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46. Identifizierung von Substanz Nr. 752 rnit Echinocystsaure. 
Glykoside und Aglykone, 160. Mitteilungl) 

von D. H. R. Barton, K. Mohr, T. Reichstein und 0. Schindler. 
(12. I. 56.) 

Aus den Samen verschiedener Arten der Gattung S t r o p  h a n t h u s 
wurde gelegentlich ein hochschmelzendes Nebenprodukt isoliert, das 
als ,,Substanz Nr. 752" bezeichnet wurde. Es wurde bisher aus den 
Samen der folgenden Arten erhalten, vorwiegend aus nicht ganz aus- 
gereiftenproben: S. sa rmen tosus  P. DC.,), S. Courmont i i  SacZ.3), 
S. pe t e r s i anus  v a r .  g rand i f lo rus  N .  E. Brown4) und S. Wel-  
wi t sch i ;  (BaiZZ.) K .  

Subst. Nr. 752 zeigte Smp. ca. 311-316O, [a]: = + 39,6O & 3 O  
in Methanol. Die Analyse gab Werte, die auf die Pormel C3,H4,0, f H, 
passten. Im UV. wurde keine selektive Absorption beobachtet. Subst. 
Nr. 752 konnte jetzt wie folgt eindeutig als Echinocystsaure (I) iden- 
tifiziert werden. Methylierung rnit Diazomethan gab den Methylester 
(11), der nach chromatographischer Reinigung den Smp. 222O und 
[ a ] g  = + 39,4O f 4 O  (in Athanol) zeigte. Er gab rnit Tetranitromethan 
eine deutliche Gelbfarbung und war nach Mischprobe und 1R.-Spek- 
trum (vgl. Fig. 1) mit authentischem Material5) identisch. Acetylie- 
rung rnit Acetanhydrid in Pyridin bei looo  gab das Di-O-acetylderivat 
111. Auch dieses war nach Mischprobe und 1R.-Spektrum (vgl. Fig. 2) 
identisch rnit authentischem Material. 

Subst. Nr. 752 wird entsprechend ihrer schwach sauren Natur 
bei der Chromatographie an A1,0, erst bei Zusatz von ca. 3 -5 yo Eis- 
essig eluiert. - Bevor die saure Natur und die Identitat rnit Echino- 
cystsaure erkannt waren, wurden noch einige Vorversuche durchge- 
fiihrt, die folgende Resultate gaben: 

Acetylierung von ,,Subst. Nr. 752" gab Kristalle, deren Analyse 
auf die Formel C34H5,0, f H, passte. Der Stoff gab rnit Tetranitro- 

l) 159. Mitteilung: 0. Schindler, Helv. 39, 375 (1956). 
2, A.  Bums, J .  u. Euw & T .  Reichstein, Helv. 33, 465 (1950); J .  v. Euw & T .  Reich- 

stein, Helv. 33,2153 (1950). Subst. Nr. 752 wurde auch &us S. s a r m e n t o s u s  var .  m a j o r  
DewBure erhalten. J .  u. Euw, K. Mohr, 0. Schindler & T .  Reichstein, Helv. 39, 326 (1956). 

J .  w. Euw & T. Reichstein, Helv. 33, 1006 (1050). 
4, Unveroffentlichte Resultate von Herrn J .  u. Euw. 
5 ,  Wir danken Herrn PD. Dr. 0. Jeger, Zurich, auch hier bestens fur eine Probe 

reinen Echinocystsaure-methylesters sowie fur eine grossere Menge Quillajasaure. Letztere 
wurde einer Wolff- Kishner-Reduktion unterworfene) und gab die zur weiteren Identifizie- 
rung benotigte Echinocystsaure. 

6 ,  D. F .  Elliot, G .  A .  R. Kon & H .  R.  Soper, J. chem. Soc. 1940, 612. 
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methan eine Gelbfarbung, verbrauchte beim Hydrierungsversuch aber 
keinen Wasserstoff. Er liess sich bei 0,Ol Torr und ca. 250° unzersetzt 
sublimieren. Mijglicherweise lag das gemischtc Anhydrid ITT Tor. Bei 
tier Dehydrierung mit CrO, wurde ein Gemisch erhalten, aus dem sich 
ein krist. Neutralprodukt isolieren liess, das hochst wahrscheinlicah 
noch nieht ganz rein war. Die Analyse passte sehlecht auf C31H4604, 
zeigte aber eindeutig, dass zwei 0-Atome verloren waren. Das UV.- 
Absorptionsspelctrum zeigte Maxima bei 252 mp (log e = 3,45) und 
bei 317 mp (log P = 1,27). Moglicherweise lag daher das nicht ganz 
reine Diketori V vor. DieseReaktionen wurden nicht weiter untersucht. 

2 3 5 6 7 8 9 I0 11 12L.4 
Ue4enlange/np 

Fig. 2. 
1R.-Absorptionsspektren in CH,C1,'). 

Kurve 1 
Kurve 2 ~ Di-0-acetyl-echinocystsaure-methylester (111) authentisch. 

D~-O-acetyl-echinocystsaure-metlrlylester (111) aus Subst. S r .  752.  

Kurve 2 1st gegeiiuber Kurve 1 um einen Skalenstrich (~ 1O"A Durchlessigkeit) nach 
unten versetzt. 

E x p erimen t e I 1  er Te il. 
Alle Smp. sind auf dern Kofler-Block bestimmt und korrigiert, Fehlergrenze in bc- 

nutzter Ausfuhrungsform bis 200° etwa & 2O, dariiber etwa & 3O. Substanzproben zur 
Drehung und fur 1R.-Spektren wurden 1 Std. bei 0 , O l  Torr und 70° getrocknet, zur Ana- 
lyse 5 Std. bei O,O1 Torr und 1000 uber P,Oj. Ubliche Aufarbeitung bedeutet Eindampfen 
im Vakuum, Aufnehmen in Chf-Ae-(3: I) ,  IVaschen mit 2-n. HC1,2-n. Na,CO, und Wassor, 
Trocknon iiber Na,SO, und Eindampfen in1 Vakuum. Chromatographie nach Durchlauf- 
verfahrenlo) an alkalifreiem A1,0,"). Es gelten die folgenden Abkiirzungen : Alk = Atha- 
nol, An = Aceton, Ae = Ather, Be = Benzol, Chf : Chloroform, Me = Methanol, Pe = 
Petrolather. 

, ,Subat .  Xr. 7 5 2 " , ) .  Im Molekularkolben bei O,O1 Torr und ca. 240° sublimiert. 
Aus Me farblose Nadeln, Smp. 320--322O (Zers.), [a]: 1 + 39,6O :t 3" (c  = 0,933 in Me). 
Trocknung zur Analyse gab 2,704/, Gewichtsverlust. 

C,,H,,O, (472,68) Ber. C 76,22 H 10,24"/, Clef. C 76,26 H 10,28% (OAR) 

lo) T. IZeichstein & C. CV. Shoppee, Disc. Transact. Faraday Soc. 7, 305 (1949). 
11) Hergestellt nach J .  11. Euw, A.  Lnrdon & T. Reichstein, Helv. 27, 1292, Fuss- 

note 2 (1944). 
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Legal- und Kedde-Reaktion : negativ. Mit Tetranitromethan keine deutliche Farbung 
(wahrscheinlich wegen zu geringer Loslichkeit in CHCI,). Alkoholische Losung gab im 
UV. keine selektive Absorption. 

Echinocys tsaure-methyles te r  aus  , , S u b s t .  Nr. 752". 215 mg ,,Subst. 
Nr. 752" vom Smp. 320-323" (aus Strophanthus sarmentosus Probe Niklaus, Man, Elfen- 
beinkiiste) wurden in 20 em3 Me-Ae-(1 : 1) gelost, mit iiberschiissiger atherischer Diazo- 
methanlosung versetzt und 20 Min. bei 20" stehengelassen. Eindampfen und ubliche Auf- 
arbeitung gab 220 mg neutrales Rohprodukt, das an 6,4 g A1,0, chromatographiert wurde. 

Die Fr. 1-4 (9 mg, eluiert rnit Be-Pe-(20:80)) gaben aus Me nur wenig Kristalle, 
Smp. 111-159". 

Die Fr. 5-17 (147 mg, eluiert rnit Be und Be-Ae-(4:1)) gaben aus Me bei 0" 97 mg 
verfilzte feine Nadeln, Smp. 220-223", [m]: = +39,4" 4" (c = 0,571 in 95-proz. Alk). 

C,,H,,O, Ber. C 76,49 H 10,60 -OCH, 6,37% 
(486,71) Gef. ,, 76,54 ,, 10,46 ,, 6,54% (OAB) 

Tetranitromethan gab deutliche Gelbfarbung. Authentischer Echinocystsaure-methyl- 
ester6)7) sowie die Mischprobe schmolzen gleich. Vergleich der 1R.-Spektren siehe Fig. 1. 

Di-0-acetyl-echinocystsaure-methylester (111) a u s  Subs t .  Nr. 752. 
60 mg roher Echinocystsaure-methylester (11) vom Smp. 205-215O aus ,,Subst. Nr. 752" 
wurden gut getrocknet rnit 0,5 em3 abs. Pyridin und 0,4 cm3 Acetanhydrid 2 Std. unter 
H,O-Ausschluss auf 100" erhitzt. Die ubliche Aufarbeitung gab 70 mg neutrales Roh- 
produkt, das an 2,l  g A1,0, chromatographiert wurde. 

Die Fr. 1-7 (56 mg, eluiert rnit Be-Pe-(l:4)) gaben aus Pentan bei 0" 38 mg Kri- 
stalle, Smp. 200-205". 

Die weiteren Fraktionen gaben nur noch 10 mg amorphes Material (verworfen). 
Die obigen Rohkristalle gaben nach zweimaligem Umkristallisieren aus Pentan bei 

0 0  farblose Blattchen, Smp. 206-209", [a]? = - 12,4" & 2" (c = 1,21 in Chf). 
C,,H,,O, Ber. C 73,65 H 9,54 -OCH, 5,44% 
(570,78) Gef. ,, 73,64 ,, 9,66 ,, 5,62% (OAB) 

Tetranitromethan-Probe : positiv. Authentisches Vergleichsmaterial und die Misch- 
probe schmolzen gleich. Vergleicli der 1R.-Spektren siehe Fig. 2. 

Gemischtes  A n h y d r i d  I V  (Nr. K Mo 41). 50 mg Subst. Nr. 752 wurden mit 
0,6 cm3 abs. Pyridin und 0,4 em3 Acetanhydrid 16 Std. bei 36" stehengelassen. Die iibliche 
Aufarbeitung gab 67 mg neutrales Rohprodukt, das nach langerem Stehen aus Pe+ Spur 
Ae kristallisierte. Aus Ae-Pe farblose dicke hexagonale Plattchen, Smp. 257-267" (Zers.), 
[a]g  = - 2,2" & 2" (c = 0,91 in An). 

Trocknung zur Analyse gab keinen Gewichtsverlust. 
C,,H,,O, (556,76) Ber. C 73,34 H 9,41% Gef. C 73, l l ;  7335 H 9,25; 9,50% (OAB; A.P.)  

Der Stoff liess sich bei 0 ,Ol  Torr und ca. 250" unzersetzt sublimieren. Er war leicht 
atherloslich, wenig methanolloslich. Tetranitromethan in Spur Chf gab eine deutliche 
Gelbfarbung. 

D i k e t o n  V (Nr. K Mo 71). 30 mg von obigem gemischtem Anhydrid IV wurden in 
1 em3 reinstem Eisessig gelost, mit 0,2 em3 2-proz. Cr0,-Eisessig-Losung (entspr. 4 mg 
CrO,) versetzt und 3 Std. bei 20" stehengelassen, worauf noch etwas CrO, nachweisbar 
war. Die ubliche Aufarbeitung gab 26 mg neutrales Rohprodukt. Aus Ae-Pe 12 mg farblose 
Kristalle, Smp. 259-274". Aus Me Nadeln, Smp. 267-275O, [a]2,) = +69,O0 & 2" (c = 

1,225 in An). 
C,,H,,O, (482,68) Ber. C 7538 H 9,6l% Gef. C 75,95 H 10,13"/, (OAB) 
Tetranitromethan-Probe : positiv. Das UV.-Absorptionsspaktrum ist im theoret. 

Teil erwahnt. Misch-Smp. rnit IV (vom Smp. 255-266"): 240-257". 
Die Mikroanalysen wurden im Mikrolabor (Leitung E. Thornmen) der Organisch- 

chemischen Anstalt der Universitat Basel (OAB) und bei Herrn A .  Peisker, Brugg ( A .  P.) 
ausgefiihrt. 
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B us  a m m  enf a s s ung. 
,,Substanz Nr. S.i2", ein aus denSamen verschiedener S t r o p  h a n -  

t h u s  - Arten isoliertes Nebenprodukt, wurde als Echinocystsiiure iden- 
tifiziert . 

Department of Chemistry, University of Glasgou-, 
Organisch-chemische Anstalt der Universitat Basel. 

47. Iminoather substituierter Propiolsauren 
von B. Fischer') und C. A. Grob. 

(25. I. 5 6 . )  

Im Zusammenhang mit der Abklarung der Taiitomerie der Saure- 
amidgruppe2) wurden die UV.-Absorptionsspektren einer Reihe voii 
Iminoiithern vom Typus I benotigt. Da keine tl, b-acetylenischem bzw. 
-0Zefinischen Tminoather in der Literatur beschrieben zu sein scheinen. 
wurde die vorliegende Untersuchung unternommen. 

a R = -C,H, 
b R =- -C(CH,), R-CFC-C PH 

\OCH, C R = -c&ii 
I d R = -C,H,, 

Die bekannteste, von €'inner aufgefundene Methode zur Herstel- 
lung von Iminoiithern beruht auf der Anlagerung Ton Alkoholen an 
Nitrile in Gegenwart von Chlorwasserstoff "). Nach Biihner4) koniieri 
Iminoather-Salze durch 0-Alkylierung von Saureamiden mittels Al- 
kylsulfaten gewonnen werden. Ebenfalls von Sgureamiden ausgehend 
sollen, nach den Angaben von Hechelkamni er, Iminoathrr clurch 
Umsatz mit Chlorameisensaureester erhaltlich sein5). Schliesslich fuhrt 
die Umsetzung der Silberderivate von Sixreamiden mit hlkylhalo- 
geniden nach Tafel ebenfalls uiiter 0-Alkylierung zu Iminoathern6). 
Die Ubertragung dieser Verfahren auf a ,  B-acetylenische Siiurederivate 
hat, wie im folgenden gezeigt wird, ergeben, dass einzig die letzt- 
genannte Methode zur Herstellung der ausserst empfindlichen Ver- 
bindungen I a  bis d geeignet ist. 

So fuhrte die Einwirkung von molaren Mengen Methanol urid 
Chlorwasserstoff auf Phenylpropiolsaurenitril(I1) untrr verschiedenen 

Auszug aus der Dissertation B. Fischer, die demnachst erscheint. 
2, C. A .  Grob & B. Fischer, Helv. 38, 1794 (1955). 
,) a. Pinner & Fr. KZein, Ber. deutsch. chem. GPS. 10, 1889 (1877). 
4, A. Ruhner, Liebigs Ann. Chem. 333, 289 (1904). 
5, W .  Hechelhummer, Deutsche Patentanmeldung F 8181 IV bj l2  0, 22, eingereicht 

6, J. TafeZ & G. Enocii, Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 103 (1890). 
22. 1.1952. (Wir danken Herrn Dr. W .  StoZZ, Basel, bestens fur diese Angaben.) 
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