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bufagin (E), Bufotalinin (A), Telocinobufagin (B), Arenobufagin (J), Hellebrigenin 
= Bufotalidin (C) und Hellebrigenol (G). Zwei waren neue Stoffe, sie wurden als 
Argentinogenin (U) und Bufarenogin (y-H) bezeichnet. Diese zwei Stoffe bilden sich 
nach papierchromatographischen Befunden auch aus Arenobufagin durch Kontakt 
mit A1,0,. Da bei der Isolierung an A1,0, chromatographiert wurde, ist es unsicher, 
wieviel von diesen zwei Stoffen im ursprunglichen Extrakt enthalten war. Nach 
papierchromatographischen Resultaten kornmt aber wenigstens Bufarenogin im 
Sekret vor. Es werden Strukturformeln fur diese zwei Stoffe vorgeschlagen, die gut 
begriindet, aber noch nicht vollig gesichert sind. 

Organiscli-chemische Anstalt der Universitat Basel, 
und Laboratorio de Quimica, Facultad de 

Ciencias Exactas y Naturales, Buenos Aires 

260. Die Glykoside der Rhizome yon Apocynum cannabinurn L. 
3. Mittellung') 

Glykoside und Aglykonc, 208. Mitteilung2) 

von T. Golab3), C. H. Trabert, Herb. JBger und T. Reichstein 
(17. TX 59) 

Schon scit langerer Zeit wird vor allern in Russland aus den Stengeln verschiede- 
ner Apocynzcm-Arten ( A  pocynaceae) eine baumwollahnliche Bastfaser (G Kendyr R, 
((Tourkafasero) hergestellt 4)5)6). Ebenfalls schon lange bekannt, aber technisch wenig 
ausgenutzt, ist der Kautschukgehalt der Blatter und Stengel, der bis zu 8,5% be- 
tragen kann4)6)7). Die Samen enthalten 12-20% fettes 61, das als Speiseol venvend- 
bar ist4). 

Die Verwendung der Rhizome von Apocynurn cannabinurn L. (syn. A .  platy- 
phyllum GREENE, Kanadischer Hanf, Hundswurger, Black Indian hemp) *) in dcr 
Volksmedizin (11.a. als Diureticum) wurde schon vor mehr als 100 Jahren in den 
USA beschrieben ')"). Die Rhizome waren dort friiher auch offizinell. Zahlreichc Ver- 
suche, daraus einen reinen Wirkstoff zu isolieren, waren zunachst erfolgloslo). Erst 

1) 1. Mitteilung: siehe 14): 2. Mitt.: C. H. TRmmT, Arzneimittel-Forschg. 9 (19.59) (in1 
I h c k ) .  Wcitcrc Inhaltstoffe vgl. 4. Mitt.: C. H. TRARERT, l'lanta medica 7, (Heft 4) (in1 Druck). 

3) 207. Mittcilung: A .  KURITZKES, J .  v. Euw c1: T. REICHSTEIN, Helv. 42, 1502 (1959). 
3) Auszug aus dcr Diss. T. GOLAB, Bascl 1059. 
*) I<. GARBER, Z.  Acker- u. Pflanzenhau 92, 94 (1950). 
5) M. ULMANN, wcrtvolle I(autschukpf1anzen dcs gem%ssigten Klimas, Akadcmie-Verlag 

6 )  F. und G, TORLER-WOLFF, Rlikrosknpischc IJntersuchungen pflanzlichcr Fascrstoffe. 

7) J .  G, GXISCOM, Amcr. J .  med. Sci. 12, 55 (1833). xitiert nach SCHINDLER~).  
8 )  H. SCHINDLBR, Arzneimittcl-Forsclig. I, 283 (19.51). 
!I) M. L. KNAPP, Amcr. Med. Rev. and Journ. 3, 194 (182G), ziticrt nach WOOD'"). 
10) Vgl. die Literaturzusammcnstcllungen bei SCHINDLER~), ferner bci H. C. WOOD, J. Amer. 

med. Assoc. 43, 1953 (1004); A. WINDATJS & I,. HERMANNS. Her. deutsch. chcm. Gcs. 48, 979 
(191 5) ; F. 0. MEYER, Phar~nazie 4, 431 (1949). 

Tierlin 1051, p. 75ff. 

2. Aufl., Lcipzig 1951. p. 88ff. 
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1911 gelang es TAUB & FICKEWIRTH~~), daraus ein stark wirksames GIykosid, das 
Cymarin, zu gewinnen. In der Folgezeit wurden alle Pflanzenteile von A .  canna- 
binum L. und der beiden sehr nahe venvandten Arten A .  androsaemifolium L. (Bitter 
root, Muckenfanger) und A .  venetum L. wiederholt analysiert 12). Neben Aceto- 
vanillon-Derivaten, die schon 1908 von FINNEM~RE 13) gefunden wurden, konnte 
T R A B E R T ~ ~ )  aus dem petrolatherloslichen Teil der Rhizome von A .  cannabinziiiz 
Oleanolsaure, a-Amyrin und Lupeol in krist. Form isolieren. 
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Fig. 1-3 stellen Papierchromatogramme dar. nei Fig. 2 1st die Front abgetropft. 
1 Ca. 0.1 mg aPraparat R,. 
2 Ca. 0,03 mg Cannogenin (IV) aus -4pocannosid (I). 
3 Ca. 0,05 mg Mercaptal (VI) (amorph), erhalten aus Cannogenin (IV) mit PropanditIiiol-(l,3) 
4 Zwischenprodukt bei der katalytischen Entschwefelung von VI zu VII. 
5 Ca. 0,03 mg Digitoxigenin (VII). 
6 Ca. 0,05 mg Cannogenol (IX) (amorph). 
7 Ca. 0,03 mg Carpogenin'6). 
8 Ca. 0,03 mg Cortoxigenin16). 
0 Ca. 0,03 mg €'achygenin16). 

10 Ca. 0,03 mg PachygenolL6). 
11 Ca. 0,03 mg Corogla~cigenin~7). 
12 Ca. 0,03 mg Strophanthidlnl8) (verunreinigt mit Spuren yon Strophanthidol). 

11) L. TAUB & G. FICKEWIRTH, DRP. 255537 (1911). Chem. Zbl. 1913, I, 477 (FARBEH- 

l2) Literatur bis 1935 vgl. C. WEHMER, Die Pflanzenstoffe, p. 091 (Jena 1931), und Nachtrag 

13) H. FINNEMORE, J .  chem. Soc. 93, 1513 (1908). 
14) C. H. TRABERT, Natunviss. 44, 183 (1957). 
15) W .  SCHMID, H. P. UEHLINCER, CH. TAMM & T. REICHSTEIS, Helv. 42, 72 (1959). 
l a )  A. STOLL, A. PEREIRA & J. RENZ, Helv. 32, 293 (1949). 
l 7 )  A. HUNGER & T. REICHSTEIN, Helv. 35, 1073 (1952). 
18) 411s Slrophanthus kombd, vgl. W. A. JACOBS & A. HOFFMANN. J. bid. Chemistry 69, 1.53 

FABRIKEN. VORM. FA. BAYER & Co., Elberfeld). 

(1935). Weitere Literatur bei H. SCHINDLER~). 

( 1926) . 
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.\bkiirzlrngcn f i i i -  I .iisuiigsmittel sirhe Rxp. Teil dicser Arbeit. Die Zahlen in ecliigen 1l;lammern 
gcl)cv dic spw. 1)rehung fiir Na-T.iclit in dcn angefiilirten I~osnngsmitteln an.  Ilc = CH,C=O. 

19) 1)er Smp. ist stark \-on den ll;ristallisationsbedingungcn, dem .-2ltcr cles I'raparates und 

20) Exp. Teil dirscr .Artwit. 
21) A. Wiivi).\iis & G .  STEIN, Her. deutsch. cliem. Ges. 61, 2436 (192s). 
z 2 )  S. Rt\Nc;asw\.anlr 6: *r. REICHSTEIX. Helv. 32, 939 (1949). 
28) K. MKYEK.  Helv. 29, 718 (194h). Beitle Stoffe wurden bci cler Hydrierung von 0-Acetyl- 

der Erhitzungsgescli\\.intlig~~eit abhangig. 

digitiixigenin init PtO, in Eisrssig rrt1altc.n 
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TRABERT~) konnte kurzlich auch zeigen, dass die Rhizome von A .  cannabinttnz 
iieben Cymarin noch zwei weitere digitaloide Monoglykoside cnthalten24), die als 
Apocannosid und Glykosid I11 bezeichnet wurden. Die Isolierung des erstgenannten 
wurde beschriebcn. Es wurde gezeigt, dass es ein Sauerstoff-Atom weniger enthalt 

Fig. 4. I ;  I. .-dbsorpfionsspektrum voiz Caiiriogenirz ( I  1 1 111 .41koho126) 
Masima bei 216 mp (log E = 4,19) und 298 mp (log t = 1,45) her. auf CZ3H,,O, = 35854 

Fig. .5. I R.- . ibsor~t ionsspektvum lion Ciniiiogerti,z ( I  L.1 r c d  i i i  KBr") 
Kurvc 1 nut 0,95 mg pro Pastille; Iiiirw 1 init 4,6 mg pro l'astlllc 

24) K. IMAC & X. IKEDA, Ann. Rep. Takamine Lab. 9, 31-34 (1957); Chcni. Zbl. 130, 1177 
(1959). habcn in den getrockneten Wurzeln von Aporynimi zpenetum L. var. Basinkurumon H a m  
fiinf herzwirksame Glykoside nachgewiesen, die durch Chromatographie an A1,03 getrennt 
wurden und von denen zwei kristallisiert waren (Smp. 141-1GOo und Smp. 215-216"); sie wurden 
nicht weiter untersucht. 

26) Aufgenommen von den Herren I(. STICH und H .  HCHRER in einem BecKs1.m-Spektro- 
photometer Modcll DIi 2. 

26) Aufgenommen \-on den Herren K. STICH und R.  T ~ P H W E R  in rinem PERKIS-ELMER double 
beam IR.-Spektrophotometer Mod. 21 mit NaC1-Prisma. 
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Fig. 7. IH.-iZbsoi,pfionsspektvbrrn i 011 3-O-Acctyl-digifoxigeviriz (T'ZII) in CH2CI,") 
Iiurve 1, Praparat ails Cannogenin, c = 0,0588-m., cl = 0,2 mm 
Iiurve 2, Praparat authentisch, c = 0,0601-m., d = 0,2 mm 

al, Cyinarin und bei der hydrolytixhen Spaltung nebcn D-Cymarose ein ncues Genin 
licfert, das Cannogenin gcnannt werdcn soll. Wir bcschreiben liier die Isolierung von 
Glykosid 111, das wir als Cynocannosid bezeichnen, sowic die Konstitutionsaufklarung 
dcs Cannogenins, wornit auch dcr Bau der beiden neuen Glykoside entsprechend den 
Forineln I und I11 bewiescn ist. 

Fiir diesc Arbcit stand uns cin Konzentrat (((Praiparat R))) zur Verfugung, dessen 
Bereitung fruhcr l) beschrieben wurcle. Im Papierchromatogramin (System von 
Fig. 1) zeigte cs drei deutliche Flecke, entsprechend Cymarin (C), Apocannosid (I) 
und Cynocannosid (111), sowic einen sehr schwachen, kurzer laufenden Fleck2') mit 
derdben Wanderungsgeschwindigkeit wic Cannogenin (IV). Es wurde durch Ver- 
tdungschromatographie im System Re-Chf-(7 : 3)/Fmd zerlcgt, wobci die drei Gly- 

2 i )  Nach TRABERT~) enthielt das Praparat ausserdem noch Spuren von Strophanthidin uncl 
zuckerreicheren C lykosiden, fcrner Acetoranillon, p-Hydroxpacetophcno~i und cine n eitere im 
UV.-Licht hellblau fluoreszicrende SulB5tanz \-om Smp. 192-196'. 
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koside in reinen Kristallen isoliert werden konnten. Von Cynocannosid, das nur zu 
einem geringen Prozentsatz im Gemisch enthalten ist, konntc nur wenig isoliert 
Iverden. 

A4pocannosid lieferte nach milder saurer HydrolyseZ2) sowohl das Genin (Canno- 
genin) als auch den Zucker in einheitlichen Kristallcn. Letzterer war nach Smp., 
opt. Drehung, Mischprobc und Laufstrecke im Papierchromatogramm identisch mit 
i)-Cymarose. Die Spaltung des Cynocannosids konnte nur mit einer kleinen Menge 
durchgefiihrt werden. Das erhaltene krist. Genin war nach Mischprobe, Farbreak- 
tionen und Papierchromatogramm rnit Cannogenin identisch. Der Zucker liess sich 
der geringen Menge wegen nicht kristallisieren. Er wurde aber nach Laufstrecke in 
Papierchromatogrammen und opt. Drehung rnit L-Oleandrose z B )  identifiziert. 

Konstitution des Cannogenins ( I V ) .  Cannogenin gab Analysenwerte, die auf die 
Formel C,,H,,O, passten. Jm UV.-Spcktrum (Fig. 4) war neben dem Butenolidring 
(i,,,,= 216 mp, log E = 4,19) keine isolierte Doppelbindung sichtbar, es zeigte jedoch 
bei 298 mp (log E = 1,45) eine Carbonylgruppe. Im 1R.-Spektrum in KRr (Fig. 5) 
war ausser den drei Butcnolidbanden bei 5,59; 5,72 und 6,16 p und der Carbonyl- 
bande bei 5,83 p noch cine schwache aber deutliche Bande bei 3,78 p auffallend, 
welche der C-H-Schwingung einer Aldehydbande entsprechen konnte, obwohl diesc 
liei C-19 Aldehyden sonst im Bereich von 3,65 bis 3,69 p auftritt15) und mcist nicht 
so deutlich ist. Das 1K.-Spektrum des 0-Acetyl-Derivates (V) zeigte die entsprechen- 
de Bande bei 3,72 p (Fig. 6). 

Nach der modifizierten HAuPTmwn’-Methode z g )  in der Ausfiihrungsform nach 
KATZ ,O) konnte die Aldehydgruppe zur Methylgruppe reduziert werden. Dabei zeigtc 
es sich, dass zum Unisatz von IV mit Propandithiol-(1,3) ein Zusatz von nur 0,5% 
HC1 die in Methanol besten Ausbeuten liefcrt. Das cyclische Mercaptal VI wurde in 
papierchromatographisch reiner Form (vgl. Fig. 1) aber amorph erhalten. Bei Ver- 
wendung starkerer Saure entstanden stets merkliche Mengen von Anhydroprodukt. 
Die Entschwefelung mit iiberschiissigem RANEY-Nickel musste unter laufender papier- 
chromatographischer Kontrolle erfolgen, da bei zu langer Einwirkungszeit oder zu 
grossem uberschuss an KANEY-Ni auch die Butenolidgruppe reduziert wurde. Es licss 
sich dabei zeigen, dass VI nicht direkt in VII iibergeht, sondern dass sich zunachst 
ein Zwischenprodukt bildet, das im Papierchromatogramm (vgl. Fig. 1) rascher lauft 
als 1’1 und VII,  das wir aber bisher nicht isoliert haben. Bei richtig bemesscner Re- 
duktion liess sich ein S-freies Produkt in Kristallen isolieren, das mit Digitoxigenin 
identisch war. Dieses Resultat wurde durch Bereitung des krist. 0-Acetyl-Derivates 
VIII gesichert (1R.-Spektren vgl. Fig. 7). 

Wurde die Behandlung mit RANEY-Ni bis zur KEDDE-negativen Reaktion fort- 
gesetzt, so liess sich ein krist. Stoff isolieren, der rnit dem 38,14/3-Dihydroxy-20P- 
cardanolid von C.4RDWELL & SMITH 31) nicht identisch war. Denselben Stoff erhielten 
wir aber aus Digitoxigenin mit RANEY-Ni in Wthanol. Wir vermuten, dass es sich 
um das isomerc 3~,14~-Dihydroxy-2Ocx-cardanolid (XI) handelt. Der Smp. des 0- 

28) F. RLINDENB.ACHEK k T. REICHSTEIN, Helv. 31, 2061 (1948). 
y9) H. HAUPTMANN, J .  Xmer. chem. SOC. 69, 562 (1947). 
30) A. KATZ, Helv. 41, 1399 (1958). 
31) M. E. CARDWELL & S. SMITH, J .  chem. SOC. 1954, 201 2. IVir verwenden die dort  beniitztc 

Srimenklatur fiir die zwei an C-20 isomeren Dihydroderivate. 
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Xcetyl-Derivates war jedocli hoher als bei den beiden von M E Y E R ~ ~ )  beschriebenen 
3-O-Acetyl-dihydro-digitosigcni1i-Derivatcn~~). Bei Hydrierung von Digitoxigenin 
mit PtO, in A l k ~ h o l ~ ~ )  oder Eisessig zo) wird ubcrwiegend das 20/?-Isornerc 31) erhalten. 

Damit ist die Struktur und Konfiguration des Cannogenins entspr. Forinel V bis 
auf die Stellung der Oxogruppe bewicsen. Auf Grund von Analogien und dcn Eigen- 
schaften ist abcr kaum zweifelhaft, dass sic sich in 19-Stellung befindet. Cannogenin 
ist raumisomcr zu Corotosigeninlfi) und vermutlich zu Carpogcninl5). Es wurde 

Tabelle 1. Fnvbreuktioiicri nzit S 4 - p ~ v z .  H,SO, a i r f  w e i s s w  Tiipfelplatte3') 

Zeit 

0' 
1 '  

7' 

5 ' 

10' 
30' 
1 11 -~ 

0' 
1' 
10' 
LO' 
30' 
1 I1 
2 11 

.\pocannosid 

braungelb 
clunkelbraun 

du nkelbrau n 

braun 

dnnkelbrau n 
schware 
schwarz 

(griiner Hand) 

(griiner Rand) 

(gelbgriiner Kand) 

Mono-0-acetyl- 
cannogenin 

farblos 
liellgelb 
he1 lgelb 
griinlich gelb 
hcllgelb 
fast farblos 
farblos 

Cynocannosi d 

braungelb 
braungelb 

hraungclb 

griinlich-brau n 

(griiner Rand) 

(griiner Rand) 

braun 
braun-schware 
schwatz 

Di-0- Acetyl- 
cannogenol 

farblos 
grauviolett 
violett-grau 
\-iolett-grau 
violett-grau 

hellgrau 
hellgrau 

Cannogenin 

farblos 
gelborange 

gelborange 
(griiner Rand) 

orange-gell) 

hell orange 
fast farblos 
fast farblos 

(blasser Rand) 

Dihydro-digitoxigenin 
aus Cannogenin 

farblos 
schwxh gelhlicli 
sc h \v ach grau grii n 
sc hw-ach grau gr iin 
schwach graugriin 
schwach griingrau 
hellgran 

kiirzlich auch aus den \Yurzeln von Paclzycarfiris distindzis (N. E. 1 3 1 ~ )  BIJLLCN:K 
isoliert 32a). 

Die papierchromatographische Differcnzierung dieser und verwandter Stoffe ist 
aus Fig. 2 und 3 ersichtlich. 

Durch Keduktion von Cannogenin niit NaT1H,33) haben wir auch noch clas Canno- 
genol (IX) bereitet, das his jetzt nicht kristallisierte, aber im Papierchromatogramin 
einheitlich war. Sein Di-0-Acetyl-Derivat (X) liess sich dagegen leicht in Kristallen 
fa s en .  

Cannogenin und seine Glykoside sind besonders in Losung schr autoxydabel und 
iihneln darin stark dem Coroto~igenin'~)'~) und seincn Derivaten. In beiden fehlt dic 
HO-Gruppe in 5-Stellung, die beim Strophanthidin die Aldehydgruppe stabilisiert. 

ljcr Einc von uns (T. G.) dankt dein .Sclirwei.~rvischcii Sntio,itrlfoiids .tw Fi1'1~7e~wiig dev wissrii- 
srlzaftlicheiz Fnvs rhz~~ ig  fiir die I'nterstiitzung dicscr Arheit. 

32) Es ist miiglich, class in allen Fallen Cemische der beiden an C 2 0  isomeren Stoffe vor- 

32*) T. Go~ar .  t t ul., spatere Xtteilung. 
35) A .  HVSGER b T. REICHSTEIS, Chem. Uer. 85, 635 (1952). 

gclcgcn haben. 
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Experimenteller Teil 
Alle Smp. sind auf dem KOFLER-Block bestimmt und korrigicrt. Fehlergrenze in bcnu tzter 

.lusfiihrungsform his 200' ctwa 2", dariiber etwa &3'. Substanzproben zur Bcstimmung dcr 
opt. Drehung und zur Aufnahme der UV.- und IR.-Spektren wurden 45 I\.Zin. bei 60-70" und 
0,02 Torr getrocknet. Ausfiihrung der Papierchromatogrammc \-on Steroidens5) und Desoxp- 
zuckerns6), der praparativen Papier~hromatographie~'), der Xanthydrol-Reaktions8), der Farb- 
reaktionen mit 84-proz. H,S0,S4), der K ~ ~ u e - R e a k t i o n ~ ~ )  und der Farbreaktion mit 2,4, 2', 4'- 
Tetranitrodiphcnyl-Reagens40) 41) nach friihercn Angaben. Es wcrden folgende Abkiirzungen bc- 
nutzt: Ae = Diathylather, Alk = Athanol, An = Aceton, Bc = Bcnzol, Bu = n-Butanol, 
Chf = Chloroform, Fmd = Formamid, Me = Methanol, Mek = Methylathylketon, Pent = n- 
Pentanol, Pc = Petrolather, Tgl = Thiotliathylenglykol, To = Toluol, \\7 = Wasser. Ferncr 
hedeuten : Pchr = Papierchromatogramm oder Papierchroniatographic und ML = eingedampftc 
Mutterlaugc. 

Ausfiihrung d w  Bcetylievung. Das Produkt (1 Teil) wurde in 10 Teilen abs. Pyridin geliist, 
mit 10 Teilen Acctanhydrid versetzt und 48 Std. verschlossen im Dunkeln aufbcwahrt. Dan11 
wurde im Vakuum eingedampft, W zugesetzt und mit Chf-Ae-(1 : 3) ausgcschiittelt. Die Extraktt. 
wnrden niit 2-n. HCI, W, Sndalosung und W gewaschen, iiber XaaSO, getrocknet und cinge- 
dampft. 

Reinigung des Celluloscpulwvs. 1,5 kg CelluloscpulverJ2) wurde nacheinander niit je 2,5 1 Chf, 
hlk, W, Chf und An gcwaschen, im Vakuum bei 70-80" getrocknet, durch cin Sicb von 0,25 mm 
Maschenweite gedriickt und nochmals his zur Gcwichtskonstanz getrocknet. 

Trennung von ((Praparat Rn. - 7 .  Versuch. 120 g gereinigtes C ~ l l u l ~ s e p u l v e r ~ ~ )  wurdcn 
mit 600 in1 eincs Gemisches von An-Pcnt-Chf-(34:20:46) l) 15 Min. geschiittelt nnd dann in 
cinein Guss in cine geschlitzte S g ~ l e ~ ~ )  von 37 cm Langc und 5 cm lhrchmesser gegossen. Wahrcntl 
das Losungsmittelgemisch bei offencm Hahn langsam abfloss, sctzte sich das Cellulosepulrer 
gleichmassig dicht ab. Es wurde mit cinem Rundfilter bedeckt und wic folgt mit Fmd impra- 
gniert') : 480 ml eines Gcmischcs von An-Pent-Chf-Fmd-(34: 20:46: 12,5) wurden auf die Saule 
gebracht und langsam durchsickern gelasscn. Dann wurde so lange niit Be-Chf-(7 : 3) -Gcmisch, 
das rnit Fmd gesattigt war, eluiert, bis das ausfliessendc Losungsmittel dicselbe Dichte hattc \vie 
die iiberstehcnde Losung. Um die Homogenitat der SLulc zu priifen, wurdc cin mit der Front 
wandernder Farbstoff") an der Saule adsorbiert und rnit dcinselbcn Losungsmittel-Gcmisch 
wieder vollstandig eluicrt. Er wanderte in einer horizontalen, schmalen Zone. IXe Abtropfgc- 
schwindigkeit wurde dabei so einrcgulicrt, dass der Farbstoff in 100 Min. das Saulencntle cr- 
reichtc. 

Danach wurden 130 mg ({Praparat Kx (enthielt nach Pchr, Fig. 1, Apocannosid, Cynocan- 
nosid. Cymarin und sehr wenig Cannogcnin) in wenig Chf gelost und mit etwas gereinigtem Cel- 
lulosepulrer, das rnit 30 Gewichts-q& Fmd impragniert war, gut wrmischt. L)as so rnit Substanj! 
beladene impragnierte Ccllulosepulver wurde im Vakuum von Chf befrcit, vorsichtig obcn aul 
die Saule gcbracht und rnit eincm Rundfilter bedeckt. Dann wurde sofort mit dem Entwickeln 
begonnen. Als mobile Phase dicnte Bc-Chf-(7: 3), gesattigt rnit Fmd. I>ie Lanfzeit wurdc aus dcn 
im Pchr bestimmten Rf-Wertcn und der Wanderungsgeschwindigkeit dcs Losungsmittels (100 Min. 
bis Front hri gleichcr Xbtrnpfgeschwindigkeit wie im obigen Farhstoff-Test) zu 2 Std. 20 M i l l ,  

2425 

34) Ausfiihrungsform nach J. v. Euw & T. REICHSTEIN, Hcl\-. 31, 883 (1948). 
35) H. HEGEDUS, CH. TAMM & T. REICHSTEIS, Helv. 36, 357 (1953); 0. SCHINDLER & T. 

REICHSTEIN, i b i d .  34, 108 (1951) ; E. SCHENKER, .4. HUNGER & T. REICHSTEIN, ibid. 37,680 (1954). 
36) 0. RENKONEN & 0. SCHINDLER, Helv. 39,1490 (1956). 
37) Ausfuhrung nach E. v. ARX & R. NEHER, Helv. 34, 1664 (1951). 
3u) M. PESEZ, Ann. pharmac. franq. 10, 104 (1952). 
39) D. L. KEDDF., Diss. Leyden 1946; J.  E. BUSH& D. A. H. TAYLOR, Biochem. J. 52,643 (1952). 

41) F. ULLMANN &- J .  BIELECKI, Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2174 (1901); SIMA M. Los.4- 

42) WHATMAN, a Ashless powder for Chromatography)) Standlrd Grade. 
13) Vgl. Einleitung Zuni Exp. Teil. 

A. KURITZKES, J. v. Ecw & T. REICHSTEIN, Helv. 42, 1503 (1959). 

R. MAULI, C,H. TAMM & T. REICHSTEIN, Helv. 40, 284 (1057). 

SITSCH, ib id .  4, 404 (1x71). 
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Iwrechnet. Sach dicser Zeit wurde die Losungsmittelzufuhr unterbrochen, noch 10 Min. ahtrop- 
Irn gclasscn. und clann dic Lage dcr Suhstnnzzonen wic f r i i h r ~ ~ ~ )  bcschrichen rnit 2,4,2',4',- 
'l'ctranitrodiphenyl-Reagcns'O) ermittelt. Es aaren deutlich drci gctrennte Zonen, entsprcchend 
I ,  I11 und C. nachweishar. 1)icse substanzhaltigcn Zonen wurden voneinander getrcnnt, vicrmal 
mit hle cxtrahiert, und clic vereinigten Mc-Extrakte im Vakuum bei 30-40'' eingedampft. Uer 
Iiraune, dickfliissige Hiickstancl wurtle in Chf aufgcnommcn und im Gegenstromverfahren nach- 
cinander mit W, grsatt. KHC0,-Losung und W (2 x ) gcwaschcn. Die organischcn Phasen wurden 
iilicr Na,S04 getrocknct, filtrirrt und cingcdampft. L)ic drci so behandclten Zoncn @iben die in 
Tab. 2 gcnannten Ausbcutcn. 

Talwlle 2. l'ucnnitng von 130 m g  6 Praparat R B an impragnicrter Celliilose in der gesrhlit.zten SuiiIe44) 

Zone 

untcre . . . , 
mittlerc . . 
oberc . , , . . 

~ ~~~~~ ~ 

Eindamplriickstand 

Kristalle 

Flecke 
1 roh 

Flecke 
mg I irn PcIiru) 1 mg I ~ m p .  im P ~ h r ~ ~ )  

18,s 1 10,O 125-135" I 
20,O 1, 111, C - - - 

60,O I. 111, C, - - ~ 

Fraktions- 
Nr  . 

jc 100 11-11 

1-20 
2 1-49 
50 56 
5 7  --60 
61-66 
67-72 
73-sz 
83-90 
91- 100 

I'clir-Flccke") 1 mg 1 Smp. I Pchr-l'leckc") 

- - - - 

I 130 120-130" 1 
r ,  ITI - - - 

(I) .  111 8 166-176" 111 
111, c - - - 

(IIT), c 47 135-146" C+ Spur 111 
c 179 135-147" C 
c, (11') 52 110-138" C, 1V 
c,  ( I \ T )  - - _. ~ 

A 

Eindampfruckstand 
roh I Kristalle 

mg 

:a. 70 
180 

20 
20 
38 
54 

LO8 
126 
102 

IXc l;r 1-20 cnthieltcn nur KE;uus-ncgativcs Matcrial und wurden vcrworfen. 
Dic Vr 20-40 gahen aus Mc-Xe 130 mg rrincs Apocannosid (I), Smp. 120-130'. 
Die amorphen Fr  50-56 und 61-46 dienten zusammen mit entsprcchcndcm Matcrial von 

40) Dic romischcn Zahlen heziehcn sich aul die Formelnnmmern auf dcr 1;ormelseite. C, be- 

Tali. 4 zur prap. Pchr (s. unten). 

t l r u t e t  Cymarin. In IClammern brderitct scliivachcr Fleck. 
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Xus den Fr  5 7 4 0  kristallisicrten 8 mg reines Cynocannosid (111) in farblosen kleinen Prismen, 
Smp. 166-176" (An-Ae). 

Die Fr 67-82 gaben aus Me-Ae 226 mg fast reines Cymarin (C), Smp. 135-147'. Weitcre 52 mg 
vom Smp. 110-138" kristallisierten ails den Fr  83-90, enthieltcn aber merkliche Mcngen von 
Cannogenin (IV). 

Die F r  91-100 liessen sich nicht kristallisiercn. Sic zeigten im Pchr nebcn dcm Cymarin- 
Flrck (C) cleutlich den Fleck dcs Cannogenins (IV). Sie wurden nicht wciter getrcnnt. 

3. Vevsuch. Die im 2. Versuch vcrwendete Saulc wurde, nach Auswaschen aller Substanz, 
nochmals mit 1.69 g ([Praparat Rn beschickt und im Ihrchlaufverfahrcn wie oben bcschriebcn 
cntwickelt. Fraktionen zu 200 ml (vgl. Tab. 4). 

Tabelle 4. Verteilung von 1.69 g u Praparat I < #  an impragniertev Cellulose 

122-132" 
122-132" 
134-142' 
135-146' 
130-145" 

I Eindampfriickstand 

I 
I 
I, 111, C 
(III) ,  C 
c' 

- 

Fraktions 
Nr. 

je 200 ml 

1-18 
19-21 
22-24 
25-29 

30 
31-50 
51-52 

- 1  roh 

101 
194 
142 
290 
40 

Flecke 
im I'chrT 

- 

I 
I, 111 
I, 111, c 
(111). C 
C 
c, (I\') 

- 

152 
58 

160 
32 

394 
- 

Kristalle 

Flecke 
im I'chr45) 

l -  

Die Fr 1-18 waren KEDDE-ncgativ und wurdcn verworfen. 
Die Fr  19-24 gaben aus Me-Ac 210 mg Apocannosid (I), Smp. 122-132" in papierchromato- 

graphisch reiner Form. 
Aus den Fr  25-30 kristallisierte nur ein Ccmisch der Subst. I, 111 und Cymarin. Die MT. 

wurden zusammen rnit den MI, der Fr 22-24 und entsprechendcm Material von Tab. 3 durch 
prap. Pchr getrennt (siehc unten). 

Die Fr 31-50 gaben aus Me-Ae 394 mg reines Cymarin (C), Smp. 130-145". 
Die beiden letzten Fraktionen (51-52) enthielten neben Cymarin noch wcnig Cannogenin (117) ; 

sic gahen kcine Kristalle und wurdcn nicht weiter gctrcnnt. 
Prapavative Papie~chromatographie~~) ZUY Gewinnung grosserev Mengen un Cynocannosid ( I l l ) .  

dUs ;\usgangsmaterial dienten die Fr 50-56 und 61-66 von Tab. 3 (= 58 mg) und die ML der 
Fr  22-30 von Tab. 4 (= 224 mg). Es wurde auf 50 impragnierte Papiere (WHATMAN Nr. 1, 
19 x46 cm) verteilt und im System Re-Chf-(7:5)/Fmd getrennt (Laufzeit ca. 2 Std.). Die Lokali- 
sierung der Substanzzonen erfolgtc durch Bcspriihcn schmaler von den Papicrrandern und der 
Papiermitte ahgeschnittencr Streifcn mit KEDDE-KeagCnS. Nur die Zone von Cynocannosid (111) 
wurde ausgeschnitten und wie iiblich4g) extrahiert. Die von Pmd b e f ~ i t e n ~ ~ )  und eingedampften 
Extrakte gaben nach Reinigung an SiO, 48 mg iarblosen Schaum. Aus Me-Ae 40,O mg reincs 
krist. Cynocannosid (111), Smp. 166-176"/186". 

Charakterisierung und Untersuchung der isolierten Glykoside. - I .  Apocannosid (1). 
,\us Mc-he lange quadratische Saulen, Smp. 122-132"/190-205", [ a ] g  = - 7,') f 2" (c = 1 , l  in 
Me). Laufstrecke irn Pchr (System von Fig. l),  Farbreaktionen mit 84-proz. H,SO, (vgl, Tab. l ) ,  
TjV: und IN.-Spektren (Xr. 291 1 und 2296) gleich wic bci authentischeni Apocannosid') (Smp. 
174-186") 19). Xanthydrol-Hcaktion auf 2-Uesoxyzucker positiv. 

Milde saure Hydrolyse. 281,s mg Apocannosid wurden rnit 25 ml 0,05-n. wlsserig-methanoli- 
scher H,S04 wic friiherZ2) beschricben hydrolysiert und aufgearbeitet. Der wasserlosliche Teil 
der Hydrolyse (62,3 mg) wurde hei 0,5 Torr bis 105" suhlimiert. Das Subliniat gab aus abs. Ac 
43 mg rcine Cymarose in farhlosen Prismen, Smp. 73-80", [a13 = +54,3 f 3" (c = 0,89 in W). 

la) Vgl. z. B. W. SCHMID & Mitarb.21) bes. S. 108-109. 
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Misch-Smp. mit authcntischcr Cymarose (70-80‘) ohne Depression. Laufstreckc im I’chr in den 
Systemen To-Melc-(1 : l)/W36) und To-Ru-(4: l)/W3‘j) gcnau gleich wie Cymarose. 

Dcr chlorofornilosliche Tril dcr Hydrolysc (203,8 mg) gab aus An-Ac 161,6 mg Connogeniiz 
( I V )  in farblosen, dunncn Blattchen. Smp. 145/183/200-ZlO’, [a]; = - 15,O f 2” (c = 1,0 in 
Chf). Zur .-\nalysc wurdc 5 Std. bci 100‘ und 0.01 Torr iiher P,O, getrocknct. Ge\\ichtsvcrlustl,20;. 

CS3Hr2O5 (388,54) Bcr. C 71,09 H S,30q/, Cef. C 70,87 H Y,28% 

Laufstreckc im Pchr (System yon Fig. 2) .  Farhreaktioncn rnit 84-prOZ. H,S04 (vgl. Tab. l), 
UV.- und 1H.-Spektrcn (Fig. 4 und 5) glcich wic hei authentischcm Genin aus  Apocannosid’) 
(Smp. 141-142”). 

I M ~ i z ~ - O - ~ c r t ~ . l - c ~ n , L o g E n i l l  f V ) .  10,O xng Cannogenin (11’) wurdcn wic iihlicha3) acctyliert untl 
aufgearbcitet. Xus An-Ae 10,O mg farblose Kristalle, Smp. 200/215-225”. -a13 = 0,O f 3 ’  
(c 2 0,79 in Me). Farbreaktionen niit 84-proz. H,SO, siehr Tab. 1. 1R.-Spektrum in KUr vgl. 
Fig. 6.  1)as UV.-Spektruni in hlk ( S r .  2995) zeigt zwci 3Iasiina bei 216 inp (log E = 4.15) und 
290-300 my (log E = 1,59). 

Cunnugenol ( I X ) .  19,5 mg Cannogcnin (IV) wurtlen in 1,7 nil 80-pro”. Me gelijst und im Ver- 
laufe von 30 Min. niit cincr Losung yon 8 mg SaRH, in wenig 80-proz. Ne vcrsetzt. Nach fiinf- 
stiindigcm Stehcn bei 20’ wurde mit 2-n. H,SO, angesaucrt (schwach kongo-hlau), 10 ml W zu- 
gesetzt uncl tlas Me ini Vakuum entfrrnt. I)ic saure wasserigc Phase wurdc viermal mit Chf aus- 
gcschiittelt. Dic rnit W (2 x ) ,  Sodalosung und W (2 X )  gcwaschenen und iiber Na,SO, getrock- 
netcn Extrakte gabcn nach Filtration 21,s nig Eindampfriickstand. Er  wurde an l,.i g AI& 
gereinigt. 1)cr erhaltcne farblose Schaum kristallisiertc h h c r  nicht, obwohl cr im I’chr (System 
von Fig. 3) nur einen Fleck zcigte. 

ni-O-ucet~Z-calinoge7zol ( X ) .  19,O nig des obcn erhaltencn aniorphen Cannogenols (IX) wurdcn 
wic i ibli~h‘~) acetyliert und gabcn 20 mg rohes Acetylderivat. Aus Ac-Pe 16,O mg farhlose, un- 
regelmissigc Kiirncr, Smp. 175-183‘, iajg = +33,7 f 2” (c == 0,92 in Me). Zur  Analyse 5 Std. 
bei 80’ und 0,01 Torr getrocknet. 

C,,H,,O, (474,57) Rer. C 68,33 H 8,077; Cef. C 68,17 H 8,llyk 

Farbreaktionen mit 84-proz. H,S04 vgl. Tab. 1. Ilas UV.---ibsorptionsspektrum in -ilk 
(Sr.  2996) zeigt das Maximum das Rutenolidringcs bei 217 my (log E = 4, l l ) .  

2.  C ~ ~ X J C U W L O S ~ ~  (= GZykosid 111). ;lus An-hc farblose klcine Prismen, Smp. 166-176/186’, 
La!?; = - 4 , 3  & 3” (c = 0,66 in Me). 1,auIstreckc im Pchr vgl. Fig. 1, Xanthydrol-Rcaktion 
positiv, Farbreaktioncn rnit 84-proz. H,S04 vgl. Tab. 1. Ilas UV.-Ahsorptionsspektrum in .ilk 
(Nr. 2906) zcigt eiii Maximum bei 216 my (log E = 4,14) und einc Schulter bei 273-295 m y  
(log F = ca. 1.,68). 

thanolischer H,SO, hydrolysicrt und aufgcarbeitet. Der w-asserliisliche Teil (ca. 9,0 mg) wurdc 
bei 80’ und 0 , l  Torr sublimiert (7,2 mg), kristallisierte aher hisher nicht. Opt. Drehung des amor- 
phcn I’raparates: [a12 = +11,8 & 3 ’  (c = 0,65 in W). Uic Laufstreckc im Pchr war in 2 Sy- 
stemen (To-Su-($: l ) / W  und To-R.Iek-(l : 1)/W)s6) gleich wie bci authentischer I--Oleandrose 

I k r  chlorolormlijsliche Tcil cler Hydrolyse (30 mg) gal? nach Reinigung an  SiO, aus Me-Ac 
24 mg Aglykon in Iarblosen, diinncn Blattchen, Smp. 142/185/200-210”. Es war nach Mischprobe, 
Laufstrecke im Pchr (System von Fig. 2) und Farbreaktionen rnit 84-proz. H,SO, mit C a n n o p n i n  1) 
identisch. Ilas l’rotlukt zcigte nach wcnigcn Tagcn im Pchr schon 2 Flccke (Autoxydation). 1 3  
wurde dahcr sofort wic ohen heschriehrn mit SaBH, in SO-proz. Me zum Canizogenol retluzicrt. 
1)ie nach Kcinigun:: an 50, erhaltencn 1 2  m:: farhloscr Schaum zeigten im Pchr nur e inen I;lcck 
entsprecheutl Cannogcnol (IX), kristallisiertcn aher nicht. cblichccd) Acetylierung und Aufarbei- 
tung liefcrtcn daraus 4.5 m g  Di-O-ncefl?Z-caiz~zogenol (X), Snip. 173-185” (aus A\c-Pe), T>as PrS- 
parat war nach hliscliprobc (170-182’), Laufstrrc,ke im Pchr und Farhrcaktionen rnit 84-proz. 
H,SO, identisch rnit dem cntsprechenclcn l’rodukt aus Xpocannosid. 

-3. Cynruuin ( C ) .  Aus Me-Ae farblose Prismen, Snip. 135-14G’, [ G C ] ~  = +33,5 & 2” (c = 1,03  
in Chf). Laufstrecke im Pchr (System von Fig. 1) und Farhreaktioncn mit 84-proz. H,S04 gleich 
wic authcntisches Cymarin. Die Mischprohc mar ohne Depression. 

Milde  .sazwe Hj,d iwlyse .  39,5 mg Cynocannosid wurden wie iihlichz~) rnit 0,05-n. 

([air, 2 +12,0W)2”. 
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Uberfiihrung von Cannogenin (IV) in Digitoxigenin (VII). - -  Cyclisches Mercaptal( V I ) .  
59 mg Cannogenin wurden in 1.4 ml Me, das 0,50/', HCl-Gas47) enthielt, gelost. Dicse Losung 
wurde niit 0.16 ml 1,3-€'ropanclithiol vcrsetzt und im Dunkcln stchengelassen. Nach 24 Std.48) 
wurden 0,0015 ml davon (= ca. 0,06 mg) dirckt im Pchr untersucht (System von Fig. 1). Der 
Cannogenin-Fleck war nicht mchr nachweisbar. Dafiir war ein einziger starker, sehr rasch wan- 
dcrnder Fleck entstandcn, entsprechcnd VI. Die Losung wurde nun mit 20 ml Chf versctzt, mit 
je 3 in1 W, Sodalosung (+ Eis) und W (2 x ) gcwaschen, iiher Sa,SO, getrocknet, filtriert und 
cingcdampft. 1)as crhaltene gelbliche Produkt (67,8 mg) wurde an 2 g A1,0, gereinigt. Dabei 
liess sich mit Be und Bc-Chf-(4: 1) ausschliesslich das cyclische Mercaptal (63,5 mg) eluieren, 
wahrend Spuren von 1,3-Propandithiol erst rnit Be-Chf-(1 : 1) abgelost wurden. 

I n  drei Ansatzen wurden so aus insgesamt 115,8 mg Cannogenin 120,O mg gereinigtes Mer- 
captal gewonnen, das hisher jetloch amorph blieb. 

jchiittel- 
zeit 

in Std. 

Ver- 
such 
Xr. 
- 

1 
2 
3 

4 

- 

Eindampfriickstand 
- 

roh 1 Kristalle -I 
1% I mg I Smp. 

Tabelle 5. Reduktionsversuche des Mercafitals ( V I )  zu Digitoxigenin (1.11) 

8,2 
14,9 
33,4 

63,5 

Ansatz 

1 2  
10 
20 

20 
(portions- 

weisc) 

15 
260" 

27,O G,4 244-250O 

, I I 

I I I 

Identifizierung 

Digi toxigenin 

3 8,14,&Dihydroxy- 
ZOa-cardanolid( ?) 

Digitoxigenin 

Digitoxigenin (811). 6 3 3  mg BZercaptal (VI) wurden in ca. 5 ml ahs. Alk gcliist, mit 5 ml 
eincr Suspension von KANEY-Si in abs.  ilk^^) versctzt und mechanisch geschiittelt. Alle 2-3 
Std. wurde einc kleine Probe entnommen, durch Cclite filtriert, cingedampft und  im Pchr (Sy- 
stem von Fig. 1) gepriift. Die Hauptmenge wurdc mit woiteren 5 ml frischem IImE\,-Ni versetzt 
und weitergeschiittelt. In Pchr liess sich vcrfolgcn, dass zunachst aus dem RIcrcaptal langsam ein 
noch rascher wanderndes Zwischcnprodukt entstancl. Erst nach ca. 5 Std. war der Iligitoxigenin- 
lclcck nachweisbar. Im weiteren Verlauf wuchs die Intensitat des letzteren, wahrend der Mcr- 
captal-Fleck inimer schwacher wurde. Nach 15 Std. wurde die Rcduktion unterbrochcn, um die 
Verluste durch Hydrierung der Butcnolirl-noppelbindun~ nioglichst klein zu halten. Nach dieser 
&it war der Mercaptal-Fleck fast ccrschwunden und der 13igitoxigcnin-Flrck starker als dcr- 
jcnige des Zwischenproduktes. 

1)as Reaktionsprodukt wurde durch Celite filtriert, zur  Trockne eingedampit (27,O mg) 50) und 
an A1,0, gereinigt. Die niit Bc-Chf-(1 : 1) und Chf eluicrten hnteile (13,2 mg) zeigten im Pchr nur 
den Digitoxigenin-Fleck. Tab. 5 fasst die Ergebnisse diescs (Vcrsuch 4) sowic dreicr weitcrer 
Kcduktionsversuche zusammrn. 

The Ansatzc 1 ,  2 und 4 lieferten xusammen 13,l mg Digitoxigenin in farblosen kl. Prismen, 
Smp. 240 ..250", [ a ] g  = + 22.9 + 3" (c = 0,78 in M e ) .  Mischprohe rnit authcntischem Digitoxi- 
genin ohnc Depression (238-248"). Auch die Laufstrecken im Pchr (System von I'ig. 1) und dic 
Farhrcaktion rnit 84-proz. H,S04 waren bei beiden Praparaten gleich. 

47) Bei Vorversuchen, dic rnit Strophanthidin ausgefiihrt wurden, zeigte es sich, dass schon 

48) Es geniigen auch 1 2  Std. Reaktionszeit. 
40) Herstellung nach Org. Synthesis 21, 15 (1941), aher statt 8 Std. nur  I/, Std. auf dcm 

60) Das fehlendc Material ist vermntlich sehr fest an den Katalysator gebunden und wurde 

0,8-proz. methanolische HC1 merkliche Mengen Anhpdroprodukt bildet. 

\Vasserbad erwarmt. 1 ml Suspension enthalt ca. 0,4-0,6 g Xi. 

nich t zuriickgewonnen. 
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Mono-O-acel~l-digiloxigenin ( Y I I I )  (aus Cannogcnin). 16 mg Digitoxigenin aus Cannogenin 
(9,7 mg Kristalle. Smp. 240--250" und 6.3 nil h'IL, die im l'chr nur den 1)igitoxigenixi-l'lcck zeigte) 
wurden wie iiblich43) acctyliert und anfgearbeitct (l5,6 mg nach Keinigung an SO,) .  Aus Ae-Pe 
0.0 mg farblose Stabchen, Smp. 210-220", [a];; = + 18,7 f 3" (c = 0,76 in Me). Mischprobc mit 
authcntischcni R.lono-O-acctyl-difiitoxigenin ohne Ihpression (ZlO.-ZZO").  Die Laufstrecken beider 
Priiparate im Pchr warm gleich (System Re/Tgl), ebcnso die Farbreaktionen rnit 84-proz. H,SO, 
und die 1R.-Spektren in CH,Cl, (vgl. Fig. 7). 

Aus Ansatz 3, T a b  5 ,  kristallisiertcn 14,s mg farblose Prismcn. Smp. 230--250/260", fa]:; = 

+33,3 3" (c = 0.57 in Chl). KImDE-Reaktion negativ. Uas l'rodukt gab im Pchr  (System 
I3e-Chf-(4: l) /Fmd. ca. 4 Std.) bei Bntwicklung mit SbCI,-Hea,gensS1) nur e inen  F l ~ c k ~ ~ ) .  Die 
rclativc Laufstrecke, bezogen auf Digitoxigcnin = 1,00 betragt 1.15. Bin Stoff mit derselben 
l zds t r ccke  cntstand durch analoge Behandlung von lligitoxigenin mit iibcrschiissigcm RANEY-xi 
his zur KmmE-ncgativen Realction (33 Std.). Tn eincr Ausbeutc von 60% liesscn sich dabei farb- 
lose Kristallc(Prisrnen) isolieren. Smp. 230-250/262", [cr]?: = +31,3 4" (c = 0,4X in Chf). Sie 
gabcn rnit dem obcn a u s  Csnnogenin crhaltencn KEDuE-negativen Stoff keinc Smp.-Depression. 
Auch dic Farbrcaktioncn rnit 84-proz. H,SO, waren gleich (Tab. 1). 

0-Acctylderzval.  10.2 mg des Dihydroproduktes a m  dcm Mercaptal V1 wurclcn wie 1ibBch43) 
acetyliert. Aus he-I'e ca. 3 mg farblose Nadcln, Smp. 195-215". 

Hydrierung vvn Iliffitoxigsnzn mi/ IYO,  in Eisessig. 85,2 mg Uigitoxigenin, Smp. 242-250". 
xurden in 4 ml Eisessig gelost und mit 30 mg I'tO,,H,O hydriert. Die H,-Aufnahme war nach 
30 Min. beendct (Aufnahme 1,17 Mol.). I k r  Katalysator wurdc abiiltriert und das Filtrat im 
Vakuum cingedampft. h u s  An-Ac farblose Stahchen, Smp. nach zweimaligem Umkristallisieren 
194-212". La]? = +16,8 & 3" (c = 0.76 in Chf). Ikr Stoff licf im Pchr, Systcm Be-Chf-(4:1)/ 
Fmd, gleich wie das mit HANEY-Ni erhaltene Produht. zeigte abcr mit 84-prOZ. H,S04 etwas ab- 
wjcichende Farbnuancen. 

Die Bfikroanalpsen wurden untcr der Leitung von Herrn E. THOMMEN im Mikrolabor dcr 
Organ. chem. Anstalt, Hasel, ausgcfiihrt. 

Zusammen f assung 
Aus einem Glykosid-Konzentrat aus Apocynzim cannabinum L. wurdc ncben den 

bciden schon friihcr isolierten Glykosiden Cymarin und Apocannosid noch ein drit tes 
Glykosid in Kristallen isolicrt und Cynocannosid genannt. Hydrolyse des letzteren 
gab L-Oleandrose und dassclbe Genin, das auch in Apocannosid enthalten ist. Es 
wurdc Cannogenin genannt. Durch Umsatz mit Propandithiol-(l,3) und anschlies- 
sende katalytische Entschwefelung l i e s  cs sich in Digitoxigenin iiberfiihren. Damit 
ist die Struktur dcs Gcnins entsprechcnd Formel IV bewiesen. 
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52) Es ist nicht sicher, oh sich dic beiden an ('-20 isomcren Dihydro-digitoxigenin-L)erivatc 

im Pchr trenncn. 




