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Zusammenfassung— Aus den Wurzeln des Hafers (4dvena sativa) wurde ein zweites antibiotisch
aktives Glykosid, Avenacin B, neben dem Hauptglykosid Avenacin A, isoliert. Im Aglykon von A
konnte im Gegensatz zu Literaturangaben keine Doppelbindung nachgewiesen werden, stattdessen
fand sich neben der Keto- noch eine Aldehydgruppe. Der bisherige Strukturvorschiag fiir das Ave-
namin muB daher revidiert werden. Im Aglykon von B, dem Avenamin B, ist eine CH,OH-Gruppe des
A durch CH; ersetzt. Die Zuckerkette im Avenacin A wurde als [8-D-Glucopyranosyl (1> 4)]-
[B-D-glucopyranosy! (1 = 2)}-a-L-arabinopyranosyl-(1)- und die in B als 8-p-Glucopyranosyl (1 — 4)-
B-D-glucopyranosyl-(1)- bestimmt.

Abstract— From the roots of oat (dvena sativa) a second antibiotic active glycoside, avenacine B,
was isolated in addition to the main glycoside avenacine A. In the aglycone of A the double bond -
could not be established contrary to the statement in the literature but an aldehyde group in addition
to the keto group was identified and therefore the proposed structure has to be revised. In the aglycone
of B the —CH,OH-group of A has been substituted by CH,. The structures of the sugar chains in both
glycosides have been determined, in avenacine A as [8-D-gluco-pyranosyl(1 — 4)-[8-D-glucopyranosy!l

(1 2)]-a-L-arabinosyl (1)- and in B as [8-D-glucopyranosyl (1 — 4)]-8-D-glucopyranosyl (1)-.

Goodwin und Kavanagh zeigten 19482 und 1954,3
dass Wurzelspitzen des Hafers (4vena sativa) ein
im UV stark blau fluoreszierendes Glykosid ent-
halten; 1964 isolierten Maizel et al.* diese Sub-
stanz in reiner Form und gaben ihr den Namen
Avenacin. Sie erkannten, dass der Hafer durch sie
gegen die Infektion durch den Mikroorganismus
Ophiobolus-graminis (Erreger der take-all disease)
geschiitzt wird.® Sie postulierten die Saponinnatur
der Verbindung mit einem Aglykon, fiir das sie
die Struktur eines A!%-Oleanen-derivates mit 4
OH-, einer Keto- und einer Acyloxygruppe annah-
men. Als Acyl fanden sie im Avenacin N-Methyl-
anthranilsiure, auf die auch die blaue Fluoreszenz
zuriickgeht. Fiir den Zuckeranteil des Molekiils,
dessen Natur ebenfalls nicht vollkommen geklirt
werden konnte, wurden als Komponenten DbD-
Glucose und ein unbekannter Zucker im Verhiiltnis
2:1 bestimmt.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber anti-
biotisch wirksame Inhaltsstoffe hoherer Pflanzen
und auf Grund der angenommenen Saponinnatur
des Avenacins war eine endgiiltige Strukturer-
mittlung fiir uns von besonderem Interesse. Die
Neubearbeitung zeigte, dass die Wurzeln neben
dem Hauptgiykosid (nunmebr als Avenacin A
bezeichnet) einen sehr nahe verwandten Begleiter

*Herrn Prof. Dr. E. Ziegler, Graz, mit herzlichen
Wiinschen zum 60. Geburtstag gewidmet.

im Verhiltnis 10:1 (Avenacin B) enthalten, der
ebenfalls eine starke antibiotische Wirksamkeit
besitzt. Wihrend wir fiir Avenacin A die Summen-
formel C;sHg;0,,N bestitigen konnen, hat Ave-
nacin B die Zusammensetzung C;H,;0,,N. Ave-
nacin B enthilt wie A 1 Mol N-Methyl-anthranil-
sdure esterartig gebunden, die Zuckerkette besteht
jedoch nur aus 2 Mol. p-Glucose, die in 1— 4
verkniipft sind. Die Bestimmung der Bindung
erfolgte in iiblicher Weise durch Permethylierung
und anschliessende saure Hydrolyse. Dabei traten
als Methylzucker 2,3,6-Tri-O-methyl-D-glucose
und 2,3,4,6-Tetra-O-methyl-p-glucose auf.

Durch Siurehydrolyse erhilt man aus Ave-
nacin B das Aglykon, Avenamin B, das noch N-
Methyl-anthranilsiure enthilt. Im  Massen-
spektrum findet man fiir Avenamin B ein Mole-
kularion von m/e = 621, entsprechend C;sHy;O6N,
damit besitzt es eine OH-Gruppe weniger als das
Avenamin A. Aus dem NMR-Spektrum ergibt
sich, dass die primdare CH,OH-Gruppe von A
fehit und in B durch CH; ersetzt ist, dement-
sprechend erhilt man statt 6 jetzt 7 Singuletts
fir Methylgruppen bei r 8-77, 8-78, 8-83, 895,
9-03, 9-08 und 9-17. Abgesehen von diesem Unter-
schied und dem Fehlen des Signals fiir die Methyl-
enprotonen der CH,—OH-Gruppe in B sind die
NMR-Spektren von Avenamin B und A sowie von
ihren einander entsprechenden Derivaten weit-
gehend identisch.
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Das Aglykon des Avenacin A soll nach den
amerikanischen Autoren® eine Doppelbindung
enthalten, die wir jedoch nicht nachweisen konnten.
Hydrierungsversuche und die Tetranitromethan-
probe verliefen negativ, wesentlicher ist aber,
dass auch eine niilSi‘)au.‘tiﬁg des Molekiils mit
Rutheniumtetroxid® nicht auftrat. Dagegen findet
sich eine Aldehydgruppe, die das Defizit von 2H
gegeniiber einer gesattigten Verbindung erklart.
Im NMR Ilisst sich bei 7 0-09 das Signal eines
Protons beobachten, das nicht gegen D austausch-
bar ist und auf das H einer Aldehydgruppe hin-
weist. Dem wiirde auch das Auftreten von nur
6-Methylgruppen im NMR estsprechen, wenn man
die iibliche Zahl von 8 anguliren CH,;-Gruppen
im Grundkorper annimmt. Avenamin A hat die
Summenformel C,;;H;;O;N (Gef: 637-3967, Ber:
637-3979 durch hochauflosende Massenspektro-
skopie).

Wird Avenamin A mit LiAlH, zum Avenagenol
A reduziert, und anschliefend in das Hexaacetat®
iibergefiihrt, laBt sich M* zu 760, 4385 ermitteln,
gegeniiber 759, die frilher gefunden worden
waren.® Avenagenol-A-hexa-acetat C,,Hg,O;,
enthidlt daher 2H mehr als bisher angenommen
wurde, die auf die Reduktion der Aldehydgruppe
zuriickgehen. Avenamin A ergibt entsprechend
unseren Vorstellungen nur ein Triacetat (die
Literatur gibt ein Tetraacetat an), das durch
Acetylierung der urspriinglich vorhandenen 20H
Gruppen, sowie einer dritten OH-Gruppe die
durch Hydrolyse der Glykosidbindung entstanden
ist, gebildet wurde. Avenagenol A hat wie auch
bisher angenommen® wurde 6 freie OH-Gruppen,
zd den 3im Avenamin A vorhanden gewesenen,
kommen 2 durch Reduktion der Keto- bzw.
Aldehydgruppe hinzu, die 6. stammt aus der
hydrierenden Abspaltung der N-Methyl-anthranil-
sdure. Die Zuordnung des Avenogenols A zu
einem der bekannten Typen der Triterpene war
wegen der fehlenden Doppelbindung bisher nicht
moglich.

Die Untersuchung der Struktur der Zucker-
kette im Avenacin A geschah in der iiblichen
Weise durch Permethylierung, Sdurehydrolyse
und Bestimmung der entstandenen Methylzucker.
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Es wurde als Glucosederivat nur die 2,3,4,6-
Tetra-O-methyl-D-glucose und ferner die 3-Mono-
O-methyl-L-arabinose gefunden. Die Tetra-
methyl-glucose wurde in kristalliner Form, die
Monomethyl-arabinose als Osazon, durch Ver-
gleich mit authentischen Derivaten identifiziert.
Der von den amerikanischen Autoren® nicht
bestimmte Zucker ist daher die L-Arabinose.
Das Auftreten von 3-Mono-O-methyl-arabinose
und von nur Tetra-O-methyl-glucose beweist
zugleich die verzweigte Natur der Zuckerkette
und dass die Arabinose mit dem Aglykon ver-
kniipft sein muss. Die quantitative Zuckerbestim-
mung mittels Gaschromatographie der Silylderivate
der abgespaltenen Zucker zeigte 2 Mol. Glucose
und 1 Mol. Arabinose im Avenacin-A. Die
Annahme einer a-glykosidischen Bindung fiir
die L-Arabinose stiitzt sich lediglich auf Analogien,”
die B-glykosidische Bindung der Glucosen ergibt
sich aus ihrer Abspaltung durch eine 3-Glucosidase
aus Aspergillus ventii. Es ergibt sich somit im
Avenacin A fiir den Zuckeranteil die Formel 1 und
fiir Avenacin B 2,

Avenacin B bestizt wie A eine starke anti-
biotische vor allem antimykotische Aktivitit. So
tritt gegeniiber Trichoderma viride, Ophiobolus
graminis und Rhizoetonia solani bei 100y/ml starke
bis vollstindige und bei 10y/ml noch deutliche
Hemmung des Mycelwachstums auf.

Die hidmolytische Aktivitit des Avenacins A
wurde zu 0-3 y/ccm die von Avenacin B zu 0-2
y/ccm bestimmt.® Die Avenamine A und B sowie
Avenogenol A zeigen keine bemerkenswerte
hdmolytische Wirksamkeit. In #thanolischer
Losung konnte Féllbarkeit mit Cholesterin nicht
festgestellt werden.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Schmelzpunkte wurden mit dem Mikroskop-
Heiztisch nach Weygand, die optischen Drehungen mit
dem Perkin-Elmer-Polarimeter 141 bestimmt. Die IR-
Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer Spektrophoto-
meter, Modell 221 mit Gitter-Prismen-Austauscheinheit,
aufgenommen. Die Massenspektren wurden mit dem
CH4 (M.A.T.) und MS 9 (AEI) im Direkt-EinlaB-Ver-
fahren bei einer Elektronen-energie von 70 eV und einer
Ionenquellentemperatur von ca. 70° aufgenommen. Die
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Mikroanalysen wurden im Mikroanalytischen Laborato-
rium von Dr. F. Pascher, Bonn, ausgefiihrt.

Die Diinnschichtchromatographie (DC) an Kieselgel
G (Merck) wurde wie iiblich durchgefiihrt.? Angefarbt
wurde mit Chlorsulfonsiure/Eisessig (1:2) oder mit
Anilinphthalat in Isobutylalkohol.!® Zur Papierchromato-
graphie wurde das Papier 2043b (Schleicher & Schiill)
verwendet. Die Chromatogramme wurden absteigend
entwickelt. Zur Siulenchromatographie benutzte man
Kieselgel (Gebr. Hermann, Koln).

Folgende Fliessmittelsysteme wurden fiir die Siulen-
und Diinnschichtchromatographie angewendet:

A: Chloroform/Methanol/Wasser 65:35:101
B: Chloroform/Methanol/Wasser 65:30:10
C: Benzol/Aceton 10:5
D: Benzol/Methanol 10:2

Fliessmittelsystem fiir die Papierchromatographie:

E: Essigester/Pyridin/Wasser 3-6:1:1-15"
obere Phase

: Essigester/Pyridin/Wasser 2:1:2818
obere Phase

200:47:14: 1
aq. (konz.) obere Phase
: Methylithylketon gesittigt mit 2%

wissrigem Ammoniak!'®

F
G: Benzol/Athanol/Wasser/NH,
H

Aufzucht und Kultur der Haferpflanzen wurde im
wesentlichen nach den amerikanischen Angaben vor-
genommen.* Von den gesamten Wurzeln (10 kg, feucht)
wurden jeweils 1-5kg verarbeitet und mit dem Ultra-
turrax in 5 1 Methanol so lange extrahiert bis keine Fluo-
reszenz in dem Extrakt mehr beobachtet werden konnte.
Die gesammelten Ausziige wurden unter Vakuum bei
40° eingedampft. Das trockene Rohprodukt (180 g)
wurde mehrmals mit 96% Athanol extrahiert, bis nur
noch eine sehr schwache Fluoreszenz im UV-Licht
beobachtbar war. Der trockene Athanol-Extrakt ergab,
60 g angereichertes Glykosid. Dieses wurde in Methanol
(200 ml) gelost und auf Kieselgel (250g) aufziehen
gelassen. Es wurde oben auf eine Siule mit 1-8kg
Kieselgel aufgebracht und in folgender Weise chromato-
graphiert:

1. Chloroform 2-51
2. Chloroform/Methanol (65 : 20) 21
3. Chloroform/Methanol (65 :30) 21

4. Chloroform/Methanol/Wasser (65:30:5) 2-51
5. Chloroform/Methanol/Wasser (65:30: 10)
bis zum Ende.

Avenacin A und B wurden mit dem letztgenannten
Losungsmittelsystem eluiert und die Fraktionen, die
Avenacin-A und -B enthielten, wurden bis zur Trockne
eingedampft (14-3 g). Das verbliebene Material enthielt
ausser Farbstoffen noch eine polarere, nicht fluores-
zierende Verunreinigung.

Trennung der Saponine. Das Rohprodukt (14-3 g), in
Methanol gelost und auf Kieselgel (60g) aufgezogen,
wurde auf eine Kieselgelsidule (100X 8 cm) mit dem
Losungsmittel Chloroform : Methanol, 65 : 30 aufgebracht.
Zur Trennung benutzte man das Losungsmittelsystem B.
Es lieB sich so Avenacin-A (3:1g) von Avenacin-B
(0-32 g) gut trennen.

Avenacin A. Das chromatographisch einheitliche
Avenacin A wurde in Methanol geltst und zur Losung
Wasser bis zur Triibung zugegeben. Nachdem dies durch

631

Erhitzen beseitigt war, wurde abgekiihlt. Der im Kiihl-
schrank iiber Nacht gebildete Niederschlag wurde abzen-
trifugiert und mehrmals aus Methanol/Wasser umkristal-
lisiert. Man erhielt nadelformige Kristalle vom Schmp.
250-53°, [a}% = +36-0° (c 1, H,O) Lit.,* Schmp. 248-50°,
[a}it =35-7°. (C5sHss0oN Ber: 1094, Gef: MG 1150
(Damnfdruckmethnde) CssHgsOyN-H,O Ber: C,
59-38; H, 7-70. Gef: C, 59-13; H, 7-89%); UV-Spek-
trum (Athanol) Ay, 356 nm (e = 5902), 255nm (e =
8088) 222nm (e =26013); IR-Spektrum (KBr) 3390
cm? (breite Kurve fiir OH und -NH), 2910cm™
(aliphatisches Methyl), 1712 cm~! (Carbonyl), 1675 cm™!
(Estercarbonyl), 1260 cm~! (C—O Valenzschwingung
vom Ester).

Avenamin A®. Avenacin A (500 mg) wurde mit ver-
diinnter Schwefelsiure (1n, 25 ml) auf dem Olbad (100°)
erhitzt. Das suspendierte Saponin loste sich nach etwa
15 Min., eine halbe Std. spiter begann das Genin aus-
zufallen. Nach 2 Stdn. wurde gekiihit und der ent-
standene Niederschlag abfiltriert. Den Riickstand I6ste
man in Benzol/Methanol 1:1 und zog die Losung an
Kieselgel (600 mg) auf. Das Material wurde oben auf
eine kleine Kieselgelsiule (25g SiO,) gebracht und
anschlieBend chromatographiert. Die Polaritit des
Losungsmittels erhohte man in folgender Weise: Benzol/
Aceton-Gemisch (10:1, 10:2, 10:3). Die Avenamin A-
haltige Fraktion wurde zur Trockne eingedampft und aus
Methanol umkristallisiert. Die prismaartigen Kristalle
schmolzen bei 210-11°, [a]¥ =—16-4° (¢ 1, CH,OH).
CyH:sO;N Ber: 637-3979, Gef: 637-3967 (=19). Die
Summenformel wurd durch hochauflésende MS be-
stimmt. (CisHss0;N-CH;OH (669-8) Ber: C, 69-91; H,
8-92. Gef: C, 69-84; H, 8-76%); UV-Spektrum (Athanol)
Apax 355nm (e =4841), 253 nm (e = 7007), 222 nm
(23186); IR-Spektrum (KBr) 3400 cm™ (-OH und -NH),
2930 cm™' (aliphat. Methyl), 1720 cm~* (Carbonyl),
1690 cm™ (Estercarbonyl); NMR-Spektrum (CDCL,),
7 1-9-3-3 (Multiplett, aromatische Protonen) r 4:9 (Pro-

H

tonen neb. sek. -OH), 7 7-1 (-N-CHj;), 7 6°4 (Protonen
neben prim. -OH), = 8-77, 8-82, 8-88, 8-41, 9-09, 9-24.
(Methyl), 7 0-09 (Aldehydproton); MS m/e 637, 486
(M*-N-methylanthranilsiure).

Avenagenol A hergestellt nach Lit.5. Schmp. 320-1°,
R;-Wert im System D 0-19. (C3,H;s,O06:CH,OH (540-7)
Ber: C, 68-65; H, 10-44. Gef: C, 68-44; H, 9-82%); IR:
keine Bande im Carbonyl-Bereich.

Avenagenol-A-hexaacetat (hergestellt nach Lit.5)
(C42Hg Oy, (760-4) Ber: C, 66-31; H, 8-12. Gef: C, 66-41;
H, 8-21%); MS (M+) 760-4385 (=-76), Ber: 760-4398; m/e
700 (M*-CH;COOH), 640 (M*-2CH;COOH), 580 (M*-
3CH;COOH), 520 (M*-4CH,COOH), 460 (M*-5CH,-
COOH), 400 (M*-6CH,COOH).

Nachweis der Zucker. Das Filtrat der salzsauren
Hydrolyse nach Abtrennung des Avenamins A, wurde
mit Dowex 3 neutralisiert, papierchromatographisch in
mehreren Losungsmittelsystemen konnten Glucose und
Arabinose festgestellt werden.

Nachweis der Arabinose in Avenacin A. Das neutral-
isierte Filtrat wurde bei 40° im Vakuum zur Trockne
eingedampft und in Methanol aufgenommen. Die Zucker
wurden papierchromatographisch im System E auf-
getrennt. Der unpolare Anteil wurde aus dem Papier mit
Methanol/Wasser 1:1 eluiert, das Eluat zur Trockne
eingedampft und der Riickstand mit Pyridin/Essigsiure-
anhydrid acetyliert. Das MS des Acetats zeigte an, daB
ein Pentoseacetat vorlag.
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Quantitative Bestimmung der Zucker.'®* Zur quantita-
tiven Zuckerbestimmung wurde Avenacin A (30 mg)
mit 5%-iger methanolischer HCl abgespalten und die
Methylglykoside der Zucker in die Silylverbindungen
iibergefiithrt. Die gaschromatographische Bestimmung
bei 180° ergab ein Zuckerverhiltnis Glucose zu Ara-
binose von 2:1.

Methylierung von Avenacin A. 0-75g Avenacin-A
wurden unter Rilhren in 60 ccm Dimethylsulfoxid gelost.
Innerhalb einer Stde. wurden etwa 1-2 g Natriumhydrid
in kleinen Portionen hinzugegeben, die Losung farbte
sich hellgelb. Dann wurden im Zeitraum von 2 Stdn. 3
ccm Methyljodid hinzugetropft. Nach 2 Tagen Riihren
bei Raumtemperatur wurden erneut die gleichen Mengen
Natriumhydrid und Methyljodid wie vorher zugefiigt
(insgesamt dreimal) und fiir weitere 3 Tage geriihrt.

Zur Avufarbeitung wurde der Ansatz langsam in 0-51
Wasser gegeben. Die ausgefallenen Methylierungs-
produkte wurden abgesaugt und das Ungelste in Chloro-
form aufgenommen. Durch 5-maliges Extrahieren mit
je 60 ccm Chloroform wurden noch geloste Methylier-
ungsprodukte aus der wiflr. Phase gewonnen. Die verei-
nigten Chloroform-Ausziige wurden anschliessend 5 mal
mit je 25 ml Wasser gewaschen, um das Dimethylsulf-
oxid zu entfernen. Die organische Phase wurde mit
Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer
zur Trockne eingedampft. Es fielen 0-9 g eines dunkel-
braunen Ols an, das an 200 g SiO, im System D gereinigt
wurde. Man erhielt 0-54 g permethyliertes Avenacin A
(keine OH-Bande mehr im IR).

Hydrolyse des permethylierten Avenacins A. 0-5g des
Methylierungsproduktes wurden mit 30ccm 5 proz.
meéthanolischer HCl1 6 Stdn. unter RiickfluB erhitzt.
AnschlieBend wurde mit 30 ccm Wasser verdiinnt, das
Methanol i. Vak. abdestilliert und der entstandene
Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat wurde i.Vak. auf
20 ccm eingeengt, mit 20 ccm 2 n HCI versetzt und zur
Hydrolyse der Methylglykoside 4 Stdn. unter RiickfluB
erhitzt. Danach waren diinnschichtchromatographisch
im System Chloroform/Methanol (10: 1), zwei mit Anilin-
phthalat anfirbbare methylierte Zucker nachzuweisen.
Die Sédure wurde iiber Ionenaustauscher (Dowex 3,
OH Form) entfernt und die Losung i. Vak. eingedampft.
Das resultierende Zuckergemisch (0-24g) wurde an
50g Kieselgel (71-90 ) chromatographiert. Man
eluierte mit Chloroform/Methanol-Gemisch (10:0-2,
10:0-35, 10:0-7) und erhielt 123 mg 1 und 41 mg 2. Ihre
R;~Werte im Diinnschichtchromatogramm im System
Chloroform/Methanol (10: 1) liegen bei (0-48) fiir a1 und
(0-13) fiir b2.

2,3,4,6-Tetra-O-methyl-D-glucose. Schmp. 92-94°
(aus Petrolither); [a]2*+77-9° (Enddrehung), ¢ = 1-06
Wasser, nach Mischschmelzpunkt IR-Spektrum und
chromatographischem Verhalten identisch mit authent.
Material. (C,,H2O;s (236'3) Ber: C, 50-83; H, 8-53.
Gef: C, 50-97; H, 8-65%].

3-Mono-O-methyl-L-arabinose. Sirup, [0
(¢, 1-42, H,0).

3-Mono-O-methyl-L-arabinose-phenylosazon. 50 mg
Phenylhydrazinhydrochlorid wurden in der Hitze in 1
ccm 20%-iger Natriumacetat-Lésung eingetragen. Nach
Filtration wurden 25mg 3-Mono-O-methyl-L-arabinose
zugegeben und die Mischung 30 Min. auf 100° erhitzt. Das
beim Abkiihlen ausfaliende Osazon konnte durch Um-
kristallisieren ans Athanol/Wasser in gelben Nadeln
erhalten werden. Schmp. 161° (Lit.}” Schmp. 163-65°).
Mischschmelzpunkt mit authent. Substanz zeigte keine

= +100-0°
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Depression. (C,sH,;O;N, Ber: N,
16-18%).

Avenacin B. Das erhaltene Avenacin B wurde aus
Methanol/Wasser umkristallisiert. Schmp. 250-51°,
[algt =+125 (¢ = 10H,0). (CyH;0,4N-H,O (963-8)
Ber: C, 62-30; H, 7-99. Gef: C, 62-71; H, 7-53%); Mol.-
Gew. Gef. 1020 (Dampfdruckmethode), UV-Spektrum
(Athanol) Apa, 355 nm (e = 1890), 253 nm (e = 3780),
222nm (e = 15498); IR-Spektrum (KBr) 3400cm™!
(-OH und -NH), 2910 cm™ (aliphat. Methyl), 1720 cm™,
1678 cm™ (Carbonyl), 1600 cm™?, 1570 cm~! (aromat.
Ring), 1370 cm™, 1230 cm™! (Ester).

Saure Hydrolyse von Avenacin B. 100 mg Avenacin
B wurden in verd. H,SO, (1 n, 10 ccm) aufgenommen und
auf dem Olbad (100° 1} Stdn. erhitzt. Das Glykosid
16ste sich bald auf und nach 20 Min, begann das Genin
auszufallen. Das erhaltene Avenamin B wurde durch
Chromatographie iiber eine Diinnschichtplatte (20 x 20
cm, 25 g Kieselgel G) im System C gereinigt. Die Um-
kristallisation ergab aus Methanol Nadeln vom Schmp.
178-80°. (CyH;s0sN-CH;0H (653-8) Ber: C, 71-58;
H, 9-02. Gef: C, 71-41; H, 892%); UV-Spektrum
(Athanol) Apay 355nm (e =4500), 253 nm (e = 6632),
222 nm (23500); IR-Spektrum (CHCL) 3605 cm™! und -
3410 cm™ (-OH und -NH) 2725 cm™! (C—H Schwingung
von Aldehyd), 1720 cm™!, 1698 cm™! (Carbonylbanden),
1240 cm™' (Ester); NMR-Spektrum (CDCl,) 7 1-9-3-3
(Mutltiplett fiir arom. Protonen), r 4-85 (Proton neben
sek. -OH), 7 5-65 —6-8 (CH neben -OH), 7 7-08 (-N-CHy,),
7 87, 8-78, 8-83, 8-95, 9-03, 9-08, 9-17 (7 CH; Gruppen),
7 0-09 (Aldehyd-Proton) MS Molekularion mfe 621 (M+).

Permethylierung von Avenacin B. 300 mg Avenacin B
wurden wie beim Avenacin A beschrieben, methyliert.
Das Reaktionsgemisch (350 mg) wurde an 30 g Kieselgel
mit System D gereinigt. Man erhielt so 220 mg Per-
methylierungsprodukt, das im IR-Spektrum keine OH-
Bande mehr aufwies. Nach einer Hydrolyse mit 5 proz.
methanolischer HCI und Abdestillieren des Methanols
i.Vak. wurde mit 5§ ccm 2 n HCI nachhydrolysiert. Nach
Neutralisieren am Ionenaustauscher erhielt man 2,3,4,6-
Tetra-O-methyl-D-glucose (50mg) und 2,3,6-Tri-O-
methyl-D-glucose (41 mg).

2,3,6-Tri-O-methyl-D-glucose. Schmp. 118-21° (lange
Nadeln aus Ather/Petrolither), [a]2? = +71-5° (Enddre-
hung) (¢ = 1-:04, H,0). Nach Mlschschmp IR-Spektrum
und chromatographischem Verhalten identisch mit
authent. Material. Durch Papierchromatographie in
dem System G konnten die anderen méglichen Tri-
methylglucosen ausgeschieden werden.

2,3,6-Tri-O-methyl-glucose hatte den R-Wert 0-23 im
System G. (CH ;504 (222-2) Ber: C, 48-64; H, 8:16.
Gef: C, 48-52; H, 8-:20%).

Wir danken Herrn Dr. H.-W. Fehlhaber und Herrn
Dr. G. Eckhardt fiir wertvolle Unterstiitzung, Frl. 1.
Winterfeld und Herrn H. Rindermann fiir die Aufnahme
der Spektren, der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und der Stiftung Volkswagenwerk fiir die zur Verfiigung
gestellten Spektrometer und dem Landesamt fiir For-
schung beim Ministerpriisidenten des Landes Nordrhein-
Westfalen fiir die finanzielle Unterstiitzung; H. Ch. J.
dankt dem Akademischen Austauschdienst fiir die
Gewihrung eines Stipendiums.

Herrn Prof. Dr. F. Schinbeck und Herrn Priv.-Doz.
Dr. E. Schiosser, Institut fiir Pflanzenkrankheiten der
Universitdt Bonn, danken wir fiir die Bestimmung der
antibiotischen bzw. der hiimolytischen Aktivitit unserer
Substanzen.

16:00; Gef: N,



Uber Triterpene — XXIX 633

LITERATURVERZEICHNIS
lXXVIII Mitt.: R. Tschesche, H. Rehkimper und G.

Wuollf Tishice dpnsn ‘l‘)‘ 128 IIOKO\

Wulff, Liebigs Ann. 726
2R.. H. Goodwin und F Kavanagh, Bull. Torrey Bot.
Club 75, 1-17 (1948).

3R. H. Goodwin und F. Kavanagh, Am. J. Bot. 41, 516
(1954).

4]. V. Maizel, H. J. Burckhardt und- K. H. Mitchell,
Biochemistry 3,424 (1964).

5). V. Maizel, H. J. Burckhardt und K. H. Mitchell,
1bid. 3,426 (1964).

¢G. Snatzke und H.-W. Fehlhaber, Liebigs Ann. 663.
123 (1963).

W. Klyne, Biochem. J. 47, ii('
8E. Schldsser und G. Wulff, Z
(1969).

o II\\

aturforsch 24b, 1284

\.

9R. Tschesche, W. Freytag und G. Snatzke, Chem. Ber.
92,3053 (1959).
108 M, Dnrtndm: Nature, Lond IM 443 (1949)

SRS >IN

uT, Kawasa.k1 und K. Mlyahara, Chem Pharmac. Bull.
Tokyo 11, 1546 (1963).

2P, Colombo, D. Corbetta, A. Pirotta, G. Ruffini und
A, Sartori,J. Chromatogr. Amsterdam 3, 343 (1960).

13R. Kuhn, H. H. Baer und A. Gauhe, Chem. Ber. 89,
2514 (1956).

“H. C. Srivastava und G. A. Adams, Canad. J. Chem.
40, 1415 (1962).

158, C. Williams und J. K. N. Jones, 1bid. 45,275 (1966).

186G Wulff, J. Chromatogr. Amsterdam 18, 285 (1965).

178, C. Williams und J. K. N. Jones, Canad. j. Chem. 43,
3440 (1965).



