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Die angegebenen logc-Werte beziehen sich auf die umpriingliche Einwaage von 60.2 
mg. Aue den log-D-Werten der letzten und den log-o-Werten der emten Messung liiBt sich 
die nach 120 Stdn. tatsiLchlich vorhandene Konzentration an der Verbindung XI1 . l  H,O 
berechnen. Diem betrkgt rund 800/, der urspriinglichen Konzentration, d. h. nach 120Stdn. 
sind bei 20" etwa 20% hydrolyeiert. Es sollten etwa 4.48 mg l-[~-Qan-&thyl]-naphthol-(2) 
entstanden win. 

Der bei der Hydrolyee gebildete Niederschlag von IX wurde 12 Stdn. boi 20" im Vak.- 
Exsiccator getrocknet. Dann wurde er in Methanol gelost und die liltrierte Lasung spektro- 
skopisch ausgewertet. Sie enthielt 3.3 mg IX. 

388. Friedhelm Korte und Horst Weitkamp: Zur chemischen 
Klassifizierung von Pflanzen, XIII. MitteilP : Zur Konstitution des 

Kondurangins 
[Aue dem Chemischen Inetitut der Univemitat Bonn] 

(Eingegangen am 21. August 1956) 

Durch alkaliache Hydrolyw bildct sich &us Kondurangin Des- 
cinnamyl-kondurangin. Das im sauren Medium entstehcnde Dee-cinn- 
amyl-kondurangogeniri wird rein dargestellt und die Summenformel 
CI4Hp,O4 festgelegt. Bei der Acetylierung und Benzoylierung entsteht 
ein Dimerieationaprodukt. Die Substanz enthiilt 2 OH-Gruppen, 1- 
OCH,-Gruppe. Sie kiSt sich nicht hydrieren. Alle bisherigen Befunde 
stehen im Einklang mit der Formulierung ale Dihydroxy-methoxy- 
dodekahydro-fluorenon. 

Der kiirzlich rein erhdtene Bitterstoff Kondurangin2* 3, aus Marsdenia con- 
durango enthalt als Glykosid je 1 Mol. D-Glucose, ~-Cymarose *), D-Thevetose 
und in wechselnden Mengen eshrartig gebundene Zimtsiiure, die sich mit 0.5 n 
NaOH in Methanol quantitativ abtrennen liil3t. DerGrad der Hydrolyse ist durch 
Ausmessen der Extinktion bei 272 mp in Methanol zu beatimmen. Das reinste 
Kondurangin enthiilt etwa 1/2 Mol. Zimtsaure. Dieser Wert konnte mehrfach 
bestatigt werden. Das Des-cinnamyl-kondurangin hat bei 272 mp einen 
a-Wert von 0.59 gegeniiber Kondurangin von 10.9. Wenn bei fortlaufender 
Verseifung der a-Wert wieder ansteigt, lil3t sich papierchromatographisch 
nachweisen, dal3 auch die Zuckek teilweise abgespalten werden. Sorgfaltige 
Chromatographie, Urnfallen mw. fiihren weder beim Kondurangin noch beiq 
Des-cinnamyl-kondurangin zur Kristallisation. Der Zimtsauregehalt der han- 
delsiiblichen Kondurangorinde betragt aus Messungen der Extinktion bei 
266 mp in hither 0.3 yo. Unter Beriicksichtigung des Kondurangingehaltes der 
Droge zeigt sich, dal3 nur etwa 50% der Zimtsaure an den Bitterstoff gebun- 
den sind. Ein weiterer Teil der Zimtsaure lie@ als Cinnamyl-P-amyrin*) vor. 

l )  XII. Mitteil.: F. Kor t e  u. H.-G. Schicke, Chem. Ber. 89, 2404 [1950]. 
a) F. Kor te ,  Chem. Ber. 88, 1527 [1955]. 

F. Kor t e  u. I. Korte ,  Z. Naturfomch. l o b ,  223 [1955]. 
*) Der Schmp. des Cymaronsilure-phenylhydrazids*) iet 154". 
') W. Kern  u. W. Haselbeck, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 288, 102 

[1950]. 
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Die Darstellung dea Des-cinnamyl-kondurangogenins gelingt durch 
Umeaterung des Kondurangins mit rill,,,, HC1 in absol. Methanol bei Zimmer- 
temperatur. In waBrigem Medium oder bei erhohter Temperatur verharzt das 
Genin. Das Rohprodukt stellt ein zllhes 01 dar, daa unter der W - L a m p  blau 
fluoresciert. Bei sorgsamer Chromatographie an 403 Woelm wird ein gliinzen- 
der gelber Schaum in einer Ausbeuta von 7 yo ( a d  Kondurangin bezogen) er- 
halten. Trotz mehrfacher Damtellung und wiederholter Chromatographie ge- 
lang keine Krista,llisation. Bei der Deatillation im Molekularkolben kBt sich 
das Genin aber rein, wenn auch nicht kristallin, erhalten. Die Analyse ent- 
spricht einem Dihydroxy-methoxy-dodekahyh-fluorenon, C,,GO,. Nach 
Zerewitinoff laasen sich 2 aktive Wasserstoffatome beatimmen, die Atxty- 
lierung mit Acetanhydrid in absol. Pyridin fiihrt unbr Waaserabqaltung und 
Dimerisierung zum Tetraacetylderivat. Mit Benzoylchlorid erhiilt man unter 
den gleichen Bedingungen nur eine Dimerisierung, waa mit der leichten Zimt- 
saureabspaltung beim Kondurangin in guter mereinstimmung ist. Bei dieser 
Reaktion verschiebt sich daa Absorptionsmaximum von A 212 nach 230 mp. 

1- (m$ - 
Abbild. 1. UV-Spktren (in Methanol) 

kmax 
mw 

212, 272 

E 

1) Zimtsiiure .._.... ...... ... ... ........ . 15900, 21100 

2) Dimeres lks-cinnamyl-kondurengogenin . 230, 270 21 450. 2810 

3) Des-cinnamyl-kondurangogenin-amtat . . . 230, 272 2440, 770 

4) Dee-cinuamyl-kondugogenin und Des- 
1730, 804 cinnamyl-kondurangin . . . . . . . . .. . , . . , , . 212, 270 
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Wahrend iiber hydrierte Fluorenone noch sehr wenig bekannt ist, sind Di- 
merisationen bei Fluorenen beschrieben6). Ebenso wie daa Des-cinnamyl-kon- 
durangogenin sind hydrierte Fluorenonee) gelb gefkrbt. Nach Zeisel wird 
1 Methoxyl gefunden, mit Eisessig/PtO, nimmt die Substanz keinen Waaser- 
stoff ad. Dagegen zeigt sich mit Tetranitromethan eine Gelbfairbung. 

Bei der Selendehydrierung des rohen Des-cinnamyl-kondurangogenins 
wurde friiher das Auftreten eines 1.2-Benzofluoren-Derivates in geringen Kon- 
zentrationen beobachtet 2). Die Formulierung dea Des-cinnamyl-kondurango- 
genins als Dihydroxy-methoxy-dodekahydro-fluorenon steht jedoch in guter 
t'bereinstimmung mit allen bisher vorliegenden Befundena). Ob neben dem Per- 
hydro-fluorenon-glykosid Kondurangin noch Glykoside mit Benzofluorengeriist 

?. (p)- 

Abbild. 2. IR-Spektren (in KBr geprelJt gegen KBr). a) Des-cinnamyl-kondurangogenin 
(-), Drevogenin,B (----); b) Drevogenin D (-), Drevogenin A (----) 

in Marsdenia condurango vorkommen, l a O t  sich bisher nicht sicher entscheiden. 
Daa Des-cinnamyl-kondurangogenin ahnelt im IR- Spektrum dem Drevo- 
genin D *) mehr als dem Drevogenin A *) oder B *), daa Kondurangin dem f i e -  
vosid C*), deesen Genin bisher nur als Gallerte erhalten wurde'). 

6 )  De la Harpe u. van Dorpe, Ber. dtsch. chem. &a. 8, 1048 [1875]; G. Riveechi 

E, F. Vocke, Liebigs Ann. Chem. 608, 1 [1934]. 
*) H e m  Prof. lk. T. Reichstein,  Basel, danken wir auch en dieser Stelle fiir die 

') R.. E. Winkler u. T. Reichstein,  Helv. chim. Acta 37, 721 [1954]. 

u. F. Earl Ray,  Chem. Reviews 28. 287 [1938]. 

freundliche oberlsssung von Vergleichssubstanzen. 
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Da im Des-cinnamyl-kondurangogenin keine Carboxylgruppe nachweisbar 
ist, sind die Zucker glykosidisch, und nicht wie bei den Steveosidens) ester- 
artig gebunden. Wegen dieser Befunde wird das Kondurangin als Dodekahydro- 
fluorenon-glykosid angesprochen, wobei die Zucker in der Reihenfolge D-Cy- 
marose, D-Thevetose, D-Glucose mit dem Genin verknupft sind. Daa Glykosid 
ist etwa zur Hiilfte mit Zimtsaure verestert. 

Kondurangin hat eine cytostatische Wirksamkeit **) gegeniiber normalen 
und cancerogenen Zellen. Dieser Befund hat ein gewisses Interesse, da in man- 
chen Fallen die Wirkung cancerogener Substanzen durch deren partiell hy- 
d r i e d  Derivate gehemmt werden kanns). Das wasserstoffarmere 2-Acetyl- 
amino-fluoren ist cancerogen. Es wird im tierischen Organismus in 1.3.5- und 
7-Stellung hydroxyliert l o ) .  

Der D e u t s c h e n  Forschungsgemeinschaf t  danken wir fiir eine Forderung dieser 
Arbeit. 

. , I Keller- I 
Losungsmittel 

Beschreibung der Versnche 

Des-cinnamyl-kondurangin: 6.097 g Rohkondurangina)  werden in 48 ccm 
Methanol gelost nnd 12 ccm 2n NaOH/Methanol zugefugt; der h-Wert  der Lijsung betriigt 
etwa 8. Man hiilt 4 Stdn. bei 50°, ein C0,-Strom wird bis zur Sattigung durchgeleitet 
und bei 60" Badtemperatur i. Vak. auf 10 ccm cingeftngt. Nach Zugabe von 10 ccm.Wasser 
wird jeweils mit 15 ccm Chloroform, Chloroform/hanol 3: 2 und Chlomform/Athanol 
2:3 ausgeschiit.telt. Die vereinigtan Extrakte werden mit wenig Wasser gewaachen, uber 
Na,SO, getrocknet und i. Vak. eingedampft. Man erhiilt 3.218g dunklcn Schaum, der am 
Methanol auf l o g  4 0 ,  aufgezogen und an 100 g gesiebtemAl,O, (2500-3600 Maachen/cma) 
chromatographiert wird. 

Renzol ............... 
Renzol/Chloroform 1 : 1 . 
Chloroform .......... 
Chloroform/Methanol 1 : 1 
Mcthanol ............. 
Methanol/6% Waswr . 
Mcthanol,/Wasser 1 : 1 . . 

0.0094 
0.0639 
0.1304 
0.6377 
0.1702 
1.0081 
0.6183 

violett 
v i o I e t t 
violett 

blau 
blau 

Zu jeder Fraktion werden 60 ccm Losungsmittel verwendet. Die Fraktionen 4, 6 und 
6 sind als D e 8 - c i n n a m y  1 - k o n  d u r a n g  i n  anzusprechen. Frakt. 7 onthiilt etwa 8.60/b 
unveresterta Zimtsiiure. 

A m =  212 mp, E = 1730 Amax 270 mp, E = 604 
Des-cinnamyl-kondurangogenin: Dio Ltisung von 0.471 g Des-c innamyl-  

k o n d u r a n g i n  in 2Occm 0.01 n HCl/Methanol wird 40 Stdn. beiZimmertemperatur stehen- 
gelaseen, anschliehnd i. Vak. bei 60' Badtemperatur zur Trockne eingedampft, mit 

8 )  H. B. Wood,  jr. u. H. G. F l e t c h e r  jr., J. h e r .  chem. Soc. 78, 207 [1966]. 
**) Fur die Priifung des Kondurangins sind wir H e m  Prof. Dr. H. Let t rB,  Heidel- 

0 )  P. K o t i n ,  H. L. F a l k ,  W. L i j i n s k y  u. L. Zechmeister ,  Science Washington] 
berg, zu Dank verpflichtet. 

129, 102 [1966]. 
10) E. K. Weisburger  u. J. H. Weisburger ,  J. org. Chemistry 20, 1396 [1956]. 
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Xr . I 1-5 I 6-9 10-1314-17 1 18 19 

Liisg.-Mittel Benzol Benzol/Chloroform Chloroform Chloroform/5yo Methanol 

Subst. (mg) 48 1 7 6 5 I 5 1 182 
4 : l  3:2 2:3 

Zu jeder Fr-ktion werden 60 cam L6sunpsmittal vemendot. 

DaN Genin (Fraktion 19) fluoresciert untar d e r b - L a m p  stark blau. Loslich in Chloro- 
form, Methanol, khan01 und den folgenden Homologen, Pyridin, Aceton und Tetrahydro- 
furan, wenig loslich in Benzol, Ather, Cyclohexan und Dioxan. Schwer loslich in Petrol- 
ather und Wasser. Es f a t  ale gelber Schaum an, Schmp. 103". 

Das D e  s - c i n n a  m y 1 - k on d u r  a n g  o g e  n i n  kann weder durchUmEallen noch durch 
langsames Eindunsten aus den verschiedenen Losungsmitteln kristallin erhalten werden. 
Aus Aceton ist es nicht mehr als Schaum zuriickzugewinnen. Es fiillt beim Eindampfen 
i. Vak. ah honigfarbenes ziihes 01 an. Keller-Kiliani-Raaktion ist positiv. Mit Anilinhydro- 
gen-phthalat ist kein Zucker nachweisbar. 

Zur weiteren Reinigung wird die Substanz im Jlolekularkolben i. Hochvak. destilliert. 
Bei 0.03 Torr wird im Metellbad schnell auf 180-200" erhitzt. Unter raachem Schmelzen 
und zunehmender Verkohlung destillieren etwa 60% der eingesetzten Substanzmenge 
an don gut gekiihlten Einsatz. Schmp. 113-116". Die Lage der Banden im IR- und UV- 
dpektrum ist im Destillationsprodukt und Ausgangsprodukt gleich. 

~ ~~ 

Nr. 

Lasg.-Mittel 

Subst. (mg) 

CI,K2O, (264.3) Ber. C 66.11 H 8.72 1 OCH, 12.20 
Gef. C 66.10 H 8.97 

*d aus Clem UV-SpektNm, bezogen anf Dee-cinnamyl-kondurangii; die Irryoskopische Bestimmung in Campher 

Restimmung dcs aktiven Waaerstoffs nach Zerewitinoff-Tschugaeff: 1.73 aktive 

Bei der Hydrierung an Pt in Eisessig bei Zimmertemperatur zeigt die Substanz nach 

OCH, 11.9*) No1.-Gew. 253") 
* nnch Zeisel. 

lidert 324, dnbei vedndert sich die Substanr teilwebe. 

Wasserstoffatome. 

mehreren Stunden keine Wasserstoffaufnahme, 
hmax 212 mp, c = 1730 hmsx 270 mp, E = 604 

Acety l ie rung  des Des-cinnamyl-kondurangogenins: 66.1 mg des Genins 
werden, in 2 ccm absol. F'yridin gelost, mit 0.5 ccm A c e t a n h y d r i d  20 Stdn. bei 30 bis 
35" gehalten. Nach Zugabe von 5 ccm Methanol wird 1 Stde. stahengelassen und bei 50" 
Badtemperatur i. Vak. zur T r o c h e  gedampft. Man erhiilt 130 mg braunes 01, welches aus 
Methanol auf A1,0, aufgezogen und an 2 g gesiebtem Also, (2500-3600 Maschen/cm*) 
chromatographiert wird. 

~~~~~ ~ 

1 2 3 4 

Benzol Benzol/Chloroform Chloroform Chlorofom/5 % Methanol 
1:l 

44.5 9.8 6.2 17.2 
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Daa Mo1.-Gew. ergab sich zu 370 aus dem W-Spektrum, bezogen auf Dee-cinnamyl- 
kondurangin, zu 740 fiir den Fall der Dimerimtion. 

Bei der kryoskop. Bestimmung in Campher tritt proportional zur h i t  Zereatzung ein; 
bei 6 Ablesungen im Ahstand von wenigen Minuten war das Mo1.-Gew.: 606, 518, 454, 
403, 362, 328. 

Xmax 230 mp, E = 2440 Amax 272 mp, E = 770 
Benzoyl ierung des  Des-cinnamyl-kondurangogcnins: Die Ltisung von 91 mg 

des Genins in 5 ccm absol. Pyridin wird mit 1 ccm frisch destilliertam (Sdp.,o 88") Ben- 
zoylchlor id  vereatzt, 24 SMn. bei 25" stehengelaasen undnach Zumtz von 5 ccm Metha- 
nol i. Vak. eingedampft. Man erhalt 481 mg gelbes 01, welches rnit Wasser vemtz t  und 
3mal mit je 5 ccm Chloroform ausgeschiittelt wird. Die vereinigten Extrakte werden mit 
wenig Wasser gewaschen. iiber N@04 -getrocknet, aus Methanol auf 40, aufgezogen 
und an 16 g gesiebtem 4 0 ,  (2500-3800 Maschen/cm*) chromatographiert. 

~ ~ 

Losg.-Mittel Benzol Benzol/Chloroform Chloroform Chloroform/20% Methanok 

Subst. (mg) 1 199 1 24 I 43 I 14 
1:1 

Zu jeder Fmktion werden 50 ccm Ltisungsmittel verwendet. Frakt. 1 konnte ah 
Benzoesaure-methylester identifiziert werden. Frakt. 2 iet ein braunes 61 und enthiilt 
ebenfalls Benzoesilure-methylester. Frakt. 3 ist gelb. Die Substanz konnte bisher nicht 
kristallin erhalten werden. Schmp. nach 10stdg. Trocknen iiber P,O, i. Vak. bei 65O 
(Trockenpistole) 140". Frakt. 4 ist eine braune wachsartige Substanz. Frakt. 3 wird weiter 
verwendet. Analyse und Mo1.-Gew.-Bestimmung lassen sich in hre ins t immung mit den 
bei der Aoetylierung gewonnenen FAahrungen deuten, wenn angenommen wird, daB keine 
Veresterung eingetreten ist, sondern nur Dimerimtion des Genins unter Wasseraustritt. 
Mit Alkali liLDt sich keine Benzoesiiurc abspalten. Die Substanz liiDt sich im Molekular- 
kolben bei 0.03 TOIT und 240" Badtemperatur destillieren. Die Verbrennungswerte fur 
C, H, 0 und die UV-Spektren der Ausgangssubstenz und des Destillats sind identisch. 

C,,H,O, (40.6) Ber. C 68.54 H 8.63 0 22.83 
Gef. C 68.21 H 7.27 0 23.85 Mol.-Gew. 466 

Amax 230 mp, E = 21450 Amax 270 mp, E = 2810 
Best immung d e s  Zimtsi iuregehal tes  d e r  Kondurangor inde :  5.0215 g K o n -  

d u r a n g or i n d e werden mit 50 ccm 1 n NaOH/Methanol iibergossen und 3 Tage bei 45O 
stehengelassen. Es wird abgegossen, die Rinde mehrmals rnit Ather nachgewaschen und 
die vereinigbn Ausziige zur Abtrennung von Schwebeteilchen zentrifugiert. Nach Ver- 
setzen mit 70 ccm Wasser wird 3mal mit je 60 ccm Ather ausgeschuttelt, die atherische 
Phase verworfen und nach Ansiiuern mit Schwefehilure die Zimtsiiure durch 3maliges Aus- 
schutteln mit je 50 ccm Ather in diesen iibergefiihrt. Der Extrakt wird iiber Natriumsulfat 
getrocknet, abfiltriert und im MeDkolben auf 100 ccm aufgefiillt. Hiervon wird 1 ccm auf 
25 ccm verdiinnt und die Extinktion bei 266 mp gemessen. 

lg &/I: 0.895. Der molare Extinktionskoeffizient der Zimtsiiure betriigt in &her bei 
266 mp 21 300. Der Zimtsiluregehalt demnach 0.3%. 

Best immung d e s  Zimtsauregehal tes  d e s  Reinkondurangins :  41.9 mg mines 
K o n d u r a n g i n  werden in 10 ccm 2 n NaOH/Methanol verseift. Weitere Aufbereitung wie 
bei der Zimtaiiurebestimmung der Kondurangorinde beschrieben. Die Zimtsaure wird in 
100 ccm hither iibergefiihrt, damn 1 ccm auf 10 ccm verdiinnt und die Extinktion bei 
266 mp gemessen. 

lg I,,/I: 0.416. Zimtsiiuregehalt: 6.9%. 
S p a l t e n d e E x t r a k t i o n  d e r  Kondurangor inde .  Des-cinnamyl-kondurangin: 

500 g K o n d u r a n g o r i n d e  werden im Soxhlet erschopfend mit Ather extrahiert. &r 
Extrakt enthiilt 15-20 g griines 61. Dann wird die Rinde mit 0.05 n NaOH/Methanol 
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uberschichtet und 24 Stdn. stehengelassen. Die L i i ~ q  wird abNtriert und die Rinde mit 
Methanol nachgewaechen. Bis zur Neutreliaation wird ein lebhaftar C0,-Strom durch- 
geleitet und der grol3te Teil dee Methanole i. Vak. abdestilliert. Der Rtickstand wird mit 
Wtlacler versetzt und 3mal mit je 100 ccm Chloroform extrahiert. Die Aueziige werden uber 
Cecl, etrocknet, abfltriert und i. Vek. zur Trockne eingedempft. Ausb. 12 g braunea, 
ziihes 81. Bei derChromatogr@ie an A40,, Woelm, lost sich die Heuptmenge mit Xetha- 
no1 und Methan0l/5~~ Wesser eb. Ausb. 7 g gelbgriiner Schaum. Dem W-Spektmm kann 
entnommen werden, daD noch ein Teil der Substanz als Zimtsciureester vorliegt. Bei der 
Nachspaltung wird mines Dee-cinnamyl-kondurengin erhalten. 

Am- 212 mp, c - 1730 hmsx 270 mp, E - 604 
Alle W-Spektren d e n ,  wenn nicht andera angegeben, in Methanol gemeeeen. 

389. Friedhelm Korte und Otto Behner: Zur chemischen Klassi- 
fizierung von Pflanzen, XIV. Mitteil.1): Zur Konfiguration der Tiglin- 

und Angelicaallure 
[Aus dem Chemiechen Institut der Univeraitiit Bonn] 

(Eingegangen am 21. August 1956) 

Bei der Bromierung von Angelicas&ure-methylester und Tiglin- 
siiure-methylester in y-Stellung mit N-Brom-euccinimid erfolgt keine 
&-tram-Umlagerung. Der Austausch von -W gegen -OCOC& fiihrt 
jedoch zu identiwhen Produkten. Bei der Vereeifung der Acetyl- und 
Esbrgruppe bleibt die Konfiguretion erhelten. Ee entsteht eine stabile 
Hydroxyaiiure, die ah y-Hydroxy-tiglimiium angesprochen wird. 
Die h k t i o n e n  stehen im Einklang mit einer tram-Kodguration der 
Tiglinsciure. 

Beim Studium von Manzeninhaltsstoffen mit Isoprenstruktur untemuch- 
ten wir die Frage, ob Angelicasiiure allein oder zusammen mit Tiglinstiure vor- 
kommt. In dieaem Zusammenhang war die Festlegung der Konfiguration bei- 
der Siiuren von Interewe. Auf G m d  physikalisaher Daten und Analogiereak- 
tionen iat Tiglinsiiure (I) die tram-Form (bezogen auf -CH, und -CO,H), 
Angelicaaiiure (11) die cis-Form a). 

I (trans) II (b) * I I I  N 

Um die Konfiguration auf chemischem Wege festzulegen, haben wir die fol- 
genden, im Versuchsteil niiher beschriebenen Reaktionen ausgefiihrt : Tiglin- 
saw-methylester wird mit N-Brom-succinimid in y-Stellung bromiert, -Br 
gegen -OCOCH, ausgetauscht, die Acetylgruppe nach Zemplbn abgespalten 
und der entstandene y-Hydroxy-a-methyl-crotonsaure-methyleater in Ather- 

I) XIII. Mitteil.: F. Kor te  u. H. Weitkemp, Chem. Ber. 89,2669 [1956],vorstehend. 
*) R. E. Buckle 8 ,  G. V. Mock u. L. L o c a t e l l  jr., Chem. Reviews 66,659 [1956]. 




