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Zuhiit Hilfe von Sephadex-LH-20- bzw. Kieselgel-Chromatographie wurden aus Friichten von 
Citncllus lanatvs var. citroides (Synonym C. colucynthaides) neben Cucurbitacin E (2) zwei Glykoside isoliert, 
denen die Strukturen 2+@Glucopyranosylcucurbitacin I (3) und 2-o-B-D-Glucopyranosylcufurbitacin E (4) 
zukommen. 3 ist das d&e Cucurbitacin-Glykosid, das kristallin erhalten wurde. 

Abstrsct-In addition to cucurbitacin E (2) two glycosides were isolated from fruit of Cifncllus lanalus var. cirroides 
(synonym C. colocynthoides) by means of sephadex LH-20 or silica gel chromatography. The glycosides possess the 
structures 2-o+-D-glucopyranosylcucurbitacin I (3) and 2-o-,9-o-glucopyranosylcucurbitacin E (4). 3 is the third 
cucurbitacin glycoside which was obtained in a crystalline form. 

Aus den Friichten der Wassermelone (Cifrullus lanatus 
(Thunb.) Mansf., Synonym C. olrlgaris Schrad.) wurde 
von Enslin und Mitarbeitem’ Elaterinid, ein Glucosyl- 
cucurbitacin E, isoliert. Vom gleichen siidafrikanischen 
Arbeitskreis’ wurden in den BlHttem dieser Pflanze die 
Cucurbitacine I (I) und E (2) papierchromatographisch 
nachgewiesen. Im folgenden berichten wir iiber die 
Isolierung von Cucurbitacin E (2),‘.’ 2 - o - /3 - D - 
Glucopyranosyl - cucurbitacin I (3) und 2 - o - #I - D - 

Glucopyranosyl - cucurbitacin E (4) aus Citrullus lanotus 
(Thunb.) Mansf. var. citroides (Bailey) Mansf. (Synonym 
C. colocynthoides Pang.). Bei der Trennung dieser 
Verbindungen wurde die Verteilungschromatographie an 
Sephadex LH-20’ erfolgreich eingesetzt. Adsorptions- 
chromatographie an Kieselgel ist ebenfalls gut gee&et. 
2 - o - /3 - D - Glucopyranosyl - cucurbitacin I (3) wurde 
kristallin erhalten und ist somit das dritte kristalline 
Cucurbitacin-Glykosid.6 

Die Struktur der beiden Glykoside ergab sich aus ihren 
spektroskopischen Eigenschaften und chemischen Um- 
setzungen. In den Infrarotspektren von 3 und 4 (KBr) sind 
die Enongruppierungen zu erkennen (1690 und 
1632 cm-‘); bei 4 sind zusltzlich Absorptionsbanden filr 
die Acetylgmppe vorhanden (1723 und 1262cm-‘). Im 
Ele&ronenstoss-Massenspektrum von 3 konnte 
erwartungsgemlss’ ein Molekularpeak nicht gefunden 
werden; das Spektrum besitzt charakteristische Frag- 
mente bei m/e = 658 (Dehydratisierungsprodukt), 514 
(Aglykon) und 4% (dehydratisiertes Aglykon). 

Acetylierung mit Acetanhydrid in Pyridin bei Raum- 
temperatur lieferte sowohl aus Verbindung 3 als such 4 
die Hexaacetyl-Verbindung 5. Eine Infrarotbande (Nujol) 
bei 3445 cm-’ ist auf die freie 20-Hydroxy-Gruppe 
zuriickzufiihren. Im NMR-Spektrum sind die olefinischen 
Protonen an C-l als Dublett bei S = 6.16 ppm (J = 2 Hz), 
an C-6 als Multiplett bei 8 = 5.78 ppm, an C-23 und C-24 
als AB-System bei 6.42 und 7.16ppm (J = I6 Hz) zu 
erkennen. Die CHlOAc- und CHOAc-Protonen absorbie- 
ren bei 4.28 bzw. 5.13 ppm. Das Signal des Protons am 
C-l der Glucose befindet sich bei S = 3.77 ppm (Dublett, 
J = 9 Hz). Die 0-Acetyl-Gruppen absorbieren zwischen 
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1.88 und 2.10 ppm, die Methylgmppen zwischen l-04 und 
160 ppm (vgl. experiment. Teil).* 

Durch Einwirkung von Esterase aus Kartoffelknoller? 
wurde das Glykosid 4 in 3 iibergefiihrt. Durch enzyma- 
tische Spaltung des Glykosids 4 mit Cellulase erhielt man 
Cucurbitacin E (2), wodurch sich die Stelhmg der 
Acetylgruppe von 4 an o(U) beweisen liess. Bei der 
Umsetzung mit Schneckenenzym entstand aus 3 bzw. 4 
Cucurbitacin I (1). Mineralsaure Hydrolyse von 2 - o - /3 - 

D - Glucopyranosyl - cucurbitacin E (4) eigab D-Glucose, 
Solvolyse von Permethyl - 2 - o - /I - D - glucopyranosyl- 
cucurbitacin E 2.3,4,6 - Tetra - o - methyl - D - glucose, die 
als N - [2,3,4,6 - Tetra - o - methyl - D - glucopyranosyl] - 
anilin identifiziert wurde. 

W&end Cucurbitacin E (2) mit iitbandischer Ei- 
sen(III) - chlorid - L&ung” auf D[innschichtplatten als 
brauner Fleck nachweisbar war, reagierten dii Glykoside 
3 und 4 nicht mit diesem Reagens. Hieraus ergab sich die 
Bindung des Zuckers iiber die enolische Hydroxygruppe 
an C-2.’ Weiterhin fehlt in den Infrarotspektren der 
Glykoside die fIir Diosphenole typische Bande bei 
1660 cm-‘.” Die durch die Fonnelbilder 3 und 4 gekenn- 



zeichnete /3-Kon@uration des glykosidischen Kohlen- ci~~tilto~ln E (2). Aus Methanol Kristalle (0.00246, bezoeen 
stoffatoms wurde auf Grund der Klyneschen Regel” auf Ptlaruenfriscbgewicht) vom Schmp. 237-23kC und [all= 
al+eitet: molare Drehungsverschiebung far 1+3 -193” -62.0” Ic - 0.54) [Lit.‘: Schmo. 232233°C und [ala = -59”. Lit.‘: _ _- 
(Athanol), fIir 2+4 -110” (Chloroform).* In Einklaq mit Schmp.‘ 23&+C], nach bc [Chloroform/Methanol (19: l), 

dieser Kontlguration und der Pyranosid-Struktur steht die R, = 0481 und IR-Spektrum (KBr) mit authent. Cucurbitacin E 

leichte Spaltbarkeit durch Cellulase. Auch das ‘I+NMR- identisch. 

Spektrum der Hcxaacetyl-Verbindung 5 wcist auf @- 
2~8-D-GIucSymnoSyl-cucurbitocin E (4). Die Reinigung 

Kontiguration hin (vgl. experiment. Teil). 
ctfolgte durch Ather-Extraktion im Soxhlet entsprechcnd Lit,“; 

Nach den physikalischen Konstanten und Spaltproduk- 
farbloses Pulver (0*02%, bezogen auf Pflanzenfrischgewicht) vom 
Schmp. 14&15(PC und [a]: = -63.5” (c = 0*80), [a]: = -52.9” 

ten dOrfte 2 - o - @ - D - Glucopyranosyl - cucurbitacin E (c -0158 in ,&hanol) [Lit.‘: [a],,= -70” (Chlo&form)J. IR- 
(4) identisch sein mit dem von Enslin und titarbeiteti’ Spektrum (KBr): 1723 (OAc), 1690 (3-, 1 l- und 22-Keton), 1632 (A’ 
isolierten linksdrehenden Elaterinid. Aus Frtichten von und Au), 1262 cm-’ (OAc). 
Citrullus colocynthis (L.) Schrad. wurden rechtsdrehende 2-o-B-~Glucoovmnosvl-cucurbitacin I (3). Aus 

Glucoside van Cucurbitac’ I” und E”“ isoliert. Die Essigdsterlhfethanol under Zusatz eincr Spur Wa;ier Nadeln 

Kliirung der struktureUen ;P nterschiede zwischen diesen (0~00196, bezogen auf Wanzenfrischgewicht) vom Schmp. 

und unseren Rirparaten muss weiteren Untersuchuttgen 
241-24X (Zcrs., Sintem ab 188°C) und [a$ - -72*6”(c = 0.90 in 

vorbehaltcn bleiben. 
AthanoI). IR-Spektrum (KBr): 1690 (3-, ll- und 22.Keton), 
1632 cm-’ (A’ und A?; Elektronenstoss-Massenspektrum: m/e = 
658 (M-HIO); 514 (&lykon), 4% (Aglykon -&O).(C,&On 
(676.8) Ber. C. 63.89: H. 7.75; Gef. C. 63.28: H. 7.61%). 

-TEIL l6,G,2’,3’,4’.6’ - H&a -0 - acetyl - 2 -‘o - fi -b - ,&ucopy~anosy/ - 
Alle Schmelzpunkte’ wurden auf dem Mikroheiztisch nach cucurbltacin I (5). 3 wurde 10 Tage, 4 wurde 4 Tage in 

Bdtius bestimmt und sind korrigiert. Wcnn nicht anders Pyridin/Acetanhydrid (1: 1) bei Raumtemp. acetyliert. Man 
angegeben, wurden die spezitischen Drchungen in Chloroform chromatographierte an Kiesclgel. Nach Waschen mit Chloroform 
gcmesscn. Die IR-Spcktren wurden mit einem Zciss-Zweistrahl- wurde S durch Chloroform/Essigester (19: 1) eluiert: Ausbeute 35 
Spektralphotomctcr UR 10, das NMR-Spektrum wurde mit einem bzw. 8396, amorph, [a]E = -64.6’ (c = O-Se). IR-Spektrum (Nu- 
IO&MHz-G&it der Pa. Varian Associates unter Verwendung von jol): 3445 (OH), 1740 (OAc), 1692 (3-, ll- und 22-Keton), 1632 (A’ 
TMS als intemem Standard und das Massenspektmm mit einem und A”), 122Ocm- (OAc): NMR-Spektrum (CDCI,): 8 = I.04 
Massenspektrographen des Forschungsinstituts Manfred von (6H, s, CH,), 1.22 (3H, s, CH,), 1.29 (3H, s, CH,), 1.35 (3H, s, 
Ardenne, Dresden, bci der Verdampfungstempcratur von 110°C CM. I.43 (3H. s, 21-H,). 160 (6H. s, Z&H,, 27-H,), 1.88 (3H, s, 
aufgenommen. Die Dilnnschichtchromatographie erfolgte an OAc), 2.02 (3H. s, GAc), 2.04 (6H, s, OAc), 2.08 (3H, s, OAc), 2. IO 
Kieselgcl GF,, (Merck), die SBulenchromatographie an Kieselgel (3H. s. OAcl. 3.77 (IH. d. J = 9Hz. I’-H). 4.28 (2H. d. J E 3 Hz. 
(Merck, O*OX).2mm). Die Substanzen wurden auf Grund der ?H$k), 5:i3 (4H; 1, i =s HZ, CHbAc):>.78 (I‘H, m,‘&H), 6.18 
FIuoreszenzbschung und zusiitzlich durch eine 1 proz. LBsung (lH,d,J=2Hz,I-H),6~42(IH,d,J=l6Hz,23-H),7~l6ppm(1H, 
von Vanillin in 50 proz. Phosphordure bei 120°C nachgewiesen. d, J = 16 Hz, 24-H). 
Zur Elementaranalysc wurde bei 100°C i Hochwk. getrocknet. ~be~hrung wn 2 - o - p - D - Glucopyranosyl - cucurbirocin E 

(4) in 2 - 0 - B - o - G/ucopyranosyl - cucurbitacin I (3):. lOOmI 
Extraktion wn .Pjianzenmaterial Kartoff elsaff blieben nach Zugabe von 100 mg 4 in 3.3 ml Athanol 

Im Herbst geemtete Friichte wurden im April des niichstcn 5 h bci 3(rc stehen. Man extrahierte dreimal mit CHCI,/EtOH und 
Jahres in kleine Stilcke zerschnittcn, in einer Mixette zerkleinert engte den Auszug i Vak. ein. Durch Chromatmphie an Sephadex 
und dreimal mit Methanol extrahiert. Nach Abdestillieren des LH-20 unter Verwendung von EssigesterlWasserlAthanol 
Methanols i. Vak. wurde die verbleibcnde wffsser. Lasung (etwa (95:95: 10) wurde 3 isoliert; aus Essigester/Methanol unter Zusatz 
0.5 I) dreimal mit Chloroform/ithanol(2: 1) extrahiert. Einengen einer Spur Wasser 56mg (59%) Nadeln vom Schmp. 232-239°C 
des Extrakts i. Vak ergab einen amorphcn, bitter schmeckenden (Zen., Sintem ab 188°C); nach DC, [u]~ und IR-Spektrum (KBr) 
ROckstand (0.13%). DC [Chloroform/Methanol (4: I)]: Rr = 0.77 mit authent. 3 identisch. 
(Curcurbitacin E. 2), 0.53 (2 - o - j - D - Glucopyranosyl - Glykosidspaltnng bel 2 - o - p - D - Glucopyranosyl - 
cucurbitacin E. 4) und 044 (2 - o - p - D - Glucopyranosyl - cucurbitacin E (4j durch Cekdase. 68 mg 4 wurden in 0.8 ml 
cucurbitacin I, 3). Methanol gel&t und mit 10 ml Wasser versetzt. Die Liisung engte 

man i Vale tin, bis 4 anling, sich wieder abzuscheiden. Man setzte 
Chromatographie an Sephadex LH-20 10 ml Acetatpuffer vom pfi 5 (7 ml N NaOH, 10 ml N CH,COIH) 

506 Sephadex LH-20 wurden mit der wlssr. Phase des und 50 ma Cellulase oract. (aus Asperpillus nker. Serva Feinbio- 
Gemisches Essigester/Wasser/Athanol (95 : 95 : 10) Bber Nacht chemicn Heidelberg)-zu. N&h I Tk Stehen bei 40°C wurde dcr 
gequollen, in ein Siiulenrohr (Durchmesser.2 cm) gefItIlt und mit NiederschIag aus Methanol umkristallisiert: 24 mg 2 (46%); nach 
de; organischen Phase gewaschen. 3.5 g Rohsubstanz wurden in 
5 ml der organischen Phase gel6st und auf die Siiule gebracht. 

Schmp., [alo, DC und IR-Spektrum (KBr) identisch mit authent. 
2. 

Eluiert wurde q it der organ&hen Phase. Die Fraktionen (ZU 
50 ml) 2-6 enthielten ein Gemisch von 2 und 4, die Fraktionen 8-12 

Hydmlyse wn 2 - o - 4 - DGiucopyranosyl - cucurbitacin I (3) 
bzw. E (4) durch Helicare. Jeweils 0~5mg 3 bzw. 4 wurden mit 

3. Zur Trennung von 2 und 4 wurde eine SCule gieicher &&se mit 0.015 ml‘ AthanoI, 0.2 ml Phosphatpuffe; (pH 7) und 0.05 ml 
dem LBsungsmit@lsystem Essigester/Wasser/Benzin/Methanol Helicase-Priiparat (aus dem Verdaungstrakt von Helix pomatia) 
(40:25:20:10), ab Fraktion 16 EssigesterlWasserl versetzt. Nach 3 h bei 35°C waren bei beiden Ansatzen 
Benzin/Methanol (45 : 35 : IO : 7.5) verwendet. Die Fraktionen (zu Curcurbitacin I (I) und 2 -0 - p - D - Glucopyranosyl - cucurbitacin 
50 ml) 2-4 enthielten 2, 12-19 4. I (3) im Verhiiltnis von etwa 1: 2 dihmschichtchromatographisch 

nachweisbar; nach 24 h war lediglich noch 1 vorhanden. 
Chromalographie an Kieselgel Mineralsaun Hydmlyse wn 2 - o - p - D - Glucopymnosyl - 

10 P Rohsubdtanz wurden an 200 g Kieselgel chromatographiert. cucurbitacin E (4). Eine LBsung von 13 mg 4 in 1.5ml2N HJO, 
Die &aktionen (zu 100 ml) l-10 v&den &t Chloroform, 11-16 und I.5 ml AthanoI wurde 1.5 h zum Sieden erhitzt. Anschlics- 
mit Chloroform/Methanol (19:l) und 17-31 mit send wurde i Yak auf etwa 1.5 ml abdestilliert und mit I.5 ml 
Chloroform/Methanol (9: I) eluiert. Die Fraktionen 15-16 enthiel- Wasser versetzt. Nach Zusatz von B&O, wurde filtriert und das 
ten 2,21-24 4 und 2627 3. Filtrat bei 50°C Badtemo. i. Vak. eingeengt. Durch DC an 

*BezflgIich der Drehwerte von a- und @-MethyIgluco$d vgl. 
Kieselgel G [n-Propano@ssigester/Was& (7 :2 : I)] und Detekti- 
on mit Diuhenvlamin-Anilin-Phosnhorsiiure-Reagens bei 85°C 

- Lit.“, b@iglich des Drehwertes von Cucurbitacin I in Athanol konnte Glucose nachgewiesen werien. 
vgl. Lit.” 2.3.467’e~ra+me~hvl-bflucose. Eine L&ung von 700 mg 4 ~I~, .~ . I 
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und 3.5 ml Methyljodid in 10 ml Dimethyfformemid wurde 17 h 
mit 1.8 g SiIberoxid geschflttelt. Das Sifberoxid wurdc abtentrifu- 
giert und dreimaf mit Dimethylformamid gewaschen. Die vcreinig- 
ten Usungen wurden mit 3Oml 3 proz. w&r. Kafiumcyanid- 
L&ung vcrsetzt und Smaf mit C~oroform au~gesch~ttelt. Die 
vtreiaigten C~orofo~-Ausz~ge wusch man 6maf mit Wasscr 
und trocknetc fiber Na$O,. Nach Abdcstilfieren des 
Liisuogsmittefs i Vok., zuktzt bei 80°C Badtemp., wurden 780 mg 
Pe~e~yl-Produkt erhalten. 

Die tisung von 78Omg Pe~ethyf-Ve~indu~ und 250 mg 
ChJorwasserstoff in Smf absof. Methanol wurde 3 h unter 
Rffckffuss erhitrt, dann mit 20 mf Wasser vcrsetzt und i. Vok. auf 
etwa 20 ml eingeengt. Nach Abfiftrieren dcs Agfykons wurde mit 
10 ml 28 proz. Safzsiure vcrsetzt, 3 h bei 95-100°C gehaftcn und 
durch eine S8ufe aus 30 g Dowex 3 fiItrie~. Das Fiftrat engte man i. 
Vuk ein und chromatographierte den Reckstand an 1 I g Kiesefgel. 
Die Fraktionen (zu Smf) l-3 wurden mit Benzof, 4-7 mit 
BenzoflAceton (9: I), 8-11 mit Benzol/Aceton (4: I), 12-19 mit 
Benzof/Aceton (7:3) und 20-27 mit Benzol/Aceton (1: 1) efuiert. 
Die Fraktionen 1%24 RF = 0.43 bei DC mit 3enzof~Aceton (2: 1)) 
fieferten 28 mg (12%) 2,3.4,~Tetra-o-methyl-~glucose. 

N - [2,3.4,6-- Tern - o - merhyt - D - gf~cup~rmooy~] - din. 

Die L&sung von 28 mg 2,3.4:6 - Tetra - o - methyl - D - glucose und 
58 mg Anifin in 1 ml absol. Athanof wurde 3 h zum Sieden erhitzt. 
~sungsmit~f und Anifin wurden i. Yak. bei 60°C abdestifliert; 
aus absof. Athanof fange Nadefn vom Schmp. 133-13S*C und 
[a]:= t215.0” (c=O,72 in Aceton) [Lit.‘*: Schmp. f’JS*C, 
[ajD = +229*5’(Aceton)]; na;h dem IR-Spektrum (KBr) identisch 
mit authent. N - [2.3.4,6 - Tetra -0 - methyl - D - gfucopyranosyl] - 
anifin.‘* 

Donksaglmg-Herm Dipfomingenieur I. GrebenZtikov, Gatersfe- 
ben, DDR, danken wir fiir das Pflanzenmaterial, Herrn Professor 

Dr. D. Lavit, Rehovoth, Israel, filr Cucurbitacin I und Herrn Dr. J. 
R. Buff, Pretoria, SUdafrika, filr Cucurbitacin E. 
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