Rontgenographisehe Untersuchung
und Molekulargewichtshestimmung von Evonin,
einem Alkaloid aus Evenymus europaca L.*

Von

R. Libiseller und A. Preisinger

Aus dem Mineralogischen Institut der Universitat Wien
( BEingegangen am 8. Januar 1962)

Fur das aus Samen von Evonymus europaea L. durch Um-
kristallisieren gewonnene Alkaloid-—Chloroform-Addukt, wofiir
Identitdt in der Alkaloidkomponente mit der von K. Doebel und
T'. Reichstein isolierten Base C angenommen wurde, stimmten die
bisher angenommenen Formeln nicht mit dem réntgenographisch
ermittelten Molekulargewicht iiberein. Die daraus gefolgerte Un-
einheitlichkeit des Untersuchungsmaterials lief sich dinnschicht-
chromatographisch bestétigen. An. reinen Kvonin - CHCIs-
Kristallen (Raumgruppe P4;22 (P4322)), a¢ = 13,0845 A,
co = 50,3369 A, Z = 8, p = 1,362¢) ergab sich rontgenographisch
das Molekulargewicht von Evonin zu 764,6 in Ubereinstimmung
mit der Formel C36H4sNO17 (MG 763,73). Als Ursache fiir den
schlechten Trenneffekt beim Umbkristallisieren und fiir bisher
fehlerhafte Summenformeln wurde Mischkristallbildung von
Evonin mit Nebenalkaloiden in den Additionsverbindungen er-
kannt. Es wurden ferner von den Additionsverbindungen
(Evonin + Nebenbasen) - CoHjzJ und Evonin - Aceton die Gitter-
konstanten und Raumgruppen bestimmt.

Aus dem Samen von Evonymus europaea L. wurde, wie bereits aus-
fiihrlich beschrieben?, ein Alkaloidgemisch isoliert und daraus ein Alkaloid
gewonnen, das durch sechsmaliges Umbkristallisieren aus Chloroform—
Petroléther gereinigt wurde. Die Base stellte eine Alkaloid—Chloroform-
Additionsverbindung dar. Fiir die Alkaloidkomponente war die Formel
C31H3oNO14 (MG 649,63) mit der Elementaranalyse und der Molekular-
gewichtsbestimmung nach Rast in guter Ubereinstimmung. K. Doebel
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und 7. Reichstein® hatten 1949 aus den Samen dieser Pflanze ein Alkaloid,
das sie als Base C bezeichneten, isoliert und obige Summenformel als
Néherungswert vorgeschlagen. Ein Vergleich der Analysen legte es nahe,
die Identitdt der beiden Alkaloide anzunehmen. Aus dem Chlorgehalt und
unter Annahme obiger Formel fiir das Alkaloid ergab sich fiir die Addi-
tionsverbindung 9 C3;H3gNOy4 - 8 CHCl3. Auffillig bei der Formel dieser
Additionsverbindung war das Verhdltnis 9:8. Die Formel CgsH3NOq4 -
+ CHCl3 mit dem Verhéltnis 1:1 stand mit der Analyse ebenfalls in gutem
Einklang, jedoch nicht mit der Molekulargewichtshestimmung nach Rast.
Es war daher von Interesse, das Molekulargewicht mit einer anderen
Methode genauer zu bestimmen. '

Zu diesem Zweck wurde die Verbindung réntgenographisch untersucht.

Die Bestimmung der Elementarzelle, der Raumgruppe und der Kristall-
dichte ergibt das Molekulargewicht nach der Formel : Molgew. =V 0N /Z,
wobei V das Volumen der Elementarzelle, p die Kristalldichte, N, die Lo-
schmidische Zahlund Z die Zahlder Formeleinheiten in der Elementarzelleist.

Rontgenaufnahmen eines Alkaloid-Chloroform-Einkristalles von tetra-
gonalem Habitus, der durch Umbkristallisieren aus Chloroform-Petrol-
dther erhalten wurde, ergaben folgende Werte: ag = 13,465 A, ¢y =
48,090 A, Raumgruppe P 4122 bzw. P 4322, o = 1,283,.

. In diesen enantiomorphen Raumgruppen ist fiir Z nur 8 oder ein
ganrzzahliges Vielfaches moglich. Fiir das Molverhiltnis Alkaloid: Chloro-
form sollte das Verhéltnis 1:1 gefordert werden, so daB in der Elementar-
zelle mindestens 8 Alkaloid- und 8 Chloroformmolekiile enthalten sind.
Bei diesem Verhéltnis und Z = 8 ergab sich réntgenographisch ein Mole-
kulargewicht fiir die Alkaloidkomponente von 722.8. Die Elementar-
analyse lie innerhalb ihrer Fehlergrenzen keine Formel fiir eine einheit-
liche Substanz zu, die auf das réntgenographisch bestimmte Molekular-
gewicht (722.8) zutreffen wiirde. Es muBte daher der Schlufi gezogen
werden, dall in der Additionsverbindung die Alkaloidkomponente keine
einheitliche Substanz darstellt.

Mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie konnte das Alkaloid als
ein Gemisch, bestehend aus einer Haupt- und mehreren Nebenkomponen-
ten erkannt werden. Die Hauptkomponente, das Evonin, konnte chromato-
graphisch rein gewonnen werden. Daraus wurden Evonin—Chloroform-
Kristalle geziichtet und mittels Buerger-Aufnahmen das Volumen der
Flementarzelle und die Raumgruppe bestimmt:  ay = 13,0845 A, o =
50,3369 A, 7 = 8617 A3, Raumgruppe P 4122 (P4322), Z =28, p =
1,362¢. Fiir Evonin ergab sich ein Molgew..xper. = 764,6.

Von den moglichen Formeln, die auf die Elementaranalyse paBten,
kommen nur die Formeln CgeHaz—45017N (MG 761,7 und 763,7) in Frage,
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wobel die Formel CseH430:,N (MG 763,7) mit dem réntgenographisch
bestimmten Molekulargewicht am besten iibereinstimmt.

Der Unterschied der Gitterkonstanten von Evonin-—Chloroform- und
Alkaloid(Evonin + Nebenbasen)—Chloroformkristallen 1at sich auf
Mischkristallbildung, d. h. Ersetzbarkeit des Evonins durch die Neben-
basen, zuriickfithren. Durch diese Mischkristallbildung erklért sich der
schlechte Trenneffekt beim mehrmaligen Umkristallisieren und damit auch
die unrichtige Summenformel von K. Docbel und 7. Reichstein.

Ebenso wie mit Chloroform kristallisiert das Evonin mit Aceton und
Athyljodid zusammen aus, wie durch chemische. optische und réntgeno-
graphische Untersuchungen gefunden wurde. Auch mit Methano! und
Ather—Petrolither diirfte das Evonin als Addukt kristallisieren, da laft-
getrocknete Kristalle beim Erhitzen im Vakuum einen heachtlichen
Gewichtsverlust aufweisen.

Experimenteller Teil

Von Einkristallen wurden Drehkristall-, Weissenberg- und Buerger-Auf-
nahmen mit CuKa-Strahlung (A = 1,5405 A) gemacht. Die Gitterkonstanten-
bestimmung wurde an Buerger-Aufnahmen (h01), geeicht mit NaCl (ay =
= 5,6402 A)% vorgenommen. Der maximale Fehler der Gitterkonstanten
betragt 0,03%, (rel.). Loschmidtsche Zahl Ny = 6,02308 - 10232,

Alle. Additionsverbindungen zeigten die Reflexe (000) nur mit [ = 4.
Die Chloroformverbindungen zeigten Ipgy = Igmy. Daraus resultiert die
Raumgruppe P4,22 (P4322)%.

Die Aceton- und Athyljodidverbindungen zeigten iz, ungleich i)
Daraus resultiert die Raumgruppe P4, (P4s)5.

Die Dichtebestimmungen wurden mit waBrigen KJ-Losungen durch-
gefiihrt. Es wurden wohlausgebildete regelmiBige Kristalle verwendet. Luft-
blaschen wurden durch Evakuieren der Losung entfernt, der Schwebezustand
nach Zentrifugieren festgestellt und die Dichte der Lésung mittels Pykno-
meter bestimmt.

{Evonin + Nebenbasen) - CHCls: ag = 13,4654, co = 48,0904, V=a¢2-cy =
= 8719,0 A3, Z = 8, P4;22 (P 4322).
p = 1,283,.
{Evonin + Nebenbasen) - CoHsJ: ag = 13,53 4, ¢y = 47,58 A, V = 8710 A3
Z =8, P4; (Pds).

Evonin - CHCl;s: ag = 13,0845 A, ¢o = 50,3369 A,
T = 8617 A3, Z = 8, P4,22 (P4322),
o = 1,362

Evonin - CH3COCH3: ap = 13,4043 A, ¢y = 47,857 4,

Z =8, P4; (P43).
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