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146. Die Cardenolide von Anodendron paniculatum (RoxB.) A.DC.
Glykoside und Aglykone, 326. Mitteilung?)

von J. Polonia, Herb. Jidger, J. v. Euw und T. Reichstein
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Basel

(16. V. 70)

Summary. The wood of Anodendron paniculatum contains a large number of cardenolides; 14
of such compounds could be spottet in PC. and TLC. with Kedde reagent. Five of these (A, E1, E2,
F, and G) could be isolated in crystalline form and two other ones (B1 and B2) as an amorphous
mixture. A crystalline aromatic ketone (compound o) was obtained as by-product. The isolated
cardenolides, named as anodendrosides A—-G, were found to be glycosides containing unusual
sugars. According to UV. and IR. spectra the genin portion in anodendroside E1 (probably also in
F and B2) contains a cardenolide structure with saturated ring D and normal butenolide side-
chain, while the anodendrosides A, E2 and G (probably also B1) contain an additional double bond
at C-16. The four compounds for which IR. spectra could be taken (A, E1, E2Z, and G) possess a
keto group.

Die Gattung Anodendron A.DC. (Apocynaceae) umfasst nach Pichon [2] etwa 19
Arten (holzige Lianen), die in Siidost- und Ost-Asien heimisch sind. Bisset [3] konnte
in Blittern, Rinde oder Samen von A.paniculatum (Roxb.) A.DC.%), A.rubescens
Teijsm. et Binnend. sowie A.manubriatum (Wall.) Mery. papierchromatographisch
zahlreiche Cardenolide nachweisen ; eine Isolierung oder genaue Identifizierung erfolg-
te nicht und war nicht beabsichtigt.

Wir beschreiben hier eine orientierende priparative Analyse der Zweige von A.
paniculatum3).

Ausgangsmaterial. — Herr Bisset4) sandte uns u. a. die folgende Probe mit zugeho-
rigem Herbarmuster (vgl. Fig.1). Weitere Herbarmuster wurden nach Kew geschickt,
wo Herr Forman®) die Bestimmung durchfiihrte, so dass an der korrekten Bezeich-
nung nicht zu zweifeln ist.

6,8 kg getrocknete Zweige von Anodendron paniculatum (Roxb.) A.DC. (Bissef, Nr.752), nach
Brief (Bisset, 20. Okt. 1958) wie folgt bezeichnet: ¢Collected 27.9.1956 near Pelabuhan Ratu, on the
south coast of West Java; in secondary coastal forest, a liane climbing ca. 20 m in a Cerbera tree.

1) 325.Mitt.: Saner, Zerientis, Stdcklin & Reichstein [1].

2)  Nach brieflicher Mitteilung von Herrn Bisset (27.8.1959) hat es sich bei dem vermeintlichen
A.coriaceum (Bl) Mig. = Probe VI seiner Publikation (3], p.201, um A.paniculatum (Roxb.)
A.DC. gehandelt.

3) Die Untersuchung ist bereits im April 1958 begonnen worden und musste aus dusseren Grin-
den vorzeitig (April 1959) abgebrochen werden. Sie konnte bisher nur durch Aufnahme von
Massenspektren usw. erginzt werden. Da es fraglich ist, ob sie noch fortgesetzt werden kann,
geben wir die vorliufigen Resultate bekannt.

4y  Wir danken Herrn N.G. Bisset auch hier bestens fiir dieses interessante Material.

5) Brief des Direktors vom 15.8.1957. Herrn L. L. Forman (Botaniker im Herbarium) und Sir
George Taylor, damaliger Direktor der Royal Botanical Gardens, Kew, mochten wir auch hier
unseren besten Dank fur ihre Hilfe aussprechen.
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Mostly terminal inflorescens of small, yellow-coloured flowers; fruit a double follicle; stem up to
8 cm thick; gives a yellowish, viscous, intensely bitter sap {drying to a dark brown varnish). Local
name: haramai aveuj (Sundanese); the fibre from the bark is used locally».

Das Material erreichte uns in Basel am 25.5.1958 in sehr gutem Zustand.

Extraktion und Vortrennung der Extrakte. — 3 kg der lufttrockenen Aststiicke
wurden kurz nach dem Eintreffen in der Schlagmiihle zerkleinert und mit Wasser-
Alkohol-Gemischen von steigender Alkoholkonzentration erschopfend extrahiert [4].
Nach Einengen im Vakuum wurde wie iiblich [5] in 50-proz. Alkohol mit Pb(OH), ge-
reinigt und anschliessend durch fraktioniertes Ausschiitteln mit Petrolither, Ather,
Chloroform und Chloroform-Alkohol-Gemischen die in Tabelle 1 genannten Extrakte
stark verschiedener Polaritit gewonnen. Alle wurden in Papierchromatogrammen
(PC.) (vgl. Fig.3-5) gepriift.

Tabelle 1. Ausbeuten an Extvakien aus 3 kg Zweigen von Anodendron paniculatum und ihve Priifung
im PC.5)

Art des Extraktes Ausbeute Kedde- Flecke im PC.8)?) bei Ent-
_— Reaktion wicklung mit Kedde-Reagens
ing in 9%, 617

Pe-Extr.10) 6,2 0,21 - -

Ae-Extr.1l) 5,6 0,19 ++ (A),B,C, (D),E,F,G, H

Chf-Extr. 14,7 0,49 + + (B),C, (D),E,F,G,H,J,K, L

Chf-Alk-(2:1)-Extr. 12,1 0,40 + keine deutl. Flecke

YT (3:2)- 49,8 1,66 (+) ” ” >

Der Pe-Extr. und die zwei Chf-Alk-Extrakte bei denen die Kedde-Reaktion nur
schwach war wurden nicht untersucht. Bei der priparativen Trennung beschrinkten
wir uns auf die Ae- und Chf-Extrakte, welche die Hauptmenge der Cardenolide ent-
hielten. In Papierchromatogrammen waren in den Systemen von Fig.3-4 in beiden
Extrakten zunichst insgesamt 11 Kedde-positive Stoffe nachweisbar, die wir nach zu-
nehmender Polaritit geordnet mit den Buchstaben A~K bezeichnen. Erst im Laufe
der Trennung wurde festgestellt, dass die Flecke B, C und E von je zwei sehr dhnlich
laufenden Stoffen hervorgerufen wurden, die wir nun als B1, B2, C1, C2, E1 und E2
bezeichnen, Die Stoffe E1, E2 und G (prip. Trennung siehe unten) lassen sich in den
Systemen von Fig.5 und 6 gut unterscheiden. Es waren somit total 14 Kedde-positive
Substanzen feststellbar. Das Material enthielt aber noch reichliche Mengen Kedde-
negativer Stoffe, von denen nur einer in Kristallen isoliert und als Substanz « be-
zeichnet wurde; er zeigte starke UV.-Absorption und liess sich im PC. auf dem Fluo-
reszenzschirm [9] lokalisieren.

8) Abkiirzungen fiir Losungsmittel usw. vgl. Einleitung zum Exp. Teil.

7) Dieses Reagens gibt mit allen Butenoliden eine violette Farbung. Empfindlichkeit bei direk-
tem Tiipfeln ca. 0,002 mg, im PC. ca. 0,005 mg.

8) In Klammern schwache Flecke, teilweise erst nach praparativer Anreicherung sichtbar.

9 Erst im Laufe der Isolierungen zeigte es sich, dass die Flecke B, C und E von je zwei Stoffen
hervorgerufen wurden. Sie werden als B1, B2, C1, C2, E1 und E2 bezeichnet.

10) Einschliesslich der Pe-losl. Anteile des Ae-Extraktes.

1) Gereinigt durch Verteilung zwischen Pe und 80-proz. Me. Nur die in 80-proz. Me 16slichen An-
teile sind hier gemeint.
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Die Fig.3-5 und 7 geben Beispiele von Papieyvchromatogrammen®). Ausfiihrung absteigend nach
frisherer Vorschrift [7] [8]. Front gestrichelt. Bei den Fig.5 und 7 wurde das Fliessmittel abtropfen
gelassen. Bewegliche Phase vor schragem Strich, rubende nach diesem angegeben. Zur Sichtbar-
machung wurde zuerst auf UV.-Absorption vor dem Fluoreszenzschirm [9]13) gepriift (vgl. auch

12) ‘Wir danken Herrn Dr. h.c. J.v. Euw auch hier bestens fiir die Ausfithrung dieses Versuches.

13)  Dunkelviolette Flecke im durchfallenden UV.-Licht auf Fluoreszenzschirm [9]. Normale
Cardenolide ohne zusitzliche Doppelbindung an C-16 sind nur in hoher Konzentration (ca.
0,1 mg pro Fleck) schwach sichtbar [10]. G zeigt im UV. blassblaue Fluoreszenz.
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die Ergebnisse in Tab. 3). Die dabei absorbierenden dunklen Flecke sind hier schrig schraffiert (nur
far die Stoffe A—G durchgefithrt). Dann wurde mit Kedde-Reagens [6] behandelt, wobei alle
Cardenolide sichtbar werden. Bei Fig.7 wurde mit p-Aminohippursiure-hydrogenphtalat [11] ge-
spritht und 30’ auf 120° erhitzt. Die Fig.6 und 8 geben Beispiele von Diinnschichtchromatogram-
men [12] an Kieselgel H (¢ Merck»). Sichtbarmachung durch Spriihen mit 20-proz. p-Toluolsulfon-
sdure in Alk und Erhitzen (5 Min.) auf 110-120°. E1 zeigt dabei am Tageslicht keine Fiarbung, E 2
wird graubraun und G schwach gelb, wihrend im UV.-Licht diese drei Glykoside nach Spritzen
mit p-Toluolsulfonsiure und Erhitzen die in Fig.6 angegebenen Fluoreszenzfarben zeigen.

Untersuchung des Ather-Extrakts. — Durch Chromatographie an Si0,, teilweise
auch an Al,O,, gelang es, die Substanzen A, E1, F und « in reinen oder nahezu reinen
Kristallen zu isolieren. Ein Mischkristallisat von E1und E 2liess sich durch priaparative
Papierchromatographie [9] trennen, worauf auch E2 in nahezu reinen Kristallen er-
halten wurde. Ein Teil der verbliebenen Gemische wurde auch noch durch praparative
PC. getrennt. Dabei liess sich aber nur noch E1 rein erhalten, daneben resultierten
amorphe Konzentrate der biniren Gemische von B1 + B2 und D + E1, sowie ein
Mischkristallisat von C1 4+ C2 4+ E1, die nicht weiter getrennt wurden.

Untersuchung des Chloroform-Extrakts.— Ein Teil dieses Materials wurde eben-
falls an Si0, getrennt, wobei sich G in Kristallen isolieren liess, die noch wenig F ent-
hielten. Ferner wurde ein Mischkristallisat von E1 -+ E2 + G erhalten, aus dem sich

Tabelle 2. Ausbeuten an isolievten Stoffen, sowie vohke Schitzung der in 3 kg Holz vorhandenen Menge

Substanz Isolierte Mengel4) Habitus Schitzung der in 3 kg
Holz wirklich
vorhandenen Menge15)

in mg in % inmg in 9

A 6 0,0002 krist. 30 0,001

B1

157 0,005 amorph 300 0,01

B2

C1 42 .

c2 } unrein 0,0014 krist. } 200 0,007

D 49 0,0016 amorph 100 0,003

E1l 361 0,012 krist. 900 0,03

E2 65 0,0022 krist. 750 0,025

F 20 0,00067 krist. 300 0,01

G 220 0,007 krist. 400 0,013

H - —

{( B C ca. 800 (?) 0,027 (?)

L - -

1) Dort wo zur Isolierung nur ein Teil des Materials beniitzt wurde, ist die Ausbeute auf die gan-
zen 3 kg Holz umgerechnet.
15) Rohe Schitzung auf Grund von Ausbeuten und Stirke der Flecke im PC,
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nach nochmaliger Chromatographie!?) an SiO, noch gute Kristalle von E2 und G ge-
winnen liessen.

Die isolerten Stoffe. — Substanz « stellt nach den Spektren vermutlich ein aro-
matisches Keton, moglicherweise ein Flavanonderivat, dar, das wir nicht genauer un-
tersachten. Die weiteren in reiner oder nahezu reiner Form gewonnenen Stoffe A, E1,
E2, F und G werden hier als Anodendroside A-G bezeichnet. Tabelle 2 gibt eine Uber-
sicht der Ausbeuten fiir alle Kedde-positiven Stoffe (Cardenolide) soweit isoliert, sowie
eine rohe Schitzung der im Holz wirklich vorhandenen Menge.

In Tabelle 3 sind die wichtigsten Eigenschaften der isolierten Stoffe zusammenge-
stellt. Die Anodendroside E1, E2 und G wurden ausserdem durch ihre O-Acetyl-
derivate charakterisiert, Wegen Substanzmangel war es nur bei A, E1, O-Acetyl-E1,
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Fig.9. UV.-4bsorptionsspekivumin Alkohol®®):
3088 = a; 2584 = E1; 2679 = E2; 2645 =
O-AcET; 2857 = A
Subst. A (schwer 1oslich) wurde in gesdttigter
Lésung (¢ nicht genau bestimmt) aufgenom-
men??®). Bei den iibrigen Stoffen wurden zur
Berechnung der Kurven die in Tab. 3 angege-
benen Mol-Gewichte verwendet, die aber
nicht in allen Fillen bewiesen sind. Die Form
der Kurven wird durch diese Unsicherheit
nicht beeinflusst, nur ihre relative Hohe im
Koordinatensystem.

Fig.10. UV.-Absorptionsspektrum in Alko-
hol®): 2696 = O-AcE2,; 4982 = G; 2633 = B
(Gemisch)

Auf die in Tabelle 3 genannten Mol-Gewichte
berechnet. Falls B2 gleich absorbiert wie E1
und B1 wie E2, so lisst sich aus der Absorp-
tion des amorphen B-Gemisches berechnen,
dass es ca. 709, B2, ca. 249, B1 und ca. 69,
nicht absorbierende Verunreinigungen ent-
hielt. 5193 == Sarverogenin (3) zum Vergleich.

28) Aufgenommen von Herrn R. Biihrer auf einem selbstregistrierenden Beckman UV.-Spektro-

photometer, Modell DK2.
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Fig.11. IR.-Absorptionsspehtvum von Subst. o, Prip. H J-22, Smp. 230-236°
1,25 mg fest in ca. 200 mg KBr., d = ca. 1 mm#%). Die Banden bei 6,21, 6,38 und 6,59 y sind fir
Benzolderivate typisch. Die Bande bei 5,93 kénnte von einer konjugierten Ketogruppe herriihren.

W 2013 013 -
g 2088 E1in CHeClp
¥ 2013
&r 410.58
Z}: St 2 20558 205%A in KBr
= a g 2003 H
§r S L s VY7 | e
5 B o L Hypothet. Formel
> 2055-A w ~ 2
Sl S
B B
2.0 ? :
o !
- o [v])
0 57 -
S W YT W A ——— — " w—  —— T | T T
3 4 S 6 7 8 3 10 " 12 13 % 15

Fig.12. IR.-Absovptionsspektrum von Anodendvosid-E1, Prip. JP-2, Smp. 279-282°
Hauptkurve 2013 in CH,Cl;, ¢ = 0,04M, d = 0,49 mm. Obere Teilkurve 2055 fest, mit 1,24 mg in
ca. 300 mg KBr. Untere Teilkurve 2055 A ebenso, aber mit 5,51 mg in ca. 300 mg KBr.?%). Da auch
bei der hohen Konzentration (Kurve 2055 A) zwischen 3,6 und 3,8 y keine Bande auftritt, diirfte
eine Aldehydgruppe abwesend sein. Die Banden bei 5,58, 5,71 und 6,14 x4 (Doppelbindung) ent-

sprechen dem Butenolidring, die Bande bei 5,86 u einer Ketogruppe.
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Fig.13. IR.-Absorptionsspektrum von Anodendrosid E2, Prap. JP-5, Smp. 326-333°
0,95 mg fest in ca. 300 mg KBr., d = ca. 1 mm?24). Die Banden bei 5,58, 5,74 und 6,13 u (zwei Dop-
pelbindungen) entsprechen wieder denen des Butenolidringes mit zusétzlicher Doppelbindung
(Formel 2), die Bande bei 5,87 u einer Ketogruppe. Die kleine aber deutliche Zacke bei 3,32
konnte einer CH-Schwingung an einer Doppelbindung oder an einem Oxiranring entsprechen.

24) Aufgenommen von den Herren R. Bithrer & A.Sieber mit einem Pevkin-Elmer double beam
IR.-Spektrophotometer, Modell 21, NaCl-Prisma.
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Fig.14. IR.-Absovptionsspekirum von Anodendrosid-G, Prip. H J-21, Smp.258-261°
1,25 mg fest in ca. 300 mg KBr, d = ca. 1 mm?4). Das neue, ebenfalls nicht ganz reinc Prip. T R-
1397 vom Smp. 275-277° gab eine praktisch identische Kurve. Die Banden bei 5,58, 5,69 und 6,12 u1
(zwei Doppelbindungen) entsprachen wieder dem Butenolidring mit zusatzlicher Doppelbindung
(Formel 2}; die Bande bei 5,88 u ciner Ketogruppc.
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Fig.15. Massenspektrum von Substanzoaus Anodendron paniculatum, Prap. H J-22, Smp. 230-236°

Aufgenommen auf einem CEC-Massenspektrometer 21-110 B mit Ionenquelle E. B. und direktem

Einlass-System; Elektronenenergic 70 eV, Ionenbeschleunigung 6 KV, Temperatur der lonen-

quelle 210°. Zur genauen Vermessung der mit Bruttoformeln versehenen Spitzen wurde eine Photo-
platte aufgenommen. Die Berechnung der Formeln geschah mit einem Computer 2).

Versuchsweise Zuordnung: 446 = ev. CyoHpy0y9 = M; 416 = M — CH,0; 398 = M — CH,0 —

1,0; 386 = M~ 2CH,0; 368 = M — 2CH,0 - H,0; 356 = M —3CH,0; 336 = 368— CH,OH ?;

327 = 356 - CHO; 325 = 356~ CHO; 295 = 325 - CH,O0. Es konnte ein Flavon oder Homo-iso-
flavon vorliegen, doch war das Priparat vielleicht nicht rein (Spiteller, in litt. 23.3.1970).

O-Acetyl-E2 und O-Acetyl-G moglich, Verbrennungsanalysen durchzufiihren. Deren
Resultate passten (vermutlich wegen Kristallwassergehalt) nicht in allen Fillen zu
den in Tabelle 3 eingesetzten vermutlichen Bruttoformeln. Es konnten aber inzwi-
schen Massenspektren aufgenommen werden, iiber die spiter berichtet wird [13]. Die
dabei ermittelten vermutlichen Bruttoformeln sind jedoch bereits in Tab. 3 eingesetzt.
Die Fig.9 und 10 geben die UV.-Spektren, die Fig.11-14 dic IR.-Spektren, und Fig. 15
das Massenspektrum von Substanz o.

28y Wir danken Herrn Dr. H. Lichti, Forschungslaboratorien der Sandosz AG, Basel, auch hier be-
stens fir die Aufnahme dieses Spektrums.

20 4 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 480 mye
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Besprechung der isolierten Stoffe, UV.- ynd IR.-Spektren. — Von den vier
Stoffen von denen IR.-Spektren aufgenommen werden konnten, diirfte Substanz o ein
ungesittigtes, aromatisches Keton sein, dessen Struktur nicht aufgeklirt wurde. Die
Stoffe E1, E2 und G sind Cardenolide; die Banden bei 5,58, ca. 5,71 und ca. 6,13 u
sind fiir den Butenolidring charakteristisch. Auf Grund der Farbreaktionen und der
sehr dhnlichen UV.-Spektren diirfte es sich auch bei den Substanzen A, B1 und B2
um Cardenolide handeln. Die positive Kedde-Reaktion und das Vorkommen in der-
selben Pflanze spricht dafiir, dass dasselbe auch fiir Subst. F sowie die nicht in reiner
Form isolierten Stoffe C1, C2, D, H, J und K zutrifft. Auf Grund der UV.-Absorption
(Fig.5) lassen sich zwei Gruppen unterscheiden.

In der ersten Gruppe zeigen Subst. E1 und ihr O-Acetylderivat, sowie die Kompo-
nente BZ im amorphen Gemisch von B1 + B2, ein Hauptmaximum bei 213,5-215
nm. Dieses liegt also um 2-3,5 nm kurzwelliger als bei Digitoxigenin und anderen
Cardenoliden. Eine solche Verschiebung kann durch Anwesenheit einer zusétzlichen
isolierten Doppelbindung verursacht werden [16], aber auch durch zusitzliche Substi-
tuenten am Ring D [17] oder in dessen Nihe (vgl. Adynerigenin [18]). Anodendrosid
E1 und sein O-Acetylderivat geben mit Tetranitromethan keine Gelbfirbung, was
gegen das Vorhandensein einer isolierten Doppelbindung spricht?6). Von Substituen-
ten am Ring D, welche die erwihnte Verschiebung des UV.-Maximums verursachen
[17], ist die 168-standige Acetoxygruppe in natiirlichen Cardenoliden relativ hiufig
[19]. Anodendrosid E1 kann diese Gruppe aber nicht enthalten, denn im IR.-Spektrum
{vgl. Fig.12) fehlt bei ca. 8 u eine entsprechende Bande. Hingegen wiirde die relativ
starke Bande bei 8,51 1 auf eine Formyloxygruppe 1 passen. Eine solche wiirde zadem
die Bildung der ungesattigten Gruppe 2, wie sie in E2 anzunehmen ist (siehe unten),
leicht erkldren [20] [21]. Wie sich inzwischen zeigte [13], ist aber auch die Gruppe 1 in
E1 kaum enthalten. Dagegen fanden wir jetzt, dass auch eine 12-stindige Ketogruppe
eine Verschiebung des UV.-Maximums des Butenolidringes in #hnlichem Ausmass
(3,5-4,5 nm) verursacht. So zeigt Sarverogenin (3) fir das mit einem &lteren Apparat
frither [22a, b] AA% = ca. 216 nm gefunden wurde?) auf unserem Beckman DK 2 jetzt
Jime = 213,5 nm (vgl. Fig. 10), also praktisch genau denselben Wert wie E1. Wir glau-

0 o o
~Co ~Cco o co
| S i
~ 17 ~Ne— HO, 12\
O
16 i
N0 N N
I\ OCH 5 [ \
H H Se H
HO™ ™SI
Alk Alk
1 A" = 213-215nm [17] 2 A, == ca. 270 [20] [10] 3 Sarverogenin [23] Cy,,H,, O,

28 — 213 5 nm (loge = 4,28)

max

und ca. 274,5 nm (loge = 1,98)

26)  Auch der Verlauf der UV.-Absorptionskurven macht es unwahrscheinlich, dass E1 und O-
Acetyl-E1 eine zusitzliche Doppelbindung enthalten. Die Kurven sind zwar leicht asymme-
trisch, was aber durch die Ketogruppe verursacht sein diirfte, die auf Grund der I1R.-Spektren
anwesend sein muss. Aus diesem Grund lasst sich auch keine brauchbare Differenzkurve [16]
ermitteln.

Fur Di-O-acetyl-sarverogenin fanden Hegediis et al. [22c) 22 215 nm (loge = 4,25).

max

w
<
~
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ben, dass E1 (und auch die anderen Anodendroside) eine solche 12-stindige Keto-
gruppe enthilt ; dies passt gut zu den IR.-Spektren und auch zu zwei NMR.-Spektren
[13]. Die Ketolgruppe in Sarverogenin (3) zeigt zudem im UV. eine relativ starke,
flache Bande mit AL}, = ca. 274,5 nm (loge = 1,99). Die langwellige, flache Bande in
dem Spektrum von E1 (bei 268 nm) und O-Ac-E1 (bei 257,5 nm) diirfte wenigstens
teilweise von einer analogen Gruppe stammen, event. teilweise iiberdeckt von der Ab-
sorption kleiner Mengen stark absorbierender Verunreinigungen (E2, A oder G). ~
Eine dhnliche Gruppierung kénnte das UV.-Spektrum von B2 bewirken.

Die zweite Stoffgruppe, namlich die Anodendroside A, E2Z und G (vermutlich auch
B1), zeigen ein Hauptmaximum bei 263-265 nm (vgl. Fig.9 und 10). Bei E2 und G ist
daneben bei ca. 215 nm noch ein zweites, schwicheres, sehr flaches Maximum sicht-
bar, das teilweise von Spuren stark absorbierender Verunreinigungen (E1 usw.) her-
rithren kénnte, denn bei O-Acetyl-E2 war es nicht mehr vorhanden. Da E2 und G im
IR.-Spektrum (Fig.13 und 14) die typischen Banden des Butenolidringes zeigen, ist
am ehesten zu vermuten, dass es sich um Cardenolide mit zusitzlicher Doppelbindung
in 16-Stellung handelt. Eine solche Gruppierung 2 (z.B. im 16-Dehydrodigitoxigenin)
zeigt im IR. die drei genannten Butenolid-Banden in unverinderter Lage, nur ist die
Bande der Doppelbindung (bei ca. 6,13 u) relativ stidrker, aber im UV, die Haupt-
bande mit A = ca. 270 nm (loge = ca. 4,25) sowie eine sehr flache, schwichere Bande
bei ca. 220 nm (loge = ca. 3,65) [20] [10]. — Das UV.-Spektrum der Stoffe A, E2 und
G (Fig.9 und 10) zeigt genau einen solchen Verlauf, nur ist die Hauptbande um ca.
5-7 nm gegen kiirzere Wellen verschoben. Wir vermuten, dass dies ebenfalls durch
eine Ketogruppe in 12-Stellung verursacht ist.

Auf Grund der rein qualitativ (im PC. auf dem Fluoreszenzschirm) festgestellten
UV.-Absorption (vgl. Fig.3-5 und Tab.3) ist zu vermuten, dass ausser A, E2 und G
auch noch die nicht in reiner Form isolierten Stoffe B1, C1 und D die Gruppierung 2
enthalten, wihrend B2, C2 und F vermutlich einen normalen Butenolidring, ohne zu-
sitzliche Doppelbindung (wie E1) tragen.

Es ist bekannt, dass 16§-Acyloxycardenolide (vom Typ 1) leicht in 16-Dehydro-
cardenolide (2) iibergehen, so z.B. bereits durch Kontakt mit Al,0, [21] [22]. Bei un-
seren Trennungen haben wir teilweise Al,Oy verwendet, und es wire daher méglich,
dass ein Teil der ungesittigten Stoffe (A, B1, C1, D, E2 und G) Artefakte wiiren. A,
E2 und G waren aber in den PC. schon vor der Chromatographie an Al,O4 nachweis-
bar und wurden teilweise iiberhaupt ohne solche isoliert. Wir glauben daher, dass die
Hauptmenge der bei ca. 265 nm absorbierenden Stoffe bereits als solche in dem von
uns untersuchten Holz vorlag. Ausserdem haben wir bisher 16 §-Acyloxycardenolide
im Anodendron paniculatum nicht nachweisen konnen, was allerdings nicht beweist,
dass gar keine solchen Stoffe darin enthalten sind.

Versuche zum Nachweis der Zucker. Bei den Anodendrosiden A, E1, E2, F und G,
deren Bruttoformeln teilweise gut, teilweise annihernd gesichert sind, fallen zwei
Dinge auf: 1. Thr relativ geringer H-Gehalt; 2. ihr abnormes Verhalten bei der Zucker-
priifung.

Falls man annimmt, dass in diesen Stoffen Glykoside vorliegen, deren Genine je-
weils 23 C-Atome enthalten, was durch die Massenspektren [13] sehr stark gestiitzt
wird, so ist zu folgern, dass sie Zucker mit 7 C-Atomen tragen, die abnorm gebaut sind.



HeLvETICA CHIMICA ACTA — Vol. 53, Fasc. 6 (1970) — Nr. 146 1265

Der Zuckeranteil enthdlt keine acetylierbare HO-Gruppe [13] und liess sich bisher
nicht unverdndert abspalten. Mit 1-proz. HCl in Aceton [24] blieb Anodendrosid-E1
nach 20 Tagen bei 20° im wesentlichen unveriandert. Bei energischer saurer Hydrolyse
mit Kiliani-Mischung [25]28) (Methodik vgl. [4]) wurde aus B, E1, E2 und F jeweils
eine wisserige Phase erhalten, die zwar Fehling’sche Losung deutlich reduzierte, die
aber im PC. mit Anilinium-hydrogenphtalat [26] oder p-Aminohippursiure-hydrogen-
phtalat {11] und Erhitzen nur einen schwachen, am Start verbleibenden Fleck zeig-
te?®). Im Falle von E2 wurde dann festgestellt, dass sich ein beweglicher Fleck im PC.
nachweisen lasst, wenn man dieses nach der Behandlung mit diesen Reagentien im
UV. betrachtet (Fig.7). Deutlicher liess sich das Material im DC, (Fig.8) lokalisieren.
Es diirfte sich wohl um ein Zersetzungsprodukt des urspriinglichen Zuckers handeln.
Die Anodendroside verhalten sich in dieser Beziehung dhnlich wie die Calotropis-
Glykoside [27]; zum Unterschied von diesen, geben sie aber bei der «Osazonprobe auf
Methylreduktinsidure» nach Hesse & Mitarb. [15] keine positive Reaktion, und auch im
Massenspektrum [13] bei m/e = 128 nicht die prominente Spitze der «Herzgift-Methyl-
reduktinsdures. Uber die vermutliche Struktur der Anodendroside wird spater berich-
tet {13], die ermittelten hypothetischen Formeln sind aber bereits in den Fig.11-14
eingesetzt.

Schlussfolgerung. — Die vorliegende, orientierende Untersuchung zeigt, dass
Anodendron paniculatum, in Bestitigung der Befunde von Bisset, tatsichlich eine
grossere Anzahl von Cardenoliden enthalt, die aber von relativ viel Kedde-negativem
Material dhnlicher Polaritit begleitet sind, so dass sich nur ziemlich kleine Mengen in
reiner Form gewinnen liessen. Die Anodendroside stellen Cardenolidglykoside dar, die
Zuckerreste von besonderem Bau tragen, die sich bisher durch saure Hydrolyse nicht
in normaler Weise abspalten liessen.

Der eine von uns (J. P.) dankt dem Instituto de Alta Cultura, Portugal, fiir ein Stipendium, das
ihm die Ausfithrung dieser Arbeit in Basel ermdéglichte, ferner danken wir dem Schweizerischen
Nationalfonds fur einen Beitrag an die Kosten dieser Arbeit, dem Bundesamt fiir Industrie, Gewerbe
und Arbeit in Bern fur einen Beitrag zur Beschaffung des Pflanzenmaterials, Herrn Prof.
G. Spitteler, Gottingen, fiir Diskussionen von Massenspektren und Herrn Dr. L. Jenny, Basel, fiir
die Photographien der Herbarmuster (Fig.1. und 2.).

Experimenteller Teil

Allgemeines. — Die Smp. wurden auf dem Kofler-Block bestimmt und sind korrigiert. Fehler-
grenze in beniitzter Ausfithrungsform bis 200° ca. 4 2°, dariiber 4 3°. Substansproben zur Drehung
und fiir die Aufnahme der Spektren wurden 45 Min. bei 70° und 0,02 Torr getrocknet, zur Analyse,
wo nichts anderes vermerkt, 5 Std. bei 0,01 Torr und 100° tiber P,0. Ubliche Aufarbeitung bedeu-
tet: Eindampfen im Vakuum, Aufnahme in Chf, Waschen mit 25 HCI, 2n Na,CO, und W, Trock-
nen tber Na,SO,, Filtrieren und Eindampfen im Vakuum. Die Adsorptionschromatographie wurde
nach dem Durchlaufverfahren [28] an Al,O4 (« Woelm, neutralys) oder SiO, (¢ Merck, zur Chromato-
graphie», Korngrésse 0,15-0,3 mm) durchgefiihrt.

Abkiirzungen: AcOH = Eisessig, (Ac),0 = Acetanhydrid, Ae = Diithylither, Alk = Atha-
nol, An = Aceton, Be = Benzol, Bu = »n-Butanol, Chf = Chloroform, Cy = Cyclohexan, DC, =

28) Gemisch von 35 ml AcOH, 55 ml W und 10 ml konz. HCL

28) Die aus E1 dabei erhaltene «Genins- bzw. ¢ Anhydrogenin»Fraktion zeigte im PC. einen
Hauptfleck der langsamer lief als E1. Aus F wurde unter gleichen Bedingungen ein ¢« Anhydro-
genin»-Gemisch erhalten, das drei Flecke zeigte; zwei liefen langsamer, einer rascher als F.
(Alles im System von Fig.4 gepruft.)

80
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Diinnschichtchromatographie und Diinnschichtchromatogramm(e), Eg = Athylacetat, Find =
Formamid, Fr. = Fraktion(en), Me = Mcthanol, ML.. = cingedampfte Mutterlauge, MS. = Mas-
senspektrum (-spektren), PC. = Papierchromatogramm(e) und Papierchromatographie, Pgl =
Propylenglykol, Py = Pyridin, To = Toluol, W = Wasscr. Verhidltniszahlen bedeuten immer das
Verhiltnis der Volumina.

Extraktion. — 3 kg trockene Aststiicke wurden pulverisiert, in 81 W 2 Std. geweicht, mit 8 1
Alk versetzt und 1 Std. auf 60° erwdrmt. Dann wurde durch Kieselgur (Hyflo Super Cel) abge-
nutscht und der Riickstand noch 5mal in gleicher Weise mit Alk von steigender Konzentration
{zuletzt 959%,) extrahiert. Weitere Verarbeitung nach fritherer Vorschrift [4] |5]. Ausbeuten vgl.
Tab.1.

Trenwung des Ather-Extrakts. 5,7 g Ac-Extr. (entspr. 3 kg Holz) wurden an 175 g SiO, chroma-
tographiert {vgl. Tab.4).

Tabelle 4. Chromatographie von 5,7 g Ae-Extr. an 175 g Si0,

Fraktions- L&sungsmittel Eindampfrickstand
Nr. je 500 ml pro
Fraktion roh Kristalle Weitere
Verarbeitung
Menge Kedde-Reaktion Menge Flecke
inmg bzw. Flecke inmg imPC.
im PC.
1- 2 Be-Chi-(50:50) 239 — - - verworfen
3 ” 279 + — — l Total 581 mg
4- 5 ” 143 A - - chromat, an
6- 8 » -(25:75) 159 A - — [ ALO,
9-10 ” 542 B, C, (D), (E) - - Chromat. Tab. 5
11-15 Chf 2095 B,C, D, (E),(F) - - »
16-17 ” 515 (B).C,D,E, F 66,5 CEF Umkrist. gab
18 > 135 » 47,2 EF ' 73mgE1+E2
19-20 ” 192 E,F, (G) 40,3 E, (F) ’ ML. fiir
21-24 Ch{-Me-(99:1) 407 EF G 22,5 E,F Chromat. Tab. 5
25 " 72 ” - - Chromat. Tab. 5
26-28 v’ -(98:2) 262 E F,GH - — nicht getrennt

29-33 » -(95:5) 488+ - - g

Die Fr. 3-8 {581 mg braunes Ol) wurden an 18 g Al,O, chromatographiert, wobci zucrst viel
Kedde-ncgatives Material eluiert wurde (verworfen). Die mit Be-Chf-Gemischen eluierten Anteile
(147 mg) waren positiv und gaben aus Me-Ae 6 mg Subst. A, Smp. 275-280°, nach PC. cinheitlich.

Die aus den Fr. 16-24 erhaltenen Kristalle (176,5 mg) gaben nach Umkristallisicren aus An-Ac
73 mg farblosc Blattchen vom Smp. 317-322° nach PC. E1+4 EZ2. Sie enthielten vermutlich noch
ctwas Kedde-negatives Material (F1?).

60 mg dieser Kristalle {entspr. 2,46 kg Holz) wurden auf 20 Papicrblattern (Whatman Nr.1,
19x 46 cm) im System Be/Pgl absteigend 17-18 Std. getrennt [9). Zum Auftragen wurde in Chf-
Me-(1:1), das 10%, Pgl enthielt, gelost; ohne den Zusatz von Pgl war keine saubere Trennung zu er-
reichen. Die ausgeschnittenen Zonen wurden wie iiblich mit W-Me eluiert und die Eluate von Pgl
befreit {10]. Erhalten wurden 27,2 mg E1-Eluat und aus Me-Ae 17,1 mg reine E 1-Kristalle, 28,0
mg E2-Eluat und aus Me-Ae 20,0 mg reine E 2-Kristalle, sowie 10,2 mg F1 ( ?)-Eluat, nicht kristal-
lisierend.
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70 mg ML. der E1 + E 2-Kristalle wurden analog getrennt und licferten: 14,6 mg E 1-Eluat und
daraus 9,0 mg E1-Kristalle, 15,2 mg E 2-Eluat und daraus 11,2 mg E2-Kristalle, sowie 30,5 mg
¥ 1(?)-Eluat, nicht kristallisierend.

Die Fr. 9-15 (2,637 g), die ML. von 16-24 (1,143 g) und Fr. 25 (72 mg) wurden vereinigt
(3,852 g). Davon wurden 2,8 g (= 2,17 kg Holz) an 85 g Al,O, chromatographiert, vgl. Tab.5.

Tabelle 5. Chromatographie von 2,8 g Gemisch dev Sioffe B-G an 85 g Al,0,

Frak- Losungsmittel Eindampfriickstand Flecke Weitere

tions-  je 500 ml pro - im PC. Ver-

Nr. Fraktion roh Kristalle arbeitung

Menge Kedde-Reaktion bzw.. Menge Smp.

inmg Fleckeim PC. in mg
1- 5 Be-Cht-(90:10) 15 - - - - verworfen
6-11 -{80:20) 100 B - - - wiederholte

12-13  ”~ -(60:40) 157 B, (C) - - - Chromato-
graphie

14-15 7 114 B, C - — - N

16-19 191 B,C,(D),El (E2) - _ - } Prap. PC.

20-22 -(40:60) 473 (B),C,(D),E1,(E2),F 150,5 270-280° (C),E1  Endprodukt
MI.. zur
prap. PC.

23 > 77”7 11,5 278-282° E1 Endprodukt
ML. zur
prip. PC.

24-26 7 95 7 — — - Prip. PC.

27 > -(20:80) 94 7 20,7 278-282° E1 Endprodukt
ML. zur
prip. PC.

28 7 66 C,(D),EL1 (E2),F - ~ - Prip. PC.

29-37 Cht 228 (D), E,F,G 25,0  230-236° «?) Endprodukt
ML. nicht
getrennt

38-44 Chf-u.Chf-Me- 177 F,G 150 230-235° F !

(99,5:0,5)
4548 Chf-Me-(90:10) 118 - - - — verworfen

a)  Nur im UV. sichtbar, Kedde-Reaktion negativ.

Die Fr. 6-13 wurden vereinigt und wiederholt an Al,(); chromatographijert. Es gelang aber
nicht, Kristalle zu isolieren. Genaue papierchromatographische Kontrolle zeigte, dass der B-Fleck
aus zwel Flecken B1 und B2 bestand.

Dic amorphen Fr. 14-19 (305 mg), 24-26 (95 mg), 28 (66 mg) und die ML. von 20-22 (322 mg),
23 (65 mg) und 27 (73 mg) wurden vereinigt (926 mg). Von diesem Gemisch, enthaltend die Stoffe
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B, C, (D), E1, (F)3), wurden 410 mg (entspr. 0,94 kg Holz) auf 82 Papierblattern (Whatman Nr.1,
19 x 46 cm) im System Be-Chf-(7:5)/Fmd priparativ getrennt. Laufzeit 3!/, Std. Die Lokalisierung
geschah teilweise durch Betrachtung im UV.-Licht auf Fluoreszenzschirm, teilweise durch Sprit-
zen schmaler Streifen mit Kedde-Reagens. Die F-Zone enthielt nur wenig Material und wurde nicht
untersucht. Die anderen Zonen wurden ausgeschnitten und eluiert, die Eluate vom Fmd befreit3!)
und durch Chromatographie an Al,O, noch grob gereinigt, dann soweit moglich kristallisiert. Das
Resultat ist aus Tabelle 6 ersichtlich.

Tabelle 6. Trennung von 410 mg Gemisch durch priparative Papierchvomatographie

Zone Eindampfriickstand
roh?) nach Reinigung an Al,O,
Menge
in mg amorph Kristalle
Menge  Flecke Menge Smp. Flecke
in mg im PC. in mg im PC.
B 60,7 50,0 B1,B2, (C1) - - -
C 87,7 69,5 C1,CZE, (D) 13,2 260-266° C1,C2, EL
D 24,4 154 D,E - -~ —
E1l 59,4 31,5 E1l 25,0 278-282° El

Auf Grund der Resultate (vgl. Tab.4, 5 und 6) schidtzen wir den Gehalt des Ae-Extr. aus 3 kg
Holz wie folgt: A = 30 mg, B14+ B2 = 250 mg, C1+C2 = 100 mg, D = 50 mg, E1 = 500 mg,
E2 = 150 mg, F = 100 mg, G = 80 mg, H unsicher.

Trennung des Chlovoform-Extraktes. 6,0 g von diesem Material (entspr. 1,225 kg Holz) wurden
in 2 Portionen an je 90 g 510, chromatographiert. Die mit Chf und Chf-Me-(99,5:0,5) eluierten An-
teile (1,725 g) gaben aus An-Ae 195,9 mg Kristalle, die nach PC. ein Gemisch von E1, E2 und G
waren. Bei der ersten Portion gab Fr.19 (211,9 mg), eluiert mit Chf-Me-(99:1), aus Me-Ae 24,1 mg
fast reine Subst. G, Smp. 258-261°, und Fr. 20 (325,6 mg), eluiert mit Chf-Me-(99:1), noch 23,4 mg
fast reine Subst. G, Smp. 257-261°. Fr. 21 (218 mg), ebenfalls eluiert mit Chf-Me-(99:1), gab aus
An-Ae noch 47,5 mg krist, E2, Smp. 308-312°, die aber noch merkliche Mengen E1 und G ent-
hielten. Die verbleibenden Gemische, 100 mg vorwiegend E2 und G mit wenig E1, wurdenan 30 g
SiO, mit Eg-Cy-Gemischen getrennt, ca. 100 ml pro Fr.1%),

Die Fr. 1-11 (total 4,6 mg, eluiert mit Eg-Cy-(1:1)) gaben nur schwache Kedde-Reaktion und
blieben amorph, verworfen.

Die Fr. 12-15 (28,7 mg, eluiert mit Eg-Cy-(3:2)) gaben aus Me-Ae 16 mg krist. Anodendrosid
G, davon 8 mg vom Smp. 275-277° (Prip. TR-1397). Die ML. und Kristallreste dienten zur Acety-
lierung.

Die Fr. 16-21 (51,3 mg, eluiert mit Eg-Cy-(3:2)) gaben aus reinem Me (gewaschen mit Ae)
22 mg krist. Anodendrosid E2 vom Smp. 325-330° (Zers.) (Prip. TR-1395).

Weitere 30 mg Gemisch (E1, E2, F und G) wurden analog chromatographiert und gaben noch
8 mg reines E2.

Beschreibung der isolierten Stoffe. — Reaktionen vgl. Tab.3, UV.-Spektren Fig.9-10,
IR.-Spektren Fig.11-14.

Substanz o (Prip. HJ-22). Aus An-Ae, Smp. 230~236°, Phenol-Reaktion mit FeCl;+ K;Fe(CN),
[29] negativ. Die Substanz liess sich bei 0,02 Torr bis 230° Badtemperatur nicht sublimieren. Lauf-
strecke im PC. (Chf/Fmd) ahnlich wie G.

%0) Es scheint auffallend, dass in diesem Material E2 héchstens in Spuren anwesend ist. Der Stoff
kristallisiert aber sehr gut und ist zur Hauptsache bei der Kristallisation der Fr. 16-24 von
Tab.4 abgetrennt worden.

31) Von Fmd befreit durch Aufnehmen in Chf, Waschen mit W, Sodalésung und W [10].
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Amodendrosid-4 (Prap. JP-16). Smp. 275-280°, (]} = 0,0° &+ 4° (¢ = 0,56 in Chf). Wegen
Substanzmangel konnte nur eine Analyse ausgefithrt werden.
CgoHyeOqy (572,59) Ber. €62,92 H 6,349,  Gef. C63,92 H6,73%

Anodendrosid-B (Prip. JP-4), nur als amorphes Gemisch von B1+ B2 mit wenig C erhalten.

Hydyolyseversuche mit B. — a) Nach Mannich & Siewert [24]. 3,0 mg Subst. B (amorphes Ge-
misch) wurden in 0,4 ml An+ 19, HCI gelést und verschlossen im Dunkeln bei 20° stehengelassen.
Nach 8 Tagen war das Material nach PC, unverindert.

b) Nach Kiliani [25], 5,6 mg Subst. B (amorphes Gemisch) wurden mit 1,2 ml Kiliani-Mi-
schung [25]%%) 1 Std. auf 100° erhitzt. Die Aufarbeitung (mit Chf) nach fritherer Vorschrift [4] gab
1,7 mg rohes ¢«Anhydrogenin» und 2,9 mg rohen Zuckersirup. Letzterer reduzierte Fehling'sche
Loésung. Im PC. war im System To-Bu-(1:1)/W mit Anilinium-hydrogenphtalat [26] nach Erhitzen
auf 120° nur am Startpunkt ein schwacher Fleck nachweisbar.

Acetylierungsversuch. 52 mg Subst. B (amorphes Gemisch) wurden mit 0,5 ml abs. Py und 0,4
ml AcyO 2 Tage bei 20° stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 44 mg neutrales Rohprodukt.
Dieses zeigte im PC. dieselben zwei Flecke wie das Ausgangsmaterial. Ein analoger Versuch bei 37°
hatte dasselbe Ergebnis.

Substanz C. Dieser Stoff wurde nur als Mischkristallisat isoliert, das C1, C2 und E1 enthielt.
Nicht untersucht.

Substanz D wurde nur amorph, mit E1 gemischt, isoliert.

Anodendrosid-ET (Prap. JP-2). Aus An-Ae farblose Blittchen, Smp. 279-282°, [¢]f} = —27,0°
4 2° (¢ = 1,4 in Chf). Tetranitrometan gab keine Firbung.

Cg0H Oy Ber. C62,49 H 6,99 030,53 -OCH,5,38%
(576,62) Gef. ,,62,22 ,, 6,25 ,, 31,33 oo 1,979,33)

O-Acelyl-anodendrosid-E] (Prdp. JP-3). 18 mg Anodendrosid-E1 wurden mit 0,4 ml abs. Py
und 0,2 ml (Ac),O 48 Std. bei 20° stehengelassen. Die tibliche Aufarbeitung gab 15,7 mg neutrales
Rohprodukt. Aus Me-Ae 10 mg farblose Nadeln, Smp. 273-275°, [a]}} = 0° 4 3° (¢ = 0,6 in Chf).

CaaHyOyp (618,66) Ber. C62,12 H6,84%
CyeH 015+ Hy,O (636,67)  Ber. ,, 60,36 ,, 6,96%

Hydrolyseversuche mit E1.—a) Nach Mannich & Siewer? [24]. 3 mg Anodendrosid-E1 wur-
den in 1 ml An+ 19, konz. HCl 20 Tage bei 20° stehengelassen. Nach PC. war die Hauptmenge un-
verdandert und konnte durch prip. Aufarbeitung auch in Kristallen zurickgewonnen werden; die
ML. zeigte im PC. ausser E1 noch einen schwachen, langsamer laufenden Fleck.

b) Nach Kiliani [25]. Ausfuhrung wie bei B. Der rohe Zucker reduzierte Fehling’sche Losung
deutlich. Im PC. im System To-Bu-(1:1)/W war nach Spritzen mit Anilinium-hydrogenphtalat
und Erhitzen [26] nur am Startpunkt ein sehr schwacher Fleck sichtbar. Das rohe Genin gab im
PC. (System Chf/Fmd) einen Fleck, der langsamer lief als E1.

Anodendrosid-E 2 (Prap. JP-5). Aus An-Ae farblose Kristalle, Smp. 326-333° (Zers.), (0] =
+161,8° 4 2° (¢ = 1 in Chf). Das Priap. TR-1395 schmolz gleich.

O-Acetyl-anodendrosid-E 2 (Prap. JP-6). 10 mg Anodendrosid-E 2 wurden in 0,4 ml abs. Py und
0,2 ml (Ac);O 24 Std. auf 37° erwarmt. Die iibliche Aufarbeitung gab 9,6 mg neutrales Rohprodukt.
Aus An-Ae 5,6 mg farblose Kristalle, Smp. 308-311°, [oc]%;l = +108,2° 4 5° (¢ = 0,4 in Chi).
20 mg E2 gaben in gleicher Weise 15 mg Prip. TR-1396 in feinen zu Drusen vereinigten Nadeln,
Smp. 314-316°, und 4 mg bei 308-312° schmelzendes Material. Zur Analyse wurde Prip. TR-1396
2 Std. bei 0,01 Torr und 80° getrocknet.

CaaHeoOrs (616,64) Ber. C 62,32 H 6,54%
CgH,,Oy, (Dihydrat, 652,67)  ,, ,, 58,88 ,, 6,80%

Gef. C60,91 H 6,569,

Gef. C58,79 H 6,369 34)

32) Gemisch von 35 ml AcOH, 55 m! W und 10 ml konz. HCIL.

33) Der Stoff diirfte methoxylfrei sein, der geringe positive Wert kdnnte aus abgespaltenem For-
maldehyd stammen.

34)  Ausgefithrt mit 0,6 mg auf einem Perkin-Elmer, Modell 240, Elemental Analyzer. Wir danken
Herrn Dr. H. Wagner, Mikroanalytisches Laboratorium der J. R.Geigy AG, Basel, auch hier
bestens fiir diese Bestimmung.

80a
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Hydrolyse von E 212). 1,8 mg Anodendrosid-E 2 wurden mit 0,2 ml Kiliani-Mischung 1 Std. auf
100° erwdrmt. Nach Zusatz von 0,5 ml W wurde im Vakuum bei 60° auf ca. 0,1 ml eingeengt. mit
0,5 ml W versetzt und 2mal mit je 2 ml Chf ausgeschiittelt. Die Chf-Ausziige wurden 1mal mit 0,5
ml W, dann mit KHCO,-Lésung gewaschen, getrocknet und eingedampft {« Anhydrogenine»). Die
wisserige Phase und das erste Waschwasser wurden im Vakuum von Chf-Resten befreit und mit
Ag,CO, soweit neutralisiert, dass die Mischung Kongo nicht mehr blau, Lackmus aber noch rot fir-
bte. Es wurde mit wenig Me verdiinnt, filtriert und mit Me nachgewaschen. Das Filtrat wurde im Va-
kuum bei 20° eingedampft und diente zur Zuckerpriifung. Es reduzierte Fehling’sche Lésung deut-
lich, Im PC. (Fig.7) wurde nach Sprithen mit p-Aminohippursiure-hydrogenphtalat [11] und
Erhitzen kein am Tageslicht sichtbarer Fleck erhalten, nur im UV.-Licht war ein sehr schwacher
Fleck sichtbar, Dagegen konnte im DC. (Fig. 8) ein sehr deutlicher Fleck sichtbar gemacht werden.

Anodendrosid-F. Aus An-Ae farblose Kristalle, Smp. 230-235°, |:ot]]2)6 = =-543°4+2°(c=1
in Chf).

Hydrolyse von F. Eine Probe wurde wie oben mit Kiliani-Mischung [25] [4] 1 Std. auf 100° er-
hitzt. Die rohe Zuckerlésung reduzierte Fehling'sche Losung deutlich. Im PC., System To-Bu-
(1:1)/W, war nach Sprithen mit Anilinium-hydrogenphtalat und Erhitzen nur am Startpunkt ein
Fleck sichtbar. Das rohe « Anhydrogenin» gab im PC., System Chf/Fmd, drei Flecke; von diesen
liefen zweil langsamer als ¥ und einer rascher.

Anodendrosid-G (Prap. HJ-21). Aus Me-Ae farblose Kristalle, Smp. 258-261°. Das Priaparat
enthielt nach PC. noch eine Spur F und diente zur Aufnahme der Spektren. Das spiter isolierte
Prip. TR-139712), feine wollige Nadeln aus Me-Ae, Smp. 275-277°, gab im PC. nur den G-Fleck,
enthielt nach Massenspektrum [13] aber vermutlich auch Verunreinigungen.

0-Acetyl-anodendrosid-G (Prap. TR-1398)12). 11,5 mg Anodendrosid-G (2.Qualitdt) wurden mit

0,3 ml abs. Py und 0,2 ml (Ac),O 16 Std. auf 35° erwarmt. Die Aufarbeitung gab 12,5 mg neutrales

Rohprodukt. Aus An-Ae 7 mg zu Drusen vereinigte flache Nadeln, Smp. 245-246°, sowie 1,2 mg

Kristallreste vom Smp. 230-240°. Das reine Praparat diente zur Aufnahme der Spektren und zur
Analyse. Nach Trocknung (2 Std., 80°/0,01 Torr):

CyoH 301, + 2H,0 (638,69)  Ber. C60,17 H 7,269,

CgyH, 6043 (650,70) . 5, 6091 ,, 7,139%

Die Mikroanalysen wurden, wo nichts anderes erwahnt, unter der Leitung von Herrn E. Thom-
men im Mikrolabor unseres Instituts ausgefithrt.

Gef. C 60,77 H 6,969%,34)
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147. Eine Abfangmethode zum Nachweis kurzlebiger
Carbenium-Ionen in stark sauren Reaktionsmedien

von H. Bosshard, M. E. Baumann und G. Schetty
Wissenschaftliche Laboratorien der J. R.Geigy AG, Basel

(22. V. 70)

Summary. In a new approach, unstable carbenium ions produced in strong protic media could
be trapped by thioethers yielding sulfonium compounds. The method has successfully been applied
to the rearrangement reactions of sec-butyl alcohol and pinacol, where carbenium ions could be
trapped before their rearrangement.

In the case of the pinacol-pinacon rearrangement the carbenium ion 13 has already been
discussed but for the first time its existence is proved.

Since compound 16 has been found, a new mechanism for the pinacol-pinacon rearrangement
is postulated starting with diprotonated pinacol.

Wo immer bei Reaktionsabldufen intermediire Carbenium-Ionen postuliert wer-
den, stellt sich die Frage nach deren Nachweis. Die bisher bekannten Abfangreaktio-
nen mit starken Nucleophilen wie Azid-, Rhodanid- oder Thiophenolat-Ionen sind nur
in anndhernd neutralen Losungen verwendbar, womit der fiir die Erzeugung von
Carbenium-Ionen wichtigste Bereich, in stark sauren Medien, entfilit [1] [2].

Ausserdem greifen diese Reagenzien oft in den Reaktionsmechanismus ein und
verschieben eine Carbenium-Ionen (5,1)-Reaktion in eine Synchron-Reaktion (S,2).
In neuester Zeit wurde die Kernresonanzspektroskopie erfolgreich zur Untersuchung
von Carbenium-Ionen eingesetzt, besonders nach dem von Olak et al. beschriebenen
Verfahren (vgl. z. B. [3]). Die Empfindlichkeitsgrenze dieser Methode setzt jedoch eine
verhdltnismissig hohe Carbenium-Ionen-Konzentration voraus, welche nur bei An-
wendung ungewohnlich starker Sduren wie HSO,F - SbF; erreicht wird [3]. Damit ge-
langt man jedoch weit ausserhalb des Bereichs der Protonenaktivitit, welche effektiv
bei den zu untersuchenden Reaktionen vorhanden ist bzw. priparativ verwendet
wird. Die Methode versagt ausserdem im Falle der Untersuchung von Carbenium-
Ionen, welche sich sehr rasch umlagern (vgl. z.B. [3] und [4]).





