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68. Odorosid D und Odorosid F. 
Die Glykoside von Nerium Odorum SoZ. 5. Mitteilungly). 

Glykoside und Aglykone, 108. Mitteilung,) 
von  W. Rittel und T. Reichstein. 

(27. I. 53.) 

In der Stamm- und Bweigrinde von N e r i u m  o d o r u m  SoE. 
sind von Rangaswanai & Reichstein") neben anderen Stoffen die Odo- 
roside A - G4) nachgewiesen worden. Von RitteZ und Mitarbeiternh) 
wurde ein weiteres Glykosid isoliert und als Odorosid H bezeichnet. 
Die Konstitution der Odoroside A"), Bc)  und Hd) sowie des Odoro- 
triosids Gd) wurdc bereits friiher ganz oder teilweise aufgeklart. Hier 
wird uber diejenige der Odoroside D und F berichtet. 

Odoros id  D. Fur diesen Stoff wurde fruher") als wahrschein- 
lichste Formel C36H56013 abgeleitet. Das Glykosid zeigte aber je nach 
Bristallwassergehalt verschiedene, meist sehr unscharfe Smp. EH 
wurde hervorgehoben, dass die Reinheit des alten PrSiparats unsicher 
war. Eine vie1 bessere Gewahr fur Einheitlichkeit bot jedoch das gut 
krist. Acetat"). Aus den Mutterlaugen von Odorosid D der ersten 
Arbeit") haben wir daher nochmals eine etwas grossere Menge rohes 
Odorosid D isoliert und dieses ins Acetat iibergefuhrt, das vollstiindig 
gereinigt mit dem alten Praparat identisch war. Verseifung des reinee 
Rcetats mit KHCO, in wksserigem Nethanol lieferte ein Priiparat von 
Odorosid D, das wir als einheitlich betrachten. Es war acetylfrei. "Vie 
weiter unten gezeigt wird, besitzt das Acetat Formel 11, ist also nur 
jm Glucose-Anteil acetyliert, so dass die Yerseifung keine Schwierip- 

I )  4. Mitteilung: W .  Rittel, A .  Hunger & T .  Reichstein, Helv. 36, 434 (1953). 
?) Die mit Buchstaben bezeichneten Fussnoten siehe Seite 556. 
3) 107. Mitteilung: W. Rittel, A .  Hunger & T .  Reichstein, Helv. 36, 434 (1953). 
4, Das alte ,,Odorosid G" wurde inzwischen als unreines Monoacetat erkannt. Das 

zugrundeliegende, bis heutc noch nicht bereitete freie Triglykosid wurde als Odorotriosicl 
G bezeichnetd). 
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keiten bietetl). Das reine Odorosid D zeigte ahnliche Eigenschaften 
wie das alte Praparat"), jedoch eine etwas weniger stark negative 
Drehung. Herr Dr. Chen hatt,e die Freundlichkeit, das reine Odoro- 
Rid D auch noch biologisch an der Katze zu prufen. Als geometri- 
sches Mittel der letalen Dosis bei intravenoser Infusion fand er an 
10 Tieren 0,594 & 0,055 mg/kg2). Der reine Stoff ist also merklich 
toxischer als das alte Praparat, das allerdings wegen zu geringer 
>Xenge nur an 2 Tieren gepruft wurde3). 

Die Analyse des reinen Odorosids D passte auf die Formel 
C3,H,,01, mit einer Methoxylgruppe. Die Hohe des Maximums im 
UV.-Absorptionsspektrum (vgl. Fig. 1) ist damit gut vertraglieh. Mitt 
dem Enzympraparat aus den Samen von Adenium mul t i f lo rum 
K7.4) wurde es in reduzierenden Zucker und ein Monoglykosid ge- 
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Fig. 1. 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum v o n  Odoros id  D (I)  i n  Alkoho16) 

Maximum bei 217 mp, log E = 4,23 ber. auf C,,H,,O1,~2 H,O (716,84). 

1) Acetoxylgruppen in methoxylhaltigen Zuckerresten (wie Digitalose oder Theve- 

2, Wir danken Herrn Dr. K.  K.  Chen, Indianapolis, auch hier bestens fur die Uber- 

3, A n  diesen zwei Tieren wurde friiher die Dosis letalis zu 1,14 und 1,50 mgjkg 

4, A .  Hunger & T .  Reichstein, Helv. 33, 1933 (1950). 
6 )  Aufgenommen von Herrn Dr. P. ZoZZer, mit Beckman- Quarz-Spectrophotometer 

tose) sind erheblich schwerer verseifbar. 

mittlung seiner Resultate. 

gefunden. 

Model1 DU. 
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spalten. Der Zucker wurde nicht identifiziert, doch ist kaum darari 
zu zweifeln, dass es sich, wie in analogen Fallen, um u-Glucose ge- 
handelt hat. Das Monoglykosid war nach Smp., Drehung, Farb- 
rcaktionen und Mischprobe identisch mit Odorosid A, das auch als 
solches reichlich in der Rinde von N e r i u m  o d o r u m  vorkommt") 
und dessen Konstitution (ITI) aufgeklgrt wurdec). Bur Sicherheit 
wurde I11 noch durch sein Acetat I V  charakterisicrt. Odorosid D 
tlurfte demnach ein Diglykosid darstellen, in dem Odorosid A (111) 
mit einem Mol D-Glucose verbunden ist. Als Verkniipfungsstelle 
kommt kaum eine andere HO-Gruppe als diejenige an C-4 des D- 
Diginoseanteils in Frage. Auf Grund der Annahme, dass die D-G~u-  
cose in pyroider Form vorliegt, Itisst sich ihre Bindungsart nach 
Elynel) aus den molaren Drehungen von I und I11 berechnen. 

1 q ) 2 )  

- 31° & loo (Chloroform)%) 

~- 

I - 131O & 14O (Dioxan) Odorosid D (I) 
Odorosid A (111) 

Drehungsbeitragdes GlucoseteilsinI Ber. 

cc-Methyl-D-glucosid-(1,5> Gef. 
B-Methyl-D-glucosid-(1,5) Gef. 

I - looo 24O 

+ 312O (90-proz. Athan01)~) 
- 64O (90-proz. Athan01)~) I 

I I 

Aus dem Drehungsbeitrag des Glucoseanteils folgt, dass die u -  
Glucose p-glucosidisch gebunden ist, Odorosid D diirfte damit For- 
me1 I besitzen. 

0 d o  r o  s id  F. Dieses hochschmelzentie Glykosid wurde fruher") 
nur in sehr kleiner Mcnge isoliert und dnrch ein gut krist. Acetat, 
charakterisiert. Als vermutliche Bruttoformel wurde C,,H,,O,, mit 
ciner Methoxylgruppe angegehen. Eine erneute Isolierung dieses Stof- 
fes erfolgte nicht. Hingegen stellten wir fest, dass die Eigenschaften 
des freien Odorosids F sehr gut mit denjenigen eines Diglykosids 
iibereinstimmten, das zuerst aus dem Holz von S t r o p h a n t h u s  
grac i l i s  K .  #chum. et Pax: isoliertg) und inzwisehen als Graciloside) 
hezeichnet wurde. Auch die Eigenschaften von Odorosid-F-acet'at 

a) S. Ranpswami & T. Reichstein, Pharm. acta Helv. 24, 159 (1949). 
b)  Exper. Teil dieser Arbeit. 
c )  8. Rangaswarni & T. Reichstein, Helv. 32, 939 (1949). 
a)  A .  Rheiner, A .  Hunger & T .  Reichstein, Helv. 35, 687 (1953). 
e )  J .  P .  Rosselet d. T. Reichstein, Helv. 36, im Druck. 
*) Die Formeln V-X sind nicht sicher bewiesen, Gracilosid (= Odorosid F) kanii 

g )  A .  Aebi & T .  Reichstein, Helv. 34,1277 (1951), dort als Substanz AA55 bezeichnet. 
h) W .  Rittel, A. Hunger & T .  Reichstein, Helv. 36, 434 (1953). 

1) W. Klyne, Proc. Biochem. Soc., Biochem. J. 47, xli (1950). 
2, [MID = 0,Ol [a]= M; M = Molekulargewicht. 
3, Van Ekenstein, R. 13, 183 (1894). 

ebensogut auch Formel V besitzen. 
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O H  
lp#H 1 I (R = H) Odorosid I) 

I Odorosid-D-tetracetat 

F. 245' [ - 19,2 D]")b) 
I1 ( R = A c )  CH, 1 

1 -- 1-0-1 

H,CO-/ 

AH 1 CH, 

O-I F. 227' [ - 13,4 Chf]') 
- _ _ _  

0 ' 'co 
RO- 

1- 1 
CH,OR 

2'J OH / I  
H V (R = H) Odorobiosid G 

VI ( R = A c )  Odoro- 
biosid- G-pentacetat 

~- 
I-hH 1 F. 243O [ - 7,4 

1 ~ F. 2360 [ - 8,9 ChfId)e)') 

1-O- biosid-G-pentabenzoat 
F. 1G2O [+ 9,6 Chf]e)*) 

H,CO- 
-~ 0- I 1 VII ( R = B z )  Odoro- 

~ - CH - 1 CH, 

XI Odorosid H 

1 i OH 

1 I11 (R = H) Odorosid A ' 6H-p F. 198O [ - 7,3 Chf]")c) 
CH* 1 

H,CO-l Iv (R=Ac)  
Odorosid- A-acetat 

1-0- F. 223O [ + 0,3 Chf]') 
RO-' 

CH, 

0 
7 'co 

_ _  

CH,OR 
VIII  (R = H) Gracilosid 
F. 298O (Zers.) [- 15,3 Me; - l1,B 
Me-Chf] g)e)l) 
Odorosid F, F. 281 O [ - 24,5 Me]") 
IX (R = Ac) Gracilosid-pentacetat 
F. 283O [ - 1,7 Chf]g)e)f) 
Odorosid-F-acetat, 

X Gracilosid-pentabenzoat 
F. 182O [ + 14,5 Chf]e)f) 
Odorosid-F-benzoat, 
F. 186O [ + 18,7 Chf] b,  

I?. 283' [ - 8,O Chf]') 

Ac = CH3CO-; Bz = C,H,CO-. Die Zahlen in eckigen Klammern geben die spez. Dre- 
hung fur Na-Licht in folgenden Losungsmitteln an: Chf z Chloroform, D = Dioxan, 

Me = Methanol. 
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entsprachen denjenigen von Gracilosid-acetat. Gracilosid besitzt nach 
Rosselet & Reic7zsteine) entweder Formel V oder VIII. Eine dieser 
zwei Formeln sollte auch Odorobiosid G besitzen"). Bisher wurde 
Gracilosid die Formel VIII und Odorobiosid G die Formel V will- 
kiirlich zugeordnet. Wie sich Gracilosid und Odorobiosid G in ihrer 
Konstitution voneinander unterscheiden, ist bisher nicht sicher er- 
kannt worden. Beide werden von geeigneten Fermenten in u-Glucose 
und Odorosid H (XI) gespalten. Die zwei Diglykoside sind einander 
auch sehr hhnlich und geben Pentacetate rnit recht Bhnlichen Eigen- 
schaf ten. Brauchbare Unterschiede zeigen die Benzoate. Das aus 
Odorosid F erhaltene Benzoat war nach Smp., Drehung, Analyse, 
Farbreaktionen und Mischprobe identisch rnit Gracilosid-pentaben- 
zoat (X). Odorosid F durfte demnach mit Gracilosid identisch seinl). 

Die Tatsache, dass Odorosid F rnit Gracilosid und nicht rnit 
Odorobiosid G identisch war, ist auffallend. Da die Rinde von 
Ner ium o d o r u m  sehr reich an Odorotriosid G ist, wiire eigentlich 
zu erwartcn gewesen, dass das cntsprechende Diglykosid, also Odoro- 
biosid G, auch darin vorkommt, so wie das zugehorige Monoglykosid 
Odorosid H darin aufgefunden wurde. Odorotriosid G ist aber bisher 
nur als Octacetat isoliert worden. Um daraus Odorobiosid G zu er- 
halten, musste das Octacetat zuerst mit KHCO, zum Monoacetat ver- 
scift, dieses rnit Strophanthobiase zum Odorobiosid- G-monoacetat 
abgebaut und letzteres rnit Schneckenenzym entacetyliert werden. 
Es ist daher nicht ausgeschlossen, dass bei diesen Stufen eine Isomeri- 
sierung oder eine andere nicht aufgekliirte Reaktion eingetreten ist. 
Deshalh besteht die Moglichkeit, dass Odorotriosid G sich tatsachlich 
vom Gracilosid (identisch mit Odorosid F) und nicht vom Odorohio- 
sid G ableitet. Damit steigt auch wieder die Wahrscheinlichkeit, dass 
Gracilosid die Formel V und nieht die Formel VIII  besitzt2). I n  die- 
sem Fall wBren Odorosid D und Gracilosid ( =  Odorosid F) Busserst 
iihnlich gehaut, denn in Formel I ist einzig die HO-Gruppe an C-2 drs 
u-Digitaloseanteils von Formel V durch H ersetzt. 

Experimentel ier  Tei l .  
Alle Smp. sind auf den Kofler-Block bestimmt und korrigiert. Fehlergrenze in hier 

verwendeter A4usfuhrungsform bis 200° etwa & 20, dariiber etwa 3O. Substanzproben 
zur Drehung wurden 1 Std. bei 0 , O l  Torr und 60° getrocknet, zur Analyse, wo nichts 
anderes vermerkt, 5 Std. bei 0 ,Ol  Torr und looo uber P,O, (mit Einwaage im Schweinchen). 
,,Ebliche Aufarbeitung" bedeutet : Eindampfen im Vakuum, Aufnehmen in Ather oder 

l) Einer der zweiNamen wird damit uberfliissig. Der Name Odorosid F hatte eigent- 
lich Vorrecht, da er alter ist. Um Verwechslungen zu vermeiden, ziehen wir den Namen 
Gracilosid vor. 

z, Ob Odorobiosid G in diesem Fall Formel VIII  besitzt oder eine andere, kann 
iiicht entschieden werden. Sollte VIII zutreffen, so ware zu priifen, ob wahrend des 
enzymatischen Abbaus des Odorotriosid- G-monoacetats mit Strophanthobiase und 
Schneckenferment eine Isomerisierung von V (resp. seinem Monoacetat) in VIII  ein- 
getreten ist. 
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Chloroform, Waschen mit vcrd. Salzsiiure, Sodaliisung und Wasser, Trocknen iiber Na- 
triumsulfat und Eindampfcn im Vakuum. Rereitung des A1,0,') zur chromatographic, 
Ausfuhrung der KeZZPr-KiZinni-Keakt,ion2) und der L~gnl-Reakt ion~)~)  nach friiheroi 
Iitcraturangaben. 

Die Acetylbestimmung von 8. It'. wiirde nach dcr Methode von Preudenberg & 
lVebpr5) in der Ausfuhrungsform von Wiesenberger6) durch Uuiestern mit p-Toluoisulfo- 
saurc und anschliessendcm Verseifen des cnt,standencn Athylacct,ata mit Natronlauge 
dnrchgcfiihrt. 

G e w i n n u n g  von  rohcin Odorosid I> ( I ) .  
1 )as fruhcrl) beschricbene Praparat von Odorosid D ist bei der chromatographic 

des Chloroform-Athanol-(2 : 1)-Extrakts (F) (Fraktionen 6-7) isoliert worden. Weitere 
Mengcn unreines Odorosid D wurden bei der Chromatograp? von 14 g Chloroform- 
Extrakt (D)  (am 1 kg Rinde) sowie von 19,9 g Chloroform-Athanol-(9:1)-Extrakt (E) 
(itns 1,8 kg Rinde) crhalten. Diese unreinen Rohkristallisate wurden rnit ca. 60 em3 Aceton 
digwicrt, wobei ein Teil (1,31 g) ungelost blieb. Dieser Teil zeigte Smp. ca. 150-220O 
rind dientc fur  die folgende Untersuchung. Er  wurde zunachst an 40 g A1,0, chromato- 
graphicrt,. Zum Nachwaschen jeder Fraktion dienten 150 em3 Losungsmittel. 

Die mit Chloroform-Methanol-(19: 1) eluierten Fraktionen (total 955 mg) gaben 
nus Methanol-Ather 683 mg rohes Odorosid D (I) in feinen, farblosen Nadeln vom Smp. 
ca. 212-250O. Umkristallisieren aus abs. Methanol-Ather (H,O-Ausschluss) gab Nadeln, 
Stnp. 250-260O. Nach kurzem Liegcn an der Luft sank der Smp. auf 220-234O. Diesc 
liristalle gaben aus Methanol-Wasser gallertige Kugeln, Smp. 214-230O; [a]: = - 19,R" 
{- 20 (c 7 1,028 in Dioxan). 

10,403 mg Subst,. zu 1,013 cm3; 1 = 1 dm; a;; =-0,20Ra & 0,02O 

O d o r o s i d - D - t e t r a c c t a t  (1I)a) .  
245 nig Odorosid D (I) vom Smp. 220-234O (2 Std. hei 60° und 0,01 !l'orr getroclc- 

iiet) wurden mit 3 cm3 abs. Pyridin iind 2,5 em3 Acetanhydrid 2 Tage bei 18O stehen- 
gelassen. nhliche Aufarbeitung gab 301 mg rohes Acetat. Ails Aceton-Ather 283 mg 
gliinzcnde TCiirner, nachUmkristallisieren ans Methanol-Ather und Aceton-Ather Smp. 220 - 
227O; [a]; = -12,OO + 1" (c = 1,782 in Chloroform). 

18,092 mg Subst. zu 1,013 em3; 1 = 1 dm; = -0,213O f 0,02O 
.Farbreaktion niit 84-proz. H,SO, : rotlich-braunlich (O'), weinrot + blaugrait 

(5 -lo'), braunlich-rotlich + grau (30'), braun (60'). Das fruhera) erhaltene Odorosid-1)- 
noetat (hochschmelzende Form) sowie die Mischprobe schmolzen gleich. Die beiden Pra- 
parate warcn auch narh Kristallform, Thehung iind Farbrcaktion mit 84-proz. H,SO, 
idcnt,isrh. 

I l r ines  Odorosid D ( I )  itus O d o r o s i d - D - t e t r a c e t a t  (11) .  
250 mg Odorosid-D-tetracctat (11) vom Smp. 220-227O wurden in 25 cm3 Methanol 

gcliist, mit einer Losung von 300 mg reinem KHCO, in 12 em3 Wasser und 15 em3 Methanol 
versetzt und 6 Tage bei 17O stehengelassen. Dann wurde das Methanol bei 25O im Vakuum 
vollstiindig entfernt und die verbleibendc wasserige Phase 4mal mit je 25 cm3 Chloroform- 
AIkohoI-(4: I)-Gemisch ansgeschuttelt. Die der Reihe nach mit 6 cm3 Wasser gewaschenen 
und iiber Na,SO, getrockneten Ausziigc hinterlicssen bcim Eindampfen 213 mg kristal- 

I )  J .  21. Euw, A .  Lardon & T. Rpichstein, Helv. 27, 1292 (1944), Fussnote 2 ,  aber 

,) .I. u. Euw & T.  Reichstpin, Helv. 31, 883 (1948). 
,) 1V. A .  Jacobs & A .  Hoffmunn, J .  Biol. Chem. 67, 333 (1926). 
4, K .  Re?/lr & T .  Reichstein, Helv. 35,  105 (1952). 
5 ,  K .  Frewdenberg & E. Weber, Z .  angew. Ch. 38, 280 (1925). 
6, E .  IViesenberger, Mikroch. 30, 241 (1942). 

rcaktiviert bei 1 80-190O. 
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linen Riickstand. Aus Methanol-Ather 203 mg farblose Nadeln, nacli wciterem Umkristal- 
lisieren aus Methanol und Methanol-Ather Nadeln, 8mp. 254-262O (nach 15' Iiegen ail 
der T,nft Rmp. 219-235O); [a]: = -19,2O 

15,951 mg Subst. zii 1.013 cm3; 1 = I dm; txl; = - 0,302" & 0,02O 

1 , 5 O  (c :- 1,570 in Dioxan). 

Trocknnng zur Analgse ergab 4,60"4, Gcwichtsvcrlust. C,,H,,O,,, 2 H,O (716, 84), 

3,773 mg Subst. gaben 9,807 mg CO, und 2,827 nlg H,O (OAB) 
4,213 mg Subst. verbr. 1,956 cm3 0,02-11. Na,S,O$ (Zeisel- Viebock) (OAR) 
5,243 mg Subst. verbr. 0,13 cm3 0,Ol-n. XaOH (Acetylbest.) (S.W.) 

C,,H,,O,, Ber. C 63,51 H 8,29 - OCHR 4,56 - COCH, 0,00% 

ber. 5,030,*. 

(SS0,Sl) Gef. ,, 63,70 ,, 8,38 ,, 4 3 0  ,, 1,077" 
Legal-Reaktion : positiv (orangerot), Keller-Kiliani-Reaktion : negativ (farblos). 

Parbreaktion mit 84-proz. H,SO,: rotlich braunlich (O'), braunrotlich (5', lo'), braunlich 
(30', 60'). UV.-Absorptionsspektrum und biolog. Priifung siehe theoret. Teil. Das von 
Rungaswumi & Reichsteina) beschriebene Priiparat zeigte [a]: = -27,lO f 4O (c = 
0,5028 in Dioxan). Eine Probe vom Smp.220-2380 gab mit unserem Prgparat vom 
Smp. 219-235O bei der Mischprohe keine Depression. Die Farbreaktionen mit 84-proz. 
H,SO, waren gleich. 

Nnzymat i sche  Spal t i ing  vori Odorosid D (1) .  
50 nig Odorosid D (I) vom Smp. 219-235O wurden in 30 om3 Methanol gelost, mit 

250 em3 Leitnngswasscr versetzt und das Methanol im Vakuuin vollstandig entfernt . 
Dann wurde die Aufschliimmung von 50 mg Enzympriiparat ans den Samen von Ade-  
niuni  m n l t i f l o r u m  KZ. in 20 em" Wasser und 1 cm3 Toluol zugegeben und 5% Tage 
I)ei 32O stehengelassen. Hierauf wurde im Vakuum hei 45O Radtemperatur aid 10 emR 
eingcengt, das Enzym mit 50 em3 Alkohol ausgefiillt, dnrch gewaschenes Kieselgur filtriert, 
und das klare Filtrat im Vakuum unter Zugabe von wenig Wasser vollstiindig vom Alkohol 
hefreit. Die wiisserige Phase (ca. 10 em3) wurde erst viermal mit je 40 cm3 &her, dann 
viermal mit je 40 em3 Chloroform und zuletzt viermal rnit je 40 em3 Chloroform-Alkohol- 
(2:l)-(kmisch ausgeschiittclt. Alle Ausziige passierten einen weitcrn Scheidetrichtcr 
mit 5 em3 Wasser und wurden dann iibcr Na,SO, getrocknet. Die Chloroform- und Chloro- 
form-Alkohol-(2: 1)-Extraktc hintdiessen heini Eindampfen nur Spuren (wmigcr nls 
I mg Riickstand). 

Iler Atheroxtrakt (40 mg) cnthielt den Monoglykosidanteil (rohes 111). 
Zur Isolierung des Zuckers w i d e  dic wasserige Phase und das erste Waschwasser 

vereinigt und im Vakuum bei 40" Badtemperatur auf ein Volumen von ca. 1 em3 ein- 
geengt, mit 10 em3 Methanol versetzt und die dabei entstandenc, flockige Fiillung durch 
Filtration entfernt. Das klare Filtjrat wiirdc im Vakuum eingedampft und die Fiillung niit' 
Methanol noch zweimal wiederholt. Der so erhaltene, schaumige Ruckstand (50 mg) wurde 
in einer Spur Methanol aufgenommen, mit 5 cm3 abs. Athanol versetzt und die flockigc 
Fiillung abfiltriert. Das Filtrat hinterliess beini Eindampfen I 8 mg Ruckstand (farblosen 
Schanm), der Fehling'srhc Lssmg deutlich reduziertc. Er wurdr. nicht wciter unt,ersucht. 

Odorosid A (111) ails ob iger  E n z y m s p a l t u n g .  

Der Atherextrakt (40 mg) der obigen Enzymspaltung gab aus Aceton-dther 35 mg 
(= 92%) krist. Odorosid A (111). Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol- 
Ather und Aceton-Ather dicke, zugespitzte Stabchcn, Smp. 206-208O; [GC]; = - 7,3O & 
2O (c ~ 1,072 in Chloroform). 

10,858 mg zii 1,013 emR; i! = 1. tlrn; -0,078O & 0,02" 
Legal-Reaktion : positiv (rot), Keller-Kiliani-Reaktion : positiv (blau), Farbreaktion 

mit 84-proz. H,SO, : braun-schw-arz (O'), braunoliv (5'), braunoliv+ grau (30'-60'). 
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Buthentisches Odorosid A sowie die Mischprobe sehmolzen gleich. Drehung, Kristallform 
und Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, waren bei beiden Praparaten gleich. 

Acetat I V.  16 mg I11 vom Smp. 206-208° wurden, wie bei I1 beschrieben, acetyliert. 
Ubliche Aufarbeitung gab 18 mg rohes Acetat, aus Ather-Petrolather 16 mg IV in farb- 
losen Stabchen, die zur Analyse aus Aceton-Ather umkristallisiert wurden, Smp. 223- 

10,81 mg Subst. zu 1,013 cm3; I = 1 dm; a: = +O,O03O & 0,02O 

4,058 mg Subst. gaben 10,161 mg CO, und 3,122 mg H,O (OAB) 
C3,H,,08 (560,70) Ber. C 68,54 H 8,63% Gef. C 68,33 H 8,61% 

Farbreaktion und 84-proz. H,SO,: rotlich-brkmlich (0'), dunkelviolett+ graublau 
(2'), dunkelviolett+ schwarz (5', lo'), graublauf violett (30', 60') blaulich-grau (120'). 
Mit authentischem IVa) vom gleichen Smp. bei der Mischprobe keine Depression. Die 
Farbreaktionen mit 84-proz. H,SO, waren bei beiden Priiparaten gleich. 

230'; [E]: = + 0,3' & 2'. 

Trocknung zur Analyse 3 Std. 

G r a c i l o s i d - p e n t a b e n z o a t  ( X )  a u s  Odoros id  F ( V I I 1 ) f ) .  
19 mg Odorosid F1) vom Smp. 283-287' (Zers.) wurden 2 Std. bei 70' und 0,Ol Torr 

getrocknet, hierauf in 1,0 cm3 abs. Yyridin gelost, bei 0 0  init 0,2 cm3 reinstem, frisch 
destilliertem Benzoylchlorid versetzt und unter Feuchtigkeitsausschluss erst 1 Std. bei 
00 und dann 16 Std. bei 30' stehengelassen. Nach dieser Zeit wurde 0,l om3 Methanol 
zugegeben und nach 3 Std. wie ublich aufgearbeitet. Der olige Ruckstand (45 mg) wurde 
zur Entfernung des Benzoesaure-methylesters 2 Std. bei 60' und 0,Ol Torr getrocknet, 
wobei er teilweise kristallisierte. Aus Aceton-Ather 27 mg rohes X in groben Drusen. 
Aus Benzol-Ather, dann wieder aus Aceton-Ather Drusen feiner Nadeln, Smp. 186195O; 
[a]: = + 18,7O & 2' (c = 0,915 in Chloroform). 

9,30 mg Subst. zu 1,013 cm3; 1 = 1 dm; =+0,171° & 0,02O 
Trocknung zur Analyse ergab 0,40% Gew.-Verlust. 

4,529 mg Subst. gaben 11,634 mg CO, und 2,530 mg H,O (A .  P . )  
C,,H,,O,, (1217,32) Ber. C 70,05 H 6,29% Gef. C 70,10 H 6,25% 

Authentisches Gracilosid-pentabenzoate) schmolz unter gleichen Bedingungen bei 
175--194O, die Mischprobe bei 186194'. 

Die Mikroanalysen wurden in folgenden Laboratorien ausgefuhrt : Mikrolabor der 
Organ.-Chem. Anstalt der Universitat Basel (Leitung E .  Thornmen) (OAB), bei Herrn 
A .  Peisker, Brugg (A.  P.), bei Frau Dr. M .  Xobotka und Herrn Dr. E.  Wiesenbergey, Graz 
(9. W.). 

Z u s a m m  e nf a s s u ng. 
Die Bereitung von reinem Odorosid D (I) uber sein Tetracetat (11) 

wird beschrieben. Das neue Praparat zeigte an der Katze eine erheb- 
lieh starkere Wirksamkeit als friiher") angegeben. 

Durch das Enzympraparat aus den Samen von Adenium 
mul t i f lo rum KZ. wird Odorosid D (I) unter Abspaltung ~70n Zucker 
zu einem Monoglykosid abgebaut, das mit den1 bekannten Odorosid A 
(111) identifiziert wurde. Der abgespaltene Zucker wurde nicht iden- 
tifiziert, doch diirfte es sich dabei wie in andogen Fallen urn U-Glu- 
cose gehandelt haben. Aus den Drehwerten von I und I11 folgt, dass 

1) Zu diesem Vcrsuch wurde das von Rangaswami & Reichsteina) bereitete Priparat 
verwendet . 
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diese /3-glucosidisch gebunden ist. Fur Odorosid D wird daher die 
Formel I vorgeschlagen. 

Odorosid F ( IV)  wurde mit Graeilosid identifiziert. Die Konsti- 
tution dieses Diglykosids wurde friiher weitgehend aufgekliirt. Es 
durfte danach entweder Formel V oder VIII  besitzen. Von diesen ist 
ihm friiher willkiirlich Formel VIII zuerteilt worden. Das Vorkommen 
dieses Stoffes in der Rinde von N e r i u m  o d o r u m  Xot. spricht aber 
dafiir, dass es Formel V besitzt. 

Organisch-Chemisehe Anstalt der 1Jniversitiit Basel. 

69. Carotinoidsynthesen XI. Weitere, mit 1,18-Diphenyl- 
3,7,12,16-tetramethyl-octadecanonaen verwandte Polyene 

von C. F. Garbers, C. H. Eugster und P. Karrer. 
(21 .11 .  53.) 

In einer friiheren Arbeitl) wwrde bei der Herstellung des ganz- 
trans-1 ,18-'Diphenyl-tetrarnethyl-octadecanonaens nehen diesem unci 
den drei ,,cis-Formen I, 11, IIl",) noch eine fiinf t e  Substanz isoliert. 
Da letztere Absorptionsbanden zeigte, (lie zwischen den Maxima ties 
I, 18-Diphenyl-tetramethyl-octadecanonaens V und jenen des Di- 
acetylens 13) lagen, war xu erwarten, dass eine mogliche Struktur fur 
ctiese Verbindung die des Monoacetylenderivates I11 a ist. Bur Dar- 
stellung dieser Substanz kamen zwei Methoden in Eetracht : 

a) Aus dem Diacetylenderivat I durch Anlagerung von 1 Mol 
H, pro Mol des Polyens. 

b) Aus tlem Tetraol V I  durch partielle Reduktion zum Tetraol 
V I I  und anscliliessende vierfache Wasserabspaltung. 

Reide Methoden lieferten nur geringe Mengen an dem gesuchten 
Monoacetylenderivat IIIa. Das erste Verfahren erwies sich als (18s 
bessere. Die zweite Methode gab nach der Wasserabspaltung ein 
kompliziertcs Gemisch von Substanzen, deren Trennung schu-ierig 
war. Neben Clem Nonoacetylentlerivat I11 a entstanden hauptsachlich 
betrachtliche Mengen von 1,lX-Diphenyl-tetramethgl-ocl atlecanonaen 
(V) und seiner cis-Verbindungen, ferner die Diacetylenverbindung 1, 
das Monoacetylen-monokumulentlerivat I1 und die mtsprechende 
Dikumulen-Vcrbindung. 

Die Hydrierung des Diacetylenderivatcs I (1 Mol H, pro Mol des 
Polyens) lieferte hauptsiichlich cis-Verbindungen. Diese wurden mit- 

~~ 

l )  C .  H .  Eugster, C .  Garbers & P. Karrer, Helv. 35, 1179 (1952). 

3, C.  F. Garbers, 6'. H .  Eugster & P. Karrer, Helv. 35, 1850 (1952). 
Rezeichnung der Verbindungen in dcr Abhandlung Helv. 35, 1179 (1952). 




