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2l/, Std. unter Riickfluss gekocht, nach dem Erkalten vorsichtig rnit iiberschiissigem Methanol 
versetzt und im Wasserstrahlvakuum eingeengt. Der Ruckstand wog 7,0 g (6,5 g = 100%). 

2-(a-HydroxypropyZ)-5-butyZ-pyridin- [Z, 5l-'*C] ( V I I I a ) .  7.0 g rohes 2-(a-Acetoxypropyl)-5- 
butylLpyridin-[2, 51J4C] (VIII) wurden mit 25 ml konz. Salzsaure 171/, Std. unter Riickfluss ge- 
kocht, nach Erkalten rnit 12 g NaOH in 40 ml Wasser versetzt und viermal mit je 20 ml Ather 
ausgeschiittelt. Nach Trocknen der atherischen Losung mit K,CO, und Eindampfen wurde das 
Praparat im Hochvakuum destilliert (Sdp. 99-112"). Ausbeute 4,55 g (85,5y0, ber. auf 2-Propyl- 
5-butyl-pyridin-N-oxyd- [2, 51-14C] (VII)). 

Fusarinsuure-[Z, 51-14C] ( I X ) .  Bei - 5" hergestellte Bromlauge aus 200 ml Wasser, 20 g NaOH 
und 7 ml Brom wurde mit 4,55 g 2-(a-Hydroxypropyl)-5-butyl-pyridin-[2, 51-14C] (VIIIa) 20 Min. 
bei - 15' und 27 Std. bei 20" energisch geriihrt. Nach Zugabe von NaHSO, bis zur Entfarbung 
und dreimaligem Ausschiitteln mit wenig Ather wurde die Mischung rnit Salzsanre auf pH 4 ge- 
bracht. n i e  Fusarinsaure- [2, 51-14C] wurde fiinfmal mit Chloroform ausgeschiittelt und einmal aus 
Essigester umkristallisiert. Smp. 95-96", Ausbeute 3.19 g (75,574). Das Praparat fur die Elemen- 
taranalyse und die Bcstimmung der Radioaktivitat wurde im Hochvakuum sublimiert. 

C,,H,,NO, Ber. C 67,05 H 7,26y0 Gef. C 67,17 H 7,430/;, 

BPslimmung der Radioaktivitat (Fehler hochstens 3 10% des betr. Wertes). Ba14C0,, bzw. 
2-Propy1-5-b~tyryl-pyridin-[2-~~C], bzw. Fusarinsaure- [2-14C] Ber. 0,38 mc/mMol .= l00.,6 

2-Propyl-5-butyryl-pyridin-[2, 51-14C] Gef. 0,065 mc/mMol = 17,1% 
Fusarinsaure- [2, 51-14C] Gef. 0,058 mc/mMol = 15,3% 

ZU SAMMENFA S SUNG 

Sach Angaben uber die Verwendung des rnit 14C markierten Welkstoffs Fusarin- 
saure fur biologische Untersuchungen wird die Synthese von F~sarinsaure-[2,5~-~~C] 
beschrieben. Aus Ra14C0, wurde Propyl-chlorvinyl-keton- [carbonyl-14C] hergestellt, 
dessen Kondensation rnit inaktivem Propyl-aminovinyl-keton nach NESMEJANOW 
zum 2-Propyl-5-butyryl-pyridin- [2,51-14C] fuhrte, welches in Fusarinsaure umgewan- 
delt wurde. Die substanzielle Ausbeute der Synthese betrug ZS%, die radioaktive 
Ausbeute ca. 4%. Der Grund des Radioaktivitatsverlustes wurde erkannt; er kann 
durch geeignete Massnahmen vermieden werden. 
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177. Zur Struktur des Aucubins 
(Vorlaufige Mitteilung) 

von M. W. Wendt , W. Haegele, E. Simonitsch und H. Schmid 

(20. VI. 60) 

Eine kurzlich erschienene Mitteilung von FUJISE, OBARA & U D A ~ )  und eine soeben 
veroffentlichte Abhandlung von GRIMSHAW 8: JUNE JA 2, veranlassen uns, kurz uber 
unsere, durch aussere Umstznde wiederholt unterbrochenen Untersuchungen des 
A4ucubins zu berichten, die uns zur Aufstellung der Formel Ia bzw. I b  fur den Pflan- 
zenstoff fuhrten. Die Formel Ia ist ebenfalls von den japanischen und englischen 
Autoren vorgeschlagen worden. 

l j  S. FUJISE, H. OBARA & H .  UDA, Chemistry & Ind. 7960, 289 
z j  J. GRIMSHAW & H. R. JUNEJA, Chemistry & Ind. 7960, 656. 
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1 3). Tetrahydro-anhydro-aucubigenin 4, (II), aus Aucubin durch katal. Hydrierung 
und nachfolgende Saurebehandlung zuganglich, liefert mit CrO,-Pyridin das Keton 
C,H,,O,, Smp. 76-76,5" ([a], = - 61" (CHCI,), bzw. -51'' (CH,OH); Fiinfring- 
carbonylbande bei 1749 cm-l (CHCI,); Oxim: Smp. 123-124'), das in Eisessig 2,9-3,l 
Mol. Brom verbraucht und auch mit iiberschiissigem Renzaldehyd nur die Mono- 
benzal-Verbindung C,,H,,O,, Smp. 129-1 31 ', gibt. Aus dieser Verbindung erhalt man 
rnit Ozon, gefolgt von oxydativer Aufarbeitung, eine Dicarbonsaure C,H,,O,, Smp. 
157-1 58" (Smp. des Dimethylesters 100"), die rnit Essigsaureanhydrid in ein Sechs- 
ring-Anhydrid C,H,,O,, Smp. 119-120", 1R.-Banden bei 1827 und 1771 cm-1 (CH,CI,), 
umgcwandelt wird. Diese Befunde zeigen die Anwesenheit der Gruppierung 
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2. Aucubin (Ia, b), C,,H,,09, besitzt eine Enolather-Gruppierung (ziemlich inten- 

sive 1R.-Banden bei 1661, 1835 und 1824 cm-l (KBr); 0-C=C Rande im Hexa- 
acetylaucubin bei 1669 4 cm-l (fest und in Losung)). Hexaacetylaucubin gibt mit 
Brom in Methanol oder Athanol keine S~bsti tutionsprodukte~) ,), sondern unter Ab- 
sattigung der Enoldoppelbindung das Brom-methoxy-Derivat 111 (R = CH,), 
C,,H,,O,,BrOCH,, Smp. 182", bzw. die Athoxyverbindung I11 (R = C,H,), 
C,,H,,01,BrOC,H5, Smp. 116-119" und 154-156' (Zers.), die nurmehr sehr schwache 
1R.-Absorption bei 1670 cm-l zeigen. Dieselben Produkte entstehen, wenn das mit 
Brom in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff resultierende Dibromid mit den 
Alkoholen behandelt cvird. Das mit Brom in Tetrahydrofuran-H,O entstehende 
Rrom-hydroxy-hexaacetylaucubin I11 (R = H), C,,H,,O,,BrOH (Zers. ab ca. 150" ; 
1R.-Bande bei 3577 cm-l (CHCI,)), liefert rnit Cr0,- CH,COOH ein a-Rronilacton IV 
(R = Br), C,,H,,O,,Rr, Smp. 165-166", das rnit Zn in 96-proz. Essigsaure zum 
Lacton IV (R = H), C,,H,,O,,, Smp. 174-175", entbromiert wird, das TOLLENS- 
Reagens schon in der Kalte reduziert. Mit Pt/H, in Eisessig bildet sich neben Hydro- 
geriolyseprodukten das Dihydrolacton C,,H,,O,,, Smp. 133-134", das mit verd. Lauge 
in Dioxan-Wasser D-Glucose abspaltet (Identifikation durch das Phenylosazon an- 
hand von Smp., Misch-Smp. und 1R.-Spektren; dic Ausbeute an Glucose war gering, 
aber vergleichbar mit derjenigen, die man beim Verseifen von Pentaacetylglucose 
unter denselben Redingungen erhielt). Energische Reduktion von I V  (R = H) mit 
Zn in HC1-CH,COOH fuhrt nach Behandeln des oligen Reaktionsproduktes mit ver- 
diinnter Lauge zum S-Lacton V, C,H,,O,; 1 CH,(C) (KVHN-ROTH); Smp. 85-87'; 

1R.-Banden (in CCl,; cm-l) : 3012 (c=cYH), 1745 (&Lacton), 1447 und 1379 (CH,--C), 

1424 (-CH,-COO-), 737 (H>=c=c<H) ; KBr. rvlagnctisches- Kernresonanz- Spek- 

trum,) (in CDC1,) CH,-CH: Doublett t = 8,92; J = 7 Hz, Protonenzahl 3 ;  Vinyl- 
/ 
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3, M. W, WENDT, Tlissertation LJniversitat Ziirich, 19.57. 
*) 1'. KARRER & 1-i. SCHMID, Helv. 29, 525 (1946). 
6 ,  M. BERCMANN & G. MICHALIS, Ber. deutsch. chetn. Ges. 60, 035 (1927). 
fi) Fiir die -4ufnahmr und Interpretation des Spektrums dankcn wir Hcrrn 1)r. F. vnN 

PL.ANTA in Firma F. HOFFMANN - LA ROCHE, Basel, auf das Ixstc.. 
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protonen: Multiplett rnit Zentrum T = 4,58, Protonenzahl 1,S; -CH,-0 Multiplett 
mit Zentrum t - 5,9; Zahl der Ringprotonen (ohne Vinylprotonen) = 7,s. Lacton V 
gibt ferner eine schwache, aber deutliche Tetranitromethan-Reaktion und reduziert 
- im Gegensatz zu IV (R = H) - ToLr.ENs-Reagens nicht. Die Lage der C,C-Doppel- 
hindung ist nicht signifikant fur die Doppelbindungs-Anordnung in den Vorproduk- 
tcn. Tm T*acton IV (R = H) liegt somit dic Gruppicrnng 

vor ; ierner ist die zweite im Aglykon vorkommcnde Hydroxylgruppe primiircr Natur 
(CH,(C) in V ;  Aucubin und alle seine andercn Abkommlinge enthaltcn keine C-Methyl- 

33). Wahrcnd Aucubin mit wiisserigen Sauren zersetzt wird, erhiilt man mit 
0,05 N abs. methanolischer Salzsaurc bei 20" nach chromatographischer Reinigung 
(Kontrolle durch IR.) neben andern Produkten ein dunnflussiges, im Hochvakuum 
hei ca. 100" destillierbares 01 VI, C,H,,O(OCH,), ("ID = +179" (CHCI,), kein CH,(C), 
kein aktives H (IR. und ZEREWITINOFF), nur sehr schwache IR.-Absorption bei 
1670 cm-l, positive EHRLICH'Sche Reaktion), das mit Pt  in H,O ein Mol Wasserstoff 
unter Rildung eines digen Dihydroproduktes C,H,,O(OCH,), aufnimmt. Letzteres 
gibt beim Erwarmen rnit 1~ wasser. Salzsaure ein zahflussiges, farbloses 01 VII, 
C,H,,O,(OCH,), 1 aktives H (ZEREWITINOFF, 1R.-Rande bei 3598 und 3425 cm-1) 7),  

das mit Cr0,-Pyridin in ein &Lacton VIII, C,H,,O,(OCH,), Smp. 103-103,5" (IR.: 
kein OH, Lactoncarbonyl bei I732 cm-l (Nujol) bzw. 1748 cm-l (CH,Cl,), -CH,-COO- 
1420 cm-I (Nujol) ; 1,03 bzw. 1,OS Aquivalente Laugeverbrauch bei der Lactontitra- 
tion*)), ubergeht. Das Lacton reduziert in der Kalte momentan ToLmNs-Reagens 
und gibt, wie seine Vorprodukte, mit saurer 2,4-IXnitrophenylhydrazin-liisung eine 
Eillung. 

Aucubin und Hexaacetylaucubin zeigen im UV. (Alkohol) nur Endabsorption 
(log E , ~ , , ~ , ~  3,4-3,5), die im wesentlichen von der Enolather-Gruppierung stammt ; einc 
lconjugierte Anordnung der beiden Doppelbindungen ist ausgeschlossen 9). Die Ril- 
dung von VI ist nur erklarlich, wenn die beiden freien Hydroxylgruppen des Aglykon- 
teiles in Allylstellunglo) zu der einen im Cyclopentanring sitzenden Doppelbindung 
stehen. Reriicksichtigt man noch die Entstehungsweise von TI und VTI, bzw. VIII, 
die eine maskierte Aldehydgruppe enthalten'l), so lassen sich fur Aucubin unter Be- 
riicksichtigung fruhercr Resultate,) die Formeln Ta oder Ib schreiben. Wir sind der 

EruPPe) * 

') Eine schwachc Bandc hci 1721 em-l konntc von dcr tautomcren Aldehydform s tammm. 
*) Nach Clem ,4nsauern wird unverandertes Ausgangsmatcrial zuruckerhalten. 
!') Vgl. I.. H.  BKIGCS & H. F. CAIN, J .  chcm. Soc. 79.54, 4182. AAuch a- und y-Pyranc absor- 

I)irrcn wrscntlich langwelligcr (Amax ca. 250 mp;  log E 3,s-4,O). Wir clanken Herrn I h z .  Dr. R. 
( ~ M P P B R  hcstcns fiir die tfhcrmittlung dcr 1JV.-Sprktrcn scinrr msammen mit 0. CHRISTMANN 
in Angcw. Chcm. 77, 32 (1959) bcschricbcncn a- und y-Pyranc. 

In) Vgl. S. FUJISE, H. ~ J D A ,  T. I S H I K A W A ,  13. O H A R A  & A .  FCJJINO, Chcmistry i% Ind. 7959, 
'15.1. 

11) Vgl. S. FUJISE, J .  diem. Sac. Japan, Pure Chemistry Sect. 7 4 ,  725 (1953). 
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Ansicht, dass weder die Experimente der japanischen und englischen Autoren, nocli 
unsere eigenen einen sicheren Entschcid zwischcn Ia und Ib zulasscn. Wir hoffcn auf 
diescn I'unkt bald zuruckzukommen. 

Aucubin enthalt somit eine enolische Halbacetal-glykosid-Struktur, wie sic zuiii 
ersten Ma1 im Plumierid12) aufgefundcn wurdc und in ahnlicher Weise aucli in Plu- 
mericin und seinen Verwandten13) vorkommt. Das Gerust des Aucubins kann man 
sich durcli Kopf-Schwanz-Verknupfung von 2 Isoprenresten aufgebaut denltcn 12) 
(vgl. Formel IX). Die Eliminierung des einen C-Atoms aus einer, im Plumierid noch 
vorhandenen Formylessigsaure-Gruppierung erscheint leicht moglich. 

0 H 

C ( 0 )  

~ k l l l  SCHWEIZBRISCHEN NA'TIONALFONI>S ZUR ~ 6 1 i l ) E K U N G  DEIi \ \ ' ISS~NSCHAI;TLICIiBN I'UIC. 

S C H U N G  clanken wir bcstens fiir die gcwaihrtc Untcrstiitzung. 

Or5'aniscli-Clicmisches Institut dcr IJnivcrsitiit Zurich 


