die um zwei 
H-Atome iirmere Pormel C2,H,,0,, zii. Mit Essigsaureanhydrid unct 
Pyridin entstand ein Rcetat I1 (Smp. 130°, [.ID = - 1 3 8 O  Chloro- 
form), das durch kurzes Erwarmen mit sehr verdunnter absoluter 
Natriummethylatlosung in Plumierid zuruckverwaiidelt werden kmn.  
Im Acetat kommen, dem negativen Ergebnis der Zemuoitinoff-Be- 
stimmung und dem IR .- Spektrum nach zu schliessen, keine freien 
Hydroxylgruppen mehr vor. Selir wahrscheinlich handelt es sich urn 
ein Pentaacetat, wofur Acetylbestimmungen und die Analysen des 

l) Communications du Jardin botanique de Buiteiizorg 13, 11 (1894). 
z, Bericht uber das Jalir 1895, Jlinner 1896, E. Merck, Durmstndt. 
3, Archiv d. Pharm. [2] 142, 40 (1870). 
4, K. 18, 334, 477 (1899); 19, 350 (1900). 
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niikrokristallinen Plumierid-benzoates (111) sprechen. Plumierid (I) 
otler sein Acetat I1 lieferten mit heisser Rarytlauge die dem Glucosid 
zugrunde liegende Saure, die Plumieridsaure ( IV)  (Smp. 231O unter 
Zersetzung ; [ K ] ~  = - 121O (Wasser)). Acetylierung und nachfolgende 
Methylierung mit Diazomethan fiihrten zum krist. Plumieridacetat 
(11) zuruck. Als Nebenprodukt isolierte man in nicht reiner Form 
taine Anlageruiigsverbindung von Diazomethan an Plumieridacetat, 
bei dem es sich vermutlich urn einen Pyrazolinkorper handelt. 
Plumieridsaure (IV) verhielt sich bei der potentiometrischen Titra- 
tion als einbasische Carbonsaure (Aquivalentgewicht ber. 458 ; gef. 
4-55) mit einem pK = 4,35. Liess man aber die Saure mit inber- 
schussiger 0,s-n. Kalilauge 24 Std. stehen und titrierte dann rasch 
niit Minerslshure und Phenolphtalein als Indikator zuriick, so beob- 
achtcte man den Verbrauch von fast 2 Aquivalenten Lauge. Nach kur- 
mr Zeit reagiert,e die neutralisierte LBsung wieder alkalisch und ver- 
brauchte zur Neutralisation allmahlich noch ein weiteres Aquivalent 
Baiure. Die Plumieridsaure enthdt  somit neben der Carboxylgruppe 
noch einen Lactonring, der sich bei dcm oben angefuhrten Experiment 
sc.hon hei einem pII = 8-9 wieder zu schliessen begann. 

Tori den 7 Sauerstoffatonien im hypothetischen Plumierid- 
aglykon C,,H,,O, liegen somit 2 in einer Carbomet,hoxygruppe, 2 in 
eincr Lactongruppe und 2 als Hydrosylgruppen vor. Die Funktion 
tles -\-rrbleibendt:n Sauersl offatoms konnte noch nicht abgeklart wer- 
tlrn. Iii den UV.- und IR.-Spektren yon Plumierid (I) mid seinen 
-ibliommlingen fehlen Hiiiweise fiir das Y'orkomnien einer hldehyd- 
otler Ketogruppe. Plurnicridacetat ( I T )  setzte sich fernor nicht mit 
('arboiiq-lreagentien urn. Vcrmutlich ist das 7. 0-Atom in einer :4ther- 
gruppr zu suchen. 

Pluniirrid (1) und sein Acetat (11) nahrnen bei der Hydrierung 
iiiit PtO, in Bisessig 4,1-4,4 Nole Il'asserstoff auf. Das Acetat I1 
gal) dabei in G3-67-proz. Ausbeutc t3as Perhydro-plumierid-acetat 
(XI) (Snip. 161--164°; [ K ] ~ ,  = -55O (Chloroform)), das auf Grund 
17011 Act~1,ylhestirnmnn~eIi nur  noch vier Rcetylgruppen enthdt. Un- 
wresterte Hjdrosylgruppcn sind nicht vorhanden. Plumierjd (I) 
selhst gab bci dcr erschRpfenden Hydricrung einen Sirup, der 
I)isher nicht kristallisicrte. Acetylierung lieferte in dlerdings schlech- 
t,rr Ausbeute das oben erwahnte Perhydro-pluniierid-acetat (XI). 
,his tliesem Befund folgt, dam das Plumierid (I) drei Doppelbindun- 
gen enthiilt. Ein Mol Wasserstoff diente zur reduktiven Eliminierung 
eirier Acctoxyl- bzw. Hydroxylgruppe. Zwci Doppelbindungen liessen 
sich ferner wie folgt nachweisen : Durch Hydrieren von I in Methanol 
mit Fd-Norit-Katalysator und 1,s Molen Wasserstoff gelangte man in 
50-yroz. Ausbeute zum einheitlichen Dihydro-plumierid (VII) (Smp. 
!!1&-2l;iO; [.lo =- --59O (JVasser)), das Gin bei 121-122° sehmelzen- 
dm Pent:bacetat TX ([.Iu -SOo (Chloroform)) und mit Lauge Di- 
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hydro-plumierid-saure (VI I I )  vom pK = 4,50 gab. Brom in Methanol 
bzw. Eisessig wandelte Plumierid-acetat (11) in das kristalline Brom- 
methoxy- bzw. Brom-acetoxy-plumierid-acetat (V bzw. VI) um. Die- 
selbe Doppelbindung wurde auch in I X  unter Bildung von Brom- 
met hox y-dihydro -pluniierid- ace ta t (X) abgesattigt . Mit Ph talmono- 
persaure reagierte I1 hingegen nur sehr langsam (innerhalb von 4 Ta- 
gen wurde knapp M 0 aufgenommen). Die rnit dem Plumierid ausge- 
fuhrten Umsetzungen sind in der folgenden Aufstellung zusammenge- 
fasst l). 

ClgH,,Olo~ COOH 
pK r 4,50 VITl 

ClgH,,Ol, . COOCH,, 1 H,O 
7 M /" .t 

C~,sH2,010*COOCH3 +- C1gHz5010~COOCH3 -------f ClgH,5010. COOH 
IV pK=4,35 

COOCH, llt COOCH, I &+ I E%g, 
V I I  

+ ~,*H20Oll3 
_ _  

1 g r  
(COCH,), 

C,~HnJO,O 

J 
G'1gH22010 1 (COCH,), I_. 

I1 

V: R = O C H ,  
VI: R = OCOCH, 

11 
CIgH,,Og { C00CH3 

IX 
(COCH,), 

ClSH,2OlO 
X Br XI 

Wie erwiihnt, wird der Aglykonteil des Plumierids (I) mit verd. 
heissen Mineralsiiuren unter Bedingungen, die zur Abspaltung von 
Glucose fiihren - die wir auch papierchromatographisch nachgewie- 
sen haben - unter Bildung einer huminartigen Substanz zerstort. 
Verschiedene Modifikationen der Mamich-  Spaltung fuhrten zum 
selben Resultat. Mit Schneckenferment (aber nicht mit Emulsin) z ,  
wurde das Glucosid wohl hydrolisiert, der Aglykonteil verharzte hier- 
bei aber auch. Dieses Verhalten erinriert an die Bhnliche Unbestandig- 
keit des Aucubins3) j im Gegensatz xu letzterem gibt Plumierid (I) 
aber keine Furan-Farbreaktionen. Leider fuhrten Hydrolysenver- 
suche mit Dihydro-plumierid (VI I )  auch nicht zum Ziel. Die Agly- 
kone von I und V I I  scheinen somit sehr unbestiindig zu sein. Perhy- 
dro-plumierid-acetat (XI) hingegen erwies sich Mineralsiiuren gegen- 
uber als bedeutend stabiler; Versuche zur Gewinnung des Genins aus 
XI  sind im Gange. 

Aus den in den Fig. 1-9 wiedergegebenen UV.- und 1R.-Spek- 
tren - die Aufnahmen und Diskussion der letzteren verdanken wir 
Herrn P.-D. Dr. H.  Gunthard (Zurich) - lassen sich vorlaufig folgende 

l) Es wurden jeweils die uns am wahrscheinlichsten erscheinenden Rruttoformeln 

2, A.P.N. Franchimont, R. 19, 350 (1900). 
eingesetzt. 

P. Karrer & H .  Schmid, Helv. 29, 525 (1946). 
27 
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Schliisse ziehen : Plumierid (I) und Dihydroplumierid (VII) zeigen im 
UV. eine ziemlich breite Bande mit einem A,,, = 216-218 m p ,  wo- 
bei das Dihydroderivat stets eine um 10  yo hohere Extinktion auf- 
weist; in den Acetaten lasst sich das Maximum kaum sehen. Die er- 
wiihnten Maxima lassen die Abwesenheit eines konjugierten Dien- 

fog 6 

4.0 

3.5 

3 . 6  

2,5 

2.l 

1.l 

i 
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J .  

225 250 275 mp 

Fig. 1. 
UV.-Absorp t ionsspekt ren  : 
log F-Werte linker Mal3stab 1 Dihydro-plumierid (VII) in Alkohol 

2 Plumierid-hydrat in Alkohol 
3 Brom-methoxy-dihydro-plumierid-acetat (X) 
4 Perhydro-plumierid-acetat (XI) in 50-proz. Alkohol 

loge-Wertc rechter MaBstab 5 Plumierid-acetat (11) in 50-proz. Alkohol bzw. in Alkohol- 
Chloroform 7 : 3  

oder Triensystems erkennen und sprechen fur einen a,  8-ungesattigten 
Lactonring in I und VII.  Beide Stoffe reduzieren ammoniakalische 
Silbernitratlosung oder ToZEems-Reagens langsam in der Kalte, 
rascher beim Erwiirmen; die Legal-Probe war aber negativl). Bei der 

l) Das Ausbleiben eines positiven Legal-Testes (ausgefuhrt nach R. C. Elderfield 
und Mitarb., J. Org. Chem. 6, 289 (1941)) spricht nicht unbedingt fur Abwesenheit eines 
ungesgttigten Lactonringes. Andererseits werden CI, B-ungesattigte Lactone nur langsam 
bromiert. W. Cocker & St. Horusby, Soc. 1947, 1157. 
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Anlagerung von BrOCH, verschwindet das Maximum, und man kann 
dann nurmehr Endabsorption feststellenl). In  den 1R.-Spektren von 
V und X fehlt entsprechend die Bande bei 6,06 p, die in den Spektren 

Figuren 2-9. 
IR.-Absorptionsspektren: 

A: ( C =  0) in Lacton 
B: (C =- 0) in Methylester ? 
C: (C = 0) in Acetylgruppen 
D: (C = c) in a,b-unges&ttigtem Lacton 
E: (C = C) in a, p-ungesattigtem Methylester ? 

Figur 2 
Figur 3 
Figur 4 
Figur 5 
Figur 6 
Figur 7 
Figur 8 
Figur 9 

Plumierid-hydrat (Nujol) 
Plumierid (wasserfrei) (I) (Nujol) 
Dihydro-plumierid (VII) (Nujol) 
Plumierid-acetat (11) (Nujol) 
Dihydro-plumierid-acetat (IX) (Nujol) 
Perhydro-plumierid-acetat (XI) (Nujol) 
Brom-methoxy-plumierid-acetat (V) (Nujol) 
Brom-methoxy-dihydro-plumierid-acetat (X) (Nujol). 

Das W.-Spektrum von Brom-methoxy-plumierid-acetat (V) ist demjenigen von 
Brom-methoxy-dihydro-plumierid-acetat (X) sehr ahnlich ; infolge Unbestiindigkeit der 
alkoholischen Losung konnten keine sicher reproduzierbaren Werte erhalten werden. 
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von Plumierid (I), Dihydro-plumierid (VII)  und ihren Acetaten auf- 
tritt und der Doppelbindung im a,  @-ungesattigten Lactonring zuge- 
schrieben werden kann. 

I I , , , , , ,  

7 8 9 f f f  11 /z 13 I4 B +I6 
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Die Bande bei 6,13-6,14 ,LA kann vielleicht durch eine >C=C<- 
Bindung in einer a,  p-ungesattigten Estergruppierung verursacht 
sein; sie fehlt in den Spektren der Dihydroverbindungen und, wie 
auch diejenige bei 6,06 p, im Spektrum des Perhydro-plumierid-ace- 
tats (XI). Eine solche Annahme ist mit dem UV.-Spektrum verein- 
bar, wenn ein in a,  8-unsubstituierter, cc, 8-ungesattigter Ester vor- 
liegt. Deren A,,, liegen unter 210mpl). Auch die pK-Werte der 
Plumierid- und Dihydro-plumieridsaure (IT und VIII)  sind damit 
vertrgglich; sie zeigen jedenfalls, dass es sich nicht um eine a-Oxy- 
saure handeln kann. Bemerkenswert ist die Verschiebung der Car- 
bonylabsorption bei 5,90-5,92 p (in -COOCH,?) in den Spektren 
der Glucoside bei der Acetylierung. Die angefiihrten UV.- und 1R.- 
Spektren besitzen wegen der Unmoglichkeit, das Plumierid-aglykon 
zu isolieren, eine grosse Bedeutung ; ihre zuverlassige Deutung wird 
wohl erst bei einer naheren Kenntnis des Aglykons aus Perhydro- 
plumierid moglich sein. 

Der Stiftung fur wissenschaftliche Forschung an der Universitat Zurich danken wir 
bestens fur  die gewahrte Unterstutzung. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
I so l ie rung  von  Plumier id .  1 kg fein zermahlene Rinde von Plumiera acutifolia 

wurde mit 4 1 90-proz. Alkohol 5-6 Std. auf dem Dampfbad extrahiert. Nach dem Ab- 
nutschen wird diese Operation nochmals mit frischem Alkohol wiederholt. Die vereinigten 
Filtrate wurden imVakuum bis zur Sirupdicke eingedampft. Der mit Wasser aufgenommene 
Ruckstand wurde mit frisch gefalltem Bleihydroxyd (pH < 8) (aus 300 g Pb(OOCCH,),, 
3 H,O bereitet) 1 Std. auf der Maschine geschiittelt. Vom Niederschlag wurde abgesaugt, 
mit Wasser nachgewaschen und im Filtrat Pb* als PbS entfernt. Das bleifreie Filtrat 
wurde im Vakuum eingeengt und nach langerem Stehen bei 0 0  das ausgeschiedene Plumie- 
rid abgesaugt. Aus der eingeengten Mutterlauge liessen sich noch weitere Mengen erhalten. 
Nach einmaligem Umlosen aus Wasser erhielt man insgesamt 44 g Plumieridhydrat. 

Zur Gewinnung eines reinen Praparates erwies sich abwechselnde Kristallisation 
aus Wasser und organischen Losungsmitteln vorteilhaft. Das Rohprodukt (40 g) hat man 
aus Waeser, Methanol-Aceton (-&her) und nochmals 2mal aus Wasser umgelost. Das 
sodann in Methanol geloste Prlparat hat man 2mal mit Benzol abgedampft und dadurch 
das wamerfreie Glucosid gewonnen, welches aus Methanol-Aceton und Methanol-abso- 
lutem Alkohol umkrist. wurde. Man erhielt 24 g farbloser Prismen vom konstanten Smp. 
224-228" (ohne Zersetzung). Aus den mit Norit behandelten Mutterlaugen gewannen wir 
noch 7 g bereits recht reinea und etwa 9 g weniger reines Plumierid. Die Kristallisation 
des wasserfreien Plumierids geht am besten, wenn man die absolut methanolische Losung 
im Vakuum bis zur Sirupdicke eindampft und dann in heissem Aceton aufninimt. In der 
Kalte tritt  beim Kratzen leicht Kristallisation unter Bildung kleiner Prismen ein. 
Plumierid lasst sich in konz. Losung auch aus absolutem Alkohol oder Methanol um- 
kristallisieren. 

Das Hydrat kristallisiert aus Wasser in sehr feinen Nadelchen oder in kompakten 
Kristallaggregaten. Das iiber CaCl, ohne Vakuum getrocknete Pr&parat schmolz bei etwa 
156-158O unter Wasserabspaltung ; es wurde beim weiteren Erhitzen wieder fest und 
zeigte dann den Smp. der wasserfreien Form. 

l) J .  Cason & G. 8umreU, J. Biol. Chem. 192, 405 (1951). 
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Zur Analyse hat man die wasser f re ie  Form verschiedener Prgparate (Smp. 
224-225O) mehrere Std. im Hochvakuum uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

C,1H,,012 (472,22) Ber. C 53,36 H 5,98 1 OCH, 6,57% 
C21Hze,012 (470921) 7 ,  9 ,  53960 ,, 537 ,, S,60% 
Cl,H,,O1l (428,19) ,, ., 53,25 ,, 5 6 5  ,. 7924% 

Gef. ,, 53,50; 53,21 ,. 6,27; 6,11 ,, 7301; 6385% 
., 53,42; 53,44 ,, 5,89; 5,63 ,, 6,61; 6,89% 
., 53,401) ,, 6,06YO1) ~- __  _ _  ~ ~~ ~- ____ ~ 

Mittelwerte: C 53,39 H 5,99 OCH, 6,84% 
16 [a]= = - 114 9 4O (c = 0,54; IVasser); nach 12stundigem Stehen: [a]? - -109 

Das wasserhaltige Plumierid (Smp. -156-158O) wurde zur Analyse im nichteva- 
+ 4 O  (c = 0,54; Wasser). 

kuierten Exsikkator uber CaCl, bis zur Gewichtskonstanz getrocknet (1 Wochc). 
C21H2,012, H,O (490,24) Ber. C 51,40 H 6,17 1 OCH, 6,33 H,O 3,67% 
C,,H,,O,,, H,O (488,22) ,, ,, 51,62 ., 5,78 ,, 6,35 ., 3,69% 

Gef. ,, 50,99 ,, 6,12 OCH, 6,73 ,, 4,43yo2) 

,, 5039 ,, 5,76 ,, 733% -~ ~ 

,, 51,02 ,, 5,94% 

I m  Durchschnitt: C 51,OO H 5,94 OCH, 6,93y0 

[a]: = - 78O I 3O (c = 0,60; absolutes Methanol) 
Drehungen verschiedener Praparate : 

[a]$ = -75' 3' (C = 0,71 ,, 
[a]:: = - 77' & 3' (C = 0,707 ,. 

Die spez. Drehung erfuhr nach 20stundigem Stehen keine Verhderung. 
Plumierid reduzierte deutlich heisse ammoniakalische Silbernitratlosung. Keine 

Farbreaktion mit Eisen(II1)-chlorid und mit m-Dinitrobenzol und Alkohol. Auch die 
LegaZ-Probe3) und die Ehrlich'sche Reaktion4) verliefen negativ. Mit konz. SchwefelsLure 
oder Salzsaure in der Kitlte oder raischer beim Erwarmen unter Verfarbung (rot-violett) 
Abscheidung von dunklem amorphem Material. 

P l u m i e r i d - a c e t a t .  2 g wasserfreies Plumierid wurden in 10 cm3 trockenem Pyri- 
din und 7 cm3 frisch destilliertem Essigsaureanhydrid 3 Tage bei 30O und 1/2 Std. bei 60O 
aufbewahrt. Nachher wurde im Vakuum bei 300 eingedampft und der Riickstand mit Eis- 
wasser verrieben. Die ausgeschiedene farblose Substanz wurde abgesaugt, grundlich mit 
Wasser gewaschen und aus Methanol (Waseer), Essigester-Petrol&ther und Chloroform- 
Petrolather umgelost. Ausbeute fast quantitativ. Smp. der farblosen Nadeln : 149-150°. 

Zur Analyse wurde mehrere Std. bei 1000 uber Phosphorpentoxyd im Hochvakuum 
getrocknet. 

C21H24012.(C0CH3)g Ber. C 54,35 H 5,67 1 OCH, 4,85 4COCH, 26,87% 
(640.23) 

C21H,,0,2: (COCH,), ,, ,, 54,52 ,, 5,61 ,, 435  5 COCH, 31,6l% 

,, 5435 ,, 5,51 ,, 4,98 ,, 31,95% 
,, 3383% 

(682,30) 
Gef. ,, 54,63 ,, 5,34 OCH, 5,10 COCH, 33,28%6) 

Kein aktiver Wasserstoff. Molekulargewicht (in Campher) 625. 
[a]: = - 138O f 2O (c = 0,90; Chloroform) 

1) Hydratform, 1/2 Std. im Schiffchen auf 180-190O erhitzt. 
,) Wasserverlust beim Erhitzen auf 180-19Oo. 
,) W.  D. Paist und Mitarb., J. Org. Chem. 6, 273 (1951). 
4, T. Reichstein und Mitarb., Helv. 15, 1112 (1932). 
5) Die Acetylbestimmungen wurden von P.-D. Dr. E. Wiesenberger (Graz) ausgefuhrt. 
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Keine Tetranitromethan-Farbreaktion. Mit starken Sauren trat wie beim Plumierid 
Zersetzung ein. Keine Reaktion mit Hydroxylamin-hydrochIorid in heissem Pyridin und 
mit Birard-Reagens T. Nach mehrtagiger Einwirkung von Bleitetraacetat in Chloroform- 
Eisessig bei 30° konnte nur unveriindertes Ausgangsmaterial isoliert werden. 

Durch Umesterung konnte aus dem Acetat wieder unverandertes Plumierid er- 
halten werden: 0,5 g Plumieridacetat, in 3 cm3 absolutein Methanol aufgeschlemmt, 
wurden mit 0,5 cm3 einer 0,l-n. Natriummethylatlosung 1/4 Std. am Wasserbad unter 
Feuchtigkeitsausschluss erhitzt. Es trat rasehe Losung ein. Die stark alkalisch reagierende 
Losung wurde mit einem Tropfen Essigsaure neutralisiert, im Vakuum eingedampft und 
der Riickstand aus sehr verdiinnter Essigsaure umgelost. Nach einigen Std. erstarrte die 
Lijsung zu einem Kristallbrei. Man erhielt schliesslich das wasserfreie Plumierid aus 
Methanol-Aceton vom Smp. und Misch-Smp. 221-223O. 

Brom-methoxy-plumierid-acetat. 200 mg Plumieridacetat in 1 em3 Chloro- 
form wurden unter Kiihlung tropfenweise mit 6 cm3 methanolischer Bromlosung (10 mg 
Br, pro cm3) versetzt. Es trat rasche Entfarbung und Abscheidung von Nadeln ein. Diese 
wurden abgesaugt, in 3 cm3 Chloroform gelost und mit 1 cm3 methanolischer Brom- 
losung (20 mg Br, pro em3) 2 Std. bei 200 stehengelassen. Man engte im Vakuum ein, 
versetzte mit Petrolather und Methanol und krist. die ausgefallenen Kristalle mehrmals 
aus Chloroform-Petrolather und Chloroform-Methanol um. Smp. 197-199O (Zersetzung ; 
Verfarbung ab 170O). 
C,,H,,0,,(COCH3),~CH,0Br Ber. C 47,92 H 5,23 2 OCH, 8,26 1 Br 10,64% 

(751,23) 
C,,H,301,(COCH3),CH,0Br ,, ,, 4841 ,, 5,22 ,, 7,82 ,, 10,07% 

(793,24) Gef. ,, 48,OO ,, 5,07 ,, 8,09 ,, l O , l O %  
,, 4848 ,. 5,33 

Brom-acetoxy-plumierid-acetat .  180 mg Plumieridaeetat wurden in 1 cm3 
Chloroform und 1 em3 Eisessig gelost und unter Eiskiihlung mit 1, i  em3 einer Losung von 
1 g Brom in 20 em3 Eisessig tropfenweise versetzt. Nach 2stFndigem Stehen wurde mit 
25 om3 Ather verdunnt und ofters mit wenig Eiswasser auegeschuttelt. Nach dem Trock- 
nen wurde im Vakuum eingedampft, 2mal mit Benzol nachverdampft und mehrmals vor- 
sichtig aus Essigester-Petrolather umgelost. Smp. nach vorgangigem Sintern 155-160° 
(Zersetzung). 

C,,H~40,,(COCH,),CH,C0,Br Ber. C 47,74 H 5,04 1 OCH, 3,98 Br 10,28% 

C21H230,2(COCH3)SCH,C0,Br ,, ,, 4 8 9  ,, 5,03 ,, 3,78 ,, 9,73% 

Gef. ,, 47,84 ,, 4,99 OCH, 3,99 ,, 9,79y0 

(779,23) 

(821,24) 

P l u m i e r i d - b e n z o a t .  300 mg wasserfreies Plumierid wurden in 7 cm3 Pyridin mit 
1,4 em3 friseh destilliertem Benzoylchlorid 2 % Tage bei 30° aufbewahrt. Die rotbrnune 
Losung wurde mit 1,4 cm3 absolutem Methanol 2 Std. stehengelassen und dann bei 200 
im Vakuum eingedampft. Man Dahm in Ather-Chloroform 4 : l  auf und sehuttelte mit 
verd. Salzsaure, Natriumcarbonat-Losung und Wasser aus. Man erhielt schliesslich 550 mg 
cines Oles, das an 33 g neutralcm Aluminiumoxyd (bei looo getrocknet) chromatographiert 
wurde. Die Hauptmengc der Substanz wurde mit 12 cm3 Benzol-Ather 2 : l  eluiert. Nach 
dreimaligem Umlosen aus Athano1 erhielt man das Benzoat als farbloses Pulver vom un- 
seharfen Smp. 107-110O. Zur Analyse wurde bei 80-900 im Hochvakuum iiber P,O, zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. 

CzlHZP012(CgH5C0)4 (888,35) Ber. C 66,19 H 4,99 1 OCH, 3,49% 
C,iH,3Oi,(C&&CO)S (992230) 9 9  ,) 67911 ,, 4,81 ,, 3 3 %  

Gef. ,, 67,22; 67,17 ,, 4,90; 4,86 ,, 3,06% 
Plumierid-s i iure .  2 g Plumierid wurden mit 10 em3 1-n. Barytlauge 2 Std. euf 

dem Wasserbad erwiirmt. Die rotbraune Losung wurde anschliessend mit 1-n. Schwefel- 
siure sorgfiiltig auf kongosaure Reaktion eingestellt, kurz erwarmt, vom Bariumsulfat 
dureh Zentrifugieren befreit und im Vakuum bis zur beginnenden Kristallisation ein- 
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geengt. Man erhielt 1,15 g Plumierideaure, die ofters aus Methanol-Aceton (Norit !) 
und absolutem Methanol umgelost wurde. Smp. 230-231O (Zersetzung). 

C,,H,,O,, (458,21) Ber. C 52,38 H 5,72% 
CZoH,,Oi, (456J9) 3 ,  3 9  52961 ,. 5,30% 

Gef. ,, 52,41; 52,49; 52,00 ,, 5,54; 5,69; 5,36% 

Im Mittel: C 52,30 H 5,53% kein Methoxyl 
[a]'," = -121 3 2O (c = 0,95; Wasser) 

Plurnieridsaure zeigte gegenuber heissen Mineralsauren dasselbe Verhalten wie 

Potentiometrische Titrationen mittels Glaselektrode : 
Plumierid. 

i 56,18 mg verbrauchten 
51,40 mg verbrauchten 
55,lO mg verbrauchten 

P lumier ids i iure  0 , l -n .  I 
1,233 en13 456 4,35 f 0,05 -i 
1,126 em3 457 4,35 0,05 1 6:lF3 I 
1,223 em3 451 4,35 + 0,05 

A q u i v a l e n t -  
''OH/ gew.  

100 
24 
12 
40 
20 
22 
25 

PK 

._ 

nil 
Spuren01 
01, mit Petroliither krist. 
Spurendl 
nil 
Spuren01 
wenig01 

I 
1-22 

23-29 
30-32 
3 3 4 3  
44-49 
50-55 
56-62 I 

L o s u n g s m i t t e l  

Benzol; Benzol/Ather (19:l)  
Benzol/&her (4: 1) 
Benzol/&her (1 : 1) 
Benzol/kher (1 : 1) 
Ather 
Essigester/;bther (1 :I)  
Essigester 

Essigester/Methanol und Methanol allein eluierten nur mehr wenig Substanz. Die 
Fraktionen 30-32 schmolzen nach mehrmaligem Umlosen aus Essigester/Petrollther bei 
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147,5-148,5O (45 mg). Keine Schmelzpunktserniedrigung der Mischprobe mit Plumierid- 
acetat. 

Die vereinigten Waktionen 56-62 wurden aus Essigester/Petrolather umgefallt ; 
farbloses Pulver. 

Gef. N 4,72 OCH, 4,56% 
Fur eine Verbindung C,,H,,O,,N, (724,34) berechnen sich 2 N 3,87% ; 1 OCH, 4,28%. 

Es durfte sich urn eine Anlagerungsverbindung von Diazomethan an Plumieridacetat 
handeln. 

T i t r a t i o n  von P l u m i e r i d a c e t a t  m i t  Monoperphta l saure .  580 mg Plumie- 
ridacetat in 10 om3 abeolutem, eifkaltem Chloroform wurden mit 10 cm3 einer Persaure- 
losung vereetzt. Gleichzeitig wurde ein analoger Blindversuch angesetzt. Im Vergleich zu 
diesem fand man f iir Plumieridacetat die folgenden Werte : 

. . . . . . . . . .  2 3 4 Zeit in Tagen ' 1 4  
Temperatur O C . . . . . . . . .  On 00 200 200 
0-Aufnahme (Mol.) . . . . .  0,14 0,17 0,28 0,5 

Mikrohydr ie rungen  v o n  Plumier id l )  u n d  Plumier idace ta t2) .  
1. und 2. 39,6; 46,4 mg Plumieridhydrat in 5cm3 Wasser mit 30mg aushydriertem 

PtO, und WasserFtoff geechuttelt nahmen bei 18O; 21O und 727; 724 mm Druck innerhalb 
3 ;  4 Std. 8,25; 10,55 om3 entsprechend 4,08; 4,40 Mol. Wasserstoff auf. 

3. 61,2 mg Plumieridhydrat in 5 ema Methanol mit Pd-Norit nahmen bei 25O und 
586 mm Wasserstoffdruck 11,05 om3 entsprechend 2,70 Mol. Wasserstoff auf. 

4. 62,5 mg Plumieridhydrat in 5 em3 Athano1 mit Raney-Nickel W, nahmen bei 
230 und 725 mm Druck 4,3 om3 entsprechend 1,23 Mol. Wasserstoff auf. Die Aufarbeitung 
ergab wenig Dihydro-plumierid vom Smp. 214O. 

5. 61,6 mg Plumieridhydrat in 5 em3 Eisessig mit 30 mg PtO, nahmen bei 22O und 
723 mm Druck 13,68 em3 entsprechend 4,28 Mol. Wasserstoff auf. 

6. 68,4 mg Plumieridacetat in 5 em3 Eisessig mit 40 mg PtO, nahmen innerhalh 
1 Std. bei 23O und 719 mm Druck 10,7 em3 entsprechend 4,13 Mol. Wasserstoff auf. Aus 
diesem Ansatz wurde Perhydro-plumieridacetat vom Smp. 157-1580 gewonnen. 

7. 33 mg Dihydro-plumieridacetat in 5 cm3 Eisessig nahmen mit PtO, bei 17,5O 
unter 721 mm Druck innerhalb 11/4 Std. 3,745 em3 entsprechend 3,09 Mol. Wasserstoff auf. 

Dihydro-p lumier id .  7,5 g reinstes Plumierid in 150 cm3 Methanol wurden mit 
600 mg Pd-Norit bei 18O unter 640 mm Wasserstoffdruck bis zur Aufnahme von 580 om3 
H, (1,3 Mol.) geschuttelt. Die Hydrierung wurde dann abgebrochen; es wurde vom Kataly- 
sator abfiltriert und im Vakuum bis zur Sirupdicke eingedampft. Der Ruckstand wurde in 
siedendem Aceton gelost ; beim Abkuhlen kristallisiert Dihydroplumierid in kleinen Pris- 
men aus. Durchschnittliche Ausbeute 50%. Nach dem Umlosen aus Methanol oder Me- 
thanol/Aceton wurde der konstante Smp. 214-215O erreicht. Zur Analyse wurde mehrerc 
Std. bei 100° iiber P,O, im Hochvakuum getrocknet. 
C,,H3,0,, (474,24) Ber. C 53,14 H 6,38 10CH, 6,54y0 
CziH&iz ( 4 7 2 3 )  w 9 ,  5336 ,, 5,98 ,, 657% 

Gef. ,, 52,93; 53,09 ,, 6,19; 5,99 ,, 6,69; 6,75; 6,41% 
[u]: = - 59O -& 2O (c = 1,04; Methanol) 

Dihydro-plumieridacetat. 200 mg Dihydro-plumierid wurden mit 2,5 cm3 
Pyridin und 2 cm3 Essigsaureanhydrid in  ublicher Weise acetyliert. Das Reaktions- 
produkt (470 mg) schmolz nach ofterem Umlosen aus Methanol-Wasser und Essigester- 
Petrolather bei 121-1220. 
C,lH,,Ol, (COCH,), (642,30) Ber. C 54,18 H 5,96 1 OCH, 4,83 COCH, 26,79% 

Gef. ,, 54,50 ,, 5,61 ,, 4,90 ,, 31,54% 
CzIHzsOi, (COCH,)s (68432) 7 9  5 4 3  9 )  5789 3 5  4753 9 ,  31943% 

[u]? = - SOo & 3O (c = 0,87; Chloroform) 
..- 

l) Als Molekulargewicht wurde 490 genommen. 
,) Als Molekulargewicht wurde 682 genommen. 
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Dihydro-plumieridacetat konnte in ansehnlichen Mengen auch durch Acetylierung 
der von Dihydroplumierid abgetrennten, nicht krist. Mutterlaugen der Plumierid-Hy- 
drierung gewonnen werden. 

B r om - m e t  h ox y - d i  h y d r  o -p lumier  i d a  ce ta  t. 200 mg Dihydro-acetat wurden 
in 0,5 om3 Chloroform und 2,5 em3 Methanol gelost und tropfenweise unter Ruhren und 
Kiihlung mit methanolischer Bromlosung versetzt. Nach Entfarbung engte man im C0,- 
Strom stark ein und saugte nach langerem Stehen die ausgeschiedenen Kristalle ab. 
Smp. nach Umlosen aus Chloroform-Methanol und Chloroform-Petrolather 176-1770 
unter Gelbfarbung. 

C,lH,,O,, (COCH,),*CH,OBr Ber. C 47,80 H 5,49 20CH, 8,24 Br 10,61y0 
(753,24) 

C21H25012 (COCH,),.CH,OBr ,. ,, 48,29 ,, 5,45 ,, 7 3 0  ,, 10,05% 
(795,26) Gef. ,, 48,34 ,, 5,36 ,, 7,67 ,, l0,65% 

Dihydro-p lumier idsaure .  500 mg Dihydro-plumierid wurden mit 3,5 cm3 1-n. 
Barytlauge 2 Std. auf dem Wasserbad erwarmt und weiter wie bei der Plumieridslure 
beschrieben, aufgearbeitet. Smp. nach mehrmaligem Umlosen aus Methanol-Aceton und 
Eisessig-Aceton 231-233O (Zersetzung) (170 mg). Zur Analyse wurde 4 Std. bei loOD 
im Hochvakuum getrocknet. 

C20H28012 (460,23) Ber. C 52,15 H 6,13% 
C&&60,2 (458,221 > >  2 9  5238 ,, 5,7270 

Gef. ,, 51,66; 51,56 ,, 5,86; 6,347" kein OCH, 
[a]: = - 68O f 2O (c = 0,93; Wasser) 

34,88 mg Substanz verbrauchten 0,756 om3 0,l-n. KOH, Aquivalentgewicht 462, 

Perhydro-plumieridacetat .  1 g Plumieridacetat wurden mit 150 mg PtOz in 
20 em3 Eisessig bis zur Beendigung der Wasseretoffaufnahme hydriert (Aufnahme 4,3 
Mol.). Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wurde im Vakuum eingedampft, mit Eis- 
wasser verrieben und abgesaugt. Smp. nach dem Umloscn a m  Methanol 150-159O; 
760 mg. Zur woiteren Reinigung wurde bis zum konstanten Smp. aus Methanol und Ejsig- 
ester-Petrolather umkrist. Farblose Prismen vom Smp. 161-162O. Durchschnittliche 
Ausbcute 65-67%. 

C,,H300,, (COCH,), (630,34) Ber. C 55,21 H 6,72 1 OCH, 4,92 COCH, 27,30% 

Gef. ,, 55,60 ,, 6,75 ,, 4,48 ,, 27,65% 
,, ,, 5 5 3  ,, 631 ,, 5,03 ,, 27,85O/, 

pK = 4,50 & 0,05 (C = 3*10-,). 

C,,H,,O1, (COCH,), (672,36) 9 ,  3 9  55733 ,, 6360 ,, 4961 ,, 31999% 

kein aktiver H 
[a]: = - 55O I, 3O (c = 0,66 Chloroform) 

Bci der h'achacetylierung erhielt man unverandertes Ausgangsmaterial (Smp. und 
Misch-Smp. 160,5--161,5O). I n  schlechterer Ausbeutc erhielt man die Verbindung auch, 
als man Plumierid bis zur Beendigung der Wasserstoffaufnahme in Eisessig mit PtO, hy- 
drierte (3,9 Mol. HP). Es gelang bisher nicht, aus diesem Hydrierungsprodukt kristalline 
Anteile zu erhalten. Nach der Acetylierung gewannen wir in 57% Ausbeute ein bei 140- 
1 50° schmelzendes Acetat, aus dem durch oftmaliges Auskristallisieren das oben erwiihnte 
Perhydro-plumierid-acetat (Mischprobe) erhalten wurde. 

H y d r o  1 y s e n v e  rs u c he. Plumierid erwies sich gegeniiber wasserigen Mineral- 
sauren als ziemlich stabil; erst 3-prOZ. HCl spaltete imierhalb 1 Std. bei 8G9Oo den 
Zucker ab, wobei der Aglykonteil vollstiindig verharzte. Auch bei Spaltungsversuchen mit 
Schneckenferment, nach Hannich oder mit methanolischer Salzsiiure wurde der Agly- 
konteil zerstort. Bei einem Versuch mit HC1 wurde von den ausgeschiedenen dunkeln 
Focken bei Gegenwart von Norit abfiltriert, das Filtrat mit Ag,CO, neutralisiert, vom 
AgCl abfiltriert und im Filtrat Ag+ durch H,S entfernt. Diese Losung diente zum Nach- 
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weis der Glucose in Form des Glucosazons (Smp. und Misch-Smp.) und durch Papier- 
chromatographie. Mit der organischen Phase eines Essigester/Eisessig/Wasser 3 : 1 : 3- 
Gemisches wanderte der Zucker 14,5 cm weit. Glucose auf demselben Papier (Whatman 
Nr. 1) 14,5 cm. 

Dihydro-plumierid erwies sich Sauren gegeniiber als etwas stabiler, doch trat auch 
hier unter Bedingungen, unter denen der Zucker abgespalten wurde, eine tiefergreifende 
Veriinderung des Aglykonteiles ein. Auch bei einer Munnich-Spaltung erhielten wir trotz 
Chromatographie des acetylierten Aglykonteiles keine brauchbaren Produkte. 

Zu sammenf a s  sung. 
Das Glucosid Plumierid besitzt die Summenformel C,,H,, j26j012. 

Es enthalt im Aglykonteil eine acylierbare Hydroxylgruppe, einen 
GC, 8-ungesattigten Lactonring und eine, vermutlich a,  ,5-ungesMtigte 
Methylester-Gruppierung. Die .Funktion des 7. O-Atoms blieb unab- 
geklart. Die erste der erwiihnten Doppelbindungen liess sich durch 
BrOCHT,, die zweite durch milde katalytische Hydrierung absattigen. 
Bei energischer Hydrierung entstand Hexahydro-desoxy-plumierid, 
das als Tetraacetat gefasst wurde. Bei Versuchen, den Zucker aus 
Plumierid oder Dihydro-plumierid abzuspalten, wurde da8s Aglykon 
weitgehend zerstort. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitiit. 

Errata et addenda. 
Helv. 34, 1022 (1951), Nachtrag zur Abhandlung Nr. 124 von 

P. Karrer, H. Asmis, E. N .  #areen und R. #chwyxey iiber ,,Reduk- 
tionen einiger Toluolsulfonester von Steroiden mit LiAIH," : 1. Das 
dort benutzte 7-Oxycholestan war 7~-Oxycholestan vom Smp. 117O. - 
2. Das verwendete 6-Oxycholestan vom Smp. 127--129O, welches 
friiher als 8-Form bezeichnet wurde (Elsevier's Encyclopedia, Vol. 14), 
wird von Prof. C. W. #hoppee als 6a-Oxycholestan betrachtet (private 
Mitteilung). 

Helv. 34, 2287 (1951), Abhandlung Nr. 282 von Ch. Meystre und 
K .  Hiescher, 22. Zeile von oben, lies: Klynbe, anstatt: Klein,. 

Helv. 34, 2316 (1951), Abhandlung Nr. 285 von R. Jlarbet und 
A .  Whterstein,, 3. Zeile von oben, lies: sulfiert, anstatt : sulfuryliert. 


