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Bus ammenf  a s sung. 
Aus 7,lS kg frischen (ungetrockneten) oberirdischen Teilen von 

Aden ium l u g a r d i i  N .  E. Br. wurden die folgenden krist. Glykoside 
isoliert: 4,093 g (0,057y0) Echujin, 2,029 g (0,02S%) Honghelosid A 
und 1,39 g (0,019yo) Somalin. 

Im Papierchromatogramm liess sich ferner ein weiterer Stoff 
darin nachweisen, der mit Raymond-Reagens eine blaue Farbung gab 
und sich noch polarer verhielt als Echujin. Wir nennen ihn ,,Sub- 
stanz A". Er liess sich durch Verteilung und Behandlung mit Gluco- 
sidase BUS Hefe weitgehend von andern Raymond-positiven Stoffen 
trennen. Der fermentative Abbau solcher Konzentrate mit der 
Glucosidase aus den Samen von A d e n i u m  m u l t i f l o r u m  lieferte 
eine Monoglykosidfraktion, aus der sich zwei krist. Acetate (B und C) 
isolieren liessen. ,,B-AcetatLL war mit O-Diacetyl-odorosid H iden- 
tisch. ,,C-Acetat" war ein Gemisch ca. gleicher Teile eines normalen 
digitaloiden Lactons mit einem 16-Anhydroderivat. Vielleicht lag 
ein Gemisch von O-Triacetyl-strospesid und O-Diacetyl-16-anhydro- 
strospesid vor. Diese Resultate sprechen dafiir, dass Substanz A ein 
Gemisch von Odorotriosid G mit einem Diglucosido-strospesid oder 
Diglucosido-16-acetyl-strospesid darstellt. Digitalinum verum war in 
A. l u g a r d i i  nicht nachweisbar. Das 16-Acetat lag zum Vergleieh 
nicht vor. 

Organisch-Chemische Anstalt der UniversitBt Basel. 

116. Die Konstitution von Acovenosid A'). 

Glykoside und Aglykone, 148. Mitteilung4) 
von W. Schlegel, Ch. Tamm und T. Reichstein. 

(27. IV. 55.)  

2. M i t t e i l ~ n g ~ ) ~ ) .  

Acovenosid A ist das Hauptglykosid von A c o k a n t h e r a  vene -  
n a t a  G .  Don.a)b), A. longi f lora  &apf5), A. f r i e s io rum Markgr.6) 
sowie anderer Varianten oder Formen von A. sch imper i  Benth. & 
Hook'). Durch Einwirkung von HC1 in Aceton naeh dem Verfahren 

1) Auszug aus Diss. W. Schlegel, Basel, die spLter erscheint. 
z, 1. Mitteilung vgl. Ch. Tamm & T. Reichsteinc). 
3, Die mit Buchstaben bezeichneten Fussnoten siehe Formelseite. 
4, 147. Mitteilung: P. R. Striebel, Ch. Tamm & T. Reichstein, Helv. 38, 1001 (1955). 

P. R.  0. Bully, K .  Mohr & T.  Reichstein, Helv. 34, 1740 (1951). 
6, H. Huhr, A .  Hunger & T .  Reichstein, Helv. 37, 403 (1954). 
7, Siehe spatere Mitteilung. Eine Form von A .  schimper i  enthiilt kein Aco- 

venosid A; diese fiihrt Ouabain als Hauptglykosid. 
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von Mannich Ce: Xiewertl) lasst es sich spalten, wobei die arnorphe 
Aeolrenose b)  und, neben anderen Stoffen, das krist,. Acovenosigenin A 
isoliert werden k a n a  

Auf Grund von Abbauversuchen haben Tamin d3 Reichstein ") fur 
Acovenosjgenin A als wahrscheinlichste Struktur die Formel I11 vor- 
geschlagcn. Inzwischen erhielten wir von Herrn P. R. 0. Bally aus 
Nairobi2) eine grossere Menge friseher Samen von Ac o k a n  t h er  a 
f r i e  s io rum,  aus denen sich genugend Acovenosid A isolieren liess, 
-um den Abbau xu wiederholen und zu Ende zu fiihren. Es zeigte 
sich, dass Formel I11 fiir Acovenosigenin A richtig ist. Aueh die 
Konfiguration konnte eindeutig bewiesen werden. 

Der Abbau von 1,3-Di-O-acetyl-acovenosigenin A (IV) mit 
Ozon usw. zum amorphen Ketol wurde genau wie friiher") durch- 
gefiihrt. Eine Probe dieses Ketols wurde mit CrO, oxydiert. Aus den 
(labei erhaltlichen neutralen Anteilen liess sich in gut'er Ausbeute 
das langsam kristallisierende Ketolacton VII isolieren. Wie in 
Eriiheren Fallen3) sehen wir darin einen Beweis daf iir, dass die Ketol- 
seitenkette und die HO-Gruppe an  C-14 auf derselben Seite des 
Ringsystems angeordnet sind. Da die Ketolseitenkette, wie der 
weiterc Abbau zeigt, @-standig ist, muss auch die 14-Oxygruppe sich 
in p-Stellung vorfinden. 

Die Hauptmenge des Ketols VI wurde wie friiher") weiter ab- 
gebaut. Fur die Stufe VI -+ V war dabei NaJO, statt HJO, vorteil- 
haft, und die Uberfuhrung von V in VIII gelang gut mit SOC1, (statt 
POC1,) in Pyridin bereits bei -Iso. Die so erhaltenen Stoffe V, VIII 
und I X  zeigten gleiche Eigenschaften wie die fruher c ,  erhaltenen 
Praparate. Um die Konstitution von I X  zu beweisen, wurde zuerst 
versucht, eine partielle Versesung der 3-standigen HO-Gruppe 
durchzufuhrea. Dies gelang jedoch nicht in befriedigender Weise. Bei 
Einwirkung 'von 0,l-proz. HC1 in Methanol wurden zwar Gemische 
erhalten. Die chromatographisehe Trennung lieferte aber neben vie1 
unverandcrtem Ausgangsmaterial I X  bereits reichliche Mengen 
Dioxyester X und nur sehr wenig Bwischenfraktionen, die bisher 
nich t, kristallisierten. Dieser Weg wurde daher verlassen, als sich 
zeigte, dass die folgende Methode recht befriedigende Ergebnisse gab. 
Der Diaeetoxyester I X  wurde ganz verseift, was sowohl alkalisch wie 
sauer leicht gelang. Umlagerungen fanden dabei riiclit statt, denn 
der so erhsltene gut krist. Dioxyester X gab bei der Acetylierung 
wieder glatt den Diacetoxyester IX.  Der Dioxyester X wurde hierauf 
mit nascierender HOBr (N-Bromaeetamid) oxydiert. N-Rrom-acet- 
amid ist zuerst von Reich d3 R e i ~ h s t e i n ~ )  zur nehydrierung sekundarer 

l) C. Mannich & G .  Siewert, Ber. deutsch. chem. Ges. 75, 737 (1942). 
2, Wir danken Herrn P. R. 0. Bully auch hier bestens fur dieses Material. 
3, Y. Speiser & T .  Reichstein, Helv. 31, 622 (1948). 
4, H. Reich & T .  Reichstein, Helv. 26, 662 (1943). 
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/ I (R = H) Acowiiosid A 
F. 222" I-64,X D]&)"j 

I1 (R = A c )  Diaretat 
F. 220" [--5'3,8 ,\nlajnj 

I11 (K. = H) Scovenosigeniii h 

I\' (K. = i l c )  Diacctat 
F. 272" oder 295" [ + 2,Y Aft]")") 

F. 225",'239" [ + 2,6 .\Ill*)") 

CH,OH 
I 

('OOCH, ( '=O CO -CO 

I CrO, 

puhy CHsK, 
A C O / V H  ACO/VH" 

V F. 155" [ + 2,l Chfl c ,  

POCI, oder 

VI ainorph") VII F. 21W240O [--82,1 Chfld) 

SOCl, 
COOCH, COOCH, COOCH, 

1 
in 3lr 

cetyl. 

V I I I  F. 107" [-9,l Chflc) IX I?. 172" [+9,3 Chflcj S F. 222' [ + 3 7 3  Chfld) 

/ "";;i1SCOH 
[ + 8,7 Chfld) [ + 16,8 Meldj 

HOBr 
'(100CH, COOCH, COOCH3 

Acetyl. 

S I  F. 165' [+65,0 Chf]") XI1 Unrrin B. 156-186" " j XI11 F.274" [+  11,4 Chfl") 

COOCH, COOCH, C0OC€IJ 

o"\Q 
SIV F. iw r + 21 Ctlfidj S V  F. 129" [ + 181 Chfldj XVI F. 1%" [ + 70,9 ChfJe)") 

Ac = CH,CO-. Die Zahlen in eckigen Klammern geben die spez. Drehung fur  
N,z-Licht, in folgenden Losungsmitteln an: An = Aceton, Chf = Chloroform, D = Dioxan, 
Me = Methanol. 

a )  D. P. Veldsman, J. South Afr. Vet. Med. Ass. 20, 45 (1949); South African In-  

b) J .  w. Euw & T.  Reichstein, Helv. 33, 485 (1950). 
c )  Ch. Tamm & 7'- Reichstein, Helv. 34, 1224 (1951). 
a) Exp. Teil dieser Arbeit. 
e)  M .  Xteiger & T. Reichstein, Helv. 20, 1040 (1937). 

dustrial Chemist 1949, 144, 172, 217. 
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HO-Gruppen in Steroiden verwendet worden. Spater erwies es sich 
in vielen Fallen auch gut brauchbar zur selektiven D e h y d r i e r ~ n g l ) ~ ) ~ )  
einzelner HO-Gruppen, wobei solche in 3-Stellung besonders rasch 
reagierten4). Insbesondere gelang es FZore y & Ehrenstein5) kiirzlich 
im Hexaoxy-atiansaure-methylester aus Ouabagenin die 3-standige 
HO-Gruppe auf diesem Wege partiell zu dehydrieren. - Der Dioxy- 
ester X gab bei der Einwirkung von 2-6 Mol N-Bromacetamid in 
wasserigem tert. Butanol unter Zusatz von etwas Pyridin6) ein 
Gemisch von Neutralstoffen, das nehen wenig unverandertem Aus- 
gangsmaterial X vorwiegend das Oxyketon X I  enthielt, das aber 
noch etwas bromhaltig war. Nach Entbromung mit Zn liess sich das 
Oxyketon X I  in guter Ausbeute kristallisiert erhalten ; es konnte 
unverandert an A1,03 chromatographiert werden und zeigte das in 
Kurve XI,  Fig. 1, wiedergegebene UV.-Absorptionsspektrum. Acety- 
lierung lieferte das Acetoxyketon XII,  das nicht rein erhalten wurde 
und bei der Chromatographie an Al,O, sofort in den cc, p-ungesattigten 
Ketoester XV uberging, der sich am besten mit Hilfe von Reagens T 
von Girard & Xa.nddesco7) vollig reinigen liess. Die Bildung von XV 
durch Abspaltung von Essigsaure aus XI1 an A1,03 entspricht genau 
der kurzlich beschriebenen analogen Reaktion bei der Bereitung iron 
Cholesten-(2)-on-(l) E ,  und Chole~ten-(l)-on-(3)~) aus den entsprechen- 
den /?-Acetoxy-ketonen. Fur die praparative Bereitung von XV war 
es nicht notig, das Oxy-keton X I  zu isolieren. Es genugte, das rohe: 
Dehydrierungsgemisch ( X I  + wenig X) zu acetylieren und an A1,03 
zu chromatographieren, wobei neben wenig Diacetoxy-ester I X  in 
guter Ausbeute XV erhalten wurde. Der letztgenannte Stoff konnte 
aus dem rohen Dehydrierungsgemisch ( X I  + wenig X) noch ein- 
facher direkt mit Reagens T erhalten werden. Die Hydriorung des 
so erhaltenen ungesattigten Esters XV, zuerst mit Pd in Cyclohexan, 
dann mit Pt in Eisessig, und Ruckoxydation mit CrO, gab reinen 
3-Keto-atiansaure-methylester (XVI), der sich nach Analyse, Smp., 
Mischprobe, Drehung und 1R.-Spektrum (Fig. 2)  als identisch mit, 
authentischem Vergleichsmaterial erwies. 

Die Bildung von XVI beweist das Vorliegen des Steringerusts, 
die Haftstelle des Butenolidrings in 1 7  /?-Stellung sowie die Lage 

l) L. H .  Surett, J. Amer. chem. Soc. 71, 1165 (1949). 
z, A. R. Hunze, G.  S. Fonken, A. 8. McIntosh Jr., A. M .  Seurcy & R. H .  Levin, 

3, R. E.  Jones& F .  W .  Kocher, J. Amer. chem. SOC. 76, 3682 (1954). 
4, Die selektive Dehydrierung der 3-Oxy-Gruppe in vielen Poly-oxy-steroiden ge- 

lingt nach R. P. A.  Sneeden & R. B. Turner, J. Amer. chem. SOC. 77, 190 (1955), auch 
mit Sauerstoff in Gegenwart yon Pt. 

J. Amer. chem. SOC. 76, 3179 (1954). 

5,  K .  FZorey & M .  Ehrenstein, J. org. Chemistry 19, 1174 (1954). 
6 ,  Zur Vermeidung der Bildung von Bromkctonon vgl. A. R. Hunze, G. S. Fonkea, 

i, A.  Girurd & G. Sundulesco, Helv. 19, 1095 (1936). 
*) P. Striebel & Ch. Tumm, Helv. 37, 1094 (1954). 

A .  V .  Mclntosh Jr., A.  M .  Seurcy& R. H .  Levin, J. Amer. chem. SOC. 76, 3179 (1954). 
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einer HO-Gruppe in 3-Stellung. Der ungesgttigte Ketoester kann 
dann nur Formel XV besitzen, da er mit dem bekannten 3-Keto- 
atien-(4)-saure-methylester e ,  nicht identisch war. Mit Formel XV 
steht auch das UV.-Absorptionsspektrum (vgl. Fig. 1, Kurve XV) in 

a 
Fig. 1. 

UV.-Absorp t ionsspekt ren  i n  Alkohol'). 
Kurve VII = 1j3,3j3-Diacetoxy-14-oxy-20-keto-l4j3-pregnan-2l-saure-lacton-(21+ 14) 

(VII), Maximum bei 355 mp, logs = 1,82, berechnet auf C,,H,,O, = 446,52. 
Kurve XI = 3-Keto-lP-oxy-atiansaure-methylester (XI), Maximum bei 276 mp, log E = 

1,27, berechnet auf C,,H,,O, = 348,47. 
Kurve XIV = 3-Keto-l~,2~-oxido-atiansaure-methylester (XIV), Maximum bei 294 bis 

295 mp, logs = 1,33, berechnet auf C,,H,,O, = 346,45. 
Kurve XV = 3-Keto-atien-(l)-saure-methylester (XV), Maxima bei 231,5 mp, log& =4,12 

und 323 mp, logs = 1,59, berechnet auf C21H,o0, = 330,45. 

bestem Einklang2). Der Ester XV ist kiirzlich auch teilsynthetiseh 
bereitet worden3). Das erhaltene Praparat war nach Smp. und 
Mischprobe mit dem aus X gewonnenen identisch. Aus dem unge- 

l) Aufgenommen von Herrn Dr. P.Zoller mit einem ,,Unicam SP 500"-Spektro- 
photometer. 

z, Cholesten-(l)-on-(3) zeigt nach A .  Butenandt, L. Mumoti, H.  Dannenberg, L.Masch 
& J .  Paland, Ber. deutsch. chem. Ges. 72, 1817 (1939): Amax = 231 mp, loge = 3,98 (in 
h;thanol). Fur 3-Keto-5a-atien-(l)-sllure-methylester fanden C. Djerassi & C. R. Scholz, 
J. Amer. chem. Soc. 69, 2404 (1947): Amax = 232 mp, logs = 3,79 (in Athanol); und fur  
Koprosten-(1)-on-(3) fanden C. Djerassi & G. Rosenkranz, Exper. 7, 93 (1951): A,,, = 
230 mp, loge = 4,Ol (in Athanol). 

,) Vgl. spatere Mitteilung von F. Sallmann, Ch. Tamm & T.  Reichstein. 
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siittigten Keto-ester X V  liess sich mit H,O, und NaOH in wasserigem 
Dioxan ein Oxido-keto-ester XIV erhalten. Die riumliche Lage des 
Oxydrings sol1 spater abgeklart werden. Die glatte Bildung von XV 
auf dem beschriebenen Wege spricht bereits fast eindeutig dafiir, 

2o t 
1 1 1 1  

2 3  t 5 6 7 8 9 10 I! 12 N , 
WeUenlange hp 

0 U L L l - I  I I I I I I 

Fig. 2. 
1 R . - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  i n  CS,1). 

~~ = 3-Kcto-atiansaure-rnethylester (XVI) aus Acovenosigeriiri A (111). 
= 3-Keto-atiansiiure-methylester (XVI) authentisch. 

I n  bciden Fallen: ca. 0,3 mg Subst. in CS,, Mikrozelle, Schichtdicke 0,2 mm, kom- 
pensiert mit 0,196 mm CS,, NaC1-Prisma, Auflosungsgrad 4, Arisprechgeschwindigkeit l/l, 
Verstarkung 5,6, Registriergeschwindigkeit 2 min/p, Dampfung 1. MaBstab S"/,LL. 

dass im partiellen Dehydrierungsprodukt ein /I-Oxy-keton (entspr. 
Formel XI)  vorliegt und dass der Dioxyester somit ein 1,S-Diol 
(entspr. Formel X )  darstellt. Am einem 2,S-Dioxyester via 2-Oxy- 
3-keto-ester ware die Entstehung von XV unter den verwendeten 
Reaktionsbedingungen nicht zu erwarten. Dass der Ester X tat- 
siichlich keine bcnachbarten HO-Gruppen enthalt, folgt aber ein- 
deutig daraus, dass er wiihrend 24 Std. bei 20° gegen NaJO, vollig 
bestandig war. Es blieb noch die raumliche Lage der zwei HO- 
Gruppen im Ester X abzuklaren. Da 3 a-Cardenolide, soweit bekannt, 
biologisch unwirksam sind,), war anzunehmen, dass die 3-standige 
HO-Gruppe im Acovenosigenin A die P-Konfiguration besitzt. Dafiir 
spricht auch die relativ schwere Verseif barkeit beider Aeetoxy- 
gruppen im Ester IX. Fur die Abklarung der raumlichen Lsge der 
HO-Gruppe an C - 1  ist folgender Refund wichtig. Die Umsetzung 
des Dioxy-esters X mit Phosgen3) in Pyridin lieferte einen gut 

l) Aufgenommen unter der Leitung von Herrn Dr. E. Canz, Ciba, Basel, mit einem 

2, H. P. Sigg, Ch. l'amm & 2". Reichstein, Helv. 36, 985 (1953); 38, 166 (1955); 

3, Vgl. die analoge Reaktion bei einem Derivat des Periplogenins, P. Speiser & 

Perkin-Elmer-1R.- Spektrophotometer Model1 21. 

R. Tschesche & K.  H .  Brathge, Chem. Ber. 85, 1042 (1952). 

T. Rrichstein, Helv. 30, 2143 (1947). 



Volunien XXXVIII, Fasciculus IV (1955) - No. 116. 1019 

krist. Neutralstoff, der sich im Vakuum unzcrsctzt sublimieren liess 
und dessen Analysen auf (lie Formcl des cyclischen Kohlensaure- 
esters XI11 passten. Bei cnergischer alkalischer Verseifung lieferte 
er eine Saure, die nach Remethylierung wieder den Dioxy-ester X 
gab, so dass Formel XI11 als gesichert gelten kann. Die Bildung des 
Carbonats XI11 ist aber nur miiglich, wenn beide 1x0-Gruppen in X 
nuf derselben Seite des Ringsystems stehen. Sie diirfte bei di-axialer 
Lage (1 @, 3 @) aueh viel leichter erfolgen als bei di-aquatorialer Lage 
(I cc, 3 cc)'). Die 1 cc, 3 a-Konfiguration ist aber aus den oben genannten 
Griinden ausserst unwahrscheinlich. Wir glauben daher, dass die 
Konstitution und Konfiguration des Acovenosigenins A als 1j3,  3 8,14- 
Trioxy-Cardenolid durch die genannten Versuche gut gesichert ist2). 
Uber die Sicherstellung der Konstitution der Acovenose sol1 spiiter 
beiichtet werden. Es handelt sich urn einen Bucker der L-Reihe. Aus 
den Drehungen folgt, dass Acovenosid A die Formel I mit a-L- 
glykosidischer Verknupfung besitzt 3). 

Aus den spez. Drehungen von X und I X  sowie den bekannten 
Drehungen von 3 j3-Oxy-atiansSiure-methylester4) und 3 ,!I-Acetoxy- 
atiansiiure-methylesters) lasst sich der molekulare Drehungsbeitrag 
der 1 j3-Oxygruppe in X ( =  - 47J0 13,5O in Chloroform) und der- 
jenige der 1 j3-Acetoxygruppe in I X  (=- - 150,7O 12O in Chloroform 
und -145,2O & 16O in Methanol) berechnen. 

Herr Dr. Chen6) hatte die Freundlichkeit, Acovenosigenin A an 
der Katze biologisch zu prufen. Uber das Resultat orientiert Tab. 1. 
Dort ist aueh der von ihm fruherb) fur Acovenosid A gefundcne 
Wert zurn Vergleich angegeben. 

I) Die Moglichkeit der Bildung eines cyclischen Carbonats aus einem la, 3cc-Dioxy- 
SP-steroid scheint nicht vollig ausgeschlossen. Der A-Ring ware dann in der Wannenform 
fixiert. Auch dann ware ein solcher Carbonat-Ring viel starker gespannt als im 1,G,3p- 
Derivat. 

2, R. P. A .  Sneeden & R. R. Turner,  J. Amer. chem. Soc. 77, 130 (1955), erwahn- 
ten, dass Ouabagenin das erste natiirliche Steroid sei, bei dem das Vorhandensein einer 
HO-Gruppe in 1-Stellung bewiesen ist. Im Ouabagenin ist aber das Sterinskelett noch 
iiicht eindeutig sichergestellt. Daher ist die obige Feststellung nur beschrankt richtig. 

3, Entsprechend der Regel von W. Klyne, Proc. Biochem. Soc. 28Sth Meet. Bio- 
chem. J. 47, xli (1950). 

4, T. Reichstein & H. G. Fuchs, Helv. 23, 658 (1940), fanden fur  den 3,G-Oxy-atian- 
saure-methylester: Smp. 133-135O; [cc]]D5 = + 57,2O 5 4O (in Aceton). Wir fanden: [a]% = 
+ 53,7O -J= 2 O  (c = 0,9889 in Chloroform) und [.I% = + 56,8O 3 O  (c = 0,7885 in Me- 
thanol). 

5, F.  Hunziker & T.  Reichstein, Helv. 28, 1472 (1945), fanden fur den 3,G-Acetoxy- 
atiansaure-methylester: Smp. 124-126O; [a]% = +50,10 f 2O (in Chloroform); und 
T.  Reichstein & H. G. Fuchs, Helv. 23, 658 (1940), fanden: Smp. 125-126O und [cc]g := 
+ 54J0 -J= 3 O  (in Aceton). Wir fanden: [ c L ] ~  = + 58,3O & 2 O  (c = 1,3099 in Methanol). 

6, Wir danken Herrn Dr. K.  K .  Chen, Indianapolis, USA., auch hier bestens fur die 
Uberlassung seiner Resultate. 
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Zahl der Geometrisches Mittel 
verwendeten der letalen Dosis 

Tiere in mg/kg 

0,6984 0,0757 
0,2357 f 0,0160 

Acovenosigenin A (111) . 
Acovenosid A (I). . . . 

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur E'orderung der w ~ s s e n s c h a ~ ~ ~ ~ ~ e n  
Forschung fur  die Unterstutzung dieser Arbeit. Ferner dankt der eine von un8 ( W .  Sck.) 
dem Research Grant Committee der Eli Lil ly & Co., Indianapolis, fur einen Beitrag. 

E xp er i m en t e 11 er Te il. 
Alle Smp. sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert. Fehlergrenze in 

benutzter Ausfuhrung bis 200O etwa 5 2 O ,  dariiber etwa & 3O. Substanzproben zur 
Drehung wurden 1 Std. bei 0,Ol Torr und 70O getrocknet, zur Analyse, wo nichts anderes 
erwahnt, 5 Std. bei 0,01 Torr und 100O mit Einwaage im Schweinchen. Ubliche Auf- 
arbeitung bedeutet : Eindampfen im Vakuam, Zusatz von Wasser, Aiisschutteln mit 
Chloroform-Ather (1 : 3) (oder anderem Lijsungsmittel, falls angegeben), Waschen mit, 
verd. HC1, Sodalosung und Wasser, Trocknen uber Na,SO, und Eindampfen. Die Chro- 
matogramme wurden nach der Durchlaufmethodel) an A1,0,, das ohne Anwendung von 
Saure von Alkali befreit und bei 180O reaktiviert wurdee), durchgefiihrt. 

I so l ie rung  d e s  Acovenosids .  1,6 kg Samen von A c o k a n t h e r a  f r ies iorum 
Markgr. wurden wie fruherb)3) extrahiert und gaben 63,85 g Chloroformextrakt sowie 
33,23 g Chloroform-Alkohol-(2 :1)-Extrakt. Ersterer gab aus Methanol-Ather 30,s g 
rohes Acovcnosid A vom Smp. ca. 200-220O. Umkristallisieren liefertc 29,3 g reinc 
Kristalle vom Smp. 220-223O. 

Hydrolyse .  10,116 g Aeovenosid A wurden wie fruherb) beschrieben gespalten 
und gaben 0,460 g krist. Anhydro-acovenosigenin A, Smp. 252-260°, 2,031 g Aco- 
venosigenin A, Smp. 290-297O, 1,340 g Anhydro-acovenosid A, Smp. 222-234O und 
0,770 g krist. Acovenosid A, 8mp. 218-222O. 

Rohes  1/3, 3/3-Diacetoxy-14,21-dioxy-14/3-pregnan-on-(20) (VI) .  2,031 g 
Acovenosigenin A (111) wurden acetyliertb). Das Rohprodukt gab aus Aceton-Ather 
2,086 g krist. Diacetat IV, Smp. 220--239O. Die Spaltung mit Ozon etc.c) gab 1,754 g 
rohes amorphes Ketol VI. 

Acetylierung: 35 mg amorphes VI wurden mit 1 em3 abs. Pyridin und 0,7 crn3 
Acetanhydrid 48 Std. bei ZOO stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 36 mg amorphcs 
1 p, 3 p,  21-Triacetoxy-14-oxy-l4/3-pregnan-on-(20), das auch nach Chromatographie an 
A1,03 bisher nicht kristallisierte. 

1 p ,  3 /3 - D ia  ce t o x y - 1 4 - o x  y - 20 - ke  t o - 1 4 /3 - pr e g na  n - 2 1 - s a u r  e - 1 a c t  o n - ( 2 1 + 
1 4 )  ( V I I ) .  Eine Losung von 180 mg rohem Ketol VI in 2 om3 Eisessig wurde mit 3,3 cm3 
2-proz. Cr0,-Eisessig-Losung (entspr. 1,17 0-Aquivalenten) 24 Std. bei 20O stehen- 
gelassen, worauf noch freies CrO, nachweisbar war. Nach Zugabe von 2 em3 Methanol 
und Xtehen wahrend 14 Std. gab die iibliche Aufarbcitung 135 mg neutrale und 37 mg 
saurc Anteile. Die neutralen Anteile wurden an 3 g Silicagel,) chromatographiert. Zum 
Nachwaschen jeder Fraktion dienten je 8 cm3 Losungsmittel. 

l) T .  Reichstein & C. W.  Shoppee, Disc. Farad. SOC. Nr. 7, 305 (1949). 
*) J .  v .  Euu,, A. Lardon & T. Reichstein, Helv. 27, 1292, Fussnote 2 (1944). 
3) H. Muhr, A. Hunger & T .  Reichstein, Helv. 37, 403 (1954). 
,) Silicagel engporig, 0,15-0,3 mm gekornt, bezogen von Dr. Bender & Dr. Hobein 

AG., Zurich 6. 
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Die Fraktionen 1-4, eluiert mit Benzol-Chloroform (4: 1) und (I :I), gaben keinen 
Riiclrstand. 

Die Fraktionen 5-9 (107 mg, eluiert rnit Bmzol-Chloroform (1 :1) und (2:3)) 
gaben aus Acston-Ather 53 mg Kristalle, Smp. 215-22Oo/248-25O0. Nach zweimaligem 
Umkristallisieren aus Amton-Ather farblose Nadeln mit Doppel-Smp. 218 - 220°/249- 
251O; [ N ] E  = - 82,1° * 2 O  (c = 1,174 in Chloroform). 

11,81 mg Subst. zu 1,00615 cm3; 1 = 1 dm; ctg = -0,960 & O1O2O 

C25H3407 (446,52) Ber. C 67,24 H 7,68 0 25,08y0 
Trocknung zur Analyse 3 Std. looo, Gewichtsverlust 0,28y0. 

Gef. ,, 67,42 ,, 7,75 ,, 25,18%l) 
UV.-Absorptionsspektrum siehe Kurve VII in Fig. 1. 
Die Fraktionen 10-13, eluiert rnit Chloroform und Chloroform-Methanol (3 : 1) 

gaben 6 mg amorphes, stark reduzierendes Material. 
lp, 3~-Diacetoxy-14-oxy-l4~-atiansaure-methylester ( V )  a u s  V I  m i t  

NaJO, .  Eine Losung von 980 mg rohem Ketol VI in 170 om3 Methanol wurde mit 
einer Losung von 2,5 g Na-Perjodat in 200 cm3 Wasser versetzt,) und 14 Std. bei 20° 
stehengelasseu. Nach Entfernen des Methanols im Vakuum wurde mit Chloroform- 
Ather jl:3) griindlich ausgeschiittelt, diese Ausziige bei Oo viermal mit je 50 cm3 2-n. 
Pu'a,CO,-Losung und einmal rnit 50 cm3 Wasser gewaschen, uber Na,SO, getrocknet und 
eingedampft. Es hinterblieben 130 mg neutrale Anteile, die nicht untersucht wurden. 
Die Na,CO,-Losungen und das Waschwasser wurden sofort vereinigt, bei Oo mit konz. 
HCl bis zur eben kongosauren Reaktion versetzt und mit Chloroform-Ather (1 : 3) ausge- 
schiittelt. Nach Waschen mit Wasser, Trocknen iiber Na,SO, und Eindampfen wurden 
860 mg saure Anteile erhalten. Sie wurden in iiblicher Weise mit iitherischer Diazomethan- 
losung methyliert und die neutralen Anteile mit 10 em3 abs. Pyridin und 7 cm3 Acetan- 
hydrid 40 Std. bei 20° stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 836 mg Rohprodukt. 
Aus Ather-Pentan 740 mg Ester V vom Smp. 150-153O. Die Mischprobe rnit authen- 
tischem Materialc) schmolz gleich. 

1/3,3,9-Diacetoxy-atien-(l4)-saure-methylester ( V I I I )  a u s  V m i t  
SOCI,. Eine auf etwa - 1 5 O  gekiihlte Losung von 1,2 g 1,9, 3~-Diacetoxy-14-oxy-l4~- 
Ltiansaure-methylester (V) vom Smp. 152-155O in 12 cm3 abs. Pyridin wurde unter 
H,O-Ausschluss rnit 1,2 em3 auf etwa - 1 5 O  gekiihltem SOC1, versetzt und 30 Min. bei 
etwa - 15O stehengelassen. Hierauf wurde vorsichtig mit 15-20 g Eis versetzt und 
dreimal mit Ather ausgeschiittelt. Nach weiterer iiblicher Aufarbeitung wurden 1,2 g 
R'ohprodukt erhalten, das aus Ather-Pentan 1 , l O  g Kristalle vom Smp. 190-195O gab. 
Nach Umkristallisieren aus Ather-Pentan 860 mg Nadeln vom Smp. 192-195O. Die 
Mischprobe mit authentischem Materialc) schmolz cbenso. 

1,9, 3~-Diacetoxy-LtiansLure-methylester ( I X )  a u s  V I I I .  1,067 g lp, 38- 
Diacetoxy-iitien-(14)-saure-methylester (VIII) vom Smp. 192-195O wurden wie be- 
schriebenc) mit Pt in Eisessig hydriert. Aus Ather-Pentan 874 mg Kristalle vom Smp. 
168-172O. Nach Umkristallisieren aus Ather-Pentan 675 mg Nadeln vorn Smp. 170-173O; 
[a]$ =+8,7O & lo (c = 2,0742 in Chloroform) und [ c L ] ~  = +16,8O & 2O (c = 1,3238 in 
Methanol). 

21,15 mg Subst. zu 1,01965 cm3; I = I dm; ctg = +O,lSo 5 0,02O 
13,:32 mg Subst. zu 1,00615 em3; I = I dm; a% = +0,2Zo 0,02O 

Tumm dReichsteinC) fanden [all," =,+9,3O 1 1,5O (c = 1,703 in Chloroform). 

Analyse 4 Std. bei 20° und 0,Ol Torr ubcr P,O,. 
Die Mischprobe rnit authentischem Materialc) schmolz ebenso. Trocknung zur 

C,,H,,O, (434,41) Ber. C 69,09 H S,Sl?/, Gef. C 69,31 H 8,9l% 

l) 0-Bestimmung nach Schutze- Unterzaucher. 
2, Vgl. S. A.  Simpson,  J .  F .  Tait, A.  Wettstein, R. Neher, J .  u. Euw, 0. Schindler & 

T. Reichsteitb, Helv. 37, 1200 (1954). 
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l P ,  3P-Dioxy-atiansaure-methylester (X).  a) Saure Xethanolyse. 414 mg 
1. P,  3 /I-Diacctoxy-atiansaure-methylester IX vom Smp. 170-173O wurden in 31 em3 
I-proz. methanolischer HCI gelost nnd 24 Std. bei 20° stehengelassen. Dann wurde mit 
25 em3 Wasser versctzt, das Methanol im Vakuum entfernt und dreimal mit je 30 em3 
Chloroform ausgeschuttelt. Die mit verd. Sodalosung und Wasser gewaschenen und uber 
%,SO, getrockneten Ausziige hinterliessen beim Eindampfen 360 mg Riickstand. Aus 
Chloroform-Ather-Pentan 252 mg Krisballe, Smp. 218-222O. Aus Aceton farblose Nadeln, 
Smp. 222-225O; [a]% = + 37,8O & 2 O  (c = 1,2701 in Chloroform). 

12,95 mg Subst. zu 1,01965 em3; I = 1 dm; a: = +0,48O & 0,02O 

C21H3404 (350,48) Ber. C 71,96 H 9,77:/, Gef. C 71,73 H 9,95% 
Trocknung zur Analyse 3 Std. bei 80O und 0,Ol  Torr gab keinen Gewichtsverlust. 

Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, : blassgelb (1’), blassgelb (10’ und 30’), blassgrun- 
gelb (1 Std.) und hellgriin (2 Std.). Mit konz. H,SO, gleiche Farbnngen. 

b) Alkalische Hydrolyse. 100 mg 1 P,  3 P-Diacetoxy-atiansaure-methylester IX  voni 
Smp. 170- 173O in 25 cm3 Methanol wurden mit 200 mg KOH in 6 em3 Wasser versetzt 
und 28 Std. bei 22O stehengelassen. Dann wurde das Methanol im Vakuum entfernt, 
die wasserige Suspension mit HC1 auf pH = 1 gebracht und dreimal mit j e  30 cm3 Chloro- 
form-Ather (1 : 3) ausgeschuttelt. Die mit wenig Wasser gewaschenen und iiber Na,SO, 
getrockneten Ausziige wurden mit atherischer Diazomethanlosung bis zur bleibenden 
Gelbfarbung versetzt und 20 Min. bei 20O stehengelassen. Dann wurde mit verd. HCl, 
Sodalosung und Wasser gewaschen, uber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Der Ruck- 
stand (71 mg) gab ails Aceton 42 mg farblose Nadeln, Smp. 217-224O. Die Mischprobe 
mit dcm nach a) bereiteten Priiparat schmolz gleich. 

Reacetylierung : 30 mg 1 P,  3 P-Dioxy-atiansaure-methylester (X) vom Smp. 220- 
224O mit 1 em3 abs. Pyridin und 0,6 cm3 Acetanhydrid 48 Std. bci 20° stchengelassen. 
Die iibliche Aufarbeitung gab 32 mg Rohprodukt. Aus Ather-Pentan 26 mg Nadeln, 
Smp. 170-174O. Mischprobe mit, reinem IX:  170-1740. 

PartieEle Methanolyse von I X .  147 mg 1 j3, 3 /3-Diacetoxy-atiansaure-methylester (IX) 
vom Smp. 170-173O wurden in 30 em3 O,l-proz. methanolischer HCI gelost und 20 Std. 
bei 22O stehengelassen. Die wie oben bei a) beschriebene Aufarbeitung gab 148 mg neu- 
tralcs Rohprodukt, das an 4,5 g A1,03 chromatographiert wurde. 

Fraktion 1 (eluiert mit Petrolather-Benzol (3: l ) )  gab nur 1 mg 61. 
Die Fraktionen 2-15 (131 mg, eluiert mit Petrolather-Benzol(3 :I)) gaben aus Ather- 

Pentan 97 mg Ausgangsmaterial IX, Smp. 172-174O. Misch-Smp. mit IX: 172-174O. 
Die Fraktionen 15-19 (eluiert mit Benzol und Benzol-Chloroform (1 :I)) gaben 

insgesamt 19 mg farbloses Eluat, das nicht kristallisierte und wahrscheinlich ein Gemisch 
der zwei Monoacetate darstellte. 

Die Fraktionen 20-21 (4 mg, eluiert mit Benzol-Chloroform und reinem Chloro- 
form) gaben aus Ather-Pentan 2 mg Kristalle, Smp. 214-222O. Die Mischprobe mit dem 
Diol X schmolz bei 216-224O. 

Einwirkung von NaJO, auf den Ester X .  17 mg 1 ,Q, 3,Q-Dioxy-atiansiiure-metliyl- 
ester X vom Smp. 220-224O wurden in 2 em3 Methanol gelost, mit 3,6 em3 0,125-proz. 
NaJ0,-Losung von p H  = ca. 4l) versetzt und 24 Std. bei 22O stehengelassen. Dann wurde 
das Methanol im Vakuum entfernt und dreimal mit je 10 em3 Chloroform-Ather (1 : 3) 
ausgeschuttelt. Die mit verd. Sodallisung und Wasser gewaschenen und iiber Na,SO, 
getrockneten Ausziige gaben beim Eindampfen 18 mg Ruckstand. Aus Aceton-Ather 
13 nig flache Prismen, Smp. 224-226O; = + 38,9O f 3O (c = 0,746 in Chloroform). 
Die Mischprobe mit dem Ausgangsmaterial schmolz bei 222-225O. 

Ro h e r  1 B - 0 x y - 3 - ke t o - at ia  n s a ure  - m e t  h y le  s t c r  ( X I  ). 330 mg (entspr. 
0,943 mMol) 1 [f, 3 /I-Dioxy-atiansaure-methylester (X) vom Smp. 220-224O wurden in 

1,25 g Na,H,JO, in 50 cm3 Wasser unter Schutteln mit 3,85 cms 2-n. H,SO, 
versetzt und rnit Wasser auf 100 om3 aufgefiillt, vgl. S. A. Simpson und Mitarb., Helv. 
37, 1200 (1954). 
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17 cm3 tert. Butanol gelost mit 730 mg rcincm N-Bromacetamid (5,29 mMol), 1,7 em3 
Wasser und 1,7 em3 Pyridin versetzt und 48 Std. bei 36* stehengelassen. Dann wurde mit 
2,O g KJ in 10 om3 Wasser versetzt und mit n. Thiosulfat titriert. Minderverbrauch 
gegenuber gleich angesetztem Blindversuch war 3,66 cm3, entspr. 253 mg (1,83 mMol) 
N-Bromacetamid. Hierauf wurde dreimal mit je 100 om3 Ather ausgeschuttelt. Die mit 
verd. H,SO,, Thiosulfatlosung, Sodalosung und Wasser gewaschenen und uber Na,SO, 
getrockneten Auszuge hinterliesseu beim Eindampfen 360 mg Ruckstand. Aus Chloro- 
form-Ather 280 mg farblose Kristalle, Smp. ca. 160--175O, die leicht bromhaltig waren. 
Zur Entbromung wurden sie in 10 om3 Eisessig gelost und mit 0,5 g Zn-Staub 15 Min. 
geschuttelt. Nach Filtration, ublicher Aufarbeitung und viermaligem Umkristallisieren 
ausChloroform-Ather-Pentan NadeIn, Smp. 165-168'' (bei 103°0pak);[al~ = + 65,OO & 2O 
(c = 0,8060 in Chloroform). 

8,11 mg Subst. zu 1,00615 em3; 1 = 1 dm; a g  = +0,52O & 0,02O 
C,,H3,04 (348,47) Ber. C 72,35 H 9,26 0 18,37:& 

Gef. ,, 71,98 ,, 9,22 ,, 18,02%1)2) 
Ein gleicher Versuch unter Anwendung von nur 2 Mol-Aquiv. N-Bromacetamid 

gab ein fast gleiches Resultat, nur enthielt das Rohprodukt (XI) etwas mehr unver- 
anderten Dioxyester X. 

3-Keto-atien-(l)-saure-methylester (XV) .  a )  Aus X I  via Acetut X I I .  
146 mg roher 1~-Oxy-3-keto-atiansaure-methylester (ICristalle und Mutterlaugen) 
wurden mit 6 om3 abs. Pyridin und 1,2 cm3 Acetanhydrid 24 Std. bei 36O stehengclassen. 
Dann wurde im Vakuum eingedampft, der Ruckstand in 3 cm3 Eisessig aufgenommen 
mit 100 mg Zn-Staub versetzt und 2 Std. geschuttelt (zur Reduktion eventl. Brom- 
ketone). Filtration und ubliche Aufarbeitung gab 153 mg Rohprodukt, das an 5 g Al,03 
chromatographiert wurde. 

Die Traktionen 1-14 (114 mg, eluiert mit Pentan-Benzol und reinem Benzol) 
gaben aus Ather-Pentan 105 mg rohen Ester XV, Smp. 122-128". 

Die Fraktionen 15-17 (12 mg, eluiert mit Benzol) gaben aus Ather-Pentan 6 mg 
Diacetoxy-ester IX,  Smp. 170-173", Mischprobe ebenso. 

Die Fraktionen 18-19 (eluiert rnit Benzol-Chloroform (1 :1)) gaben 14 mg amorphes 
Material. 

100 mg des rohen Esters XV (Kristalle vom Smp. 127-128O und Mutterlaugen) 
und 500 mg (entspr. ca. 10 Mol) frisch gereinigtes Reagens T von Girard & Sandulesco3) 
wurden in 10 om3 Methanol gelost, und 45 Std. bei 20° stehengelassen. Dann wurde im 
Vakuum eingedampft, der Ruckstand in 20 om3 Wasser aufgenommen und dreimal mit 
Ather ausgeschuttelt. Die mit Wasser gewaschenen und uber Na,SO, getrockneten Auszuge 
gaben beim Eindampfen 9 mg Ruckstand (,,Ketonfreies"), der bisher nicht kristallisierte. 

ihres Volumens konz. HC1 versetzt, 30 Min. 
stehengelassen und dann mit Ather ausgeschuttelt. Die mit Sodalosung und Wasser 
gewaschenen und uber Na,SO, getrockneten Auszuge gaben beim Eindampfen 87 mg 
Ruckstand (Ketone). Aus Ather-Pentan 77 mg Kristalle, Smp. 127-130". Nach Um- 
kristallisieren aus Ather-Pentan farblose Nadeln vom Smp. 129-131O; [a]$ = + 181,6" 
& 1,5O (c = 1,7164 in Chloroform). 

17,27 mg Subst. zu 1,00615 cm3; I = 1 ilm; a: = + 3,12" & 0,02O 
CZ1H,,O, (330,45) Ber. C 76,32 H 9,15"/0 Gef. C 76,48 H 9,28% 

Die wgsserige Phase wurde mit 

Der Stoff gab mit 84-proz. H,SO, und konz. H,SO, keine Farbung. UV.-Absorp- 
tionsspektrum siehe Kurve XV in Fig. 1. 

b) Direkt uus X I  mit Reugens T4). 300 mg roher 1 B-Oxy-3-keto-atiansaure-methyl- 
ester (XI) wurden in 20 cm3 Methanol golost, mit 3 g Reagens T und 7,5 cm3 Eisessig und 

0-Bestimmung nach Schiitze- Unterzuucher. 
,) Der Stoff enthielt noch Spuren Brom. 
9 A. Girard & G .  Sandulesco, Helv. 19, 1095 (1936). 
,) Ausgefuhrt nach R. E. Winkler & T.  Reichstein, Helv. 37, 721 (1954). 
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5 cm3 H,O1) versetzt und 24 Std. bei 20° stehengelassen. Dann wurde auf eine Mischung 
von 20 g Eis, 40 cm3 Wasser und 95% der zur Neutralisation des verwendeten Eisessigs 
notigen NaOH gegossen und dreimal rnit Ather ausgeschiittelt. Die mit Wasser und 
Sodalosung gewaschenen und iiber Na,SO, getrockneten Ausziige gaben beim Ein- 
dampfen 37 mg Ruckstand (,,Ketonfreies"). Aus Ather-Pentan 6 mg Kristalle vom 
Smp. 120-122" (Bedstein-Probe auf Halogen positiv). 

Die wasserige Phase wurde im Vakuum von Methanol befreit, mit 'Ilo Volumen 
konz. HC1 versetzt, 1/2 Std. bei 20" stehengelassen und wie bei a) weiter behandelt. Er- 
halten wurden 265 mg Rohprodukt (Ketone), die an 9 g Al,O, chromatographiert wurden. 

Die Fraktionen 1-8 (187 mg, eluidrt mit Pentan-Benzol ( 1 : l )  und Benzol) gaben 
aus Ather-Pentan 168 mg Kristalle vom Smp. 126-130". Nach Umkristallisicrcn aus 
Ather-Pentan farblose Nadeln vom Smp. 129-131". Die Mischprobe rnit dem nach a) 
bereiteten Praparat XV schmolz gleich. 

Die Fraktionen 9-12 (60 mg, eluiert mit Chloroform-Benzol ( 1 : l ) )  gaben aus 
Chloroform-Ather-Pentan 30 mg Kristalle vom Smp. 167-170". h'ach Umkristallisieren 
aus Chloroform-Ather-Pentan Nadeln, Smp. 167-170°; [a]? = + 61 ,ZO (c = 1,0237 in 
Chloroform). Die Mischprobe mit X I  schmolz ebenso. 

I~,2~-Oxido-3-keto-atiansaure-methylester ( X I V )  a u s  XV. Zu einer 
Losung von 100 mg 3-Keto-Ltien-(l)-saure-methylester (XV) vom Smp. 126-130" in 
5 cm3 Dioxan wurden bei 20° unter Riihren gleichzeitig ein Gemisch von 0,4 cm3 25-proz. 
H,O, und 3 om3 Dioxan sowie ein Gemisch von 0,s cm3 8-proz. wasseriger NaOH und 
3 cm3 Dioxan innert 10 Min. zugetropft, dann noch 2 Std. weitergeriihrt und schliesslich 
15 Std. stehengelassen. Dann wurde mit 20 om3 Wasser versetzt, im Vakuum bei 25O 
stark eingeengt und mit Ather ausgeschiittelt. Die rnit 2-n. HC1, Sodalosung und Wasser 
gewaschenen und uber Na,SO, getrockneten Ausziige gaben nach Eindampfen 80 mg 
Rohprodukt, das an 2,4 g Al,O, chromatographiert wurde. 

Die Fraktionen 1-9 (46 mg, eluiert mit Pentan-Benzol (7:3) und (1 : l ) )  gaben itus 
dthcr-Pcntan 27 mg Kristalle vom Smp. 140-160°. Nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren aus Ather-Pentan farblose Blattchen, 2O 
(c :: 0,8577 in Chloroform). 

Smp. 163-166"; [ c c ] ~ D ~  = + 21,2" 

8,63 mg Subst. zu 1,00615 cm3; I = 1 dm; a: = +0,18" 0,02O 
Zur Analyse 24 Std. bci 200 und 0 , O l  Torr uber P,O, getrocknet (kein Gewichts- 

verlust). 
C,lH,,O, (346,45) Ber. C 72,80 H 8,73% Gef. C 72,61 H 8,72% 

Die iibrigen Fraktionen, eluiert mit Benzol-Chloroform (1 : l),  Chloroform und 
Chloroform-Methanol-Gemischen gaben I 2 mg amorphes Material. Die bei der Auf- 
arbeitung erhaltene Sodalosung und das Waschwasser wurden vereinigt, bei Oo mit HC1 
bis zur eben kongosauren Reaktion versetzt und mit Ather ausgeschuttelt. Nach Waschen 
mit Wasser, Trocknen iiber Na,SO, und Eindampfen wurden 57 mg saure Anteile er- 
halten, die noch nicht untersucht wurden. 

3-Keto-atianslure-methylestcr ( X V I )  a u s  XV. 42 mg 3-Keto-aticn-(l)- 
skure-methylester (XV) vom Smp. 128-130" wurden in 5 cm3 Cyclohexan mit 30 mg 
10-proz. Pd-Kohle hydriert. Es wurde im ganzen 7 Std. geschiittelt, worauf die H,-Auf- 
nahme sicher beandet war. Nach Filtration wurde eingedampft. Da der Ruckstand 
(42 mg) unscharf schmolz, wurde er in 3 cm3 Eisessig gelost und mit 7 mg vorhydriertem 
PtO, 20 Min. in H,-Atmosphare geschiittelt, wobei eine Aufnahme von 7,15 om3 beob- 
achtet wurde. Es wurde filtriert, das Filtrat mit 1 cm3 2-proz. Cr0,-Eisessig-Losung 
(20 mg CrO,) versetzt und 1 Std. stehengelassen, worauf noch CrO, nachweisbar war. 
Es wurde mit 1 Tropfen Methanol versetzt und 2 Std. stehengelassen. Die iibliche Aufar- 
beitung (mit Ather) gab 30 mg Rohprodukt, das an 0,9 g A1,0, chromatographiert wurde. 

1) Das Wasser wurde aus Versehen zugefiigt, schien aber nicht vie1 zu schaden. 
Hier ware ein normaler Ansatz, z.B. 300 mg Diol, 300-500 mg Reagens T, 5 om3 Methanol 
und 0,5-1 om3 Eisessig rnit 1 Std. Kochen wohl vorteilhafter gewesen. 
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Dic Fraktionen 1-2 (eluiert mit Pentan-Benzol (9: l ) )  gaben 6 mg amorphes 
Material. 

Die Fraktionen 3-13 (16 mg, eluiert mit Pentan-Benzol (9: l )  und (1:l)) gaben 
nach mchrmaligem Umkristallisieren aus Ather-Pentan 8,5 mg farblose Prismen, Smp. 
150-152O; [ u ] ~  = + 70,9O f 3O (c = 0,7365 in Chloroform). 

CZ1H3,03 (332,47) Ber. C 75,86 H 9,70% Gef. C 75,85 H 9,77% 
Authcntischer 3-Keto-atiansaure-methylester zeigte Smp. 150-152O; [u]: = 

+ 70,OO 2O (c = 0,9572 in Chloroform). Die Mischprobe schmolz gleich. Auch die 1R.- 
Spektren (in CS,)l) waren in allen Einzelheiten gleich (vgl. Fig. 2 im theoret. Teil). 

1/3,3/l-Cyclo-carbodioxy-atiansaure-methylester ( X I I I ) .  Eine auf - 18O 
gekiihlte Losung von 150 mg 1 /l,3/3-Dioxy-atiansBure-methylester (X) vom Smp. 220- 
225O in 10 om3 alkoholfreiem Chloroform und 6 om3 abs. Pyridin wurde rnit 20 om3 einer 
etwa 10-proz. Losung von frisch destilliertem Phosgen in Toluol versetzt und 1% Std. 
bei - 1 8 O  und 2 Std. bei 2O0 stehengelassen. Dann wurde mit Eis versetzt, mit Chloro- 
form-Ather (1 : 3) ausgeschiittelt, mit verd. HC1, Sodalosung und Wasser gewaschen, 
iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Das Rohprodukt (180 mg) wurde an 5,7 g 
N,O, chromatographiert. 

Die Fraktionen 1-3 (66 mg, eluiert mit Benzol-Chloroform (9:l)) gaben aus Chloro- 
form-Ather-Pentan 43 mg Kristalle vom Smp. 270-276O. Nach Sublimation bei 210-220° 
und 0,05 Torr und Umkristallisieren aus Chloroform-Ather-Pentan farblose Nadcln, 
Smp. 274-276O; [u]$ = f 11,4O 4 3 O  (c = 0,7893 in Chloroform). 

7,93 mg Subst. zu 1,00615 cm3; I = 1 dm; a: = +0,09O & 0,02O 
Zur Analyse 4 Std. bei 2O0 und 0,Ol Torr iiber P,O, getrocknet (kein Gewichts- 

verlust) . 
C,,H,,O, (376,97) Ber. C 70,20 H 8,56 0 21,24% 

Gef. ,, 70,18 ,, 8,70 ,, 21,40%,) 
Die Fraktionen 4-6 (36 mg, eluiert rnit Benzol-Chloroform (9:l)) gaben aus 

Chloroform-Ather-Pentan 25 mg Kristallgemisch vom Smp. 220-260O und Smp. 140-220O. 
Die Fraktionen 7-12 (65 mg, eluiert mit Benzol-Chloroform (8:2)) gaben aus Ather- 

Pentan 40 mg Kristalle vom Smp. 220-225O. Nach Umkristallisieren aus Ather-Pentan 
Nadeln vom Smp. 222-225O. Die Mischprobc mit dem Ausgangsmaterial X schmolz ebenso. 

Verseifung zu  X: 16 mg cyclischer Kohlensaureester XI11 vom Smp. 274-276O 
wurden mit 5 cm3 3-proz. methanolischer KOH 3 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach 
Abkuhlen wurde mit verd. HC1 bis zur eben kongosauren Reaktion versetzt, das Methanol 
im Vakuum entfernt und mit Chloroform-Ather (1 : 3) ausgeschiittelt. Der nach Waschen 
rnit Wasser und Trocknen iiber Na,SO, erhaltene Riickstand wurde mit atherischer 
Diazomethanlosung in iiblicher Weise methyliert. Das neutrale Rohprodukt (13 mg) 
gab aus Ather-Pentan 7 mg Nadeln vom Smp. 220-224O. Die Mischprobe rnit dem 
Dioxyester X schmolz ebenso. Diese Kristalle und Mutterlaugen wurden zusammen mit 
1 cm3 abs. Pyridin und 0,6 cm3 Acetanhydrid wie friiher beschrieben acetyliert. Es resul- 
tierten 11 mg Rohprodukt, das nach Filtrieren durch einc kleine Schicht A1,03 aus 
Ather-Pentan 5 mg Nadeln vom Smp. 169-175O gab. Misch-Smp. mit dem Diacetoxy- 
ester IX: 170-175O. 

Zusammenfassung. 
Die Konscitution und Honfiguration von Acovenosigenin A als 

1 #?, 3 #?, 14-Trioxy-cardenolid wurde bewiesen. 

Organisch-Chemische Anstalt der Universitat Basel. 
1) Wir danken Herrn Dr. E.Ganz, Ciba AG., Basel, auch hier bestens fiir diese 

2, Sauerstoffbestimmung nach Schiitze- Unterzaucher. 
Aufnahmen. 
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