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ARENOBBFAGIN, das Hauptbufogenin des Paratoidensekretee der sfidamerika- 
1 

nisohen Krijte Bufo arenarum Hensel, ist erstmals von Chen et al; sowie 

von Jensen' isoliert und beechrieben worden. Im Lsufe der Zeit haben noch 

eine Reihe weiterer Autoren iiber dieses Bufadienolid berichtet, das 

ausser aus B.erenarum such aus B.mauritanicus Schlegel isoliert 3 bzw. in 

enderen KrBtengiften mit Hilfe der Papierchromatographie nachgewiesen 

werden konnte. 4 Der Umstand, dass Arenobufagin such in der chinesischen 

Kriitengiftdroge Ch'an Su enthalten ist und daraue vor allem in Form seiner 

Acetylverbindung relativ leicht in reiner Form gewonnen werden kann,5 gab 

uns die %glichkeit, dieses Bufogenin abzubauen und in seiner Struktur 

1 X, K. Chen, H. Jensen und A. L. Chen, J. Pharm. Exp, 
1 (1933). 
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' H. Jensen, J. Amer. Chem. Sot. 21, 1765 (1935). 
3 H. Linde und 
4 H. S&rater, 
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5 P. Hofer, H. 

K. Meyer, Pharm. Acta Helv, 21, 327 (1958). 

Ch. Tamm, T. Relchatein und V, Deulofeu, Helv, Chim, 
(1958). Dieae Arbeit enthalt such eine Literaturiiber- 
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aufzukl&ren, worilber wir hier kurz beriohten miiohten. 
6 

Die Analysenwerte fiir Arenobufagin und eeine Aoetylverbindung II 

passten sehr gut auf die Formel C 
24 32 6 
R 0 bzw. C28K3608, die erstmals van 

Beulofeu und Mitarb.'l in Vorsohlag gebraohf warden sind. Bas UP.-Spektrum 

von I zeigte daa ftir Bufadlenolide oharakterlstisohe Maximum be1 296 prc~ 

und logt- 3,77 (in Ethanol). Bas IR.-Spektrum des freien Bufogeninr wles 

im Bereich der HO-Bande zwel Maxima be1 2,9O - 2,92 TV und 2,98 - 3,00 P 

und im Bereich der Ester-Carbonyl-Bande ein Maximum be1 5,85 p auf, was 

im Vergleich zum IR.-Spektrum der Acetylverbindung (HO-Bande 2,85 p und 

Carbonyl-Bande 5.80 p mit Schulter bei 5,70 - 5,80 cl) auf ass Vorliegen 

einer W$sserstoffbriicke im Arenobufagin hinweist. 8 

Auf Grund der Analyeenergebniase, der W,- und IR.-Spektren und In 

Analogie zu den In ihrer Konstitutlon aufgekltiten Bufogenlnen lassen sioh 

die O-Atone in I wie folgt verteilent 2 sind im sechsgliedrigen Laotonring 

enthalten, 2 liegen in acylierbaren HO-Gruppen vor, 1 iet in einer nioht 

oder nur sehr sohwer veresterbaren HO-Gruppe gebunden und dae letste 

O-Atom endlich muss, wenn die Anzahl der H-Atome in den oben gegebenen 

Bruttoformeln fiir I und II korrekt ist, in einer Aldehyd- oder Ketogruppe 

bzw. in einer Oxidogruppe enthalten sein. Eine Aldehydgruppe konnte schon 

auf Grund de8 IR.-Spektrums von I und II ausgeschlossen werden, da die der 

6 Die ausfiihrliche Arbeit erscheint demnlichet in Helt, Chim. Acta, 

7 V. Beulofeu, E. Buprat und R. Labriola, Nature, Land, _u, 671 (1940). n 
c Vergl. z.B. 0. Renkonen, 0. Schindler und T. Reichstein, Croatica 
Chem. Acta g& 239 (1957). 



10 Konstitution des Arenobufagine 

Ro# Aco&o 
H 

I(R-H) Armobufogin 
F.222-226* [+56O MeOtl] 

III F. 201-206° [+24O CHCld 

If (R=Ac)F. 233-240. [+43O CtQ] 

AcO . .._ > 

*Ew 
H 

I!2 (R=H) F.242 -247. 

X(R=~)F.131-134e [+67’ CHCL3] 

AcO 

CR-Schwingung der CHO-Gruppe zukommende Rande bei 3,65 p fehlte. Daes eine 

Oxidogruppe, wenu ale vorl%, nicht ale Epoxyd auegebildet eein kann, 

lieee sioh ebenfalla aue den IR.-Spektren von I und II (mit CaF2-Prisma 

aufgenoxanen) ereehen, die bei 3,315 g keine typieohe Bauda aeigten, 9 

Rydrierung von II mit Pd-Kohle gab Diaoetyl-tetra-hydra-arenobufagin 

(III), dae im UV. (in gthenol) bei 285 q~ (loge- 1,77) eelektive Absorp- 

9 Vergl. H. Schrzter, Ch. Temm und T, Reichstein, Help. Chim. Aofa 
41, 720 (1958). 
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tion zeigte, Da II aueeerdem duroh CrO3 In Eieezsig grSestenteilz unver- 

&ndert blieb, w8e einen weiteren Reweie fiir dae Fehlen einer Aldehydgruppe 

daratellt, muee die in III feetgeetellte Csrbonylfunktlon, die such * 

I und II gilt, durah eine Ketogruppe bedingt eein. Mes konnte noch duroh 

den KMn04-Abbau von II elnnsndfrel bewleeen warden. 

II wurde mit KMn04 in Aceton 10 oxydiert und g8b dabel eaure und 

neutral8 Anteile. Bus den sauren Anteilen konnte die Acetoxy%ure IV in 

Kristallen gewonnen werden. hlethylierung mit atherizchem Mazomethan gab 

den Ester V, der sich in bezug auf Smp., Mlzchprobe, epez.Drehung und 

IR.-Spektrum ala identiech mit 38,lla-Macetoxy-12-keto-l&hydroq-5$, 

14&iitl8nsHure-metbyleeter' erwies.- Aus den neutralen Anteilen der 

KMn04-Oxydation von II konnte ein krietallisierter Stoff der Formel 

C25E3208 gewonnen warden, dem auf Grund seines W.-Spektrume[A_ 355 mp, 

log61 1,36 (in idthanol)] l1 die Konztitutionaformel VI zukommen nnum. 

Arenobufagin iat aomit 38,lla-l4-Trihydroxy-l2-keto-5&buf8-20, 

22-dlenolid. 

lo Vergl. H. Linde und K. Meyer, Helv. Chim. Acta 42, 807 (1959). 
l1 W. Sohlegel, Ch. T8mm und T, Relchatein, Helv. Chim. Act8 8, 

1013 (1955); St. Pataki und K. Meyer, Ibid, ig, 1631 (195 f. 3 


