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241. Die Cardenolide von Acokanthera oppositifoliu (LAM.) CODD. l) 
3. Mitteilung a). Isolierung weiterer Cardenolide und 

teilweise Strukturaufklarung 
Glykoside und Aglykone, 301. Mitt.s) 

von P. Hauschild-Rogat, Ek. Weiss und T. Reichstein 
(7. X. 67) 

1. Einleitung. - Acokanthera oppositifolia (LAM.) CODD [4] (fruher meistens als 
A .  venenata G. DON. bezeichnet) ist eine im sudlichen Afrika heimische Apocynacee. 
Sie enthalt als Hauptglykosid das Acovenosid A [5] [l], dessen Konstitution auf- 
geklart ist [614) und das auch in anderen A.-Arten5) aufgefunden wurde. Besonders 
reich sind jeweils die Samen, zweitbeste Quelle ist meistens das Stammholz. In den 
Samen von A .  oppositifolia wurde ausserdem noch Acovenosid B [l] und Acoveno- 
sid C [2] nachgewiesen. Uber die Struktur dieser zwei Stoffe wurde kiirzlich berich- 
tet [14] [15]. Die friiheren Untersuchungen [l] [2] [5] wurden zu einer Zeit aus- 
gefuhrt, als die Kontrollen durch Papier- und Diinnschicht-Chromatographie noch 
nicht ausgearbeitet waren. Andere A .-Arten [8-131 haben mit Hilfe solcher Metho- 
den jeweils eine Vielzahl verschiedener Glykoside geliefert , und nach fruheren Be- 
obachtungen [l] [2] war zu erwarten, dass A. oppositifolia ausser den genannten drei 
Stoffen noch weitere Cardenolide enthalt. Wir haben die Samen mit verbesserten 
Methoden daher erneut untersucht, wobei wie erwartet eine Reihe solcher Stoffe 
isoliert werden konnte. 

2. BeschaffiGng des Ausgangsnzaterials. Von Frl. Dr. SUTTER und Herrn Dr. FRIEDE 
erhielten wir die folgenden Proben, die alle bei Swartkopp, Kruegersdorp-District, 
Siidafrika, gesammelt und baldmoglichst gereinigt und gut getrocknet worden 
waren. 

a) 102 g Samen, gesammelt im Marz 1958, erhalten am 1. 7. 1958 
b) 1100,, ,, ,, Januar 1959, ,, 4. 4. 1959 
c) 675 ,, ,, >, ,, Februar 1960, ,, ,, 11. 6. 1960 

Sie erreichten uns in ausgezeichnetem Zustand. Wir erhielten auch zugehorige Her- 
barmuster sowie eine Standortaufnahme (Fig. 1) 6). 

- 
Auszug aus  Diss. P. HAUSCHILD-ROGAT, Base1 1963. 
Erste Mitt. : v. Euw & REICHSTEIN [l] ; zweite Mitt. : MOHR & REICHSTEIN [Z]. 
300. Mitt.: B.M.KAPuR et al. [3]. 
Acovenosigenin A ist von NOZAKI & OKUMURA [7] auch mikrobiologisch aus Digitoxigenin 
erhalten worden. 
Z.B. A .  longijlora STAPF. [a]; A .  frzestorum MARKGR. [9]; A .  schimperi (A.DC.) BENTH. et 
HOOK. aus Erythraa [lo]; Acovenosid A war jedoch nicht anwesend in der Variante von 
A .  schimperi, welche die Wa-Giriama zur Bereitung ihres Pfeilgiftes verwendet haben [ll] ; 
A .  oblongifolia (HOCHST.) L.E.CODD (= A .  spectabilis (SONDER) HOOK.) [12]; vgl. auch uber- 
sichtsartikel [13]. 
Wir danken Frl. Dr. E. SUTTER und Herrn Dr. H. FRIEDE, Johannesburg, Sudafrika, auch hier 
bestens fur alle ihre Bemuhungen und ihre zusatzlichen Angaben (Briefe vom 9. 11. 1959 und 
27. 5. 1960). 
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In Siidafrika wachst ausser A.  oppositifolia noch die sehr nahe verwandte A.  
oblongifolia (HOCHST.) CODD [4] (fruher meistens als A. spectabilis (SOND.) HOOK. F. 
oder als A .  venenata var. spectabilis bezeichnet). Wir sandten Herrn Dr. CODD Herbar- 
material der Stammpflanzen unserer Samen, der die Bestimmung als A .  oppositi- 
folia bestatigte’), so dass an der Identitat nicht zu zweifeln ist. 

Fig. 1. Acokanthera oppositifoEia (LAM.) CODD. Aufge- 
nommen von Herrn Dr. H. FRIEDE, Johannesburg, Siid- 
afrika, am Standort unseres Pflanzenmaterials bei 
Swartkopp, Kruegersdorp-District. 

3. Extraktiolz der Sarnen und Vortrennung der Extrakte. Zur Untersuchung gelang- 
ten 1,08 kg trockene Samen (Probe b). Weichen mit Wasser, Extraktion, Reinigung 
mit Pb(OH), und fraktioniertes Ausschutteln erfolgte nach friiherer Vorschrift [llc] ”). 
Erhalten wurden die in Tabelle 1 genannten Ausbeuten an Extrakten. 

Die verbliebene wasserige Phase gab hierauf mit KEDDE-Reagens [16] keine Vio- 
lettfarbung mehr und wurdc verworfen. 

Tabelle 1. Ausbeuten a n  rohen Extrakten aus  1,OS kg Samen von Acokanthera oppositifolia 

Art des ExtraktesO) Menge Flecke im P C  9, lo) 
in g in yo 

I’e 2,s 0,26 - 

Chf 35,7 3,30 1’, I“, (I), y, 2,3,4, (5), (6), (7), (8) 
Chf-Alk-(4: 1) 3,75 0,35 2, (9), (lo), (11), (12) 
Chf-Alk-(2 : 1) nachgetrennt 0,s 0,046 9,10, 11, 12,  (13), 14, (15) 
Chf-Alk-(3: 2) 16,O 1,50 13, 14, 75,16 

Wir danken Herrn Dr. L. E. CODD, Pretoria, Siidafrika, auch hier bestens fur seine Hilfe. 
Zur Nachtrennung des zuerst erhaltenen rohen Chf-Alk-(Z : 1)-Extraktes wurde hier Chf-Alk- 
(4: 1)- statt -(9: 1)-Gemisch verwendet. 
Abkiirzungen fur Losungsmittel usw. vgl. Einleitung zum Exper. Teil. In  Klanimern schwache 
Flecke, kursiv besonders starke Flecke. 
Entwickelt mit KEDDE-Reagens [16] oder mit 2,4,2’,4’-TetranitrodiphenyLReagens [17]. Mit 
diesen Reagentien geben alle Butenolide eine violette bzw. blaue Farbung. Empfindlichkeit im 
PC ca. 0.01 mg bzw. 0,005 mg. Bei direktem Auftropfen auf Papier etwa 5mal hoher. 
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In  den vier KEDDE-positiven Extrakten liessen sich (teilweise erst nach prapa- 
rativer Anreicherung) durch Papierchromatogramme (PC) (vgl. Fig. 2-5) insgesamt 
19 Cardenolide nachweisenlO), die mit den Zahlen l’, l”, 1, 2‘, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 
10, 11, 12, 13, 14, 15 und 16 bezeichnet wurden (vgl. Tabelle 1). Bisher sind nur 
der Chf- sowie der Chf-Alk-(3 : 2)-Extrakt praparativ getrennt worden. Die beiden 
anderen Chf-Alk-Extrakte wurden nur papierchromatographisch gepruft. Dabei 
zeigte Subst. 10 gleiche Laufstrecke wie Acobiosid A[15], und Subst. 9 lief gleich 
wie das erst kiirzlich von KAPADIA aus Acokanthera oblongijoZia (A.  spectabilis) iso- 
lierte Acospectosid A [12b] ll). 

4. Trennung des Chloroform-Extraktes. Aus diesem Material liessen sich zunachst 
durch direkte Kristallisation 24 g reines Acovenosid A (Subst. 2)  abtrennen. Die 
eingedampfte Mutterlauge (11,7 g) wurde einer Verteilungschromatographie [lS] im 
System Benzol-Tetrahydrofuran-(4 : l)/Formamid an Cellulose (Saule bereitet nach 
TRABEHT [19]) unterworfen, worauf sich ausser einer weiteren Menge von Acoveno- 
sid A noch die Stoffe l‘, I”, 2’, 3, 4, 6, 7 und 8 in Kristallen isolieren liessen. Damit 
waren von den 11 nachgewiesenen Stoffen 9 in reiner Form erhalten worden. Die 
Stoffe 1 (= Acovenosid B) und 5 (nicht identifiziert) waren nur in Spuren anwesend 
und wurden nicht isoliert . 

5. Trelznzcng des ChZorojorm-AlkohoZ-(3:2)-Extraktes. Von diesem Material wur- 
den 9,5 g (entspr. 640 g Samen) ebenfalls durch Verteilungschromatographie getrennt, 
wobei Wasser an Kieselgur [18] als ruhende und Benzol-Butanol-Gemische als beweg- 
liche Phase venvendet wurden. Dabei liessen sich die vier nachgewiesenen Stoffe 
(13, 14, 15 und 16) in Kristallen isolieren. Die Sust. 14 wurde bei der Chromato- 
graphie zum grossten Teil zusammen mit Subst. 15 eluiert ; durch fraktionierte 
Kristallisation konnten aber beide getrennt werden. 

6. Die isolierten Stojje. Tabelle 2 gibt eine ubersicht der Ausbeuten der in Kri- 
stallen isolierten Glykoside sowie eine Schatzung der wirklich in den Samen vor- 
handenen Mengen fur alle KEDDE-pOSitiVen Stoffe. Von den isolierten Substanzen 
konnten die Stoffe 2‘, 2, 3, 14, 15 und 16 mit bereits bekannten Glykosiden identi- 
fiziert werden, wobei Subst. 15 (= Acolongiflorosid K) hier erstmals in Kristallen 
erhalten wurde. Die Stoffe l”, 4, 6 und 13 waren sicher neu und haben Trivialnamen 
erhalten (vgl. Tabelle 2) ; ihre Struktur ist weitgehend gesichert (vgl. Tabelle 4 und 
folgende Mitteilung [21]). Die Stoffe l’, 7 und 8 sind vermutlich auch neu, doch 
konnten sie wegen Substanzmangel nicht genau untersucht werden. Die Stoffe 5, 
9, 10, 11 und 12 wurden nur papierchromatographisch nachgewiesen (vgl. letzte 
Kolonne Tabelle 2). Tabelle 3 gibt die wichtigsten Eigenschaften und die gesicherten 
oder mutmasslichen Bruttoformeln der in Kristallen isolierten Glykoside und ihrer 
0-Acetyl-Derivate (soweit bereitet). In Tabelle 5 sind die Farbreaktionen mit H2S0, 
zusammengestellt . 

7. Str.ukturermittlungen durch saure Hydrolyse. Keines der isolierten Glykoside 
gab eine positive Xanthydrolreaktion l2). Kleine Proben wurden daher einer energi- 

Wir danken Herrn Prof. G. J. KAPADIA, Howard University, Washington D.C., bestens fiir die 
Uberlassung von Vergleichsmaterial. 

12) Diese Reaktion ist bei allen 2-Desoxyzuckern und ihren Glykosiden positiv [22]. 
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Fig. 2 Fig. 3 
Be-Thf-(4: l)/Fmd Chf/Fmd 
2 Std. 2l/, Std. 

Fig. 4 Fig. 5 
To-Bu-(1 : l ) /W Bu/W 
6 Std. 13 Std. 

Fig. 2-5 sind Beispiele f u r  Papierchromatog~amnze~), schematisiert, aber massgetreu. Ausfiihrung 
absteigend auf  WnATMAri-Papier Nr. ? nach friiheren Angaben [18] L20]10). Die stationare Phase 
betrug 30% des Papiergewichts. Bei reinen Substanzen wurde jeweils 0,02 mg aufgetragen, bei 
Gemischen meistens 0.1 mg. - Die Umkehrung der Subst. 13 und 14 in den Systemen von Fig. 4 
und 5 ist chrakteristisch. 

schen sauren Hydrolyse mit Kr~r~~r-Mischung 13) unterworfen und der abgespal- 
tene Zucker im PC untersucht. Die Resultate sind aus Tabelle4 ersichtlich. In  
einigen Fallen wurde auch eine Hydrolyse mit HC1 in Aceton nach MANNICH & 
SIEWERT [24] durchgefiihrt und das dabei gewonnene rohe Genin im PC gepriift 
(vgl. Tabelle4). In den Figuren 6-10 sind die 1R.-Spektren der Substanzen l", 2', 
3, 4 und 6 wiedergegeben und in den Figuren 12-17 die Massenspektren von l", 2', 
2, 3 und 4 sowie zum Vergleich dasjenige von Acovenosigenin A (3). Im folgenden 
werden die in Kristallen isolierten Stoffe noch einzeln besprochen. 

Glykosid 7'. Da insgesamt nur 6mg  isoliert wurden, konnte die Struktur nur 
teilweise aufgeklart werden. Nach UV.-Spektrum enthielt die Substanz ausser dem 
Butenolidring keine zusatzliche Doppelbindung. Im 1R.-Spektrum (in CH,Cl,) ist 
neben den Banden des Butenolidringes (5,65; 5,73 und 6,17 p) keine weitere Car- 
bonylbande sichtbar. Nach energischer saurer Hydrolyse [23] l i es  sich als Zucker 
im PC Acofriose nachweisen. Glykosid 1' lauft im PC (System von Fig. 2) zwischen 
Mono-0-acetyl-solanosid und Solanosid (= Digitoxigenin-cr-L-acofriosid) [33]. Auf 
Grund dieser Polaritat im PC und nach UV.-Spektrum ware es moglich, dass Gly- 

13) Mischung von 3,5 ml Eisessig, 5,5 ml Wasser und 1.,0 mi konz. HCl [23] 
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Tabelle 4. Bewiesener oder vermutlicher B a u  der in Krastallen isolierten Cardenolidglykosade aus 
Acokanthera oppositifoliaz2) 

G1 ykosid Genin Zucker Lit. 
~ 

1‘ 
1 ” Oppovenosid (1 0 ?) 
1 Acovenosid B 
2‘ Acofriosid L (2) 
2 Acovenosid A (4) 
3 Acolongiflorosid H (8 I )  
4 Oppofriosid ( 5 )  
6 Acotalosid (6) 

13 Opposid (12 ?) 
14 Acovenosid C 

15 Acolongiflorosid K (16) 
16 Ouabain (17) 

? 
(Acoflorogenin (7 ?)) 
1-0- Acetyl-acovenosigen 
Canarigenin (I)  1291 
Acovenosigenin A (3) 
(Acoflorogenin (7 ?)) 
(Acovenosigenin A (3)) 
(Acovenosigenin A (3)) 
Gratogenin (11 ?) [30] 
Acovenosigenin A (3) 

Ouabagenin (15) 
Ouabagenin (15) 

(Acofriose) 
( Acovenose) 

.in A L-Acovenose (18) 
L-Acofriose (19) 
L-Acovenose (18) 
L-Acofriose (19) 
(Acofriose) 
(6-Desoxytalose) 
6-Desoxy-~-talose (20) 
L-Acovenose (18) + 
2 D-Glucose 
6-Desoxy-~-talose (20) 
L-Rhamnose (21) 

kosid 1’ die Formel C,,H,,O, besitzt und ein Isomeres des Digitoxigenins als Agly- 
kon enthalt. 

Glykosid I N  = Ofifiovenosid. Der Stoff besitzt vermutlich Formel 10, die aber 
noch nicht bewiesen ist. Wir stutzen uns dabei auf folgende Befunde: Oppovenosid 
besitzt nach UV.-Spektrum neben dem Butenolidring noch eine zusatzliche isolierte 
Doppelbindung. Im 1R.-Spektrum in KBr (Fig. 6) war ausser den Banden des 
Butenolidringes (bei 5,63 ; 5,75 und 6,18 p) keine weitere Carbonylbande sichtbar, 
wohl aber eine schwache Bande bei 6,05 p. Die Farbreaktion rnit H,SO, war genau 
gleich wie bei Acolongiflorosid H, dem wir Formel 8 zuschreiben (vgl. unten). Wir 
vermuten daher, dass beide Glykoside dasselbe Genin enthalten und sich nur im 
Zuckeranteil voneinander unterscheiden. Die Massenspektren (vgl. Fig. 13 und 14) 
stehen damit in bestem Einklang. Auch bei der Mikrohydrolyse nach MANNICH & 
SIEWERT [24] entstanden in beiden Fallen dieselben zwei Stoffe (zwei Flecke im 
System von Fig. 2 rnit Rf ca. 0,26 und ca. 0,89), bei denen wir vermuten, dass es 
sich um das Acoflorogenin (7) und sein Anhydroderivat 14 handelt, von denen nur 
das letztere in nicht ganz reiner Form bekannt ist (siehe unten). Nach energischer 
saurer Hydrolyse liess sich im PC Acovenose (18) nachweisen. Als Bruttoforme1 
ergibt sich C,,H,,O,, die rnit der Analyse einigermassen vereinbar ist . 

Glykosid 2’ = Acofriosid L. Der isolierte Stoff war identisch rnit dem friiher 
isolierten Material [9b], dessen Struktur 2 damals abgeklart worden war. Das Mas- 
senspektrum (Fig. 12) steht damit im Einklang. Fig. 7 zeigt das 1R.-Spektrum. 

Glykosid 2 = Acovenosid A .  Auch hier war das isolierte Produkt identisch rnit 
dem frtiher isolierten Material, dessen Struktur 4 gesichert ist [6]. 

Glykosid 3 = Acolongiflorosid H .  Das isolierte Praparat war identisch mit dem 
fruher aus Acokanthera longiflora [8] (nicht ganz rein) und aus A. friesiorum [9b] 
erhaltenen Material. Sehr charakteristisch fur diesen Stoff ist die auffallend dunkel- 
violett-blaue Farbung rnit H,S04. Wir glauben, dass dem Stoff die Formel 8 zu- 
22) Ohne Klammer bedeutet Spaltstiicke gesichert. In Klammern die nur papierchromatographisch 

23) Exper. Teil dieser Arbeit. 
nachgewiesenen Bauelemente. 
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- - - - 

- -OCH3 -OCH3 - 

- - - - 
- - - 

O'CO 

H 
1 (R = H) C,anarigenin 3 (R = H) Acovenosigenin A [6] 

F. 295-298' [+ 2,3 Me] [l]  [5] 
4 (R = 3-0-Methyld-desoxy- 

L-talosyl-Rest) Acovenosid A rhamnosyl-Rest) Acolongi- 
F. 222-223" [ - 64,8 Di] [ l]  

Rest) Oppofriosid (Glyk. 4) 
F. 272-276" [ - 46,O Chf123) 

7 (R = H) Acoflorogenin 
nicht rein bekannt 

8 (R = 3-O-Methyl-~- 
F. 235-252" [+ 22 Me] [29] 
[ + 41 Chf] 26) 

F. 192-196" [ + 46 Chfl [34] 
2 (R = 3-O-Methyl-~-rhamnosyl- 

Rest) Acofriosid L 
F. 248-253" [ - 54,l Me] [9b] 

florosid H, F. 249-255" 
[ - 42,8 Me] [9b] 

9 (R = Di-O-acetyl-3-0- 
methyl-L-rhamnosyl-Rest) 
F. 211-217° [ -  34,4 An! 

5 (R = 3-O-Methyl-~-rhamnosyl- 

6 (R = 6-Desoxy-~-talosyl- 

F. 253-260' [ - 0,9 Chfl 23) 

Rest) Acotalosid (Glyk. 6) PI [9b1 - 10 (R = 3-0-Methvl-6- 
("'CO I 

OH 
desoxy-L-talosyl-Rest) 
Oppovenosid (Glyk. 1") 
F. 222-225" [ -  56,7 Me]23) 

25) Privatmitteilung von Dr. H. LINDE. 
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kommt, die allerdings noch nicht bewiesen ist. Unsere Annahme stiitzt sich auf 
folgende Befunde: Die Analyse [9b] passte auf die Formel C,,H,,O, rnit einer Meth- 
oxylgruppe und zwei hydrierbaren Doppelbindungen. Im UV.- Spektrum ist ausser 
der Absorption des Butenolidnnges auch noch diejenige einer zusatzlichen isolierten 
Doppelbindung sichtbar. Acetylierung unter milden Bedingungen liefert ein krist . 
Di-0-acetyl-Derivat [S] [9b], dem wir die Formel 9 (mit freier HO-Gruppe an C-1) 
zuschreiben; auch die alte Analyse [8] passt gut auf die entsprechende Brutto- 
formel C,,H,,O,, (632,72). Das NMR.-Spektrum (Fig. 11) passt ebenfalls gut dazu, 
insbesondere sind zwei Signale von Acetoxylgruppen (6 = 2,09 und 2,15 ppm) sicht- 
bar, sowie ein solches fur ein Vinylproton (Multiplett zentriert bei 5,37 ppm). Bei 
der Hydrierung rnit Pt in AcOH nahm das Di-0-acetyl-Derivat 9 zwei Mol Wasser- 
stoff auf ; das amorphe Hydrierungsprodukt zeigte im UV. bis 195 nm keine selek- 
tive Absorption mehr. Das Di-0-acetyl-Derivat wird von CrO, in AcOH leicht ange- 
griffen [9b]. Wir haben jetzt das amorphe Tetrahydro-di-0-acetyl-Derivat eben- 
falls rnit CrO, dehydriert. Das amorphe Produkt zeigte sowohl im UV.- wie im 1R.- 
Spektrum die Anwesenheit einer Ketogruppe. In KBr waren in der Carbonylregion 
drei starke Banden sichtbar bei 5,60,u (y-Lacton), 5,74 (Acetyl), 5,84 (Keton). Dies 
zeigt, dass das Di-0-acetyl-Derivat 9 eine freie sekundare HO-Gruppe enthalt, die 
relativ schwer acetylierbar ist. Genau so verhalt sich die 1p-standige HO-Gruppe 
im Acovenosid A (4) [6] sowie im Ouabagenin (15) [31]. Bei einer Hydrolyse von 
50 mg Acolongiflorosid H (8) rnit HCl in Aceton nach MANNICH & SIEWERT [24] 
war die Reaktion schon nach 24 Stunden weitgehend beendet und lieferte nach PC 
zur Hauptsache zwei Produkte. Das weniger polare Produkt, vermutlich 14, wurde 
in Kristallen isoliert, die nicht vollig rein waren, die aber im UV. eine fast gleiche 
Absorption zeigten wie Dianhydroperiplogenin (13) [9b] (Bande rnit Ail,", = 226,5 nm, 
log E = 4,47, rnit Feinstruktur, Schultern bei ca. 220 und 233 nm). Auch das Mas- 
senspektrum von Acolongiflorosid H (Fig. 14) ist rnit Formel 8 gut vereinbar, beson- 
ders wenn man es rnit dem Massenspektrum des ahnlich gebauten Acofriosids L (2) 
(Fig. 12) vergleicht. Der Zucker des Acolongiflorosids H ist schon fruher [9b] als 

Fig. 6 .  IR.-Spektrum von Oppovenosid (Glyk. I " ,  Prap. PHa-7) ( l o ) ,  Smp. 222-225" 
1,4 mg fest in ca. 300 mg KBr26) 

za) Aufgenommen von Herrn K. AEGERTER auf einem PERKIN-ELMER-Zweistrahlgitter-Spektro- 
photometer Model1 125. 
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Fig. 7. IR.-Spektrum von Acofriosid L (Glyk. 2', Prap. PHa-9) (Z), Smp.  264-268" 
1,l mg fest in ca. 300 mg KBrZ6) 

Fig. 8. IR.-Spektrum von Acolongiflorosid H (Glyk. 3, PHa-la)  (S), Smp.  250-254" 
1,0 mg fest in ca. 300 mg KBrZE) 

A 3 3.5 4 5 6 7 8 9 1 0  1s p 20 

Oppofriosid 
OCH3 (Prap. PHa-1) 

5680 
2 11. a. 67  
A CH3 Lg 

0 

I I I I I I I I I I I I I I I I I I I  

Fig. 9. IR.-Spektrum von Oppofriosid (Glyk. 4,  PHa-I) (S), Smp. 272-276" 
0,95 mg fest in ca. 300 mg KBrZ6) 

) V '  3doo 2doo lSb0 ldoo ern-' 560 

I 
'0 

i l  
=g 11 5680 
5% 11. a. 67  

A kH3 Lg q 
I I I I I I I I I I I I I I I I I I I  

Fig. 9. IR.-Spektrum von Oppofriosid (Glyk. 4,  PHa-I) (S), Smp. 272-276" 
0,95 mg fest in ca. 300 mg KBrZ6) 

) V '  3doo 2doo lSb0 ldoo ern-' 560 
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Fig. 10. IR.-Spektrum von  Acotalosad (Glyk. 6, PHa-2) ( 6 ) ,  Smp. 253-260" 
1,3 mg fest in ca. 300 mg KBrZ6) 

Fig. 11. Protonenresonanzspektrum von Di-0-acetyl-acolongiflorosid H (9) (Prafi. PHa-81, Smp. 
209-21 2" 

16,8 mg in 0,26 ml CDClSz7) 

L-Acofriose (19) identifiziert worden. Alle diese Befunde sind am besten mit Formel 
8 erklarbar. Danach unterscheidet sich Acolongiflorosid H von Acofriosid L, das in 
derselben Pflanze vorkommt, nur durch eine zusatzliche HO-Gruppe in 1p-Stellung. 

Das dem Acolongiflorosid H zugrunde liegende, bisher noch nicht in reiner Form 
isolierte Genin bezeichnen wir als Acoflorogenin. Es besitzt vermutlich Formel 7. 

Glycosid 4 = Ofifiofriosid. Fur diesen Stoff ergibt sich auf Grund folgender Be- 
funde die Struktur 5. Die Analyse passte auf die Formel C,,H,,O, + 2H,O (586,7) 
mit einer Methoxylgruppe. Im UV.-Spektrum ist nur die Absorption des Butenolid- 

Wir danken Herrn PD Dr. R. ZURCHER, Physiklabor der CIBA AG, Basel, auch hier bestens 
fur die Aufnahme und Interpretation dieses Spektrums. Dazu diente ein modifizierter VARIAN- 
Spektrograph Model1 V-4302 bei 60 Megahertz und 21". Als interner Standard diente Tetra- 
methylsilan. Weitere Angaben siehe bei ZURCHER [36]. 



2312 HELVETICA CHIMICA ACTA 

100 

90 

80 
5 
,$ 70 

c 60 

2 50 

- 
-4 

u) c 

- 
,; 40 
L 

f 30 

20 

10 

o r  

I 
1 
I 

Lo 
2 

Acofriosid L 
(PHa-9a)  

' 3 0  H4&08 
M = 532 

I/ 

2 = O  

m 
(D 0 

Li 67002831875 
30. 5. 67 

- 

._aj a 1 ,-+ 
$0 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460rn/e 

i Jj, , ..).. , , , , , , I ,  , , , 

Fig. 12. Massenspektrum von Acofrzosid L (2) (Glyk. 2', Prap. PHa-Saj,  Smp. 260-26528) 

Versuchsweise Zuordnung : 
532 = M :  nicht sichtbar 
372 = Genin (G) C,,H,,O, (sehr schwach) 
370 = G- 2 H ? (22-?) (schwach) 
368 = G - 4 H ? (schwach) 
354 = G- H,O 
352 = G - H z O - 2 H ?  
350 = G - H a O - 4 H ?  
339 = G-H,O-CH, 

22 

337 = G-HzO-2H-CH, 
336 = G- 2 HzO 
321 =G-2H20-CH,  
245 = 23 ? 
231 = 245 - CH, 
217 = 245 - CH,-CH, 
201 = 24, analog wie bei Digitoxigenin [37] 

ringes sichtbar. Als Zucker liess sich nach PC nur Acofriose (19) nachweisen. Nach 
Hydrolyse mit HC1 in Aceton liess sich im PC in zwei Systemen Acovenosigenin A 
(3) nachweisen neben zwei rascher wandernden Produkten (vermutlich Anhydro- 
derivaten). Das Massenspektrum (Fig. 17) ist ausserst ahnlich demjenigen von Aco- 
venosidA (4) (Fig. 16) ; dies ist verstandlich bei der Annahme, dass diese zwei Gly- 
koside sich ausschliesslich durch Raumisomerie an C-4' im Zuckeranteil voneinander 
unterscheiden. Dementsprechend geben diese zwei Stoffe auch mit H,SO, gleiche 
Farbungen. 

Glykosid 6 = Acotalosid. Diesem Stoff kommt auf Grund der Hydrolyseergebnisse 
die Formel 6 zu. Die Analyse passte am besten auf die Formel C,,H,,O, + H,O 
(554,66). Im UV.-Spektrum ist nur die Bande des Butenolidringes sichtbar. Nach 
energischer saurer Hydrolyse liess sich im PC 6-Desoxytalose (20) nachweisen, und 

2*) Wir danken Herrn Dr. H. LICHTI, Forschungslaboratorien der SANDOZ AG, Basel, auch hier 
bestens fur die Aufnahme dieser Spektren in einern CEC-Massenspektrorneter 21-110-B. 
Bedingungen : Ionenquelle E.B., Einlass-System direkt, Elektronenenergie 70 eV, Ionenbe- 
schleunigung 6 kV, Temperatur der Ionenquelle 260-320". 
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Fig. 15. Massenspektrum vow Acovenoszgenzn A (3), Smp. 295-298" 28) 

Versuchsweise Zuordnung : 

390 = M 339 = M -  2 H,O - CH, 262 = 27, analog wie bei Digitoxigenin [37] 
372 = M -  HzO 336 = M -  3 HzO 244 = 262 - HzO 
357 = M -  HzO- CH, 328 = M -  HzO- CO, 

346 = M - CO, (44) 302 = M - 2 HzO - < 
237 = 28 

(52) 201 = 29, analog wie bei Digitoxigenin [37] 
149 = 201 - 52 

CH 219 = 237- HzO 354 = M -  2 HzO // 

'CH 
284 = M - 3 HzO - 52 

nach Mikrohydrolyse mit HC1 in Aceton konnte wieder die Bildung von Acoveno- 
sigenin A (3) festgestellt werden. Der Stoff zeigt auch mit H,SO, eine sehr ahnliche 
Farbung wie Acovenosid A (4). 

Substanz 7 wurde wegen Materialmangels nicht weiter untersucht. 
Substanz 8. Im UV.-Spektrum war nur die Absorption des Butenolidringes fest- 

stellbar. Auch dieser Stoff konnte nicht weiter untersucht werden. 
Glykosid 13 = Ofifiosid. Dieser Stoff besitzt wahrscheinlich die Formel 12. Die 

Analyse pas te  befriedigend auf die errechnete Zusammensetzung C,9H,,0,, (568,64). 
Nach energischer saurer Hydrolyse liess sich im PC als Zucker 6-Desoxytalose (20) 
nachweisen. ifber die Versuche zur Strukturermittlung des Genins wird in folgender 
Mitteilung berichtet "211. 

Glykosid 74 = Acovenosid C. Das hier isolierte Material war identisch mit dem 
inzwischen in Kristallen erhaltenen alten Praparat [15]. uber die Strukturabkla- 
rung wurde bereits berichtet [15] ; danach liegt ein Gentiobiosyl-acovenosid A vor. 

Glykosid 15 = Acolongvlorosid K (16). Dies Glykosid wurde hier erstmals in 
Kristallen isoliert. Uber die Identifizierung und Strukturbestimmung wurde bereits 
berichtet [27]. 
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Glykosid 16 = Ouabain (17). Die Struktur dieses Stoffes ist bekannt [31]. Er 
kornmt auch in anderen Acokantkera-Arten vor [13], besonders reichlich in der 
Varietat von A ,  schimfieri, die von den Wa-Giriama zur Pfeilgiftbereitung verwen- 
det wurde [ll]. 

Zur Beschaffung des Pflanzenmaterials standen uns Mittel aus den Arbeitsbeschaffungskredi- 
ten des Bundes (BUNDESAMT FUR INDUSTRIE, GEWERBE UND ARBEIT in Bern) zur Verfiigung. 
Einen Beitrag an die weiteren Kosten dieser Arbeit erhielten wir vom SCHWEIZERISCHEN NATIO- 
NALFONDS Z U R  FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG. Es sei auch hier fur diese 
Hilfe bestens gedankt. 

Experimenteller Teil 
AZZgemeines. Alle Smp. wurden auf dem KOFLER-Block bestimmt und sind korrigiert. Fehler- 

grenze in beniitzter Ausfiihrungsart bis 200" Z", daruber & 3". Substanzen zur Drehung wurden 
1 Std. bei 0,01 Torr und 60" getrocknet, zur Analyse immer bei 0,Ol Torr iiber PaO, mit Einwaage 
im Schweinchen, wo nichts anderes vermerkt, jeweils 5 Std. bei 110". 

Abkurzungen: AcOH = Eisessig, Ac,O = Acetanhydrid, Ae = Diathylather, Alk = Athanol, 
An = Aceton, Be = Benzol, Bu = n-Butanol, Chf = Chloroform, Di = Dioxan, Fmd = Forma- 
mid, Fr. = Fraktion(en), Me = Methanol, ML = eingedampfte Mutterlauge, PC = Papierchro- 

Tabelle 6. Verteilungschromatographie von 17.7g Chf-Extrakt ( M L  nach Abtrennung von krist. 
Acovenosid A )  9, 

Fr.-Nr. Eindampfruckstand 

roh 

Menge Flecke Menge Smp. Flecke Zusatzliche 
inmg imPC in mg im PC Reinigung 

Kristalle, teilweise nach zusatzlicher Reinigung 

1- 4 
5- 15 

16- 19 
20- 23 
24- 28 
29- 40 
41 
42- 44 
45 
46- 51 
52- 56 
57- 61 
62- 67 
68- 71 
72- 76 

599 
760 
130 
174 
502 

1530 
276 

1287 
292 
920 

1073 
378 
289 
172 
154 

(1') 
1' (11') 
l', 11' 
1" ( l ) ,  2' 
1'1, (l), 2' 
2' 
(Z'), 2 
2 
2. (3) 
2, 3 
(2), 3 
3 ,4  
4 
4 
4 

- 

6 

24 
195 
33 

955 
55 

299 
234 
72 

160 

- 
221-230" 

222-225" 

218-220" 
222-223" 
208-214" 
165-171" 

256-264" 
258-267" 

260-265" 

250-254" 

I' Chrom. an Al,O, 

1" Chrom. an Al,O, 
2' 
2 
2 
2 
2, 3 
3 
4 
4 

272-276" 4 
77- 81 170 4 
82- 86 54 4 

92- 96 65 6 
97- 99 28 6 253-260" 6 

100-108 73 7.8 0,s 170-192" 7 Prap. P C  
109-110 24 8 3 234-240" 8 
111-116 105 (4),7, 8 - 
117-150 91 (4), 7, 8 - 

Total 9223 
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matogramm(e) und Papierchromatographie, Pe = Petrolather. Py = Pyridin, Thf = Tetrahydro- 
furan, To = Toluol, W = Wasser. 

Ubliche Aufarbeitung bedeutet : Eindampfen im Vakuum, Aufnehmen in Chf (oder anderem 
Losungsmittel, falls erwahnt), Waschen mit 2~ HCl, H,O, Z N  Na,CO,, H,O, Trocknen uber Na,S04 
und eindampfen im Vakuum. 

Nuchweis der Zucker [8]. 3 mg Glykosid wurden in langem Reagensglas rnit 0,5 ml KILIANI- 
Mischung13) 60 Min. auf 100" erhitzt. Dann wurde im Vakuum bei 30" eingedampft und dies nach 
Zugabe von je 0,5 ml W noch zweimal wiederholt. Zuletzt wurde mit 0,5 ml W aufgenommen und 
3mal rnit Chf ausgeschiittelt. Die verbleibende wasserige Phase wurde im Vakuum von Chf befreit, 
mit moglichst wenig frisch gewaschenem Anionenaustauscher (Amberlite IR-4B in HO-Form) von 
HCl befreit. Dann wurde die wasserige, leicht essigsaure Losung im Vakuum eingedampft. Der 
Ruckstand wurde in Me aufgenommen und direkt im PC gepruft. 

Extraktion der Samen (ausgefuhrt im April 1959). 1,08 kg trockene Samen (Probe b) wurden 
nach fruherer Vorschrift [ l l c ]  behandelt. Sie lieferten 2,8 g Pe-Extr., 35,7 g Chf-Extr., 13,7 g 
rohen Chf-Alk-(Z: 1)-Extr. und 9,s g Chf-Alk-(3: 2)-Extr. Die 13,7 g roher Chf-Alk-(2: 1)-Extr. 
wurden in 30 ml W gelost und je 5mal mit 30 ml Chf-Alk-(4: 1) und Chf-Alk-(2: 1) ausgeschuttelt. 
Die im Gegenstrom mit 20, 15 und 10 ml W gewaschenen und uber Na2S04 getrockneten Auszuge 
gaben 3,75 g Chf-Alk-(r(: 1)-Extr. und 0,5 g Chf-Alk-(Z: 1)-Extr. gereinigt. Die vereinigten wasseri- 
gen Phasen wurden imVakuum auf 25 ml eingeengt, mit Na,S04 halb gesattigt und 12 ma1 rnit je 
50 ml Chf-Alk-(3: 2) ausgeschuttelt. 

Erhalten wurden noch 6,2 g Chf-Alk-(3: 2)-Extr., die rnit dem zuerst erhaltenen Material ver- 
einigt wurden. Zusammenstellung der Ausbeuten vgl. Tabelle 1. 

Trennung des ChZoroform-Extraktes. Eine Saule Nr. 4 [18] wurde rnit 1,8 kg gereinigtem Cellu- 
losepulver29) in 4800 ml eines Gemisches von An-n-Pentanol-Chf-(34: 20 : 46) beschickt und nach 
TRABERT [19] mit 600 ml Formamid beladen; Lange der Schicht ca. 110 cm. Dann wurde rnit 
Be-Thf-(4:l) (d = 0,881) halb gesattigt mit Fmd grundlich gewaschen. Dann wurden 11,7 g 

Tabelle 7. Verteilungschromatographie von 9,5 g Chf-Alk-(3:2)-Extrukt 

Fr.-Nr. Losungsmittel Eindampfruckstand 

ml pro Verhaltnis roh Kristalle 
Fr. Be-Bu 

Menge Flecke Menge Smp. Flecke 
inmg imPC in mg im PC 

1- 2 475 65:35 404 - 
3 475 65:35 59 - 

4- 6 375 65:35 150 13 I 
7-18 375 } 65:35 523 13 180 292-295" 13 (Opposid) 19-28 450 

29-34 
35-36 375 450 } 50:50 594 13 

375 } 30:70 2969 15 46-54 
55-60 475 

1507 232-236" 15 (K) 

232-258" 15 (K) 
6 1 6 7  475 30:70 1430 14,15 { kzi 198-201" 14(C) 
68-74 475 0:lOO 596 14, (15), 16 - 
75-76 475 0:lOO 513 (14), (15), 16 31 183-188" 16 (0) 
77-95 475 0:lOO 1230 (15), 16 - 

Total 8535 

z8) WHATXAN ((Ashless p3wder for Chromatography)) Standard Grade. Mit An, Me, W, Me, Chf 
und An gewasch2n, bsi 70" getrocknet und gesiebt. 
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Material, Chf-Extrakt nach Abtrennung des krist. Acovenosids A, in 340 ml Be-Thf-(4: 1) gelost 
auf die Saule gebracht und mit diesem Gemisch (ca. 80% gesattigt rnit Fmd) nach der Durchlauf- 
methode chromatographiert. Jede Fr. betrug 500 ml. Zur Entfernung des Fmd wurde nach Ein- 
dampfen im Vakuum in 50 ml Chi aufgenommen, mit 10 ml10proz. KHCO,- Losung und 5 ml W 
gewaschen, uber Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Resultat vgl. Tabelle 6. 

Fr. 1 6 1 8  von Tab. 6 (103 mg) wurden an 3 g Al,O, Akt. I1 gereinigt. Die mit Chf und 
Chf-Me-(98 : 2) eluierten Anteile (24 mg) gaben aus Me-Ae 6 mg Subst. l', Smp. 221-230", nach 
P C  einheitlich. 

Die Fr. 24-26 (249 mg) wurden an 7,5 g AI,O, Akt. I1 chromatographiert. Die mit Chf-Me- 
(98:2) eluierten Anteile (58 mg) gaben aus Me-Ae (feucht) 24 mg Subst. l", Smp. 222-225", nach 
P C  einheitlich. 

Die Fr. 100-105 (40 mg) wurden auf zwei Bogen Filterpapier (SCHLEICHER & SCHULL SS 2071), 
19 cm breit, impragniert mit An-Fmd-(3 :4), im System Chi-Fmd praparativ getrennt [38]; Lauf- 
zeit 30 Std. Die Zonen wurden durch Bespriihen schmaler Streifen festgelegt. Das Eluat der Zone 
von Subst. 7 lieferte nach Entfernung des Fmd 21 mg Material, das an 800 mg Mg-silikat-Celite- 
(1: 1) chromatographiert wurde. Die mit Chf-Me(99: 1) eluierten Anteile (1,6 mg) waren KEDDE- 
positiv und gaben aus An-Ae ca. 0,5 mg krist. Subst. 7, Smp. 170-192". Fur eine weitere Reinigung 
reichte die Menge nicht aus. 

Alle anderen Stoffe konnten ohne zusatzliche Reinigung kristallisiert werden. 
Trennung des ChZ0rofornz-AZkohoZ-(3:2)-Extraktes. Eine Saule Nr. 4 [l8] wurde mit 1,6 kg ge- 

reinigtem Kieselgur (Hyflo Super Cel), das mit demselben Gewicht W homogen gemacht und ge- 
siebt worden war, in Be suspendiert gefullt und rnit Be-Bu-(Z:l), rnit W halb gesattigt, vorge- 
waschen. 9,5 g Chf-Alk-(3:2)-Extrakt (entspr. 640 g Samen) wurden in 100 ml Me gelost, mit 30 g 
gereinigtem Kieselgur vermischt und nach Trocknung im Vakuum auf die Saule gepresst (Hohe 
dieser Schicht 2 cm). Dann wurde nach der Durchlaufmethode mit Be-Bu-(65:35), halb rnit W 
gesattigt, chromatographiert. Die ersten 1,5 1 lieferten leicht gelb gefarbte KEDDE-negative 
Fraktionen. Von dann an wurde mit ca. 80 ml pro Std. laufengelassen. Resultat vgl. Tabelle 7. 

Die Fr. 4-36 von Tab. 7 gaben aus feuchtem Me-Ae 180 mg krist. Opposid (Subst. 13). Aus 
den Fr. 50-60 wurden aus  W-An, Me-Ae oder Di-Ae 1,507 g Acolongiflorosid K (Subst. 15) krist. 
erhalten. In den Fr. 61-67 lagen die Subst. 14 und 15 als Gemisch vor. Sie liessen sich wie folgt 
trennen: Aus W-An kristallisierten noch 169 mg Acolongiflorosid K (Subst. 15), wahrend aus 
Me-Ae 692 mg krist. Acovenosid C (Subst. 14) erhalten wurde. Aus den Fr. 75-76 kristallisierten 
aus W 31 mg Ouabain (Subst. 16) aus. 

Beschreibung der in Kristallen isolierten Stoffe. -UV.-Daten vgl.Tabelle 3, Farbung rnit 
84-proz. H,SO, vgl. Tabelle 5. 

Subst. 7 '  (PHa-6).  Aus Me-Ae kleine farblose Keile, Smp. 221-230". Enthalt nach P C  als 
Zucker Acofriose. Wegen der geringen Menge nicht weiter untersucht. 

GZyhosid I"  = Oppovenosid (10) ( I )  (PHa-7).  Aus feuchtem Me-Ae farblose Nadeln, Smp. 
222-225", [R]E = - 56,7" & 2" (c = 1 , l  in Me). Enthalt nach PC als Zucker Acovenose. Bei der 
Mikrohydrolyse nach MANNICH & SIEWERT entstanden dieselben zwei Produkte (Rf ca. 0,26 und 
ca. 0,89 im System von Fig. 2)  wie bei Acolongiflorosid H. Die Tetranitr~methanprobe~~) war 
positiv. 1R.-Spektrum vgl. Fig. 6, Massenspektrum vgl. Fig. 13. Trocknung zur Analyse gab 3% 
Gewichtsverlust. 

C3,H,,0, (548,65) Ber. C 65,67 H 8,08% Gef. C 65,36 H 8,59% 
GZykosid 2' = Acofriosid L (2) (PHa-9).  Aus W farblose Prismen, z. T. in Drusen, Smp. 

260-265', aus Di Smp. 264-268", [R]F = -57,3" & 2" (c = 1, l  in Me). Enthalt nach PC als 
Zucker Acofriose. 1R.-Spektrum vgl. Fig. 7, Massenspektrum vgl. Fig. 12. Die Substanz war nach 
Smp., Misch-Smp., Drehung, H,SO,-Farbung und Laufstrecke im P C  identisch mit authentischem 
Acofriosid L [9b]. Gewichtsverlust bei Trocknung zur Analyse 2,7%. 

C,H,408 (532,65) Ber. C 67,64 H 8,33% Gef. C 67,85 H 8,43% 

Im Gluhrohr ca. 1 mg Subst. in ca. 0 , O l  ml Chf mit 1 Tropfchen C(NO,), versetzt und ver- 
schlossen bei Tageslicht auf weisser Unterlage beobachtet. 
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Di-0-acetyl-acofriosid L (PHa-70). 30 mg Glyk. 2' wurden mit 0,3 ml abs. Py und 0,2 ml Ac,O 
2 Tage auf 37' erwarmt. Die ubliche Aufarbeitung gab 42 mg neutrales Rohprodukt. Aus An-Ae 
20 mg farblose Nadeln, Smp. 215-218", [a]g = - 38,2" 2" (c = 0,9 in Me). Tetranitromethan 
gab Gelbfarbnng3O). Nach seinen Daten und Mischprobe identisch mit authent. Di-O-acetyl-aco- 
friosid L [9b]. Trocknung zur Analyse gab 10% Gewichtsverlust. 

C3,H,,01,+ H,O Ber. C 64,33 H 7,94% H,-Aufnahme 2 Mol. 
(634,74) Gef. ,, 64,61 ,, 7,70% 1,91 I ,  31) 

Glykosid 2 = Acovenosid A (4 ) .  Aus Di farblose langliche Blattchen, Smp. 162-164"/222-223°, 
[a]g = -63.2" f 2" in Di. War identisch mit dem fruheren Material [l]. Massenspektrum vgl. 
Fig. 16. 

Tri-0-acetyl-acovenosid A (PHa-22). Identisch rnit dem friiher [l] als Acovenosid-B-acetat 
bezeichneten Praparat. Neue Herstellung aus Acovenosid A vgl. [14]. 

Glykosid 3 = Acolongiflorosid H (8)  ( ? )  (PHa- la ) .  Aus Me-W farblose kleine Nadeln, Smp. 
250-254", [a]g  = -42.0" j= 2' (c = 1.0 in Me). 1R.-Spektrum vgl. Fig. 8, Massenspektrum vgl. 
Fig. 14. Nach Mischprobe, Farbreaktionen und PC identisch rnit authentischem Material [9b]. 
Trocknung zur Analyse gab 235 % Gewichtsverlust. 

C3,H4,0, (548.65) Ber. C 65.67 H 8,08% Gef. C 65,44 H 8,12% 
Di-0-acetyE-acolon~i~orosid H (9) (?) (PHa-8).  20 mg Glykosid 3 wurden wie oben acetyliert. 

Aus An-Ae farblose Nadeln, Smp. 209-212°, [a]: = - 29,0° f 2" (c = 0,9 in Me). NMR.-Spek- 
trum vgl. Fig. 11. Nach Mischprobe, Farbreaktionen und P C  identisch rnit friiheren Praparaten 

[81 [9b1. C,,H,,O,, (632,72) Ber. C 64,54 H 7,65% Gef. C64,28 H 7,81% 

Mikrohydrierung von 931) : 9,949 mg 0-Acetyl-acolongiflorosid H verbr. 0,722 ml H, (O", 760 
Torr) entspr. 1,92 Mol. Das Hydrierungsprodukt kristallisierte nicht. 

Oxydation von Tetrahydro-di-0-acetyl-acolongijlorosid H .  Obiges Hydrierungsprodukt wurde 
in 1 ml reinem AcOH gelost, mit 0,15 ml 2proz. Losung von CrO, in AcOH versetzt und 4 Std. 
stehengelassen. Danach wurde 1 ml Me zugegeben, 1 Std. stehengelassen, dann im Vakuum weit- 
gehend eingedampft, in Chf aufgenommen und mit 2~ H,S04, 2~ Sodalosung und W gewaschen. 
Die wasserigen Phasen wurden noch 2mal mit Chf extrahiert. Trocknen der Chf-Phasen uber 
Na,SO, und Eindampfen im Vakuum ergab 6 mg farbloses Glas, das nicht kristallisierte. Bespre- 
chung der Spektren vgl. theoret. Teil. 

Hydrolyse von Acolongiflorosid H nach MANNICH & SIEWERT [24a]. 50 mg krist. Glykosid 3 
wurden in einem Gemisch von 10 ml An und 0, l  ml konz. HC1 gelost und bei 20" stehengelassen. 
Schon nach 6 Std. liessen sich im PC 2 neue, schneller laufende Flecke nachweisen (Rf ca. 0,26 und 
ca. 0,89 im System von Fig. 2), die sich schnell verstarkten. Nach 24 Std. war die Hydrolyse be- 
endet. Es wurden 10 ml W zugegeben, das An im Vakuum entfernt, worauf Kristallisation ein- 
trat. Es wurden 15 mg hellgelbe Nadeln vom Smp. 168-180" erhalten: Prup. PHa-24, vermutlich 
14; im PC nicht vollig rein, Rf des Hauptflecks, ca. 089. Die ubliche Aufarbeitung des Filtrats von 
Prap. PHa-24 ergab weitere 19 mg Rohgenine, die hauptsachlich die beiden obengenannten Pro- 
dukte enthielten. 

GZykosid 4 = Oppofriosid (5) (PHa-7). Aus Chf-Ae farblose feine Nadeln, Smp. 272-276". 
[a]g = - 46,O" 2" (c = 0,9 in Chf). Enthalt nach PC als Zucker Acofriose und als Genin Aco- 
venosigenin A (3) (in 2 Systemen verglichen: Chf/Fmd, Z1/, Std. und Be-Thf-(4: l)/Fmd, 4l/, Std.). 
1R.-Spektrum vgl. Fig. 9, Massenspektrum vgl. Fig. 17. Gewichtsverlust bei Trocknung 5,33y0. 

C,,H,,O,+ 2H,O Ber. C 61,41 H 8,60 1 CH30 5,29% 
(586,70) Gef. ,, 61,18 ,, 8,60 ,, 5,70% 

Glykosid 6 = Acotalosid ( 6 )  (PHa  2). Aus An-Ae farblose, durchsichtige Nadeln, Smp. 253- 
260", [a]: = - 0,9O 3" ( E  = 0,7 in Chf). Enthalt nach PC (Hydrolyse nach MANNICH und nach 
KILIANI) Acovenosigenin A (3) und 6-Desoxytalose (20). 1R.-Spektrum vgl. Fig. 10. Gewichtsver- 
lust bei Trocknung 8,4y0. 

C,,H,,O,+H,O (554,66) Ber. C 62,79 H 8,36y0 Gef. C 63,21 H 8,25y0 

81) Mikrohydrierung nach CLAUSON-KAAS & LIMBORG [39] rnit Pt in AcOH. 
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Subst. 7 (PHu-5) .  Aus Chf-Ae farblose feine Nadeln, Smp. 170-192". Wegen unzureichender 
Menge war eine weitere Reinigung nicht moglich. 

Subst. 8 (PHu-3). Aus An-Ae farblose zu Drusen vereinigte Nadeln, Smp. 234-240'. Nicht 
weiter untersucht. 

Glykosid 73 = Opposid (12) (? )  (PHa-76). Aus feuchtem Me-Ae feine farblose Nadeln, Smp. 
292-295", [o(]g = - 51,4" f 2" (G = 0,9 in Me). Enthalt nach PC 6-Desoxytalose. Spektren, Acetyl- 
derivat und Hydrolyse nach MANNICH & SIEWERT vgl. folgende Mitteilung [21]. Trocknung zur 
Analyse gab keinen Gewichtsverlust. 

C,,H,O,, (568,64) Ber. C 61,25 H 7,80% Gef. C 60,87 H 7,95% 

Glykosid 74 = Acovenosid C (PHu-13). Aus W-An tief schmelzende Form, Smp. 190-192", 
aus siedendem Me [15] hoch schmelzende, schwer losliche Form in kleinen Kristalldrusen, Smp. 
201-203", [ c c ] ~  = -67,O" f 2" (c = 1,1 in 80-proz. Me). Die Substanz war nach Smp., Misch- 
probe, Drehung, H,SO,-Farbung und Laufstrecke im PC identisch mit dem kurzlich krist. erhalte- 
nen alten Praparat [15]. Gewichtsverlust der tief schmelzenden Form bei Trocknung 9,5% ; 
C4aH,,01,+ 5 H,O (965,03) : 5 H,O ber. 9,3%. 

C,,H,,O,, (874,95) Ber. C 57,65 H 7,60% Gef. C 57,76 H 8,14% 

Enzymatischer Abbau, Acetolyse, Nona- und Octa-0-acetylderivate vgl. fruhere Mitt. [Z] [15]. 
Glykosid 75 = Acolongiflorosid K (16) (PHa-74). Aus W-An feine farblose Nadeln, Smp. 224- 

232O, [a]g = -53.2" f 2" (c = 1 in Me). Analyse, Derivate und Konstitutionsermittlung vgl. 
friihere Mitt. [ Z ]  [27]. 

Glykosid 76 = Ouabuin (17). Aus W farblose Nadeln, Smp. 183-188", [a]g  = -41,OO f 2" 
(c = 1.1 in Me). Nach Mischprobe, Farbreaktionen und PC identisch mit authentischem Material. 

Die Mikroanalysen wurden von Herrn E. THOMMEN im Mikrolabor unseres Instituts ausgefuhrt. 

SUMMARY 

The presence of 19 cardenolides in the extracts from the seeds of Acokartthear 
oppositifolia (LAM.) CODD could be traced by means of paper chromatography. 
Thirteen of these cardenolides could be isolated in crystalline form, acovenoside A 
(= 2) being by far the major component. Of the other 12 crystalline substances, 
5 could be identified with known cardenolides: 2' = acofrioside L, 3 = acolongiflo- 
roside H, 14 = acovenoside C, 15 = acolongifloroside K, 16 = ouabain. The sub- 
stances l', l", 4, 6, 7, 8 and 13 are very probably new compounds. Four of these 
were given trivial names and the following structures were proposed: 1" = oppo- 
venoside, probably 10; 4 = oppofrioside (5); 6 = acotaloside (6) ;  13 = opposide, 
probably 12, cf. following publication [21]. Furthermore, the structure 8 has been 
proposed for acolongifloroside H. 
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