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151. Acovenosid C. Die Glykoside der Samen von 
Acokanthera venenata G. Don. Zweite Mitteiiungl). 

Glykoside und Aglykonn. 76. Mitteilung2) 
von K. Mohr und T. Reichstein. 

(11. V. 51.) 

Die Rinde3) sowie die Samenl) von Acokanthera venenata G .  
Don. enthalten als Hauptglykosid Acovenosid A. Aus den Samen 
konnte daneben noch eine kleine Menge Acovenosid B isoliert werden. 
Wie fruher erwahntl), enthalten die Samen ausserdem noch eine er- 
hebliche Menge relativ leicht wasserloslicher Glykoside, von denen ein 
Teil aus Wasser mit Chloroform -Alkohol-( 4 : 1)-Gemisch4), ein weiterer 
Teil erst mit Chloroform -Alkohol-(2 : l ) - G e m i ~ c h ~ ) ~ )  ausschuttelbar 
war. Aus 3,45 kg Samen erhielten wir damals 

32,5 g (= 0,94%) Chloroform-Alkohol-(4: 1)-Extrakt und 
95,O g (= 2,75%) Chloroform-Alkohol-(2: I)-Extrakt. 

Wir haben jetzt beide Teile einer orientierenden Prufung unter- 
zogen. Da aus dem Chloroform-Alkohol-(4 : 1)-Extrakt direkt keine 
Kristalle erhalten werden konnten, haben wir einen Teil (7,3 g) ace- 
tyliert. Das rohe Acetatgemisch (9,s g) gab aus Aceton-Ather 0,73 g 
Kristalle, die aber unscharf mhmolzen und auch nach Chromato- 
graphie keine einheitlichen Produkte gaben. Dieser Teil wurde 
noch nicht weiter untersucht. 

Aueh der Chloroform-Alkohol-(2 : 1)-Extrakt gab direkt keine 
Kristalle. Wir haben auch hier zunachst einen Teil (10 g) acetyliert 
und das rohe Acetatgemisch (13,O g) chromatographisch getrennt, 
worauf sich aus der Hauptfraktion ein krist. Acetat voni Smp. 234- 
236O isolieren liess, das wir Aeovcnosid-C-acetat nennen. Aus den 
schwerer eluierbaren Anteilen liessen sich noch kleine Mengen von 2 
Kristallisaten isolieren, die wir als Nebenprodukt 1 und Nebenpro- 
dukt 2 bezeichnen. Ersteres ist wahrscheinlich ein Gemisch, es schmolz 
bei 208-244O und wurde nicht weiter untersucht. Nebenprodukt 2 
ist hochst wahrscheinlich identisch mit einem Glykosid-acetat, das in 
grosserer Menge aus den Samen von Acokanthera longiflora Stapf 
und Acokanthera Friesiorum Markgr. erhalten wurde6) und d A s  wir 
_ _ _ _  

l) Erste Mitteilung: J. w. Euw & T .  Reichstein, Helv. 33, 485 (1950). 
2, 75. Mitteilung: Ch. Tumm & T.  Reichstein, Helv. 34, 1224 (1951). 
3, D. P. Peldsmun, Journ. S.  Afr. Vet. Med. Assn. 20, 45 (1949); South African 

4, Verhaltnis der Volumteile. 
6,  Von A .  StoZZ, J .  Renz d? W .  Kreis, Helv. 20, 1484 (1937), zum Ausschbtteln leieht 

Industrial Chemist 1949, 144, 172, 217. 

wasserloslicher Glykoside empfohlen. *) Slehe spatere Mitteilungen. 
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Acolongiflorosid-K-acetat nennen. Nach Vorliegen von Impfkri- 
stallen konnte Acovenosid-C-acetat aus dem rohen Acetylierungsge- 
misch auch ohne Chromatographie durch direkte Kristallisation ab- 
getrennt werden. Aus 54,4 g rohem Acetat (aus 40 g Extrakt, ent- 
sprechend 1,45 kg Sa,men) wurden 18,4 g farblose Kristalle vom Smp. 
229-238O erhalten. 

Verseifung des iicovenosid-C-acetats mit KHCO, in wasserigem 
Methanol gab das freie Acovenosid C, das sich aus Methanol-Aceton 
als farbloses Pulver ohne erkennbare Kristallform abschied. Dieses 
Glykosid liess sich rnit Strophanthobiase aus Strophanthus kombk 
relativ glatt in D-Glucose und ein Monoglykosid spalten, das sich als 
identisch mit Acovenosid A erwies. Die Analysen, Spektren sowie die 
Ausbeuten bei der enzymatischen Spaltung sprechen dafiir, dam 
Acovenosid C aus 1 Mol Acovenosid A und 2 Mol D-Glucose besteht, 
dass ihm somit die Formel C,,H,,O,, mit einer Methoxylgruppe zu- 
kommt. Beim Acetat, diirfte es sich wahrscheinlich um ein Octacetat 
C,H,,O,, handeln. Es enthalt genau wie Acovenosid -A- acetat noch 
mindestens eine nicht acetylierte sekundare HO- Gruppe, denn durch 
milde Dehydrierung wird es oxydiert, wobei ein Neutralstoff entsteht, 

-% h /?u. 

U 1 t r a v i  o le t t -Absorp t ions  s p  e k t r e n i n  A1 k o h o 1 l). 

C&s2O,, (1211924). 
Kurve C = Acovenosid-C-acetat, Maximum bei 217 mp, log E = 4,25 berechnet auf 

Kurve K = Nebenprodukt 2, Maximum bei 217 my, log E = 4,24 berechnet auf C,,H,,O,, 
(836,86). 

l) Aufgenommen von Herrn P. Zoller, Organ.-chem. Anstalt der Universitiit Basel, 
mit. einem Beckman- Quarz-Spektrophotorneter Modell DU. 
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der allerdings bisher nicht kristallisiert erhalten werden konnte. Die 
aus 40 g Extrakt (= 1,45 kg Samen) isolierten 18,4 g Acetat wurden 
13,45 g wasserfreiem Acovenosid C (= 0,83 yo) der Samen entsprechen; 
da das Acetat aber ziemlich schwer und sehr langsam kristallisiert, ist 
wahrscheinlich nur ein Teil der wirklich im Acetatgemisch enthaltenen 
Menge zur Abscheidung gelangt. Auf jeden Fall stellt Acovenosid C 
eines der Hanptglykoside der Samen dar. 

Herr Dr. Chen hatte die Freundlichkeit, die Wirksamkeit des 
Acovenosid C an der Katze zu prufenl). Als geometrisches Mittel der 
letalen Dosis fand er an 10 Tieren 0,2471 & 0,0160 mg/kg. Der Stoff 
ist also bemerkenswerterweise fast ebenso wirksam wie Acovenosid A. 

Spuren 
wenig 
Haupt- 

E xp erimen t e l l  er T eil. 
Alle Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert, Fehler- 

grenze bis 2000 etwa &2O, daruber etwa & 3 O .  Substanzproben zur Drehung wurden 1 Std. 
im Hochvakuum bei SOo getrocknet, zur Analyse, wo nichts anderes bemerkt, 5 Std. im 
Hochvakuum uber P,O, bei looo. ,,Ubliche Aufarbeitung" bedeutet : Eindampfen im Va- 
kuum, Aufnehmen in Wasser, Ausschutteln mit Chloroform (oder Ather), Waschen mit 
verd. HCI, Sodalosung und Wasser, Trocknen uber Na,SO, und Eindampfen. 

A c e t y l i e r u n g  d e s  Chloroform-Alkohol-(4:l)-Extraktes. 7,3 g Chloro- 
form-Alkohol-(4:l)-Extrakt (loc. cit.), entspr. 0,775 kg Samen, wurden mit 30 cm3 abs. 
Pyridin und 20 cm3 Acetanhydrid 16 Std. auf 32O erwarmt. Ubliche Aufarbeitung gab 
9,5 g Acetatgemisch. Aus Aceton-Ather (I :5) kristallisierten 0,73 g farblose Nadeln, Smp. 
194-216O. Aus Benzol umkristallisiert gaben diese grobe Nadeln mit Doppel-Smp. 
222-225O + 252O. Mit 84-proz. H,SO, gaben die Kristalle keine Farbung. 

Die aus Benzol erhaltenen Kristalle wurden rnit der Benzolmutterlauge vereinigt 
und das Ganze (0,73 g) an 21 g alkalifreiem A1,03 nach der Durchlaufmethode chromato- 
graphiert. Zum Nachwaschen jeder Fraktion dienten 70 cm3 Losungsmittel. 

Nadeln, Smp. 175-238O 
Nadeln, Smp. 204-240O 

Fraktions- 
nummer 

8-12 
13-15 

16-25 

Losungsmittel 

Benzol mit 5-20% Chloroform 
Benzol-Chloroform (1 :I) 
Chloroform 

Chloroform-Methanol-Gemische 
von 2-50% Methanolgehalt 

Eindampfruckstand 1 

menge 
Spuren 

Die Fraktionen 13-15 gaben aus Chloroform-Ather 430 mg Nadeln vom Smp. 
204-240°. Nochmaliges Umkristallisieren &us Aceton lieferte Nadeln, Smp. 208-235O. 
Sie wurden nicht weiter untersucht. 

I so l ie rung  v o n  Acovenos id-C-ace ta t .  a) Erster Versuch (mit Chromatographie). 
10 g Chloroform-Alkohol-(2 :I)-Extrakt (Ioc. cit.), entspr. 363 g Samen, wurden mit 45 cm3 
abs. Pyridin und 30 cm3Acetanhydrid 16 Std. auf 32O erwarmt. nbliche Aufarbeitung gab 
13 ,O  g Acetatgemisch als hellbraunen Schaum. Es wurde an 325 g alkalifreiem A1,032) 

l) Wir mochten Herrn Dr. K .  K .  Chen, Indianapolis, auch hier fur die Ubermittlung 

,) Bereitet nach J .  v. Euw, A .  Lardon & T. Reichstein, Helv. 27, 1292, Fussnote 2 
seines Resultats bestens danken. 

(1944), aber reaktiviert bei 160O. 
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nach der Durchlaufmethode chromatographicrt. Zuni Nachwaschcn dienten fur  jede 
Fraktion 1 Liter der in folgender Tabelle genannten Liisungsmittel. 

Fraktions- 
nummer 

1 4  

5 
6 

8 
9 

10 
11-14 

c 

Losungsmittel 

Bznzol und Benzol-Chloroform 

Benzol-Chloroform (1 : 3 ) 
Benzol-Chloroform (1 : 1 ) 
Benzol-Chloroform (1 :1) 
Bcnzol-Chloroform (1 : I )  
Chloroform 
Chloroform 
Chloroform und Chloroform- 

bis zu Zoo/, Chloroformgchalt 

Methanol bis 50°/, 

Eindamnfriickstand 

Menge Habitus 

amorph und etwas 
krist. Schwefel 
krist. langsam 
amorph 
amorph 
amorph 
gibt etwas Kristalle 
gibt ctwas Kristalle 

amorph 

Fraktion 5 gab nach mehrtagigem Stehen in Methanol-Ather (ca. 1 :3) unter ofte- 
rem Kratzcn und Aufwarmen allmahlich einen Kristallbrei. Die abgenutschtcn Kristalle 
gaben nach dreimaligem Umkristallisieren aus Methanol -Ather 2,11 g Acovenosid-C-acetat 
vom Smp. 232-236". 

Fraktion 9 gab aus Aceton-Ather 120 mg farblose Nadeln (Nebenprodukt 1) vom 
Smp. 208-244", aus Chloroform -Ather Smp. 2O4-25Oo. Dieses Gemischwurde nicht weiter 
untersucht. 

Fraktion 10 gab aus Aceton-Ather 13 mg farblose Nadeln (Nebenprodukt 2), Smp. 
295-304" unter Zersetzung und Braunfarbung. [a]: = - 46,9" f 6" (c = 1,172 in Chlo- 
roform)l) 

11,832 mg Subst. zu 1,0094 em3; I = 1 dm; GI: = - 0,55O 4 0,07" 
Acolongiflorosid-K-acetat (aus Samen von Acokanthera longiflora) 2, zeigte Smp. 

294-302" (Zers., Braunfarbung) und [ a ] g  = - 41,8" 2 O  (c = 0,92085 in Chloroform). 
Die Mischprobe mit Nebenprodukt 2 schmolz bei 294-302O (Zers.). 

Ouabain-acetat zeigte unter gleichen Bedingungen Smp. 299-304" (Zers. ohne FSir- 
bung) und [a]'," = - 43,8" & 3" (c = 1,004 in Chloroform). Die Mischprobe rnit Ncbenpro- 
dskt  2 schmolz bei 280-292" (Zers.). 

Nebenprodukt 2 zeigte positive, rote Legal-Reaktion. UV-Absorptionsspektrum 
siehe Kurve K. Nit 84-proz. H,SO, gab es auch nach 40 &fin. kcine Firbung. Aco- 
longiflorosid-K-acetat verhielt sich gleich, wahrend Ouabain-acetat sich zunachst farblos 
lost und sich nach 5-10 Min. schwach braunlila, nach 15 Min. hellgrau und nach 
20-40 Min. schwach griinlich farbt. 

b) Zweiter Versuch (okne Chromatographie). 40 g Chloroform-Allrohol-(2: 1)-Extrakt 
wurden wie bei a) acetyliert und gaben 52,4 g rohes Acetatgemisch. Dieses wurdc in ca. 
50 em3 Methanol gelost, mit Ather nicht ganz bis zur Triibung versetzt, mit Acovenosid- 
C-acetat angeimpft und unter oftercm Schiitteln 17 Tage gut verschlossen bei 1 8 O  stehen- 
gelassen, wobei ein dicker Kristallbrci entstand. Es wurde abgenutscht, mit Methanol - 
Ather, dann mitilther gewaschen. Ausbeute18,4 g farblosesKristallpulver, Smp. 229-238O. 

Acovenos id-C-ace ta t .  Die aus Versuch a) erhaltenen IGistalle wurden zur 
Analyse nochmals aus Benzol-Ather umkristallisiert. Smp. 234-236O; [ G I ] ~  = - 51,7" & 
2" (c = 1,2078 in Aceton) 

l) Die Losung opalesziertr leicht, so dnss keine genaucre Ablesung moglich war. 
z ,  Siehe spatere Mittdung. 
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12,192 mg Subst. zu 1,0094 cm3; I = 1 dm; a g  = - 0,625O & 0,02O 
4,358 mg Subst. gaben 9,100 mg CO, und 2,620 mg H,O (OAB) 
3,387 mg Subst. gaben 7,14 mg CO, und 2,06 mg H,O (S. W.) 
3,951 mg Subst. verbr. 1,161 om3 0,02-n. Na,S,O, (Zeisel-Viebock) (OAB) 
4,133 mg Subst. verbr. 1,12 cm3 0,02-n. Na,S,O, (ZeiseLVieb6ck) (8. W . )  

C58H8a0,, (1211,24) Ber. C 57,51 H 6,82 -0CH3 2,56% 
Gef. ,, 6693;  57,53 ,, 6,73; 6,81 ,, 3,04; 2,80% 

Die Mischprobe mit Acovenosid -A-acetat vom Smp. 232-236O schmolz bei 212- 
236O. Legal-Reaktion : positiv (rot). Farbung mit 84-proz. H,SO, : zitronengelb, hellocker 
(1 Std.), hellgrauocker (3 Std.). Der Stoff ist leicht loslich in Chloroform und Aceton, ziem- 
lich schwer loslich in Methanol und sehr wenig loslich in Ather. Das UV.-Absorptions- 
spektrum ist im theoretischen Teil (Kurve C) wiedergegeben. 

Dehydrierung rnit 00,. 300 mg Acovenosid-C-acetat vom Smp. 234-236O (aus 
Versuch a)) wurden in 5 cm3 gegen CrO, bestandigem Eisessig gelost und mit 0,83 om3 
2-proz. CrO,-Eisessig-Losung (= 16,6 nig CrO,) versetzt. Nach 2l/, Std. bei 1 8 O  war das 
CrO, vollig verbraucht, worauf nochmals dieselbe Menge zugesetzt wurde. Nach weiteren 
3 Std. war noch CrO, nachweisbar. Es wurden 0,5 cma Methanol zugegeben und 16 Std. 
stehengelassen. Ubliche Aufarbeitung gab 300 mg neutrales Rohprodukt, das nicht kri- 
stallisierte. Es wurde an 9 g A1,0, chromatographiert, wobei fast die Gesamtmenge mit 
Benzol-Chloroform (1 : 1) eluiert wurde. Das Material war ein farbloses Glas und konnte 
bisher weder aus Methanol -Ather noch aus Aceton -Ather kristallisiert werden. 

Acovenosid C. 5 g Acovenosid-C-acetat vom Smp. 229-238O (am Versuch b)) 
wurden in 280 cm3 Methanol gelost, mit der Losung von 5 g KHCO, in 130 cm3 Wasser 
versetzt und 11 Tage bei 20° stehengelassen. Hierauf wurde im Vakuum auf 50 cm3 ein- 
geengt und 7mal mit je 300 cm3 Chloroform-Alkohol-(2 : 1)-Gemisch ausgeschuttelt. Die 
uber Na,SO, getrockneten Aoszuge hinterliessen beim Eindampfen 3,84 g rohes Acove- 
nosid C. - Die oben verbliebene wiisserige Phase wurde mit HCI bis zur eben lackmus- 
sauren Reaktion versetzt und noch zweimal mit je 350 cm3 Chloroform-Alkohol ( 2 : l )  aus- 
geschuttelt. Diese Auszuge hinterliessen nach Trocknen und Eindampfen 106 mg 
Ruckstand (= rohe Isoverbindung). 

Die 3,84 g rohes Acovenosid C wurden zur Rcinigung in Methanol gelost und bis zur 
beginnenden Trubung mit Aceton versetzt, worauf sich das Glykosid allmiihlich als feines 
Pulver ausschied. Die Abscheidung wurde durch allmahlichen Acetonzusatz moglichst 
vervollstiindigt. Dann wurde abgenutscht, mit Aceton, dann mit Ather gewaschen und 
im Hochvakuum getrocknet. Smp. 188-190O; [a]: = - 63,0° 5 2O (c = 1,079 in Me- 
thanol). 

10,900 mg Subst. zu 1,0094 cm3; I = 1 dm; a$ = -0,68°&0,020 
Zur Analyse wurde 5 Std. im Hochvakuum uber P,O, bei looo getrocknet und im 

Schweinchen cingewogen. Gewichtsverlust 8,49%. 
3,342 mg Subst. gaben 7,18 mg CO, und 2,33 rng H,O (S. W . )  

C4,HG6OI9 (884,95) Ber. C 58,12 H 7,52% Gef. C 58,62 H 7,81% 
Legal-Reaktion : positiv'(rotorange) ; Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO,: zitronengelb, 

hell olivbraun (1 Std.), hell braunlila (4 Std.), also wie Acovenosid A, nur schwacher. 
Der Stoff ist sehr leicht loslich in Methanol und in Wasser, praktisch unloslich in Aceton, 
Chloroform, Benzol und Ather. Die wasserige Losung schmeckt stark bitter. 

E n z y m a t i s c h e r  A b b a u  von Acovenosid C. 0,5 g Acovenosid C wurden in 
wenig Methanol gelost, mit 253 01113 Wasser versetzt und das Methanol im Vakuum vollig 
entfernt. Dann wurden 0,5 g Strophanthobiase-Praparat aus Strophanthus komb&), 
2 Tropfen Eisessig und 5 om3 Toluol zugegeben und 7 Tage bei 37O stehengelassen. Hierauf 
wurde in geraumigem Kolben im Vakuum bei 45O unter Zutropfen von wenig Octylal- 
kohol auf 53 cm3 eingeengt, nlit 530 cm3 abs. Alkohol versetzt und das ausgefallte Enzym 

l) Bereitet nach J. Schmutz & T. Reichstein, Pharm. acta Helv. 22, 359 (1947). 
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durch Filtration entfernt. Das Filtrat wurde im Vakuum auf 40 om3 eingeengt und 6mal 
mit je 500 em3 Chloroform ausgeschuttelt. Die wasserige Phase war hierauf nicht mehr 
bitter. Die mit wenig Wasser und Sodalosung gewaschenen und iiber Na,SO, getrockneten 
Chloroformextrakte gaben beim Eindampfen 0,301 g Ruckstand (rohes Acovenosid A). 

Die mit Chloroform ausgeschiittelte wasserige Phase wurde im Vakuum zum dicken 
Sirup eingedampft und dieser in Methanol aufgenommen. Unlosliche Floeken wurden 
durch Filtration entfernt. Die klare Methanollosung hinterliess nach dem Eindampfen 
im Vakuum 185 mg rohe wGlucosel). 

Theoretisch waren a,us 0,5 g wasserfreiem Acovenosid C 0,312 g Acovenosid A und 
0,202 g D-Glucose zu erwarten. 

Nachweis  d e s  Acovenosids  A a u s  e n z y m a t i s c h e r  S p a l t u n g .  Die 301 mg 
Chloroformextrakt aus eneymatischer Spaltung gaben aus Methanol langgestreckte, farb- 
lose Plattchen vom Smp. 222-224O. 

Die Xischprobe mit authentischem Acovenosid A schmolz gleich, auch die Farb- 
reaktionen mit 84-proz. H,SO, waren gleich. 

Acetat. 50 mg Acovenosid A aus enzymatischer Spaltung vom Smp. 218-222O 
wurden wie iiblich acetyliert. Das Rohprodukt (52 mg) gab aus Aceton-Ather farblose 
Blattchen, Smp. 229-230O; [MI: = - 60,4O f 2O (c = 1,1918 in Aceton). 

3,156 mg Subst. gaben 7,43 mg CO, und 2,33 mg H,O (8. W.) 
12,030 mg Subst. zu 1,0094 em3; 1 = 1 dm; ME = -0,72O & 0,02O 

C34H,o0,, (634,74) Ber. C 64,33 H 7,94% Gef. C 64,29 H 8,26% 
Die Mischprobe mit authentischem Acovenosid -A- acetat schmolz bei 229-233O, 

auch die Farbreaktion mit, 84-proz. H,S04 war genau gleich: farblos (im ersten Moment), 
hell zitronengelb (nach 1 Min.), zitronengelb (nach 15 Min.), helloliv (1 Std.), hellgrau 
mit Griinstich (4 Std.). 

Nachweis  d e r  D-Glucose a u s  e n z y m a t i s c h e r  S p a l t u n g .  350 mg roher 
Zuckersirup (aus 1 g Acovenosid C mit Strophanthobiase erhalten) wurden in einigen 
Tropfen Wasser gelost, mit der kochenden Losung von 300 mg p-Nitrophenylh ydrazin 
in 8 cm3 Alkohol versetzt und 20 Min. im siedenden Wasserbad erhitzt, wobei der 
Alkohol weitgehend abdestillierte. Nach Abkiihlen und Reiben setzte Kristallisation ein. 
Zweimaliges Umkristallisieren aus abs. Alkohol gab 198 mg gelbe Kristalle, Smp. 180- 
183O. Zur Analyse wurde 6 Std. im Hochvakuum uber P,O, bei 60O getrocknet. 

3,930 mg Rubst. gaben 6,618 mg CO, und 2,010 mg H,O (OAB) 
1,930 mg Subst. gaben 0,230 cm3 N, (24O; 730 Tom) (OAB) 
C,,H,,O,N, (315,29) Ber. C 45,71 H 5,44 N 13,35% 

Gef. ,, 45,96 ,, 5,72 ,, 13,16% 
Authentisches D-Gluoose-p-nitrophenylhydrazon schmolz bei 188-190°, die Misch- 

probe bei 180-184O. 
Freie D-Glucose. 120 mg Nitrophenylhydrazon vom Smp. 180-183O wurden in 

einem Kolben mit Riickfliisskiihler mit 6 om3 Wasser, 12 mg Benzoesaure und 240 mg 
frisch destilliertem Benzaldehyd 2 Std. in C0,-Atmosphare auf 1000erhitzt. NachAbkiihlen 
wurde zweimal mit je 50 cm3 dther  ausgeschiittelt. Die hellgelbe wasserige Phase wurde 
im Vakuum von Atherresten befreit and mit 10 mg frisch ausgekochter Kohle geschuttelt 
und filtriert. Das klare Filtrat wurde im Vakuum eingedampft, der Riickstand in Methanol 
aufgenommen und wenige Flocken durch Filtration entfernt. Das Filtrat gab beim Ein- 
dampfen im Vakuum 72 mg rohe D-Glucose. Aus Methanol (Impfen) wurden 28 mg 
Kristalle erhalten, Smp. 146-152O; [MI: = f 96,8O f 3O (nach 10 Min.) -+ + 42,7O f 
3O (nach 16 Std.). 

l) Ein weiterer Ansatz mit 1 g Acovenosid C lieferte in gleicher Weise 669 mg 
rohes Acovenosid A (Chloroformextrakt) und 350 mg rohe D-Glucose. 
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Zur Analyse wurde 3 Std. im Hochvakuum iiber P,O, bei looo getrocknet und im 
Schweinchen eingewogen. 

3,865 mg Subst. gaben 5,712 mg CO, und 1,910 mg H,O (OAB) 
C,H1,O, (178,14) Ber. C 40,45 H 5,66% Gef. C 40,33 H 5,53% 

Reinste, aus Methanol umkristallisierte D-Glucose schmolz bei 150--154O, die Misch- 
probe bei 148-153O. 

Die Mikroanalysen wurden teils im Mikrolabor der Organisch-chemischen Anstalt 
der Universitat Base1 (Leitung E. Thommen) (OAB), teils bei Frau Dr. M .  Sobotka und 
Herrn Dr. E. Wiesenberger, Graz (8. W.), ausgefiihrt. 

Zusammenfassung.  
Aus dem Gemisch lejcht wasserloslicher Glykoside der Samen 

von Acokanthera venenata G .  Don. liessen sich nach Acetylierung 
ausser kleinen Mengen von 2 Nebenprodukten als ein Hauptbestand- 
teil Acovenosid-C-acetat isolieren. Verseifung lieferte das freie Aco- 
venosid C, das sehr geringe Kristallisationsneigung zeigte. Durch 
enzymatische Spaltung mit Strophanthobiase liess sich dieses Glykosid 
in Acovenosid A und (wahrscheinlich 2 Mol) D-Glucose zerlegen. Die 
erhaltene Ausbeute an  Acovenosid-C-acetat wurde einem Gehalt der 
Samen von 0,83% Acovenosid C entsprechen; da das Acetat aber 
schwer kristallisiert, diirfte der wirkliche Gehalt merklich hoher sein. 

Pharmazeutische Anstalt der Universitat Ba,sel. 

152. Zur quantitativen Analyse kaliumhaltiger Salze und 
Liisungen auf Grund ihrer natiirlichen Radioaktivitat 

von 0. Giibeli und K. Stammbach. 
(17. V. 51.) 

Die Entdeckung der naturlichen Radioaktivitat des Kaliums wird N .  R .  Campbell 
& A .  Woodl) zugeschrieben, welche entsprechende Beobachtungen 1906 erwiihnten. Die 
genaueren Kenntnisse iiber das Wesen der Strahlung verdanken wir in der Folge vornehm- 
lich Untersuchungen von M. Levin 19Oti2) in der Verwendung photographischer Platten 
zur Strahlungsmessung. Spiiter haben J .  Elster & H .  BeiteP) einerseits und H.  Thirring4) 
andererseits durch Verfeinerung der elektrometrischen Messverfahren die radioaktiven 
Eigenschaften des Kaliums aufgekllrt. Ton E.  Henriot5) stammen die ersten vergleichen- 
den Absorptionsmessungen. Erst die Einfiihrung der Ziihlrohr-Messmethodene) bedeutete 
einen entscheidenden Schritt in der qualitativen Untersuchung des radioaktiven Kaliums 
und ermoglichte die Erfassung der Grossenordnung von Zehntelgrammen. 

l) N . R .  Campbell & A .  Wood, Proc. Cambr. SOC. 14, 15 (1906). 
,) M .  Levin, Phys. Z. 9, 248 (1908). 
9 J .  Elster d H .  Geitel, Phys. Z. I I ,  275 (1910). 
4 ,  H. Thirring, Phys. Z. 14, 406 (1913). 
5,  E .  Henriot, C .  r. 150, 1750 (1910); 152, 851 (1911); Le Radium 7, 40, 169 (1910); 

6, H .  Geiger & W .  Miiller, Naturw. 16, 617 (1928). 
9, 224 (1912); Ann. chim. e t  phys. 26, 71 (1912). 




