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Nnch Einwirkung des wasserloslichen Teiles der in den Samen 
enthaltenen Fermente liessen sich aus der besseren Samenprobe 0,36 yo 
Sarverosid und 0,26 Sarmentocymarin isolieren. Daneben wurden 
noch ca. 0,03y0 Sarmentogenin, 0,036y0 Substsnz Nr. 762 und 
kleine Mengen von Substanz Nr. 761 sowie eines Nebenproduktes er- 
halten, das wir Nebenprodukt A nennen. In  bezug auf den Glykosid- 
gehalt zeigten diese Samen somit die grosste Ahnlichkeit mit den- 
jenigen von Strophanthus Gerrardi. 

Die Mikroanalyse wurde im Mikrolabor der Organisch-Chemischen ,4nstalt, Basel 
(Leitung E. Thommen) ausgefiihrt. 

Pharmazeutische Anstalt der Universitat Basel. 

133. Uber die Glykoside der Blatter von Cryptostegia grandiflora 
(Roxb.) R. Br. (Asclepiadaceae) . 
Glykoside und Aglykone, 59. Mitt~ilung')~) 

von A. Aebi und T. Reichstein. 
(4. v. 50.) 

Cryptostegia grandiflora (Rozb . )  R. Br. ist eine in Madagaskar 
heimische Asclepiadazee, wo auch die sehr nahe verwandte Art 
C. madagascariensis Boj. vorkommt. Es sol1 sich nur um Varietaten 
derselben Art handeln, die sich auch leicht kreuzen. 

Die Giftigkeit beider Varianten ist bekannt3)*)6). Mercier & Bahnsard6) isolierten 
aus Wurzeln und Stengeln von C. madagascariensis 2 amorphe Glykoside, die digitalis- 
artige Wirkung besassen. Perrot & Raymond-Hamet7) fanden mehrere Glykoside, dar- 
unter in sehr geringer Menge ein kristallisiertes, das sie ,,Lombirine" nanntens). Each 
Chen & Robbinso) zeigten 1,6 mg getrocknete, gepulverte Pflanze an der Katze dieselbe 
Wirksamkeit wie 0,65 mg standard. Digitalispulver. Nach Privatmitteilung von Herrn 
Dr. M .  Frkrejacque hat er a m  Cryptostegia madagascariensis auch ein krist. Glykosid iso- 
iiert. Diese Versuche sind noch nicht publiziertlO). 

l) Auszug aus Diss. A .  Aebi, die demnachst erscheint. 
2)  58. Mitteilung, J .  v. Euw & T .  Reichstein, Helv. 33, 1006 (1950). 
s, H .  Jumelle, ,,Le Cryptostegia grandiflora dans le Sud-Ouest de Madagascar", zi- 

Hooper, Bull. of Pharm. 1891, 5,41, zitiert nach C .  Wehmer, ,,Die Pflanzenstoffe", 
tiert nach 6 ) .  

Bd. II., p. 1000, 2. Aufl. (Jena 1931). 
6, Raynal, Ann. med. e t  Pharm. coloniales 23, 358 (1925), zitiert nach '). 
6) F.  Mercier & J .  Balansard, C. r. 195, 1427 (1932). Vgl. auch Jules Balansard, 

7, E .  Perrot & Raymond-Hamet, Bull. AcadBm. de medecine [3], 108, 1475 (1932). 
8 )  Lombiry ist der Eingeborenenname der Pflanze. 
9 ,  K .  K .  Chen & E .  B. Robbins, J. Pharmacol. Exp. ThBrap. 69, 279 (1940). 

ThAse, Universitk D'Aix-Marseille (1933). 

lo) Herr Dr. M .  FrPrcjacpue machte uns noch auf die Publikation von P. Chaux, 
Annales du MusBe Colonial de Marseille [5] 3,5 (1935), ,,Cryptostegia grandiflora e t  C. ma- 
dagascariensis" aufmerksam, in der viele botanischc Angaben enthalten sind. 
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Die zwei Crpptostegia-Varietaten werden verschiedentlich als Zierpflanzen kulti- 
viert und wurden ofters auch als Kautschuklieferanten vorgeschlagen. Wahrend des Krie- 
ges hat die Regierung der Vereinigten Staaten Versuchskulturen fur dicsen Zweck durch- 
fuhren lassen, die spitter aufgegeben wurden. Herr Dr. K.  K .  Chen erhiclt iin Januar 1948 
durch Herru Manley L. Boss 50 kg frische I’flanzen von Cryptostegia grandiflora. Es 
waren kultivierte Pflanzen, die von Coral Gables, Florida, USA., stammten, so dass er fur  
einwandfreie botanische Bestimmung garantieren konnte. h-ach Trocknung wurden Tink- 
turen bereitet und an der Katze gepriift. Er fand als geometrisches Mittel der letalen Dosis 

fur  Blattpulver 0,0851 & 0,0037 g/kg 
fur  Zweigpulver 0,2315 f 0,0096 g/kg. 

Fur standardisiertes Digitalispulver gilt der Wert : 0,l g/kg, so dass obiges Blattpulver 
etwas stlrker wirksam war als dieses. Herr Dr. Chen sandte uns darauf 3,96 kg Blatt- 
pulver, das fur diese Untersuchung benutzt wurdel). 

Die Isolierung aktiver Glykoside stiess zunachst anf Schwierig- 
keiten. Die Abtrennung des Chlorophylls und anderer stark gefarhter 
Begleitstoffe gelang nur durch Chromatographie. An A1,0, wurden 
die aktiven Glykoside, besonders eines davon, aber teilweise zersetzt, 
so dass in den ersten Versuchen nur die kristallisierten Desacetyl- 
anhydro-Verbindungen VIII und I11 erhalten wurden. Erst bei Ver- 
wendung von Magnesiumsilikat ,) liessen sich auch die fur Crypto- 
stegia typischen Glykoside fassen, die wir Cryptograndosid A und 
Cryptograndosid R nennen. 

Au f a r  b ei t ung. 
Bur Aufarbeitung wurden zwei verschiedene Wege eingeschlagen. 

Ein Teil des Blattpulvers wurde direkt rnit 50-proz. Alkohol bei 18 O 

erschopfend extrahiert (Extrakt A). Nach ublicher Reinigung rnit 
Pb(OH), wurde der Alkohol im Vakuum entfernt und die wasserige 
Suspension mit Ather, dann rnit Chloroform und schliesslich mit 
Chloroform-Alkohol-( 2 : 1)3) ausgeschuttelt. Bei diesem Versuch wurde 
sowohl der Atherextrakt wie der Chloroformextrakt an alkalifreiem 
A1,OS4) chromatographiert, worauf sich Kristalle isolieren liessen, die 
als 16-Desacetyl-anhydro-cryptograndosid A (VIII) bezeichnet wer- 
den (siehe unten). Aus dem Chloroformextrakt wurde noch eine kleine 
Menge weiterer Kristalle erhalten, die wahrscheinlich nicht ganz 
reines 16-Desacetyl-anhydro-cryptograndosid B (111) (siehe unten) 
darstellten. Der Chloroform-Alkohol-(2 : 1)-Extrakt wurde mit Pyri- 
din-Acetanhydrid acetyliert und anschliessend an A1,0, chromato- 

I) Wir mochten Herrn Dr. K.  K .  Chen, Indianapolis, auch a n  dieser Stelle sowohl 
fur die ffberlassung dieses Materials wie fur die Ausfuhrung zahlreicher biologischer Be- 
stimmungen bestens danken. uber  seine Resultate wird er gesondert berichten. 

z, K. Dobriner, S. Lieberman & C. P .  Rhoads, J. Biol. Chem. 172, 241 (1941), bes. 

3, Von A.  StoEZ, J. Renz & W. Kreis, Helv. 20,1484 (1937) zum Ausschiitteln leicht, 

4, J .  v. Euw, A .  Lardon & T. Reichstein, Helv. 27, 1292, Fussnote 2 (1944), aber re- 

p. 249-251. 

wasserloslicher Glykoside empfohlen. 

aktiviert bei 1900. 
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graphiert, worauf sich Digitalinum-verum-hexacetat (XVII) isoIieren 
liess, das nach dem In.-Spektrum etwa 6-7 % 16-Desacetyl-anhy- 
dro-Verbindung enthalten hat. 

Bessere Resultate gab der zweite Versuch. Hier wurde das Blatt- 
pulver zuerst rnit reinem Alkohol extrahiert (Extrakt B), der bereits 
einen grossen Teil des Chlorophylls aufnahm. Das verbleibende Blatt- 
pulver wurde hierauf rnit 50-proz. Alkohol fertig extrahiert (Extrakt 
C). Beide Teile wurden wie oben rnit Pb(OH), gereinigt, vom Alkohol 
befreit und aus wasseriger Losung rnit Ather und mit Chloroform aus- 
geschuttelt. Atherextrakt und Chloroformextrakt von Extrakt B wur- 
den wieder an A1,0, chromatographiert, worauf sich 2 herzwirksame 
Glykoside isolieren liessen. Cryptograndosid A (V) wurde in Kristallen 
erhalten. Cryptograndosid B (I) konnte nur amorph, aber nach noch- 
maliger Chromatographie an Magnesiumsilikat I)  in nahezu analysen- 
reiner Form lsoliert werden. Daneben konnten wieder die beiden. 
Desacetyl-anhydro-Verbindungen I11 und VIII erhalten werden. 

Ruf Grund dieser Ergebnisse wurde Extrakt C gar nicht mehr 
rnit Aluminiumoxyd behandelt, sondern direkt an Magnesiumsilikat 
chromatographiert. Es gelang darauf, eine genugende Menge Crypto- 
grandosid A zu isolieren, um seine Honstitution zu ermitteln. Ausser- 
dem wurden auch hier die 2 Desacetyl-anhydro-Verbindungen 111 und 
V I I I  erhalten sowie eine kleine Menge des Acetats eines weiteren 
Stoffes, den wir Cryptograndosid C nennen. Das Acetat war dem kurz- 
lich beschriebenen Honghelosid-D-acetat ausserordentlich tihnlich, 
gab aber bei der Mischprobe damit eine starke Schmelzpunktsernie- 
drigung, so dass es mit diesem Stoff nicht identisch ist. ’ 

Crypt  o gr  a n  do  sid A. 
Dieses Glykosid besitzt Formel V, wobei lediglich die Verkniip- 

fungsart des Buckers rnit dem Aglykon unsicher ist. Der Stoff kri- 
stallisierte bisher nur aus Wasser. Bei der Chromatographie an Al,O, 
wird wie bei anderen Oleandrigenin-Derivaten2) leicht 1 Mol Essig- 
saure abgespalten, wobei 16-Desacetyl-anhydro-cryptograndosid A 
(VIII) entsteht. Dieser Stoff ist biologisch unwirksam und zeigt im 
Ultraviolett die fiir 16-Anhydro-gitoxigenin-Derivate typische Ab- 
sorption mit einem Maximum bei 270 mp. Auch die Drehung ist ty- 
pisch. Auf Grund des Absorptionsspektrums lasst sich feststellen, dass 
u s e r  reinstes Praparat von V noch ca. 4% VIII als Verunreinigung 
enthalt. Vorsichtige Verseifung von V rnit KHCO, in wasserigem 
Methanol lieferte das Desacetyl-cryptograndosid A (VI), das noch er- 

l) K .  Dobriner, 8. Lieberman & C. P .  Rhoads, J. Biol. Chem. 172, 241 (1942), bes. 

2, K. Meyer, Helv. 29, 718 (1946). 
3) A.  Hunger & T .  Reichstein, Helv. 33, 76 (1950). 

p. 249-251. 
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hebliche biologische Wirksamkeit besitzt. Durch Acetylierung wurde 
das Acetat VII erhalten, das mit A1,0, in I X  ubergefuhrt werden 
ksnn. I X  liess sich auch durch Acetylierung von VIII gewinnen. 

1 280 ' i  

Ultraviolett-Absorptionsspektren in Alkohol. 

1 : 16-Desacetyl-anhydro-oleandrin (XV). Identische Kurven gaben: 111, VIII 

2 : Digitalinurn-verum-hexacetat (XVII) aus Cryptostegia grandiflora, ca. 8% An- 

3: Desacetyl-cryptograndosid A (VI). 
4: Cryptograndosid-C-acetat, berechnet auf Mo1.-Gew. = 676,8. 
5 :  Cryptograndosid B (I), ca. 3% Anhydroverbindung 111 enthaltend. 
6 : Cryptograndosid A (V), ca. 3% Anhydroverbindung VIII enthaltend. 
7 : Oleandrigenon (XIII) aus Cryptograndosid A (V). 

und IX. 

hydroverbindung enthaltend. 

Milde Hydrolyse von V mit 0,05-n. H,SO, in 50-proz. Methanol 
gab Oleandrigenin (X)  und Sarmentose (XIV). Letztere konnte in 
kristallisierter Form gewonnen werden und erwies sich mit authenti- 
schem Material aus Sarmentocymarin als identisch. X wurde zur 
Charakterisierung noch in Oleandrigenon (XIII)  ubergefuhrt. Ganz 
analog liess sich VIII  in 16-Anhydro-gitoxigenin (XI) und Sarmentose 
(XIV) spalten. X I  wurde weiter als Acetat XI1 eha,rakterisiert. 
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Zum Vergleich wurde auch Oleandrin durch Chromatographie an 
A1,0, in 16-Desacetyl-anhydro-oleandrin ( XV)e) ubergefuhrt und die- 
ses als Acetat XVI charakterisiert. XV und XVI erwiesen sich als ein- 
dcutig verschieden von VTII und TX. 

Cryp  tog randos id  B. 

Dieses Glykosid besitzt Formel I, wobei lediglich die Verknup- 
fungsart der Zucker willkurlich formuliert ist. Dies folgt aus dem en- 
zymatischen Rbbau mit dem Fermentpriiparat aus Adenium multi- 
floruml). Dabei wurde unter Abspaltung von D-Glucose das oben be- 
schriebene Cryptograndosid A (V) erhalten, das aber wieder VIII  ent- 
hielt und daher zur Charakterisierung durch Rehandlung mit A1,0, 
ganz in VTII ubergefuhrt wurde. %fit demselben Ferment gelang auch 
die Spaltung von 111, wobei auch VIII erhalten wurde. 

Herr Dr. K. K.  Chen hatte die Freundlichkeit, eine Reihe der 
hier beschriebenen Glykoside an der Katze zu prufen. Uber das Re- 
sultat orientiert folgende Tabelle, worin auch die entsprechenden 
Werte einiger verwandter Glykoside angegeben sind. 

Glykosid 

Cryptograndosid A (V) . . . . . .  
Cryptograndosid B (I)2) . . . . . .  
Honghelosid A . . . . . . . . . .  
Honghelosid C . . . . . . . . . .  
Oleandrin . . . . . . . . . . . .  
Desacetyl-anhydro-honghelosid A . . 
Digitalinum verum aus Digit. purp. . 

Zahl der 
rerwendeten 

Tiere 

10 
10 
11 
10 

2 
10 

- 

Geometrisches 
Mittel der letalen 

Dosis in mg/kg 

0,2198 f 0,0107 
0,4767 & 0,0319 
0,3871 & 0,02513) 
0,3642 & 0,0201 3, 

0,1971 j, 0,01044) 
unwirksam3) 
3,331 & 0,29813) 

-- 

Die zwei neuen Glykoside entspreehen in ihrem Bau und ihren 
'Eigenschaften weitgehend dem Honghelosid A und Honghelosid C am 
Bdenium Honghel, nur enthalten sie einen anderen Zueker. Ruffallend 
ist, dass aus beiden Pflanzen auch Digitalinum veruin (als Hexacetat) 
isoliert werden konnte. 

Wir danken Herrn P. D. Dr. K.  Meyer fur seine Hilfe bei der Korrektur des Manu- 
slrripts. 

l) a. Hunger & T .  Reichstein, Helv. 33, 76 (1950). 
2, Dieses Praparat war amorph uud enthielt etwa 5% Anhydroverbindung 111, die 

3, A .  Hunger & T. Reichstein, Helv. 33, 76 (1950). 
4, K .  K .  Chen, R. C. Anderson & E. B. Robbins, J. Am. Pharmac. Assoc. 26, 214 

(1937). Vgl. K. K. Ghen, Ann. Review of Physiol. 7, 677 (1945), soivie W. Neumann & 
U'. Lindner, Arch. Exp. Pathol. und Pharmakol. 185, 630 (1937). 

biologisch unwirksam sein durfte. 
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CH, I-OAc 
XV (R == H) 16-Desace- AcO- 

CH,OAc 

a) Siehe exper. Ted dieser Arbeit. 
b) W .  Neumann, B. 70, 1547 (1937). 
C )  A .  Hunger & T .  Reichstein, Helv. 33, 76 (1950). 
d )  K.  Meyer, Helv. 32, 1993 (1949). 
C )  G. Heme, B. 70, 2264 (1937). 
f )  K.  Meyer, Helv. 29, 718 (1946). 
g )  R.  Tschesche, B. 70, 1554 (1937). 
h) W .  A .  Jacobs, J. Biol. Chem. 81, 765 (1929); 96, 355 (1932); 96, 755 (1932). 
1) C. W .  Shoppee & T .  Reichstein, Helv. 25, 1611 (1942). 
k) H.  Hauenstein & T .  Reichstein, Helv. 33, 448 (1950). 
1) A.  W i n b u s  & E .  Haack, B. 62, 475 (1929). 
m) K .  Mohr & T .  Reichstein, Pharmac. acta Helv. 24, 246 (1949). 
n) C. Hannich, P .  Mohs & W. Mauss, Arch. Pharmaz. 268, 453 (1930). 
0) P .  Mohs, Arch. Pharmaz. 271, 393 (1933). 

tyl-anhydrooleandrin 
F. 230O [+18 Me]e)a) 

XVI (R = Ac) 

-0Ac 
-o-- 1 XVII Digitalinum-verum- 

hexacetat F. 164O/225O 
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Experimente l ler  Teil. 
Alle Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert ; Pehler- 

grenze bis 2000 ca. f 2", dariiber ca. & 3". Substanzproben zur Drehung wurden 1 Stunde 
im Hochvakuum bei SOo getrocknet, zur Analyse, wo nichts anderes vermerkt, 3-4 Stun- 
den im Hochvakuum bei 100O iiber P,O,. ,,Schweinchen" bedeutet, dass die unmittelbar 
vor der Verbrennung getrocknete Substanz im Schweinchen eingewogen wurde. , ,Ubliche 
Aufarbeitung" bedeutet : Eindampfen im Vakuum, Aufnehmen in Wasser und Ather 
(oder Chloroform), Waschen mit verdunnter HC1 (bei Cr0,-Oxydationen niit H,SO,), 
Sodalosung und Wasser, Trocknen iiber Na,S04 und Eindampfen. 

E x t r a k t i o n  m i t  P e t r o l a t h e r .  
Die 3,96 kg feines Blattpulver wurden in zwei Portionen ca. 10 Tage mit Petrol- 

ather bei 180 perkoliert. Es resultierten 160,7 g ( = 4,06y0) dunkelgriiner, diclrflussiger 
Petrolatherextrakt, der nicht weiter untersucht wurde. 

A n s a t z  I ( E x t r a k t i o n  mit, 50-proz.  Alkohol) .  
2,686 kg entfettetes =: 2 3 0  kg urspriingliches Blattpulver wurden mit 10 Litern 

50-proz. Alkohol gut durchgemischt und 20 Stunden unter ofterem Umschiitteln bei 1 8 O  
stehengelassen. Dann wurde scharf abgenutscht und mit 50-proz. Alkohol nachgewaschen. 
Das verbleibende Blattpulver wurde noch 2mal mit je 6 Litern 50-proz. Alkohol analog 
extrahiert, worauf es nicht mehr bitter war und verworfen wurde. Die vereinigten Piltrate 
(23 Liter) wurden im Vakuum bei 50° Badtemperatur auf 2 Liter eingeengt, mit 2 Litern 
95-proz. Alkohol und dem frisch aus 2,8 kg Bleiacetat-trihydrat mit der berechneten 
Menge verdiinnter NaOH kalt gefalltem und mit destilliertem Wasser gewaschenem 
Pb (OH),versetzt und LOMinuten energisch geschiittelt. Dann wurde etwas Kieselgur (Hyflo 
Super Cel) zugegeben und durch cine Schicht desselben Materials abgenutscht und mit 
50-proz. Alkohol gewaschen. Das Ieicht alkalische, klare Filtrat wurde mit etwas ver- 
dunnter H,SO, bis zur eben sauren Reaktion auf Lackmus versetzt, das ausfallenrle 
PbSO, durch Filtration entfernt und die dunkelbraungriine Losung im Vakuum auf 1 Liter 
eingeengt (Extrakt A). Die erhaltene Suspension wurde zunachst 3mal mit je 800 em3, 
dann noch ein viertes Ma1 mit 500 em3 Ather ausgeschiittelt. Die im Gegenstrom der Reihe 
nach je einmal mit 100 em3 Wasser, 30 em3 2-n. Sodalosung und 20 em3 Wasser ge- 
waschenen und iiber T\:a,SO, getrockneten Atherlosungen gaben nach Eindampfen 6,15 g 
(= 0,22:/,) dunkelbraungriinen Atherextrakt, der stark bitter schmeckte. 

Die wlsserige Phase und das erste Waschwasser wurden nun 5mal rnit je 400 em3 
Chloroform ausgeschuttelt und wie oben mit 50 em3 Wasser, 25 em3 2-n. Sodalosung und 
20 01113 Wasser gewaschen und getrocknet. Es resultierten 5 g (=-I 0,180/,) brauner Chloro- 
formextrakt, der ebenfalls bitter schmeckte. 

Die verbleibende wasserige Phase und das erste Waschwaeser wurden zusammen 
im Vaknum auf 300 em3 ringeengt und 5mal mit je 400 em3 eines Gemisches von zwei 
Volumtcilen Chloroform und einem Volumteil 95-proz. Alkohol ausgeschiittelt. Die wie 
oben gewaschenen -2usziige gaben 10J5 g (= 0,3650,i) Chloroform-Alkohol-(2 :l)-Extrakt 
als dunkelbraunen, stark bitter schmeckenden Schaum. 

B n s a t z  I1 ( E x t r a k t i o n  mit, 9 5 - p r o z . ,  d a n n  m i t  50-proz .  Alkohol) .  
1,113 kg entfettetes (= 1,160 kg urspriingliches) Blattpulver wurden mit 4 Litern 

95-proz. Alkohol 1 Stunde geschiittelt und dann abgenutscht. Der Ruckstand wurde noch 
3mal mit je 2 Litern 95-proz. Alkohol je 20 Stunden bei 18" stehengelassen. Der letete 
Extrakt schmeckte nicht mehr bitter. Verarbeitung der vereinigten Filtrate (Extrakt B) 
siehe wciter unten. 

Das vcrbliebcnc Blattpulver wurde an der Luft getrocknet, mit 2,75 Liter Wasser 
gut durchgemischt, 3 Stundcn bei l S o  stehengelassen, mit 2,75 Litern 95-proz. Alkohol 
vermischt und nochmals 20 Stunden stehengelassen. Dann wurde abgenutscht, der Riick- 
stand mit 1,75 Litern Wasser und 1,75 Litern Alkohol wie oben behandelt und dies noch- 
mals wiederholt, worauf keinw bitter schmeckenden Anteile mehr extrahierbar waren. Der 
Ruckstand wurde verworfen. Verarbeitung der Filtrate (Extrakt C) siehe unten. 
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T r e n n u n g  v o n  E x t r a . k t  B ( A n s a t z  11). 
Die vercinigten Filtrate (10 Liter) aurden im Vakuum bei 45" auf 200 em3 einge- 

engt, niit 200 om3 Wasser, dann rnit 700 em3 50-proz. Slkohol vermischt, mit 600 em3 und 
dann nochmals rnit 400 em3 Petrolather energisch ausgeschiittelt. Die Petrolatherausziige 
wurden 2mal mit je 50 em3 50-proz. Alkohol ausgeschiittelt, uber Na,SO, getrocknet und 
eingedampft. Es verhlieben 1,5 g dunkelgriiner Petrolatherextrakt, der weitgehend kristal- 
lisierte. Aus Ather-Pet'roliither, dann aus Aceton lieesen sich Kristalle vom Smp. 25G262O 
erhalten, die im Hochvakuum bei 250-270° unzersetzt sublimierhar waren. Mit Tetranitro- 
methan gaben sie eine deutliche Gelbfarbung ; die Legal-Reaktion war negativ. Es diirfte 
aich um ein Terpcnderivat') handeln. Der Stoff wurde nicht weiter untersucht. 

Die 50-proz. alkoholischen Phasen wurden vereinigt und wie bei Versuch A mit 
dem Pb(OH), B,US 1, l  kg Bleiacetat-trihydrat gereinigt, dann eingeengt und mit Ather, 
Chloroform sowie Chloroform-Alkohol-(2 : 1) ausgeschiittelt. Erhalten wurden 1,17 g 
(= 0,10 ") Atherextrakt als griiner, kaum bitter schmeckender Schaum, 1,7 g (= 0,15%) 
Chloroformextrakt, der stark bitteren Geschmack zeigte, sowie 5,83 g (= 0,52y0) Chloro- 
form-Alkohol-(2: 1)-Extrakt als braimer, stark bitter schmeckender Schaum. 

Die verbleibcnde wasserige Phase schmeckte nicht mehr bitter und wurde verworfen. 

T r e n n u n g  v o n  E x t r a k t  C ( A n s a t z  11). 
Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum auf 750 em3 eingeengt, mit 750 em3 

Alkohol versetzt, mit 1 Liter 50-proz. Alkohol verdiinnt, mit dem Pb(OH), aus 1 kg 
Pb-acetat-trihydrat gereinigt und wie bei Versuch A weiterbehandelt. Erhalten wurden 
2,l g (= 0,190/6) griiner, stark bitter schmeckender Atherextrakt, 3,18 g (= 0,28670) 
griinbraiiner Chloroformextrakt, der ebenfalls bitter schmeckte. Auf ein Ausschiitteln mit 
Chloroform-Alkohol wurde hicr verzichtet. 

T r e n n u n g  d e s  A t h e r e x t r a k t s  a u s  A n s a t z  I. 
Die 6,15 g Material wurden an 180 g alkalifreiem A1,0, nach dem Dnrchlaufverfah- 

ren chromatographiert. Die Fraktionen Kr. 10-16 (eluiert mit Renzol-Chloroform (4: 1) 
und (1 :I), total 3,327 g Material) kristallisierten. Bus Aceton-Ather gaben sie 1,5 g rohes 
Desacetyl-anhydro-cryptograndosid A vom Smp. 220-230O. 

T r e n n u n g  des  C h l o r o f o r m e x t r a k t e s  a u s  A n s a t z  I. 
Die 5 g Chloroformextrakt wurden an 150 g alkalifreiem AI,O, chromatographiert. 

Die Eraktionen Nr. 7-11 (eluiert mit Renzol-Chloroform (1 :I) ,  total 1,884 g) kristallisier- 
ten. Aus Aceton-Ather wurden 0,461 g rohes 16-Desscetyl-anhydro-cryptograndosid A 
vom Smp. 220-230° erhalten. Die erst rnit Chloroform-Methanol sowie rnit reinem Me- 
thanol eluierbaren Anteile gaben aus Methanol-Ather 198 mg Kristallgemisch vom Smp. 
150-175O (wurde nicht getrennt). 

T r e n n u n g  d e s  Chloroform-Alkohol - (2  : l ) - E x t r a k t e s  a u s  A n s a t z  I. 
Die 10,15 g schaumiges Material wurden in 60 cms absolutem Pyridin und 50 em3 

Acetanhydridgelost und 2 Tage bei 20° stehengelassen. Ubliche Aufarbeitung gab 12,21 g 
rohes Acetat. Es wurde an 200 g alkalifreiem A1,0, chromatographiert. Die Praktionerr 
Nr. 5-10 (cluicrt mit Benzol-Chloroform (9:l)-(1:l) (total 3,743 g Material) gaben aus 
Aceton-Ather, dann aus Aceton-Benzoll50 mg reines Digitalinum-verum-hexacctat (XVII). 
T r e n n u n g  d e s  A t h e r e x t r a k t s  a u s  E x t r a k t  B ( A n s a t z  11). 

Die 1,17 g Rohprodukte wurden zur Vorreinigung in 200 em3 dtlier aufgenommen 
und 3mal mit je 5 em3 n. Sodalosung und lmal mit Wasser gewaschen. Alle Ausziige pas- 
sierten noch einen zweiten Scheidetrichter mit 50 em3 Ather. Die iiber Pia,SO, gctrock- 

1) 8. B. Iiendricks & 8. G .  Wildman, Arch. Biochem. 10, 157 (1946), isolierten aus 
dem Latex von Cryptostegia madagascariensis einen Triterpenester vom Smp. 72-75O. 
K .  K.  Chen & E. B. Robbins, J. Pharmacol. u. Exp. Therap. 60, 279 (1940), isolierten aus 
dem Atherextrakt der Bliitter von Cryptostegia madagascariensis einen krist. Stoff vom 
Smp. 84,5-85,5*, der 83,59% C und 14,21% H enthielt. 
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neten Atherlosungen hinterliessen beim Eindampfen 0,72 g Riickstand, der an 21 g alkali- 
freiem A1,0, chromatographiert wurdel). Die ersten 8 Fraktionen (eluicrt mit Benzol- 
Chloroform (9:l)-(4:l)) (total 258 mg Material) waren amorph, gaben aber starkc 
Keller-Kiliuni-Reaktion. 

DieFraktionen9undlO(eluiert mit Benzol-Chloroform (1 : l).Zusammen89,2 mg)gaben 
aus Aceton-Ather rohes 16-Desacetyl-anhydro-cryptograndosid A vom Smp. 155-180°. 

Die oben genannten 258 mg amorphes Material aus den Fraktionen 1-8 wurden an 
8 g eines Gemisches von zwei Teilen Magnesiumsilikat und einem Teil Kieselgur (Celite) 
chromatographiert. Die mit Chloroform und Chloroform-Methanol (95 : 5 )  eluierten An- 
teile (total 152,l mg) wurden in alkoholischer Losung rnit Tierkohle entfarbt, vereinigt mit 
der Mutterlauge der Fraktionen 9 und 10 (vgl. oben) und nochmals an 3 g Magnesium- 
silikat-Celite (2 : I) chromatographiert. Die mit Benzol-Chloroform (4 : I), Chloroform und 
Chloroform-Methanol (95: 5 )  eluierten Fraktionen gaben aus Aceton-Wasser 50,9 mg rohes 
Cryptograndosid A vom Smp. 117-118O. Die vereinigten Mutterlaugen sowie die benach- 
barten Fraktionen kristallisierten bis jetzt nicht. 

T r e n n u n g  d e s  C h l o r o f o r m e x t r a k t s  a u s  E x t r a k t  B (Ansa tz  11). 
Die 1,7 g Rohprodukt wurden in 150 cm3 Chloroform gelost, je einmal mit 10 om3 

n. Sodalosung und 5 cm3 Wasser gewaschen. Diese Ausziige wurden noch 2mal mit je 50 cm 
Chloroform ausgeschiittelt. Die iiber Na,SO, getrockneten Chloroformlosungen hinter- 
liessen beim Eindampfen 1,5 g gereinigten Extrakt. Beim Stehen in  Aceton-kher t ra t  

Fraktiona 
nummer- 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 

Losungsmittel 

Benzol-Chloroform (9: 1) 
Benzol-Chloroform (4: 1) 
Benzol-Chloroform (4: 1) 
Benzol-Chloroform (4 : 1) 
Benzol-Chloroform (I : 1) 
Benzol-Chloroform (1 : 1) 
Benzol-Chloroform (1 : 1) 
Benzol-Chloroform (1 : 4) 
Benzol-Chloroform (I : 4) 
Benzol-Chloroform (1 : 4) 
Chloroform 
Chloroform 
Chloroform-Methanol (9: 1) 
Chloroform-Methanol (9: 1) 
Chloroform-Methanol (9: 1) 
Chloroform-Methanol (4: 1) 
Chloroform-Methanol (4: 1) 
Chloroform-Methanol (4: 1) 
Chloroform-Methanol (1 :I) 
Chloroform-Methanol (1 : 1) 
Chloroform-Methanol (1 : 1) 
Methanol 
Methanol 
Methanol 

Cindampfriickstand 

Gewicht 
in mg 

0 3  
8 3  
7,3 
1,7 
230 
2,5 
170 

51,6 
11,2 
230 
- 

3,o 
47,2 
65,l 
36,2 
65,O 
47,s 
27,O 
57,O 
29,O 
15,O 
19,o 
10,o 
6 8  

Habitus 

amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 

krist. 
krist. 
krist. 

amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 

- 

Keller- 
Kiliuni- 
Reaktion 

Legul- 
teaktion 

l) Auch hier ware die Verwendung von Magnesiumsilikat besser gewesen. 
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langsame Kristallisation ein. Es resultierten 200 mg fast farblose Kristalle vom Smp. 
160-180°, die sich als Gemisch erwiesen. Nach den1 W.-Absorptionsspektrum enthielt 
das Praparat etwa 66% Desacetyl-anhydro-cryptograndosid B (111). Die gesamte Menge 
wurde daher in wenig Chloroform auf eine Saule aus 4 g alkalifreiem M,O, gebracht, drei 
Tage stehengelassen und hierauf mit Chloroform-Methanol-Gemischen eluiert. Die ge- 
nannten Eluate gaben aus Methanol-Ather 38 mg Desacetyl-anhydro-cryptograndosid B 
(111) vom Smp. 198-206O. 

0,65 g Mutterlaugen obiger Rohkristalle wurden an 30 g alkalifreiem M,O, chroma- 
tographiert . 

Die Fraktionen 8-10 wurden vereinigt, sie gaben BUS Methanol-Ather 46 mg krist. 
Desacetyl-anhydro-cryptograndosid A vom Smp. 232-236O. 

Die Fraktionen 14-23 stellten das rohe Cryptograndosid B (I) dar. Zur Kontrolle 
wurden von den Fraktionen 14,19 und 22 genaue UV.-Absorptionsspektren aufgenommen. 
Sie zeigten in Alkohol zwei Maxima bei 216 und 270 mp, aus denen sich der Gehalt an 
Anhydroverbindung I11 ersehen Iasst. 

Fraktion 14 
Fraktion 19 ca. 4,18 3,46 162% 
Fraktion 22 ca. 4,20 3,40 

Die vereinigten Fraktionen 14-23 wogen 317,2 mg. 

T r e n n u n g  d e s  A t h e r e x t r a k t s  a u s  E x t r a k t  C ( A n s a t z  11). 
Die 2,l g stark griin gefarbten Materials wurden zur Vorreinigung in 250 om3 50-proz. 

Methanol gelost, lmal  mit 300 und ein weiteres Ma1 mit 200 em3 Petrolgther ausgeschiit- 
telt. Die grunen Petrolatherlosungen wurden noch 2mal mit je 25 cm3 50-proz. Methanol 
ausgeachuttelt, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Es verblieben 0,3 g griiner 
Riickstand, der verworfen wurde. 

Fraktions- 
nummer 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

Losungsmittel 

Benzol-Chloroform (1 : 1) 
Benzol-Chloroform (1 : 4) 
Chloroform 
Chloroform 
Chloroform 
Chloroform 
Chloroform 
Chloroform-Methanol (98 :2) 
Chloroform-Methanol (98 :2) 
Chloroform-Methanol (95 : 5) 
Chloroform-Methanol (95: 5) 
Chloroform-Methanol (95 : 5 )  
Chloroform-Methanol (95 : 5) 
Chloroform-Methanol (95: 5) 
Chloroform-Methanol (95: 5 )  
Chloroform-Methanol (9: 1) 
Chloroform-Methanol (9:l) 
Chloroform-Methanol (1 : 1) 
Chloroform-Methanol (1 : 1) 
Methanol 

- 
Eindampfruckstand 

Gewicht 
in mg 

- 
- 

13,l 
56,6 
71,O 
40,O 
47,O 
43,3 
59,O 
44,s 

237,5 
142,7 
43,6 
34,2 
12,6 
495 
994 

17,5 
20,5 
10,5 

- 
Habitus 

bzw. Smp. 

- 
- 

amorph 
112-1200 
120-1 220 
100-1200 
98-1 10' 

11 6-118' 
.98-122' 
112--118' 
118-1200 

amorph 
amorph 

amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 

248-254' 

l) Undeutlich wegen starker Endabsorption. 
2, Berechnet fur Mo1.-Gew. = 738,84, entsprechend Formel C38H,80,,. 
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Die wasserig-met,hanolischen Phasen wurden im Vakuum auf 100 cnl3 eingeengt 
und niit Chloroform ausgeschiittelt. Die iiber Na,SO, getrockneten Ausziige hinterliessen 
1,56 g Schaum, der immer noch griin gefarbt war. E r  wurde daher in 70 cm3 50-proz. 
Methanol gelost und 3mal mit jc 100 cm3 Athe!-Petrolather (1 :4) ausgeschiittelt, wobei 
noch 0,365 g griines 61 entfernt wurde, das aus Ather-Petrolather nicht kristallisierte. Das 
aus der wasserig-methanolischen Phasc rcgcnerierte Material (1,16 g) war ein hellgelb ge- 
farbter Schauni. E r  wurde an 30 g Magnesiumsilikat-Kieselgur (Celite) (2: l) chromato- 
graphiert. Zum Nachwaschen dienten je 100 ems der in folgender Tabelle genannten 
Losungsmittel. 

Die Fraktionen 4-11 stellten das rohe Cryptograndosid A (V) dar. Sie waren gut 
loslich in Ather, unloslich in Petroliither. Dieser Stoff V konnte hisher nur aus Aceton- 
Wasser oder Methanol-Wasser kristallisiert werden. Die Fraktionen 5, 9 und 11 wurden 
einzeln umliristallisiert und von den erhaltenen Kristallen genaue UV.-A4bsorptionespek- 
tren aufgenommen. ober  das Resultat orientiert folgende Tabelle. 

Fraktions- 

Die Fraktionen 8-11 wurden daher vereinigt (176,8 mg) und zur Bereitung des 
reinsten Praparates von V beniitzt. Ferner wurden auch die Fraktionen 4 - 7  vereinigt 
(165,6 mg) und nochmals an 8 g Magnesiumsilikat-Celite chromatographiert. Die mit 
Benzol-Chloroform (1 : 4) eluierten Fraktionen gaben aus Aceton-Wasser 76 mg feine, 
farbloseNadeln vom Smp. 118-119°, A,, = 217 mp mit log F = 4,lO und A,,, = 270 m p  
mit log c = 3,50, entsprechend 17% Anhydroverbindung VIII. Die niit Chloroform eluier- 
ten Fraktionen gaben 5 4 3  mg lange, farblose Nadeln vom Smp. 118--119O, A,,, =: 217 mp 
mit log E = 4,11 und i,,, = 270 my niit log E =_ 3,13, entsprechend 7,596 Anhydrover- 
bindung VIII. 

Auch die Fralrtionen 8-11 liessen sich ails Aceton-Wasser kristallisieren, doch waren 
die Kristalle immer griinlich gefarbt. Da no' hmalige Chromatographie an Magnesium- 
silikat keinen Erfolg brachte, wurden die vereinten Fraktionen (151 mg) in wenig Alkohol 
gclost und mit 50 mg gut gewaschener Tierkohle kurz geschiittelt. Das Filtrat hinterliess 
beim Eindampfen 146 mg. Aus Aceton-Vl'asser lieferte es 48 mg farblose Nadeln; Smp. 
1190. Nach den UV.-Spektren war es relativ reines Cryptograndosid A und enthielt 606 
Anhydroverbindung (VIII). 

T r e n n u n g  d e s  C h l o r o f o r m e x t r a k t s  aus  E x t r a k t  C ( A n s a t z  11). 
Die 3,18 g schaumiges Material gaben aus  Methanol-&her insgesamt 350 mg griin 

gefarbte Kristalle, von denen der erste Teil bei 190-215O, die weiteren Kristallisate bei 
150-19Oo schmolzen. 

Rein igung d e r  Kr is ta l le .  Die vereinigten Kristalle (350 mg) wurden in 60 em3 
50-proz. Methanol gelost und 3mal mit je 60 em3 dther-Petrolather (1 : 1) ausgeschiittelt. 
Diese Ausziige wurden noch einmal mit 10 cm3 50-proz. Methanol gewaschen, getrocknct 
und eingedampft, wobei 35 mg griines 61 resultierte, das verworfen wurde. Die wasserig- 
methanolische Phase wurde mit Chloroform ausgeschiittelt und das so erhaltene, immer 
noch griine Material (305 mg) an 9 g Magnesiumsilikat-Celite (2: I) chromatographiert. 

Die ersten mit Chloroform eiuierten Anteile enthielten nur Spuren Material iind 
waren amorph. Fraktion 11 (17,5 mg) und 12 (8,6 mg) (eluiert mit Chloroform-Met,hanol 
(9X:2) und (95:5)) gaben Kristalle vom Smp. ca. 190-230°, die eine positive Keller- 
Kiliani-Reaktion zeigten. (Rohes Desacetyl-anhydro-cryptograndosid A (VIII).) 

l )  Berechnet fur Formel C32H4809 (576,70), nicht im Hochvakuum getrocknet. 
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Die Fraktionen 13-22 (eluiert mit Chloroform-Methanol (95: 5)-(80: 20)) zeigten 
bei der Keller-Kiliani-Reaktion keine Farbung und schmolzen bei ungefahr 200O. Sie 
wurden vereinigt (201 mg) und gaben nach 3maligem Umkristallisieren aus Methanol- 
Ather 93 mg reines Anhydro-cryptograndosid B (111) vom Smp. 198-202O. 

T r e n n u n g  d e r  Mut te r laugen .  
Die griinen Mutterlaugen im Vakuum eingedampft, Ruckstand (2,8 g) in 70 cms 

Chloroform gelost, mit 20 cma n. Sodalosung und Wasser gewaschen, Auszuge passierten 
weitere Chloroformschicht von 40 cm3. Getrocknete, immer noch grune Chloroform- 
losungen im Vakuum eingedampft, Ruckstand in 60 om3 50-proz. Alkohol gelost, filtriert 
und 2mal mit 100 cms Ather-Petroltither (1 :4) ausgeschuttelt. Auszuge, mit 15 cms 50- 
proz. Alkohol gewaschen, getrocknet und eingedampft, gaben 238 mg griinen Ruckstand 
(verworfen). Die wiisserig-alkoholische Phase im Vakuum vom Alkohol befreit und mit 
Chloroform ausgeschuttelt. Die Auszuge hinterliessen 0,961 g noch stark braungrunen 
Ruckstand. Dieser wurde an 29 g Magnesiumsilikat-Celite (2 : 1) chromatographiert. 

Fraktionen Nr. 4-11 (eluiert mit Benzol-Chloroform (1 :4)) (350,9 mg) gaben aus 
Methanol-Ather 108 mg reines 16-Desacetyl-anhydro-cryptograndosid A (VIII). 

12,9 ’ 
104,4 

18,O 
7 8  
5 8  

21,3 
9,5 

6 2  

Fraktions- 
nummer 

’ 

, 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 

Losungsmittel 

Chloroform 
Chloroform-Methanol (99: 1) 
Chloroform-Methanol (99 : 1) 
Chloroform-Methanol (99 : 1) 
Chloroform-Methanol (98 : 2) 
Chloroform-Methanol (98 :2) 
Chloroform-Methanol (98: 2) 
Chloroform-Methanor (98: 2) 
Chloroform-Methano? (98 :2) 
Chloroform-Methanol (98: 2) 
Chloroform-Methanol (95: 5 )  
Chloroform-Methanol (95 : 5 )  
Chloroform-Methanol (95: 5 )  
Chloroform-Methanol (95: 5 )  
Chloroform-Methanol (95: 5 )  
Chloroform-Methanol (90 : 10) 
Chloroform-Methanol (90: 10) 
Chloroform-Methanol (90: 10) 
Chloroform-Methanol (1 : 1) 
Chloroform-Methanol (1 : 1) 
Chloroform-Methanol (I : 1) 
Chloroform-Methanol (1 :I)  
Methanol 
Methanol 
Methanol 
Methanol 
Methanol 

Eindai 

Gewicht 
in mg 

)fruckstand 
~~~ 

Habitus 

Krist. 
Krist. 
Krist. 
amorph auch 
nach 
Acetylierung 

Gibt C-Acetat 

Legal- 
Reaktion 
negativ, 
verworfen 

66 
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Die mit reinem Chloroform eluierten Fraktionen hinterliessen praktisch keinen Riick- 
stand. 

Die mit Chloroform-Methanol sowie Methanol eluierten Anteile (braungriin) (585 mg) 
kristallisierten nicht. Legal-Reaktion positiv. Dieses Material wurde in Methanol gelijst, 
mit 190 mg niit Methanol ausgekochter Tierkohle geschiittelt, filtriert, mit Methanol nach- 
gewaschen und das Filtrat nochmals rnit 100 mg Tierkohle geschiittelt. Das erhaltene, fast 
farblose Filtrat lieferte beim Eindampfen 485 mg hellgelben Schaum, der nicht kristalli- 
sierte. Es wurde nochmals an 14 g Magnesiumsilikat-Celite (2 :1) chromatographiert. Fur 
jede Fraktion wurden je 30 cm3 der in folgender Tabelle genannten Losungsmittel ver- 
wendet. 

Fraktion 5 gab aus Methanol-Ather wenig 16-Desacetgl-anhydro-cryptograndosid A 
(VIII), aus den Mutterlaugen mit Aceton-Wasser noch wenig Cryptograndosid A (1'). 

Die Fraktionen 6 und 7 gaben aus Aceton-Wasser noch 30 mg Cryptograndosid A (V). 
Die Fraktionen 8-10 waren amorph und gaben auch nach Acetylierung keine Kri- 

Die Fraktion 13 stellte das rohe Cryptograndosid C dar; sie war amorph, gab aber 

Die amorphen Fraktionen 11-12 und 14-15 wurden vereinigt und acetyliert, gaben 

Die Fraktionen 19-27 wurden verworfen. 

stalle. 

ein krist. Acetat (siehe daselbst). 

aber kein krist. Acetat mehr. 

Desacetyl-anhydro-cryptograndosid A (VIII). 
Aus Aceton-Ather farblose K6rner, Smp. 230-232O; [a]: = + 53,2O 

10,750 mg Subst. zu 0,9994 cm3; I = 1 dm; L Y ~  = +0,57O & 0,02O 

2O ( c- 
1,071 in Methanol). 

Trocknung der ersten zwei Analysen 10 Stunden, der dritten 4 Stunden, Schwein- 
chen. 

3,394 mg Subst. gaben 8,72 mg CO, und 2,65 mg H,O (S.W.) 
3,724 mg Subst. gaben 9,448 mg CO, und 2,855 mg H,O (ETH) 
3,010 mg Subst. gaben 7,73 mg CO, und 2,31 mg H,O (S.W.) 
2,646 mg Subst. verbr. 1,57 cm3 0,02-n. Na,S,O, (Zeisel-Viebock) (S.W.) 
1,960 mg Subst. verbr. 1,18 cm3 0,024. Na,S,O, (Zeisel-Viebock) (S.W.) 

C,,H,,O, Ber. C 69,74 H 8,58 -OCH, 6,00% 
(516,66) Gef. ,, 70,17 ,, 8,74 ,, 6,14% 

Gef. ,, 69,24 ,, 8,58% 
Gef. ,, 70,08 ,, 8,59 ,, 6,23% 

Der Stoff gab eine rote Legal-Reaktion und eine blaue Keller-Kiliani-Reaktion'). 
Das UV. -Absorptionsspektrum ist im theoretischen Teil wiedergegeben. Farbreaktion mit 
84-proz. H,SO,: gelb (nach 1 Minute), braungelb (nach 15 Minuten), braunrot (nach 
1 Stunde), rotbraun (nach 3 Stunden), dunkelrot (nach 6 Stunden), graugriin (nach 
24 Stunden). Der Stoff ist leicht loslich in Chloroform, Methanol, Athanol und Aceton, 
schwer in Ather und Wasser. Die gesattigte wiisserige Losung schmeckte deutlich bitter. 

A c e t a t  I X .  50 mg Desacetyl-anhydro-cryptograndosid A (VIII) vom Smp. 230- 
2320 wurden in 1,25 cm3 absolutem Pyridin und 0,83 om3 Acetanhydrid zwei Tage bei 
1 8 0  stehengelassen. abliche Aufarbeitung (mit Chloroform-Ather) gab 54,2 mg Rohpro- 
dukt. AUS Methanol-Ather-Petroltither farblose Bliittchen, Smp. 22P22' io;  [a]: = 

+ 42,OO 4 20 (c = 0,9377 in Chloroform). 
9,372 mg Subst. zu 0,9994 om3; 1 = 1 dm; a:= +0,393O 4 0,02O 

3,510 mg Subst. gaben 8,862 mg CO, und 2,555 mg H,O (OAB) 
C,,H4,0, (558,69) Ber. C 68,79 H 8,29% Gef. C 68,90 H 8,15% 

1) Ausfuhrung nach J. w. Euw & T. Reichstein, Helv. 31, 883 (1948). 
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C r y p t o g r a n d o s i d  A (V). 

Das reinste Priiparat gab aus Aceton-Wasser farblose Nadeln, Smp. 122-124O; 
[afy = - 32,9O f Z 0  (c = 0,9947 in Methanol). 

9,941 mg Subst. zu 0,9994 cm3; I = 1 dm ; ci'y = - 0,327O 5 0,02O 

Trocknung (4 Stunden bei looo, Schweinchen) gab 11,88 bzw. 10,07% Gewichts- 
VeTlUSt. 

3,186 mg Subst. gaben 7,751 mg CO, und 2,519 mg H,O (ETH) 
C,,H,,O,, 4 H,O (648,76) Ber. H,O 11,1% Gef. 11,Q; lO,l% 

C3zH4809 (576,70) Ber. C 66,59 H 8,39% Gef. C 66,35 H 8,85% 
Das Praparat enthielt nach dem UV.-Absorptionsspektrum noch 4,5% Anhydro- 

verbindung VIII. Legal-Reaktion war rot, Keller-Kiliani-Reaktion blau. Farbreaktion 
mit 84-proz. H,S04 genau wie bei VIII, auch die Loslichkeiten sind ganz Lhnlich, nur dass 
dieser Stoff V in Ather relativ gut loslich ist. 

Aceta t .  30 mg Cryptograndosid A (V) vom Smp. 118-119° (dieses Praparat ent- 
hielt nach dem UV.-Absorptionsspektrum ca. 17 yo Anhydroverbindung VIII) wurden mit 
0,75 cm3 absolutem Pyridin und 0,5 cm3 Acetanhydrid zwei Tage bei 20° stehengelassen. 
Die iibliche Aufarbeitung gab 37 mg amorphes Rohprodukt, das bisher nicht kristallisierte. 

Desacetyl-cryptograndosid A (VI) .  

100 mg Cryptograndosid A (V) vom Smp. 118-119O (dieses Priiparat enthielt nach 
dem UV.-Absorptionsspektrum ca. 7 % Anhydroverbindung VIII) in 10 cm3 Methanol mit 
der kalt bereiteten Lijsung von 50 mg KHCO, in 1 cm3 Wasser vermischt zehn Tage bei 
200 stehengelassen. Das' Methanol wurde im Vakuum bei 20° entfernt, der Riickstand mit 
2 om3 Wasser versetzt und mit Chloroform ausgeschuttelt. Die iiber Na,SO, getrockneten 
Ausziige hinterliessen beim Eindampfen 40 mg farblosen Schaum, der an 1,2 g Magnesium- 
silikat-Celite (2 : 1) chromatographiert wurde. Die mit Chloroform und Chloroform-Me- 
thanol (99:l) eluierten Anteile (29 mg) gaben aus Aceton-Ather 10 mg farblose, kugelige 
KristalIdrusen. Smp. 198-199O; [ a ] g  = - 3,4O f 3O (c = 0,7610 in Methanol). 

7,606 mg Subst. zu 0,9994 em3; I = 1 dm; cig = - 0,026O &- 0,02O 
3,199 mg Subst. gaben 7,92 mg CO, und 2,47 mg H,O (S.W.) 

C30H4808 (534,67) Ber. C 67,39 H 8,67% Gef. C 67,57 H 8,64% 
Die alkoholische Losung zeigte im Ultraviolett ein Maximum der Absorption bei 

217 m p  und log E = 4,21 mit nur sehr geringer InfIexion bei 270 mp (vgl. Kurve theoreti- 
scher Teil). Die Substanz war leicht loslich in Aceton, Methanol,&hanol und Chloroform, 
schwer loslich in Wasser, Ather und Petrolather. Farbreaktionen praktisch gleich wie 
Cryptograndosid A (V). 

H y d r o l y s e  von  C r y p t o g r a n d o s i d  A (V). 
100 nig Cryptograndosid A (V) vom Smp. 118-11Qo (das Praparat enthielt nach 

dem W.-Absorptionsspektrum 12% Anhydroverbindung VIII) wurden in 5 cm3 Metha- 
nol und 5 cm3 0,l-n. H,SO, 25 Minuten unter Ruckfiuss gekocht. Dann wurde das Me- 
thanol bei 200 im Vakuum entfernt, das kristallin ausfallende Aglykon abgenutscht, noch- 
mals mit wenig Wasser gewaschen und iiber CaCl, getrocknet; Ausbeute 60,7 mg. Die 
wiisserigen Mutterlaugen und Waschwasser wurden 1 Stunde auf 60° envarmt, dann 6mal 
mit je 20 om3 Chloroform ausgeschiittelt. Die rnit wenig Wasser, Sodalosung und Wasser 
gewaschenen und iiber NazS04 getrockneten Ausziige hinterliessen beim Eindampfen noch 
9,2 mg rohes Aglykon (Ausbeute total 69,9 mg). 

Die saure wiisserige Phase und das erste Waschwasser wurden im Vakuum von 
Chloroformresten befreit, mit frisch gefiilltem, reinem BaCO, neutralisiert und durch ein 
mit BaCO, gedichtetes Filter genutscht. Das klare Filtrat wurde mit 2 mg BaCO, versetzt 
und im Vakuum bei 30° vollstiindig eingedampft. Der Riickstand wurde mit 0,5 ,ma Ace- 
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ton vermischt, dann mit 2 ema absoluteni Ather versetzt und filtriert. Der Ruckstand 
wurde noch 3mal analog mit Aceton-Ather ausgezogen. Die vereinigten Ausziige hinter- 
liessen beim Eindampfen 20 mg rohen Zucker (Sarmentose, siehe unten). 

Olear idr igenin ( X )  a u s  C r y p t o g r a n d o s i d  A (V) .  
Die 69,9 mg rohes $glykon gaben nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Metha- 

3O (c = 0,7829 in nol-Ather 28 mg farblose Korner. Smp. 228-231O; [a]: = - 8,6O 
Methanol). 

7,825 mg Subst. zu 0,9994 em3; E = 1 dm; a: = -0,067O f O,0Zo 
3,414 mg Subst. gaben 8,68 mg CO, und 2,48 nig H,O (S.W.) 

C,,H,,O, (432,54) Ber. C 69,41 H 8,39% Gef. C 69,38 H 8,13% 
Authentisches Oleandrigenin aus Oleandrin sowie die Mischprobe schmolzen gleich. 

Auch die Farbreaktion niit 84-proz. H2S04 war gleich: gelborange (5 Minuten), beigebraun 
(I Stunde). Das UV.-Absorptionsspektrum zeigte ein Maximum bei 216 mp und log E = 
4,15, mit geringer Inflexion bei ca. 270 mp. 

Oleandr igenon a u s  obigem Oleandr igenin .  

33 mg Oleandrigenin (X) aus V (Reste vom Smp. 220-226O) in 2 cm3 reinstem Eis- 
essig innerhalb 4 Stunden rnit 0,464 cm3 2-proz. Cr0,-Eisessig-Losung versetzt und weitere 
2 Stunden stehengelassen. &fit 2 Tropfen Methanol versetzt und noch 14 Stunden stehen- 
gelassen. Ubliche Aufarbeitung niit Chloroform-Ather gab 29,5 mg Neutralprodukt. Aus 
Aceton-Ather 20 nig farblose Plattchen. Smp. 252O; [a]: = - 4,5O f 30 (c = 0,8373 in 
Chloroform). 

8,368 mg Subst. zu 0,9994 cm3; E = 1 dm; a: = -0,038O 
3,232 mg Subst. gaben 8,26 mg CO, und 2,30 mg H,O (8.W.) 

0,02O 

C25H3406 (430,52) Ber. C 69,74 H 7,96% Gef. C 69,75 H 7,96% 

Das UV.-Absorptionsspektrum zeigte ein Maximum bei 216 mp und log E = 4,16 
sowie Inflexion zwischen ca. 270-290 mp (verursacht durch Ketogruppe). Authentisches 
Oleandrigenon sowie die Mischprobe schmolzen gleich; auch die Farbreaktionen mit 84- 
proz. H,S04 waren gleich. 

H y d r o l y s e  v o n  16-Desacetyl-anhydro-cryptograndosid A ( V I I I ) .  

500 mg 16-Desacetyl-anhydro-cryptograndosid A (VIII) vom Smp. 229-232O wur- 
den gcnau wie bei V beschrieben hydrolysiert. Es resultierten 386 mg rohes, krist. Aglykon 
sowie 145 mg roher Zuckersirup (Sarmentose). 

1 6 - A n h y d r o - g i t o x i g e n i n  ( X I )  a u s  V I I I .  

237 mg von obigem Aglykon wurden an 7 g alkalifreiem Also3 nach der Durchlauf- 
methode chromatographiert. Die mit Chloroform-Methanol (4: l )  eluierbaren Anteile 
(228,5 nip) gaben aus Methanol-Ather 95 mg farblose Wiirfel. Sie sinterten bei ca. 2060, 
schmolzen bei 228-232O zu einer leicht truben Schmelze, die bei 240° klar wurde; [a]: = 

+ 92J0 & 3 O  (c = 0,597 in Methanol). 
5,966 mg Subst. zu 0,9994 cm3; I = 1 dm; a g  = + 0,55O & 0,02O 
3,718 mg Subst. gaben 10,050 mg CO, und 2,985 mg H,O (OAB) 

CZ3H,,O, (372,49) Ber. C 74,16 H 8,66% Gef. C 73,77 H 8,99% 
Die Mischprobe mit authentischem 16-Anhydro-gitoxigenin gab keine Schmelz- 

punktserniedrigung; auch die Farbreaktion mit 84-proz. H,S04 war gleich: gelborange 
(5 Minuten), hellbraun (1 Stunde). 
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A c e t a t  X I I .  120 mg 16-Anhgdro-gitoxigenin (XI) aus VII l  vom Smp. 228-232O 
in 3,4 cm3 absolutem Pyridin und 2,3 cn13 Scetanhydrid zwei Tage bei 20° stehengelassen. 
Ubliche Aufarbeitung gab 135 mg Rohprodukt, wovon 60 mg an 2 g alkalifreiem Alto3 
chromatographiert wurden. Die mit Benzol-Chloroform (4 : 1) und (1 : 1) eluierten Anteile 
(43,3 mg) gaben aus Aceton-Ather-Petrolather 36 mg farblose Nadeln; Smp. 202-204"; 
[a]: = + 88J0 & 3" (c = 0,875 in Chloroform). 

8,741 mg Subst. zu 0,9994 cm3; Z = 1 dm; a g  = +0,77" 0,02" 
4,027 mg Subst. gaben 10,658 mg CO, und 3,034 mg H,O (OAB) 

C,,H,,O, (414,52) Ber. C 72,43 H 8,27% Gef. C 72,22 H 8,43% 
Authentisches 1 6-Anhydro-gitoxigenin-acetat sowie die Mischprobe schmolzen gleich, 

auch die Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, war gleich. Das UV.-Absorptionsspektrum 
zeigte ein Maximum bei 271 mp und log& = 4,27 (vgl. Kurve theoretischer Teil). 

S a r m e n t o s e  ( X I V )  a u s  V u n d  V I I I .  

Der rohe Zuckersirup aus VIII (145 mg) wurde irn Molekularkolben bei 0 ,Ol  mni 
und 80-130° Badtemperatur destilliert. Das farblose Destillat zeigte [a]? = + 14,6O & 2O 
(c = 1,390 in Wasserl)). 

13,843 mg Subst. zu 0,9994 cm3; I = 1 dm; a g= + 0,194" f 0,02O 
Der Sirup kristallisierte auch nach langerem Stehen nicht und diente zur Oxydation 

(siehe unten). Die 20 mg Zuckersirup aus V wurden mit den 13,8 mg von der Drehung 
regeneriertem Material vereinigt und im Molekularkolben destilliert. Das Destillat kristalli- 
sierte auch nach langerem Stehen nicht, aber sofort nach Animpfen mit krist. Sarmentose 
aus Sarverosid. Aus wenig absolutem Ather rhombische Plattchen, Smp. 75-77O. Misch- 
probe ebenso. 

Sarmentons i iure- lac ton .  138 mg Sarmentose aus VIII wurden in 2,3 cm3 
Wasser mit 63 mm3 Brom oxydiert,) und gaben 107 mg destilliertes Lacton; [a]: = 

+ 19,3O f 10 (c = 2,454 in Chloroform). 
24,530 mg Subst. zu 0,9994 cma; I = 1 dm; a? = +O,475O f 0,02O 

Sarmentonsaure-phenylhydrazid. 25 mg Lacton und 15 mg Phenylhydrazin 
30 Minuten auf 1000 erhitzt. Das Produkt kristallisierte nicht. 

S - B e n z y l t h i u r o n i u m s a l z  d e r  Sarmentonsaure .  84 mg Lacton gaben 117 mg 
aus Methanol mit Aceton gefalltes3) Bariumsalz. Dieses wurde mit 100 mg S-Benzylthiuro- 
niumsulfat umgesetzt. Aus Methanol-Aceton farblose Blattchen, Smp. 146-147O; 
[ u ] g  = - 22,8O f 20 (nach 5 Minuten) bzw, +9,50 jL 20 (nach 1 Stunde konstant) 
(c = 0,963 in Methanol). 

9,630 mg Subst. zu 0,9994 ems; 1 = 1 dm; a: = - 0,268O & 0,02O (nach 5 Minuten) 
bzw. -t 0,092O f 0,02" (nach 1 Stunde konstant). 

Eine Mutarotation des Benzylthiuroniumsalzes ist friiher nie beobachtet worden, 
doch zeigte das alte Originalpraparat4) denselben Effekt mit einem Endwert von [a]:: = 

t 8,8O f 2O (c = 1,125 in Methanol). 

l) W. A .  Jacobs & N .  M .  Bigelow, J. Biol. Chem. 96, 355 (1932), fanden fur krist. 

2, C .  W. Shoppee & T .  Reichstein, Helv. 23, 975 (1940). 
3, Vgl. E.  Viseher & T .  Reichstein, Helv. 27, 1332 (1944). 
4, C. W. Shoppee & T .  Reichstein, Helv. 25, 1611 (1942), fanden damals [u]g = 

Sarmentose Smp. 78-79'' und [a]: = + 15,8O in Wasser. 

+ 6,5O (in Methanol). 
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Zur Analyse wurde 12 Stunden im Hochvakuum bei 200 uber P,O, getrocknet, 
Schweinchen. 

3,838 mg Subst. gaben 7,332 mg CO, und 2,460 mg H,O (OAB) 
C,,H,,O,N,S (344,42) Ber. C 52,31 H 7,03% Gef. C 52,13 H 7,17% 
Die Mischprobe mit authentischem 't'ergleichsmaterial schmolz gleich. 

C r y p t o g r a n d o s i d  R (I). 
Es lagen 317 mg amorphes, durch nochmalige Chromatographie an Magnesium- 

silikat gereinigtes Material vor, das nach dem UV.-Absorptionsspektrum etwa 15% Des- 
acetyl-anhydro-Derivat (111) enthielt. Da alle Kristallisationsversuche scheiterten, wur- 
den 83 mg davon nochmals an 2,5 g Magnesiumsilikat-Celite (2: 1 ) chromatographiert. 
Die mit Chloroform-Methanol (9: 1) eluierten Anteile (51,5 mg) stellten einen farblosen 
Schaum dar; [z]',' = - 34,OO f 2O (c = 1,0008 in Methanol). 

10,004 mg Subst. zu 0,9994; I = 1 dm; ctg = - 0,34O f 0,02O 
3,188 mg Subst. gaben 7,231 mg CO, und 2,275 mg H,O (OAB) 

C38Hs8014 (738,84) Ber. C 61,77 H 7,91% Gef. C 6138  H 7,98% 
Das UV.-Absorptionsspektrum in Alkohol zeigte zwei Maxima bei 215 m p  und log E 

= 4,13 sowie bei 370 mp und log E = 3,35. Das Praparat enthielt trotz scheinbar stim- 
mender Analyse somit noch etwa 1296 der Anhydroverbindung 111. Die Substanz war 
leicht loslich in Aceton, Athanol und Methanol, schwer loslich in Ather und Wasser. 
Legal-Reaktion : rot ; Keller-Kiliani-Reaktion : farblos. Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, : 
gelborange-orange (5  Minuten), rot (7 Minuten), braunrot (18 Minuten), grauschwarz 
(1 Stunde). 

A r e t a t .  156 mg Cryptograndosid B (15% I11 enthaltend) wurden mit 3,9 om3 ab- 
solritem Pyridin und 2,7 cm3 Acetanhydrid zwei Tage bei 20° stehengelassen. ubliche 
Aufarbeitung gab 184 mg Rohprodukt, das an 5,5 g Rlagnesiumsilikat-Celite (2: l )  chro- 
matographiert wurde. Die ersten 10 mit Benzol-Chloroformgemischen eluierten Fraktionen 
wurden verworfen. Weitere 6 mit reinem Chloroform eluierte Fraktionen (37,4 mg) gaben 
aus Aceton-Ather nadelige Kristalle, Smp. 119-123O. Die alkoholische Losung zeigte im 
Ultraviolett Amax = 215 mp (log E = 4,15) und A,,, 270 mp (log E = 3,03). Dieses Kri- 
stallisat enthielt somit noch 6% Anhydroverbindung IV. 

Weitere 10 mit Chloroform-Methanol (99: 1) sowie (98: 2) eluierte Fraktionen (77 mg) 
gaben aus Aceton-&her 50 mg farblose Bliittchen; Smp. 123-125O; [E]: = - 22,7O f 2O 
(c = 1,2087 in Chloroform). 

12,080 mg Subst. zu 0,9998 cm3; I = 1 dm; ctg = -0,274O 
3,911 mg Subst. gaben 8,730 mg CO, und 2,510 mg H,O (OAB) 

0,02O 

C,,H,,O1, (906,99) Ber. C 60,91 H 7,34% Gef. C 60,91 H 7 3 %  
Die alkoholische Losung zeigte im Ultraviolett ein Maximum bei 216 m,u (log E = 

4,15) sowie eine Stufe bei 270 mp (log 8 = 2,76). Dieses Praparat enthielt somit nur ca. 
3O4 Anhydroverbindung IV. Die I-Cristalle waren leicht loslich in Nethanol, Aceton und 
Chloroform, schwer loslich in Ather. Farbreaktion mit H,SO, wie I. 

E n z y m a t i s c h e  S p a l t u n g  v o n  C r y p t o g r a n d o s i d  B. 

55 mg amorphes Cryptograndosid B (I) (das 12% Anhydroverbindung I11 enthielt) 
in 200 om3 destillierteni Wasser gelost, mit 180 mg Enzympraparat aus den Samen von 
Adenium multifloruml) und 2 om3 Toluol versetzt und vier Tage bei 30° stehengelassen. 
I m  Vakuum bei 45O auf 5 cm3 eingeengt und mit 100 cm3 96-proz. Alkohol versetzt, durch 
Kieselgur filtriert und mit 30 cm3 Alkohol nachgewaschen. Filtrat im Vakuum auf 5 om3 
eingeengt, mit 100 em3 Wasser versetzt, alle Alkoholreste im TTakuum entfernt und lmal 

l) A .  Hunger & T. Reichstein, Helv. 33, 76 (1950). 
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rnit 120 cm3, dann noch 7mal mit 50 cm3 Chloroform ausgeschiittelt. Die mit wenig 
Wasser gewaschenen Chloroformauszuge iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft gaben 
38 mg rohes Cryptograndosid -4. 

Die wasserige Phase wurde im Vakuum auf 50 em3 eingeengt und 6mal mit je 60 cm3 
Chloroform-Alkohol (2 : 1) ausgeschiittelt. Diese Ausziige hinterliesesn beim Eindampfen 
nur 8,7 mg Riickstand (verworfen). 

Die verbleibende wasserige Losung diente zur Isolierung des Zuckers. Ausfiihrung 
siehe bei enzymat. Spaltung des Desacetyl-anhydro-cryptograndosids B (111). 

I d e n t i f i z i e r u n g  d e s  Mono-Glykos ids  a u s  e n z y m a t .  Spa l tung .  
Die 38 mg Rohprodukt wurden an Magnesiumsilikat-Celite (2 : 1) chromatographiert. 

Die niit Chloroform-Methanol (98 : 2) eluierbaren Anteile (20 mg) gaben aus Aceton-Wasser 
fast farblose Xadeln, Smp. 95-100O. 

2,558 mg Subst. gaben 6,322 mg CO, und 1,994 mg H,O (ETH) 
C,,H,,O, (576,70) Ber. C 66,59 H 8,39% Gef. C 67,45 H 8,72% 

Das TJV.-Absorptionsspektrum zeigte zwei Maxima bei 215 mp (log F = 4,16) und 
270 m p  (log E = 3,43), was auf einen Gehalt an VIII von 15% hinweist. Keller-Kiliani- 
Reaktion: blau. Der Einfachheit halber wurde die ganze Menge wie folgt in das besser 
kristallisierende VIII  ubergefuhrt. 

Kristalle, Mutterlauge und benachbarte Fraktionen (zusammen 22 mg) wurden in 
absolutem Benzol gelost, durch eine mit Benzol bereitete S&ule aus 1 g alkalifreiem A1,03 
filtriert und mit Benzol gedeckt drei Tage bei 20° stehengelassen. Anschliessend nochmals 
chromatographiert. Die mit Benzol-Chloroform (1 : 1) sowie (1 :4) eluierten Anteile (17 mg) 
gaben aus Aceton-Ather-Petrolather 9 mg farblose Korner, Smp. 232-234O; [a],, = 
+ 50,2O * 5 O  ( c  = 0,3707 in Methanol). 

3,705 mg Subst. zu 0,9994 cm3; I = 1 dm; x g  = +O,186O & 0,02O 
2,289 mg Subst. gaben 5,88 mg CO, und 1,82 mg H,O (S.W.) 

C,,H,,O, (516,66) Ber. C 69,74 H 8,58% Gef. C 70,lO H 8,90% 

18 

Legal-Reaktion: rot, Keller-Kilkni-Reaktion: blau. Mischprobe mit VIII schmolz 
gleich, auch die Farbreaktion mit H,SO, war gleich. 

16-Desacetyl-anhydro-cryptograndosid B (111). 

Aus Methanol-Ather kugelige Drusen, Smp. 198-202O; [MI:' = f 28,3O & 2 O  
(c = 1,154 in Methanol). 

11,538 mg Subst. zu 0,9994 cm3; I = 1 dm; a? = +0,327O & 0,02O 
3,124 mg Subst. gaben 7,27 mg CO, und 2,25 mg H,O (S.W.) 
5,097 mg Subst. verbr. 2,50 em3 0,02-n. Na,S,03 (Zeiael- Viebock) (S.W.) 

C,,H,,O,, Ber. C 63,73 H 8,02 -OCH, 4,57% 
(678,79) Gef. ,, 63,51 ,, 8,06 ,, 5,08% 

Legal-Reaktion: rot, Keller-Kiliani-Reaktion: farblos. UV.-Absorptionsspektrum 
in Alkohol zeigte ein Maximum bei 270 mp und log E = 4,21. Parbreaktion mit 84-proz. 
H,S04: orangerot (1 Minute), rot (7 Minuten), braunrot (18 Minuten), braungrau (1 Stun- 
de), grauschwarz (1 V4 Stunden), griingrau (2 '/4 Stunden). Leicht loslich in Chloroform, 
Methanol und Athanol, schwer in Aceton, sehr schwer in Wasser, fast unloslich in Ather. 

A c e t a t  IT. 15 mg Desacetyl-anhydro-cryptograndosid B vom Smp. 198-202O mit 
0,4 cm3 absolutem Pyridin und 0,3 em3 Acetanhydrid zwei Tage bei 20° stehengelassen. 
ubliche Aufarbeitung gab 19 mg Rohprodukt. Aus Methanol-Ather-Petrolather farblose 
Kristalldrusen, Smp. 204-206O. 

E n z y m a t i s c h e  S p a l t u n g  v o n  16-Desacetyl-anhydro-cryptograndosid B 
( V I I I ) .  

84 mg 16-Desacetyl-anhydro-cryptograndosid B vom Smp. 198---202O wurden in 
250 cm3 destilliertem Wasser mit 200 mg Enzympraparat aus den Samen von Adenium 
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multiflorum sowie 2 cm3 Toluol versetzt und fiinf Tage bei 32O stehengelassen. Aufarbei- 
tung wie bei Spaltung von I11 gab 77 mg rohen Chloroformextrakt. Verbleibende wasse- 
rige Losung siehe Isolierung des Zuckers. 

I so l ie rung  v o n  16-Desacetyl-anhydro-cryptograndosid A ( V I I I )  
a u s  E n z y m s p a l t u n g  v o n  111. 

Die 77 mg Chloroformextrakt wurden an 2,5 g alkalifreiem A1,03 chromatographiert. 
Die mit Chloroform und Chloroform-Methanol (95: 5) eluierbaren Anteile (27 mg) gabeii 
aus Methanol-Ather 18 mg farblose kornige Kristalle, Smp. 229-231O; [a]’,” = +53,2O 
5 3O (c = 0,8192 in Methanol). 

8,187 mg Subst. zu 0,9994 cm3; 1 = 1 dm; ME = +O,436O & 0,02O 
2,989 mg Subst. gaben 7,68 mg CO, und 2,72 mg H,O (S.W.) 

C30H4407 (516,66) Ber. C 69,74 H 8,58% Gef. C 70,12 H 8,50% 
Mischprobe mit VIII  schmolz ebenso. Auch die Farbreaktionen waren gleich, ins- 

Die mit Chloroform-Methanol (9: l )  und (1 :1) eluierten Anteile (10 mg) gaben aus 
besondere anch Keller-Kiliani-Reaktion positiv. 

Methanol-Ather noch wenig Ausgangsmaterial (111) vom Smp. 198-202O. 

Nachweis  d e r  Glucose. 
Es wurde nur das von der Spaltung der Anhydroverbindung I11 erhaltene Nateria,l 

verwendet, weil nur dieses aus krist. Ausgangsprodukt stammte. 
Die mit Chloroform ausgeschiittelte wiisserige Losung wurde noch 6mal mit Chloro- 

form-Alkohol(2: 1) ausgeschiittelt, dann im Vakuum zum diinnen Sirup eingedampft und 
dieser mit vie1 Methanol versetzt. Die flockige Fallung abfiltriert, klare Losung im Va- 
kuum eingedampft und die Fallung mit Methanol noch 2mal wiederholt. Der so erhaltene 
Sirup wurde in 5 cma Methanol aufgenommen, die Losung mit 30 om3 absolutem Athanol 
versetzt und die flockige Fallung durch Filtration entfernt. Das klare Filtrat nurde im 
Vakuum ganz eingedampft, der verbleibende gelbliche Sirup in 2 cnP Wasser gelost, mit 
wenig gewaschener Kohle geschiittelt und erneut filtriert. Das farblose Filtrat hinterliess 
beim Eindampfen im Vakuum 15 mg fast farblosen Zuckersirup, der beim Stehen teil- 
weise kristallisierte. Als Hauptkomponente konnte durch Papierchromatographie darin 
Glucose festgestellt werden. Die Chromatographie wurde von Herrn Dr. A . M .  Jermin’) 
in Cambridge (England) ausgefiihrt, dem wir auch hier den besten Dank dafiir aussprechen 
mochten. Als Resultat stellte er folgendes fest : ,,Ah Hauptkomponente enthielt der Sirup 
60-80% Glucose (RF = 0,195 in Athylacetat-Pyridin-Wasser (2: 2 :I)), daneben eincn 
zweiten Bestandteil B, 15-30% des Sirups (R, = 0,22) sowie kleine Mengen von drei 
weiteren Stoffen. In Anbetracht der Verunreinigungen, die oft durch enzymatische Spal- 
tungen eingefiihrt werden, glaubt er, dass ausser Glucose hochstens noch B als Kompo- 
nente des urspriinglichen Glykosids in Betracht kommt. lihnliche R,-Werte wie B zeigen 
Mannose (0,24), Allose (0,22) und Gulose (0,23). 

I d  e n  t if i z i e r u n g d e  s Dig i t  a 1 i n  u m - ve  r II m - h e x  a c e  t a t s ( X V I  I). 
Am Aceton-Benzol farblose Nadeln mit Doppel-Smp. 164-168°/225-2300; 

[a]: = - 13,9O 3 2O (c = 1,032 in Chloroform). 
10,225 mg Subst. zu 0,9994 cm3; I = 1 dm; a: = - 0,142O 0,02O 

3,311 mg Subst. gaben 7,25 mg CO, und 2,10 mg H,O (S.W.) 
4,107 mg Subst. verbr. 1,35 em3 0,02-n. Na,S,03 (Zeisel-Viebock) (8. W.) 

C,,H,,O,o Ber. C 59,73 H 7,12 -OCH3 3,25% 
(965,02) Gef. ,, 59,75 ,, 7,08 ,, 3,41% 

l) Ausgefuhrt nach der Methode von M .  A .  Jermin & F .  A .  Ishemood, Biochem. 
J. 44, 402 (1949). 
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Legal-Reaktion : rot. W.-Absorptionsspektrum in Alkohol zeigte zwei Maxima bei 
23 6 mp (loge = 4,14) und bei 270 my (loge = 3,24) (ungetrocknetes Praparat, aber berechnet 
auf Mo1.-Gew. = 965). Demnach enthielt das Praparat etwa 8% 16-DesacetyI-anhydr- 
Verbindung. Die Mischprobe mit authentischem Digitalinum-verum-hexacetat gab keine 
Schmelzpunktserniedrigung. Auch die Farbreaktion mit 84-proz. H,SO, war gleich : 
gelb-gelborange (5 Minuten), orange (30 Minuten), braunrot (1 Stunde), braungrau (2 
Stunden), graugriin (3 Stunden). 

Cryptograndosid-C-acetat. 
40,l mg amorphes ,,Cryptograndosid C" in 1 cm3 absolutem Pyridin und 0,7 om3 

Acetanhydrid zwei Tage bei 20° stehengelassen. fibliche Aufarbeitung mit Chloroform- 
Ather gab 41,6 mg Rohprodukt. Aus Aceton-Ather 18 mg einseitig zugespitzte Nadeln, 
Smp. 241-247"; [a]'," = - 35,7O f 2O (c = 0,9014 in Chloroform). 

9,009 mg Subst. zu 0,9994 cm3; I = 1 dm; a: = - 0,322O & 0,02O 
3,792 mg Subst. gaben 8,89 mg CO, und 2,54 mg H,O (OAB) 

C,,H,,O,, (676,78) Ber. C 63,89 H 7,75% Gef. C 63,96 H 7,50% 
Legal-Reaktion: rot, Keller-Kiliani-Reaktion: negativ. UV.-Absorptionsspektrum 

in Allcohol zeigte zwei Maxima bei ca. 216 mp (log E = 4,22) und bei ca. 275 mp (log s = 
2,93). (Berechnet auf 676,78.) Das PrLparat diirfte damit ca. 6% einer Desacetylanhydro- 
Verbindung enthalten haben. Farbreaktion mit 84-proz. H,SO,: gelb-gelborange (1 Mi- 
nute), orange (35 Minuten), rot (1 Stunde), braunrot (2 Stunden), beigebraun (3 Stunden), 
graubraun (4 Stunden). 

16-Desacetyl-anhydro-oleandrin a u s  Oleandr in  rnit A1,0,. 

200 mg Oleandrinl) wurden in 20 cm3 Benzol-Chloroform (4: 1) gelost, durch eine mit 
Benzol bereitete Saule aus 10 g alkalifreiem A1,0, filtriert, mit Benzol gedeckt drei Tage 
bei 20° stehengelassen und anschliessend normal chromatographiert. Ober das Resultat 
orientiert folgende Tabelle. 

Frak- 
tions- 
Nr . 

Eindarnpfriickstand 
Losungsmittel 

I I I 

UV.-Absorptions- 
spektrum in Alkohol 

a,,, I log E 

&halt 
Anhydro- 
Verb id-  

- 

216 - m p  
270mp 
270mp 

270mp 
- 

- 
- 

226232O 
- 

222-224' 
- 

amorph 

3,92 - I -  
4,002 56% 
4,24 100% 

4,24 100% 
- - 

- - 
- - 
- 

1 
2 

Die Fraktionen 3 und 5 wurden zusammen aus Aceton-&her umkristallisiert. Recht- 
eckige Tafeln, Smp. 230-2234"; [a]'," = + 18,3O -& 20 (c = 1,018 in Methanol)2). 

10,172 mg Subst. zu 0,9994 om3; I = 1 dm; a: = +0,187" f 0,02O 

C,,H,,O, (516,66) Ber. C 69,74 H 8,58% Gef. C 69,99 H 8,58% 
3,248 mg Subst. gaben 8,33 mg CO, und 2,49 mg H,O (S.W.) 

l) Wir danken Herrn Prof. W. Schoeller fur dieses Material. 
2, G. Gessee) fand fur ein durch Pyrolyse bereitetes Priiparat Smp. 221O. 

Chloroform-Benzol (1:l) - 
Chloroform-Benzol (1 : 1) 83 mg 215-226O I l -  

3 
4 
5 

I 6 

Chloroform-Benzol (1:l) 65 mg 
Chloroform-Benzol (1:l) - 
Chloroform 45 mg 
Chloroform - 

7 Chloroform 6 8  mg 
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Keller-Kiliani-Reaktion: blau, Legal-Reaktion: rot. Farbreaktion rnit 84-proz. 
H2S04: gelb-gelborange ( 2  Minuten), braungelb (6 Minuten), braun (2 Stunden), grau 
(6 Stunden). 

Aceta t .  Wie ublich bereitet. Aus Aceton-Ather farblose Kiirner, Smp. 207-212O; 
[a]= = + 8,2O * 2 0  (c = 1,399 in Chloroform). 18 

13,980 mg Subst. zu 0,9994 em3; Z = 1 dm; a: = +O,115O & 0,02O 
3,877 mg Subst. gaben 9,745 mg CO, und 2,923 mg H,O (OAB) 

C,,H4,08 (558,69) Ber. C 68,79 H 8,30% Gef. C 68,59 H 8,44% 
W.-Absorptionsspektrum in Alkohol zeigte I,,, = 270 mp und log E = 4,23. Farb- 

reaktion mit 84-proz. H,S04 analog wie freies Glykosid. 
Die Mikroanalysen wurden in folgenden Laboratorien ausgefuhrt : Mikrolabor der 

Eidg. Technischen Hochschule, Zurich (Leitung W .  Munser) (ETH.), Mikrolabor der 
Organ.-chem. Anstalt, Basel (Leitung E .  Thommen) (OAB), bei Frau Dr. M .  A'obotka und 
Herrn Dr. E .  Wiesenberger, Graz (8. F.). Die Ultraviolett-Absorptionsspektren wurden 
von Herrn P. ZoZZer mit einem Beckman- Quarz-Spectrophotometer Model1 DU in alko- 
holischer Losung aufgenommen. 

Zusammenf assung. 
Aus den BlLttern von Cryptostegia grandiflora (Roxb.) R. BY. 

wurden zwei neue herzwirksame Glykoside isoliert, die als Crypto- 
grandosid A und Cryptograndosid I3 bezeichnet werden. Ton diesen 
war ersteres kristallisiert, das zweite amorph, gab aber ein krist. Ace- 
tat. Als dritten herzwirksamen Stoff enthielt das Material Digitali- 
num verum (evtl. partiell acetyliert), das als krist. Acetat isoliert wur- 
de. Ausserdem liessen sich noch zwei krist. Glykoside isolieren, die aus 
den zwei Cryptograndosiden durch Abspaltung von einem Mol Essig- 
saure entstehen und die vermutlich keine Herzwirksamkeit besitzen. 
In  sehr geringer Menge wurde schliesslich noch ein krist. Acetat ge- 
fasst, das als Cryptograndosid-C-acetat bezeichnet wird, aber nicht 
genauer untersucht wurde. 

Cryptograndosid A erwies sich als Verbindung von Oleandrigenin 
mit Sarmentose, Cryptograndosid B enthiilt noch ein Mol Glucose 
mehr und liess sich mit einem Enzym aus den Samen von Adenium 
multiflorum in Cryptograndosid A uberfuhren. 

Cryptostegia grandiflora enthdt somit ganz ahnlich gebaute 
Glykoside wie Adenium Honghel. Zwei von ihnen unterscheiden sich 
nur im Zuckeranteil, das dritte ist, bis auf eine Unsicherheit im Acetyl- 
gehalt, identisch. 

Pharmazeutische Anstalt der Universitiit Basel. 




