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sieren aus Methanol-&her gab farblose dreieckige Blattchen, Smp. 308 -3120, [a]: r- 

-+ 50,9O & 5 O  (G  = 0,4479 in Chloroform). 
4,43 mg Subst. zu 0,98915 om3, 2 = 1 dm, x z  = + 0,2280 f 0,020 

Zur Analyse wurde 5 Std. bei 1000 und 0,Ol Torr iiber P,O, getrocknet. 
2,260 mg Subst. gaben 5,730 mg CO, und 1,540 mg H,O (OAB) 

C,,H,,O,, (758,87) Ber. C 69,63 H 7,17% Gef. C 69,19 H 7,63”/, 
Farbreaktion mit 84-proz. H,SO,: farblos (0-3’), hellgelb, Spur violett (13’), 

hellviolett (27’), hellgrau (65’), blaugriin (105-155’), verblasst (7 Std.); mit konz. H,S04: 
farblos (O’), hellgelb (3’), hellgelb violetter Rand (13‘), violett (27’), blau (f35‘), griin 
(105-155‘), blaugriin (7 Std.). 

O x y d a t i o n  v o n  D i a c e t y l - 1 1 - e p i s a r n o v i d  (XI)  z u  D i a c e t y l - d e s a r o s i d  
( V I I I ) .  17 mg Diacetyl-11-episarnovid (XI) (Mutterlaugenprodukt) wurden in 1 cm3 
gegen CrO, bestiindigem Eisessig gelost und mit 0,14 cm3 2-proz. CrO,-Eisessig-Liisung 
versetzt. Nach 5 Std. bei 20° war das CrO, verbraucht; es wurden noch 0,05 cm3 Cr0,- 
Liisung zugesetzt, die innerhalb einer Std. nicht mehr verbraucht wurden. Dann wurden 
0.5 cma Methanol zugesetzt und 16 Std. bei ZOO stehengelassen. Die ubliche Aufarbeitung 
gab 17 mg neutrales Rohprodukt, das aus Aceton-Ather 10 mg Kristalle vom Smp. 249- 
2520, [a]: = - 6,8O f 40 (c = 0,6369 in Chloroform), und aus der Mutterlauge noch 4 mg 
weniger reines Material vom Smp. 238-245O lieferte. Die reinen Kristalle waren nach 
Mischprobe und Farbreaktion mit Schwefelsaure mit Diacetyl-desarosid (VIII) identisch. 

Die Mikroanalysen wurden teils im Mikrolabor unseres Institutes (Leitung: E. 
T h m e n )  (OAB), teils bei Herrn A.  Peisker, Brugg (A.P.) ausgefiihrt. 

Zusammenfassung . 
Ausgehend von 11-Dehydro-sarmentogenin (I) wurde durch 

NaBH&-Reduktion 11-Episarrnentogenin (111) hergestellt, das als 
Acetat IV rein erhalten wurde. Sarnovid (V) wurde mit CrO, partiell 
zu 11-Dehydro-sarnovid (VII) oxydiert, das als Desarosid bezeichnet 
wird und das bei der Reduktion rnit NaBH, 11-Episarnovid (X) 
lieferte. 

Organisch-Chemische Anstalt der Universitat Basel. 

67. L’hbd6racoside A, un nouvel hCtbroside extrait du lierre 
(Hedera helix L.) 

par J. J. Scheidegger et Emile Cherbuliez. 
(22 VII 54) 

Introduction. 
Les divers emplois que la mddecine populaire fit d’infusions et 

d’extraits de lierre, en particulier comme bbchique, avaient, au sihcle 
pass&, suscit6 un certain nombre de recherches pour en identifier le 
principe actif. Le dernier chercheur qui, B notre connaissance, s’est 
occup6 de ce sujet est van der Haarl), qui dhs 1912 d6crivit un 

1) A .  van der Haar, Arch. Pharmaz. 250, 424 (1912); 251, 650 (1913); ThBse, Berne 
1913; Ber. deutsch. chem. Ges. 54, 3142, 3148 (1921). 
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hdtdroside extrait des feuilles de lierre (Hedera helix L. ) ,  qu’il appela 
a-hdddrine. 

Son a-hdddrine, F. 256 - % 5 $ O ,  fournissait a l’hydrolyse des quan- 
tit& BquimolBculaires d’arabinose, de rhamnose et d’un aglucone, 
l7h6d6ragBnine, dont il soupqonna la nature triterphique et dont la 
structure est aujourd’hui parfaitement connue, grhce surtout aux 
travaux de Rzcxicka et de son Bcolel). 

I1 6tait int6ressant de savoir si cc mkme hdtkroside se retrouvait 
dans le bois de Hedera helix. Le problkmc s’amplifia lorsque l’h6tdro- 
side que nous isolhmes du bois se rdvBla diffQent de celui isolb des 
feuilles par van der Haar. 

C-tte divergence nous oblige iL revoir les travaux antitrieurs h ceux de wun der Haar et  
que celui-ci juge si sitverement dans sa th8se. Nous lui emprunterons quelques ritferences. 
Apr8s Posselt2), Hartsens), Davies4) et  Vernet5), Block6) trouva dans les feuilles de lierre 
une substance cristallisite, F. 223O, neutre e t  moussant fortement en solution aqueuse. 
Ensuite Houdas7) trouva plusieurs hktkrosides, dont il ne dbcrivit que celui qu’il put 
cristalliser, F. 248O, [ a ] g  = +16,27O. Perte de poids en 24 h h 130O: 6,2%. Analyse: 
C 64,18% et H S,S2%. Ce corps est soluble dans les alcalis et, h chaud, dans les carbonates. 
Ses solutions moussent fortement. L’hydrolgse donne de 1 ’ ~  hhditridines (F. 3240) et  deux 
sucres, soit de l’cth6d6roser e t  du rhamnose, ce dernier identifie par ses conatantes physi- 
ques. 

Van der H a m  estime qu’aucun auteur, avant h i ,  n’eut en mains un produit homo- 
gene e t  rejette toutes les formules proposees. Toutefois les resultats des dosages de Houdus 
(composition centksimale, teneur en eau) ne s’ecartent pas sensiblement des valeurs que 
nous avons trouv6es pour notre hkteroside. 

A c6td de l’hddbragdnine et d’une moldcule d’arabinose, l’hydrolyse 
de notre hdtdroside donne une mol6cule de glucose, B la place du 
rhamnose trouvk par van. derHaar dans son a-hhddrine. Quant B 
cette dernihre, nous avons cherchd la prBparer en partant des feuilles. 
Or nous n’avons retrouvd qu’un h6t6roside idcntique B celui que nous 
avions extrait du bois. 

Tout ceci semble montrer que les divers auteurs ont eu affaire 
B des hBtBrosides diffdrents, provenant peut-&re de sous-espkces (ou 
de vari6tBs) diffkrentes. Malheureusement, les auteurs n’indiquent pas 
la provenance de leur lierre. Le bois que nous avons employ6 venait 
des Landes (France). Quant aux feuilles, elles furent cueuillies au 
mois de mai dans les environs de GenBve. 

l) La bibliographie de ces recherches sort du cadre de ce travail. Mentionnons 
cependant une revue du sujet dans “Elzevier’s Encyclopedy of Organic Chemistry ”, vol. 
14, ainsi que 0. Jeger, in Zechmeister, Fortschr. Chem. org. Xaturstoffe 7 (1950). 

2, Posselt, Ann. Pharm. u. Chem. 69, 62 (1849). 
3, F.  A. Hartsen, Jahresberichte fur Chem. 1875, 827. 
*) Duvies, cite par van der Haw.  
j) L. Vernet, Bull. Soc. chim. Paris [2] 35, 231 (1881). 
6 ,  H .  Block, Arch. Pharmaz. 226, 953 (1888). 
’) Houdns, C. r. hcbd. Sitances Acad. Sci. 128, 1463 (1899). 
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L’extraction. 
La difference dans les produits de depart appelant des methodes 

d’extraetion diffdrentes, nous ne pouvions nous appuyer sup la me- 
thode prdconisde par van der H a w 1 ) .  Nous avons done mis au point 
une methode d’extraction simple et efficace. 

On fait mackrer les rkpures de bois dam de l’alcool a 80 %. L’ex- 
trait alcoolique est concentri: au bain-marie jusqu’Q ce qu’il se forme 
un prkcipitd. On ajoute ensuite de l’eau jusqu’h precipitation totale 
des produits insolubles dans l’eau. Le pH se trouve alors aux environs 
de 5. Le precipite est dissous dans une solution a 1 0 %  de carbonate 
de sodium. Cette solution est Bpuisee l’kther, ce qui 6loigne une 
quantite importante de produits resineux, puis acidifike a l’acide 
chlorhydrique. On obtient ainsi un prdcipite beige clair avec un 
rendement de 0,5 B, 0,6%. Ce produit est dissous dans de l’alcool et 
reprdcipitd par l’eau. Une digestion de ce dernier precipitd avec de 
l’ac6tone a froid laisse un residu - l’hkt4roside brut - qui cristallise 
d’une solution alcoolique par addition d’acdtone. L’hetdroside brut 
reprbsente environ le cinquikme des produits precipites par l’acide 
chlorhydrique, soit environ 

Essayant de retrouver l’a-heddrine de van der Haar, nous avons 
trait4 de la m6me manihre des feuilles de lierre fraiches. Nous en 
avons retire un hBt6rosida en tous points identique a l’hkt6roside que 
nous avons extrait du bois et que nous appellerons ((h6dhracoside An, 
en raison de la pr6sence probable d’autres hethosides dans notre 
extrait alcoolique brut. En effet, la fraction solubilisee par l’ac6tone 
lors de la digestion a froid et dont nous n’avons pas tire de produits 
cristallisds, contient encore passablement d’hPt6rosides. 

Chromatographie sur papier.  
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du bois trait& 

Pour vGrifier l’homog6n6it6 de notre heddraeoside A, nous l’avons 
soumis la chromatographie sur papier. A cet effet, il fallait trouver, 
si possible, un r@veleteur spkifique du reste triterpenique et des sol- 
vants approprids. 

Le rekve‘lateut-. A part les rkactions kl’acide sulfurique ~oncent r@)~)~) ,  
dvidemment inapplicables sur papier, la seule reaction colorde des 
aglucones triterpeniqucs est celle decrite par NoZEer4). Le chlorure de 
thionyle contenant des oxydes m6talliques ou des sels tels que B’eCl,, 
SnCl,, SbCl,, etc., donne des colorations variees avec les sapogenols 
triterpbniqucs. Cctte coloratmion ne se produirait pas dans d’autres 
solvants, tels que le benzhne, le cyclohexane, l’dther, le chloroforme 
et le tktrachlorure de carbone. Le chlorure (le thionyle &ant d’un 
- ~ 

l) Voir note 1,  page 547. 
2) A.  van der Haar, Ber. deutsch. chem. Ges. 55, 1054 (1922). 
3, L. Ruzickn, M .  TB. Goldberg e t  H .  Wirz, Helv. 18, 61 (1935). 
4)  P. R. NoZZer et al., J. Amer. chem. SOC. 64, 3047 (1942). 
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cmploi desagrkable, nous avons cherche B le remplacer par un solvant 
plus commode, que nous avons trouve dans un melange volumes 
6gaux de tetrachlorure de carbone et d’acide acdtique glacial. Ce mP- 
lange, auquel on ajoute 6 yo de tetrachlorure d’htain, peut &re pulvP- 
rise sur le papier sans trop d’inconvdnients pour ce dernier. Avec 
l‘hdd6ragAnine et ses derives, le reactif donne des colorations stables, 
variant du rouge orange au bordeaux. I1 est B remarquer que cette 
coloration se produit aussi avec les phenols et polyphenols simples ou 
carboxyles (pyrogallol, acide gallique), de m6me qu’avec le menthol. 
Le reactif permet de deceler environ 20y  de substance dans un spot de 
1 ern de diamktre. De plus, il ne provoque pas d’dtalement de la tache. 

Les solvants. Dans les differents melanges de solvants essay& 
iious avons toujours obtenu une bonne separation de l’hdtkroside 
tl’avec son aglueone. En aucun cas nous n’avons trouve plus d’une 
tache pour l‘hdthroside purifie (voir tableau, p. 553). 

L’he’de’racoside A. 
L’hedbracoside A, seule fraction cristalline que nous avons isolBe 

des produits acides, se presente sous la forme de fines aiguilles inco- 
lores, F. 257 -260O (con.). 

L’individualite chimique de notre produit ne pouvait &re mise 
en doute, aprPs que nous l’eiimes chromatographie sur colonne d’alu- 
mine sans constater de changement de ses propri6tes et aprks que la 
chromatographie sur papier, avec diffPrents solvants, eut toujours 
Eourni une seule et unique tache. 

L’hBdBracoside A est assez facilement hydrolyse par l’acide sulfu- 
Pique diluP, en milieu alcoolique, et donne del’hbderaghine (lI), del’ara- 
binose et du glucose. En milieu purement aqueux, selon van, der Haar, 
l’hydrolyse est accompagnPe d’une decomposition assez prononcbe. 

L’hbderagbnine a 6tB identifiee par l’analyse cent&imale, le F. et 
le F. de melange avec de l’h8d6rag6nine authentiquel). 

La prbsence de glucose et d’arabinose a 6th prouvee par chroma- 
tographie sur papier. Le test de Rosenthalerz) sur les methylpentoses 
est nbgatif, ce qui confirme l’absence de rhamnose, indiqu6e par la 
chromatographie. Nous &ions donc en presence d’un nouvel hkteroside. 

Afin de d6terminer le mode de liaison des sucres avec l’aglucone, 
uous avons procede B la permethylation de l’hkderacoside A, suivie 
d’une hydrolyse. Alors que l’hydrolyse par l’acide sulfurique donne 
Pester mGthylique I V  de l’h6d6ragPnine, aux deux fonctions hydro- 
syles alcooliques libres, ce qui pourrait faire croire que les deux 
- OH sont occup4s par les sucres, la scission par l’acide chlorhydrique 

en milieu mPthanolique fournit un ester V d’une hdddragknine mono- 

l) Nous remereions vivement M. le Prof. L. Ruzicku, E.P.F. Zurich, d‘avoir bien 

2, L.  Kosentholer, Z. anal. Chem. 48, 167 (1909). 
voulu en inettre un 6chantillon 8. notre disposition. 
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m6thyl6e. Ce dernier se transforme aisBment en ester IV par traite- 
ment h l’acide sulfurique dilu6. InversBment, l’h6dBrag6nine (11) ou 
son ester IV se laissent facilement methyler et donnent le produit V 
avec un bon rendement. L’h6dBracoside A posskde donc, outre un 
carboxyle, un hydroxyle libre facilement methylable, les deux sucres 
enchain& &ant relies B l’autre -OH de l’hdd6rag6nine. 

Restait B prouver lequel des atomes de carbone, C-2 ou C-23, 
portait le disaccharide. On peut, a priori, admettre que l’hydroxyle 
libre est primaire, puisque par la methylation menagbe de l’h6d6ra- 
&nine (diol prim.-sec.), operation oh la fonction primaire est DriTii- 
18gi6e, on obtient le meme 
l’hBd6racoside m6thyl6. On 

CH,OH , ~CH,OH 

produit que par l’hydrolyse mena&e de 
sait en outre1) que, l‘ester mdthylique ITT 

\ ,CH,OH 
I 

-CH 
I 

HOCH 
COOH 

I 

MeONa 

I ‘ A 0 CH, 
(glucose) (arabinose) 

0 
ClH f 

A 

/\ 

SO,H, dil. 

SO,H, dil. 

vrr 

de l’h&dbrag8nine, oxydB au permanganate de potassium, donne d’une 
part l’ester VII de l’acide h&d6ragonique, d‘autre part le monoester 

l) w’. A. Jacobs, J. biol. Chem. 63, 635 (1925). 
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VIII de l’acide hBdBradioique. Un dBriv8 monomhthyle de l’ester 
mdthylique de l’h6d6rag6nine ne peut donner par oxydation le dBrivB 
mBthyl6 que de l’un des deux, l’oxydation se faisant sur l’hydroxyle 
libre. Comme nous avons pu obtenir successivement le dBriv6 VI de 
l’ester hkdbragonique, puis l’ester hkdkragonique VII hi-mhme, 
l’ester monomBthyl6 obtenu par hydrolyse de l’hkd6racoside per- 
mdthyl8 posskde bien la constitution V, de sorte que le point d’at- 
tache des sucres se trouve en C-2. 

Quant a l’ordre d’enchainement des sucres, il correspond, selon 
la formule I que nous attribuons a l’hBd6racoside A, a un glucosido- 
5-arabinoside, puisque l’hydrolyse de l’h8tkrosidt: perm6thyl6 a fourni 
du t6tram8thyl-2,3,4,6-glucose et du dimBthyl-2,3-arabinose, identi- 
fi6s par chromatographie sur papier. 

Partie exp6rimentale .  
I. Extraction de I’hPdLracoside A .  Le bois de lierre, provenant des Landes (France) 

est utilisi. sous forme de copeaux secsl). Ceux-ci, par charges de 2 a 3 kg, sont mac6rks 
pendant 3 semaines dans environ 5 fois leur poids d’alcool L 80%. On en retire un ex- 
trait brun clair, que l’on passe dans un filtre a plis. Les copeaux sont laves deux fois 
avec de l’alcool frais. L’extrait e t  les alcools de lavage sont concentrks au bain-marie. 
Lorsque le rksidu devient nettement trouble (environ un litre), on l a k e  refroidir e t  
ajoute 3 1 d’eau. La solution est kgbrement aeide. Apr&s repos d u n e  nuit on filtre le 
volumineux pr6cipitk beige sur un grand filtre pliss6. L’opkration est tr&s longue. Apres 
s6chage aux rayons IR., il reste un rbsidu brun de 13 a 15 g, qu’on dissout dans 300 ml 
de carbonate de sodium environ 2-n. La solution brun fonck, trouble, est Bpuiske L l’kther, 
ce qui la clarifie e t  la dkbarrasse de &sines tres color6es. Par acidification (ClH), filtra- 
tion et  skchage, on obtient par charge environ 10 g de produits acides bruts, encore forte- 
ment color6s. . 

Ces 10 g sont dissous dans le minimum d’aleool L 80% chaud, d‘oh on prkcipite 
un produit ainorphe blanc par addition d’eau. Le prkcipitk est trait6 par de I’acktone, 
L froid. La partie insoluble (env. 2,5 g d‘h6d6racoside A impur) cristallise par addition 
d’acbtone & sa solution alcoolique. 

La solution acktonique, fortement colorke, est tr&s complexe et  ne nous a plus donn6 
de produits cristallisks. Apres concentration, une addition de benzene prkcipite une 
nouvelle fraction. En ajoutant de l’kther aux liqueurs-meres de cette fraction, on obtient 
line troisiame fraction. Enfin l’kther de pkt,role en prkcipite une quatrieme des liqueurs- 
meres prkckdentes. 

11. L’hPddracoside A .  Les produits de premiere cristallisation de plusieurs extrac- 
tions ont kt6 dissous dam de l’alcool L 80% e t  passes dans une colonne d’Al,O, (neutre. 
activit6 11). L’alcool qui sert L I’6lution entraine rapideinent quelques impuretks rbsi- 
neuses brunes. Viennent ensuite les fractions contenant I’hkdkracoside A, qui cristallise 
par concentration sous vide. Apres recristallisation dans l’alcool-acktone, ou l’alcool- 
&her de pktrole, I’hBdBracoside A se prksente sous la forme de fines aiguilles. F. 257-260O 
(eorr.), solubles dans I’alcool diluk, peu solubles dans l’alcool absolu, insolubles dans l’eau. 
l’acktone, 1’6ther, le chloroforme, 1’6ther de p6trole. 

I1 nc prksente pas, dans l’alcool absolu (cone. 10 mglml), de pouvoir rotatoire ob- 
servable. 

I1 est soluble dans les alcalis d’ob il est repr6cipit6 par acidification. Ses solutions 
dans l’alcool diluk sont acides au tournesol. 

l) Fournis tr&s aimablement par M. Ch. Heinen L Geneve, que nous remercions ici 
encore. 
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Par chauffage pendant 8 h B l l O n ,  le produit seche B l’air perd 6,48% de son poids, 
de m6me qu’en 6 h it 50° sous vide (0,02 Torr) en presence de P,O,. En une nuit il re- 
prend, B l’air, son poids initial. I1 ne s’agit vraisemblablement pas d’eau de cristallisation. 

(766,9) Trouv.5 ,, 63,90; 64,OO ,, 8,13; 8,23% 
Acktylation. Par action d‘anhydride acetique sup l’h6dbracoside A en presence de 

pyridine, nous avons obtenu un acetate amorphe qui n’a pas Btb examine de plus prks. 
Chromatographie sur papier de l’hiddkracoside A .  Comme rdvdateur, on utilise une 

solution de 6 ml de C1,Sn fraichement distill6 dans 50 ml d‘acide ac6tique glacial, B la- 
quelle on ajoute 50 ml de tetrachlorure de carbone sec. S’il se forme un trouble, ajouter 
quelques gouttes d’acide ac6tique. Ce reactif se conserve bien en flacon rod& On l’appli- 
que sur le papier au moyen d‘un vaporisateur. Le papier doit en btre bien humect4, sans 
toutefois que le reactif ne coule. On seche rapidement aux rayons IR. e t  laisse chauffer 
jusqu’it l’apparition des taches. Convenablement chauffe, le papier ne prend qu’une 
l6gg8re teinte brune. E n  revanche, il devient trAs friable. 

Les solvants donnant les meilleurs rksultats sont port& dam le tableau suivant, 
aiiisi que les Rf de l’h8d.h-acoside et  de I’hed6ragbnine. 

Les chromatographies ont 6tB faites par la methode ascendante sur du papier 
Whatman No 1 non trait& 

C,lH,,O,, Calculi: C 64,20 H 8,67% 

Rf de I’h6t6roside et  de l’aglucone dans divers solvants. 

n-propanol/ 
benzene 

1:1 

tolu&ne/ benzene/ 
dibutylether/ n-butanol n-butanot 

toluene 
1:2:10 3:l 2 : l  

H6dBracoside A . 0,oo 0,25 0,79 
HBderagknine . . I i:F I 0,83 1 1,0 I 0,95 - 

111. Hydrolyse de l’hidkracoside. 1) L’aglucone. 267 mg d‘h6d6racoside A sont dis- 
sous it chaud dans environ 5 ml d‘alcool, puis additionnes de 25 ml SO,H, B 5%. On 
ajoute de I’alcool jusqu’it disparition totale du trouble e t  on chauffe 15 h B reflux. On 
filtre aprAs refroidissement, du precipit6 cristallin qui s’est formb. Le filtrat, chauff.5 
encore 6 h, ne pr6sente qu’un l6ger trouble. On Bvapore l’alcool, ajoute un peu d’eau et  
filtre. Les 167 mg d’aglucone obtenus en tout (62,6% du poids initial; theor. 61,6%) 
fondent it 334O apres deux recristallisations dans I’alcool absolu ct  ne donnent pas de 
depression avec de I’hbdbraghine (11) authentique. De m&me, les migrations sur papier 
de notre aglucone et  de l’hed6ragbnine sont identiques. 

C,,H,,O, Calcul6 C 76,26 H lO,OS% 
(472,7) Trouve ,, 76,21; 76,28 ,, 9,96; 10,09% 

2) Les sucres. Le filtrat e t  les eaux de lavage sont neutralises au BaCO,, le preci- 
pit6 de BaSO, est filtr6, la solution est concontree sous vide, reprise B I’alcool, filtr6e et 
concentrbe it 5 ml. Cette solution a servi it la chromatographie sup papier (chromatogra- 
phie ascendante, papier Whatman NO 1);  solvants: phenol satur6 d‘eau, avec 4% NH, 
e t  un cristal de KCN; collidine saturge d’eau; rhvelateur: phtalate d’aniline’). 

I1 ressort clairement des chromatogrammes (fig. 1) que seuls du glucose et  de l’ara - 
binose sont prbsents, B l’exclusion de rhamnose. 

Recherche des mbthylpentoses: Les mkthylpentoses, port& 5 min. B l’Abullition 
avec de l’acbtone et  de l’HC1 it 38%, donnent une coloration violette%). La solution des 
sucres de l’hydrolyse, de m6me qu’un melange tCmoin de glucose et d’arabinose, trait& 

1) S. M .  Partridge, Nature 158, 270 (1946); Biochem. J. 42, 237 (1948). 
2 ,  L .  Rosenthaler, Z. anal. Chcm. 48, 167 (1909). 
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de cette manihre, donnent une coloration brune, alors qu'un essai avec du rhamnose est 
positif. (Adjonction du rhamnose dans la solution de sucres.) Ceci confirme l'absence de 
rhamnose dans l'hydrolysat de l'h6d6racoside A. 

H - hydrolysat 
Ar - arabinosr 
G1 = glucose 
Rh rhamnoar 

0 
O 0 00  

000 

1 / i r H i R I ,  H G l i R r R h  

Pig. 1. 
Pour toutes ces identifications chromatographiques, nous n'indiquons pas les Rf 

trouvbs, ceux-ci n'8tant pas tout fait reproductibles; les identifications ont toujours 
B t B  bas6es sur la comparaison avec des t6moins chromatographiks simultanement avec 
les produits B identifier. 

IV. Mdthylution et hydrolyse des pcduits mkthylds. 1) Mithylation. a) DimBthyl- 
h6dbracoside A. 150 mg d'hbdbracoside A, 2 ml de MeOH, 1 ml de Me1 et 617 mg d'Ag,O 
sont chauffBs 24 h & reflux. Apr& refroidissement, on filtre YAgI e t  l'excks d'Ag,O, 6va- 
pore un peu de solvant, ajoute quelques gouttes deau  e t  laisse reposer. Aprhs 48 h il 
s'est form6 un conglomerat de cristaux prismatiques incolores. On obtient 116 mg (74% 
de la theor.) d'un produit dimethyl&, fondant & 208O aprhs deux recristallisations dans le 
XeOH (fines aiguilles). L'hydrolyse dans HCI donne du glucose, de I'arabinose et  le corps 
V; la methylation a donc porG exclusivement sur l'hydroxyle e t  le carboxyle del'aglucone. 

C,,H,,O,, (795,6) CalculE 2 OCH, 7,S:" Trouve 2 OCH, 5,00% 
b) Perm6thyl-hkd6racoside A (111). La methylation est r6petke encore deux fois dans 

es m6mes conditions. On obtient un produit amorphe, 16ghrement jaune, qui n'a pu 6tre 
cristallisk. Ce produit a At6 hydrolys6 sans autre purification pour la determination des 
sucres m6thyl6s. 

2) Scission chlorhydrique de l'hdddrucoside permkthylk. Ester mdthylique de l'O-mkthyl-23- 
hlddkragthnine (V). On chauffe B reflux pendant 4 h 48 mg de 111, 2 ml de MeOH et  0,l ml 
de CIH et laisse reposer une nuit. On prbcipite les ions Cl' par NO,Ag, filtre et kvapore 
sec. Le r6sidu cristallin (35 mg) est recristallisb dans l'alcool dilu6. On obtient 24 mg de 
produit V, F. 223-229O et donnant une forte depression avec l'ester methylique IV de 
l'h6d6ragknine. La chromatographie sur papier de ces deux produits donne deux taches 
bien distinctes. I1 s'agit de l'ester methylique de l'O-m6thyl-23-hBd6rag~nine (V), iden- 
tique au produit obtenu par methylation de l'h6dhg6nine. 

C32HS204 (501,O) Calcule C 76,s H 10,42% Trouv6 C 76,5 H l0,160,, 
3) Hydrolyse sulfurique de l'hdtdroside permdthylk. Ester mdthylique de l'hldkragdnine 

(IV). On o@re de la mbme manihre que pour l'h6deracoside A. E n  partant de 50 mg de 
111, nous avons obtenu 26 mg d'ester IV; F. 238-240° aprhs deux recristallisations dam 
l'acbtone diluke, pas de dbpression du F. avec l'ester methylique prepare B partir d'hkd6- 
ragenine. 

C31H5004 Calcule C 76,50 H 10,29 OCH, 6,387; 
(486) Trouve ,, 77,81 ,, 10,20 ,, 6,900/, 

4 )  Obtention de I V pur hydrolyse sulfuripe de V. 33 mg de V sont dissous dans 5 ml 
tle MeOH e t  chauffes 8 h B reflux avec 4 ml S04H, & 5%. On ajoute eventuellement du 
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MeOH jusqu’h dissolution totale. A la fin de l’hydrolyse on laisse distiller un peu de 
solvant. Par refroidissement il se forme 29 mg de cristaux, que l’on filtre et  reprend dans 
de l’Bther. On lave la solution BthBrBe avec de la soude, puis avec de l’eau, sbche au SO,Na, 
et 6vapore B sec. Le produit fond alors B 2360. I1 est recristallis6 dans de l’ac6tone dhBe 
et  donne des cristaux E”. 238-240°, identiques au produit de l’hydrolyse de I1 par l’acide 
sulfurique et  B l’ester obtenu par synthhe. 

5) Prkparation de l’ester IV  par mtthylatim de l’h&ldkragknine. 100 mg d’h6dBrag6- 
nine sont dissous dans 2 ml de MeOH contenant 5 mg de Na. On ajoute 2 ml de Me1 et  
chauffe 2 h it reflux. On ajoute de l’eau, on Blimine le methanol au bain-marie et  laisse 
refroidir. On reprend dans 10 ml d’bther que l’on lave 2 fois avec du carbonate de sodium, 
puis avec de l’eau, et  l’on sbche sur SO,Na,. Apres Bvaporation de l’Bther, il reste un 
r6sidu de 75 mg, F. 235-2380. Deux recristallisations dans l’acbtone portent le F. B 240°, 
ce qui correspond aux donnbes de la 1ittkraturel)Z). 

6) Mkthylation de l’hkddragknine (11) en ester monomkthylk V .  220 mg d’hbdBrag6- 
nine sont port& A reflux pendant 3 h avec 2 ml de Me1 et  500 mg d‘Ag,O dans 2 ml d’acB- 
tone. On laisse reposer 24 h e t  filtre. On Bvapore le solvant, reprend dans l’bther, lave au 
carbonate de sodium, B l’eau et  sbche sur SO,Na,. On 6vapore B seo et  recristallise dans 
de l’aoBtone diluBe. On obtient 210 mg de cristaux, F. 224-228O, identiques B ceux ob- 
tenus par hydrolyse mbnagBe de l’hbdbracoside A permbthylB (111) (F. du mhlange). 
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Fig. 2. 

mBthyl-3-glucose 

7) Oxydation du poduit  V .  Ester htkikragonique mkthylk VI .  On dissout 100 mg de 
V dans 5 ml d’acbtone et  ajoute peu A peu environ 50 mg de Mn0,K finement pulv6risb. 
En une nuit et  B froid, la solution se dBcolore. On ajoute quelques gouttes d’une solution 
diluBe de Mn0,K e t  laisse reposer une nuit; la solution reste colorbe. On dBtruit l’exch 
de MnO,K par une goutte d’alcool. On filtre le MnO, et lave abondamment B l’acbtone, 
ajoute quelques gouttes d’eau, Bvapore jusqu’h debut de trouble et  laisse reposer. En 

1) Voir note 1, page 547. 
2, W .  A .  Jacobs, J. biol. Chem. 63, 635 (1925). 
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3 jours, il se forme 50 mg de cristaux F. 178-180°, que l’on recristallise dans de l’alcool 
dilub. F. inchang6. C’est l’ester m6thyliqiie VI de l’acide O-mBthyl-23-h6dBragonique. 

C,,H,,O, (499) Calcul6 2 OCH, 12,4% Trow6 OCH, 9,25% 
8 )  Ddm4ihylation de V I  e n  ester mkthylique PZZ de l’acide hdddragonique. 20 mg de VI 

sont dissous dam 5 ml d‘achtone e t  chauffis 6 h A reflux avec 3 ml de SO,H, h 5%. Puis 
on ajoute de l’eau jusqu’h trouble persistant e t  laisse refroidir. I1 se forme 15 mg de 
cristaux, F. apr6s recristallisation dans MeOH: 186O. MBlange avec VII, obtenu par oxy- 
dation de IV: F. 182-185O. 

9) Ester mdthylique V I I  par oxydation de I V .  On dissout, selon Jacobs’), 100 mg 
d‘ester d’h6dBrag6nine dans 5 ml d’acbtone anliydre e t  on ajoute peu d, peu 50 mg de 
Mn0,K pulv6ris6. Aprk  deux jours, on termine la d6coloration par quelques gouttes 
d‘alcool. On traite comme deerit sous 7 )  e t  Yon obtient 25 mg de cristaux, F. 162-167O. 
Recristallis6 dans MeOH, F. 182-186O. Jacobs indique 217 -218O pour son ester m6thyli- 
que de l’acide hBd6ragonique (VII). 

C,,H,,O, (484) Calcul6 C 76,8 H 9,93% TrouvB C 75,s H 9,880/, 
10) Les sucres m4tthylks. Les liqueurs-mhes de l’hydrolyse d6crite sous 3) sont d6- 

barrassBes de SO,H, par de la baryte et, aprks concentration, soumises h la chromato- 
graphie sup papier. Le chromatogramme rBv&le la presence de tBtramBthyl-2,3,4,6-glu- 
cose et  de dimBthyl-2,3-arabinose iL cBtB d’un peu de glucose et  d‘arabinose moins mBthy- 
1 6 ~ 2 ) .  Solvant: n-butanol-acide ac6tique. RBvAlateur : phtalate d’aniline. 

Nous remereions vivement Monsieur Ch. Heinen, Dr 6s sciences, de l’appui qu’il a 
bien voulu accorder I ce travail. 

RIZSUME. 

On montre la prBsence, dans le bois et dans les feuilles de lierre 
(Hedera helix I,.), d’un hBtBroside encore inconnu, l’hBd6racoside A, 
pour lequel la constitution d’un glucosido-5-arabinoside de l’hBd6ra- 
g6nine (avec participation de l’hydroxyle en C-2  de l’aglucone) est 
rendue probable. L’a-hBd6rine de van der Haar, qui fournissait a’ 
l’hydrolyse du glucose et du rhamnose h c6t6 de l’hddBrag6nine, n’a 
pas 6th retroiiv6e. 

Laboratoire de chimie org. et pharm. 
de l’Universit6 de Genkve. 

Errata. 

Helv. 38, 7 1  (1955)’ Abhandlung Nr. 8 von R. Schwyxer, 23. Iselin 
& M .  Peurer, 1.4. Zeile von oben lies : Alkoholations, anstatt Alkohol- 
kations. 

Helv. 38, 146 (1955)’ Abhandlung Nr. 16 von 0. Schindler, 15. 
Zeile von unten, lies fur die Bruttoformel des Decogenins: C23H3006, 
anstatt C,,H,,O, . 

l) W .  A .  Jacobs, J. biol. Chem. 63, 635 (1925). 
2, F. Brown et  a,l., Nature 161, 720 (1948). 




