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mammg-Aus der Rinde von Mar&n& cwnfuraago Rchb.f. wurden die &berliMchen 
Kond~ngo~yk~de A und C isoliert, deren 2uckerketten identisch sind und als 10MethyM-desoxy- 
~~a~opy~osyi(l~4~~oI~dropy~~l( i -+4jDqmaropyranose ermittelt wurden. Das Htherun- 
liisliche Kondurangin enthftlt xur Hauptsache die Kondurangoglykoaide A, und C,, dii ebenfalls iden- 
tische Zuckerketten besitxen. Fiir sie wurde die Struktur einer ~~Gluoopyfaoosyl(l-r4~~~gIuco- 
pyranosyk l-r2 oder 4)-3-O-Methyl-6desoxy-~+allopyranosyl(l+4~leandropyrabosyI(1 -r4)~-cy- 
maropyranose abgeleitet. In den Kondurangoglykosiden A und A, bxw. C und C, ist das Kondurangogenin 
jeweils mit dem 3S-OH wahrszheinliih gglykosidisch mit der D-Cymarose verkntipft. 

AMract-From the bark of Marsdenia eunduranog the ether-soluble konduraagoglycosides A and C 
have heen isolated. Their sugarchains are identical and have been identified as 3-O-methyl&-deoxy-f3-D 
aflopyranosyl(l+4)+oleandropyranosyl(l -r4)+-cymaropyranose. The main part of the ether-insoluble 
kondurangin contains the kondursmgoglycosides A, and Cr. Their sugar-chains are also found to be 
identical. Physical and chemical methods have been employed to prove the structure of the sugar part to 
be ~~l~py~n~y~l-4)-S~ghrcopyranosyl(1-+2 or 4)-3-O-mcthyi~xy-BD_allopyranosyl( 1+4b 
D~i~dropyr~osyl(l~4~~py~o~. In the kond~go~y~id~ A, A,, and C, Cr the 
kond~angog~ines A and Care probably ~~ycos~~~fly~~~~ with D-cymarose by the 3g-OH group. 

Aus der Rinde von Marsaknia twtahrrmgo Rchb.f.isolierten Tschesche et al. die 
&rherliislichen, nicht kristallisierenden Kondurangoglykoside A und C.* Nach 
schonender Hydrolyse gewannen sie daraus die Kondurangogenine A und C. Fti 
das Kondurangogenin A (I) wurde die Struktur eines 38,14-Dihydroxy-1 lu-cinna- 
moyloxy-l2l3-acetoxy-5a, 14g-pregnan-20-ens abgeleitet ; Kondurangogenin C stellt 
die 20Dihydroverbindung II van Kondurangogenin A (I) darLs Massenspektro- 
skopische Befunde deuten darauf hin, dass in der Eflanze such Verbindungen 
spurenweise vorkommen, die anstelle von Ziitsiiure Benxoe&xre esterartig gebunden 
enthalten.a 

Wir konnten jetzt aus dem ~~~~Z~s~jc~~ Anteil des Methylenchlo~d- 
extraktes3 der Kondurangorinde die ebenfalls nicht kristallisierenden Kondurango- 
glykoside A, und Ci isolieren, deren schonende Hydrolyse die Kondurangogenine 
A (I) und C (II) lieferte. Da sich die Kondurangoglykoside A und A, durch Reduktion 
mit NaBH, in die Glykoside C und C, tiberftihren lassen, liegen in ihnen jeweils 
identische Zuckerketten var. 

Bei der sauren Hydrolyse des iitherunliislichen Glykosidgemischs Kondu.rangin** 3 
nach Mannich und Siewert’j erhielt Korte’ ein kristallisiertes Disaccharid aus je 
einem Molekiil n-Glucose und angeblich D-Thevetose, die sag. Kondurangobiose. 
Unter schonenden Hydroly~-~~gun~ erhielt er weiterhin neben ~-Glucose 
zwei Desoxyzucker: D-Cymarose und ‘%-Thevetose”. Niihere Aussagen iiber die 
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Struktur des ZuckeranteiIs der Kondurangoglykoside wurden his dahin nicht 
gemacht. 

Als Ausgangsmaterial unserer Untersuchungen diente ein k&dIicher “Spissum- 
exttakt” der .Kond~go~de.* Die IdentitHt der ans der Rinde isolierten llther- 
&lichen und ---&&lichen Glykoside sowie der aus dem Spissumextrakt erhaltenen 
wurde durch Dilnnschichtchromatographie und IR-Spektroskopie gesichert. ober 
ihre Gewinnung haben wir in l%iheren Arbeiten berichtet2* 3 Aus dem &er&sZiclten 
Glykosidgemisch konnten Kondurangoglykosid A und das polarere Glykosid C durch 
S&den- uud prgparative ~~chtc~o~to~p~e in reiner Form erhalten werden.* 
Beide Glykoside mduxieren Fehling- und Tollens-Reagenx nicht, reagieren jedoch stark 
positiv mit Xanthydrol- und Keller-Kiliani-Reagentien9 auf 2Desoxyxncker, haben 
nach den ~R-S~k~~~we~s drei Methoxylgrnppen im Zuckeranteil und besitxen 
im IR Banden bei 1210,1150,1115,1080,1050,1025,990 und 920 cm-‘, die bei den 
Aglykonen I und II fehlen. ** Die. Kondurangoglykoside A und C werden von 
Schneckenferment nicht angegriffen, Aus dem Versagen der enxymatischen Zucker- 
abspaltung s&loss Korte’ auf eine direkte Bindung eines Deaoxyzuckers mit dem 
Aglykon. Dieser Befund wird durch die hohe Empfmd~c~eit der Glykoside 
gegentlber verdifnnten MineraMluren gestiitzt, deren Zuckerekette in kurxer Zeit 
quantitativ abgespalten wird. *I Die dtinnschicht- und papierchromatographische 
Analyse des so erhaltenen Zuckersirups zeigte, dass als Bausteine der Zuckerkette 
die Desoxyzucker D-eymarose, ~Oleandrose und 3-0-1Wet~y&6-desoq-~uHose 
anzusprechen sind.? Letztere wurde xuerst aus Pachycarpus l&o&us isoliert und 
bereitete als Diastereomeres der DThevetose zun&hst binsichtlich der Identi- 
ftierung Schwierigkeiten. l 2 Aus dem W-Spektrum der Kondurangoglykoside A 
und C errechnet sich ein mitt&es Molekulargewicht van 1OOO. Die quantitative 
Methoxylbestimmtmg steht bei Annahme diesea Molekulargewichts in EinkIang mit 
dem NMR-S~kt~ aus dem wie bereits erw%hnt die Existenx dreier Methoxyl- 
gruppen hervorgeht. Nach schonender Sliurehydrolyse konnten von beiden Kon- 
durangoglykosiden je ein Mono&d (III und IV), je xwei Disaccharide (V und VI) 
und je ein Trisaccbarid (VII) gefasst werden. Die beiden Monoside III und IV waren 
in allen Eigenschaften mit dem Monosid A’ und Dihydromonosid A3 identisch. 
Dur~h vorsichtige Spaltung mit n/109-H,SO* in Methanol wurden aus ihnen die 
Kondurangogenine A und C sowie d=ymarose erhalten. Von den Disacchariden V 
und VI, die sich auf der Kieselgelplatte beim Besprtlhen mit alkoholischer p 
Toluos~fo~~e charakteristisch grim bxw. dunkelblau anfllrbten, konnte nur V 
bisher in kristalliner Form erhalten werden. Es handlet sich bei Disac&arid V um 
die 3-G-Methyl-adesoxy-~D&lopyranosyl( l-+4) D-andropyranose,$ die positiv auf 

+ Bergen van der Firma Rekholz K.G., Ditsseidorf, tmd der Firma H. Finzelbcrg’s Nachf., Cbemi~& 
Werkc, AndcrnachjRb_ Ein in Lit. 2 exw&ntw, aber nicbt n8her untcrsuchtea Monoaid B’ konntc aw 
den k8uflichen Extraktcn nicht isoficrt werden 

t Wir da&en Hcrrn Prof. Dr. T. Reichstein such hia bestens fiir die obertrsrrung van Proben D 
Cymarosc, D-Tkvctosc und 3-G-Mcthyl~idcsoxy-~-al& sowic van Sachs Biaaen, darun6r Pachyb&nx 

: Die Formulierwg der Zucker in dcr FyranaserOnn ist im FaUe dcz Daoxyzuckc~ nicbt strcng 
bcwicscn. Furoidc Ringe d&&en aber ausgwhloecn win, da die cntqnxbcnda~ Glykoside b&fig um 
Zchncrpotenzan leichtcr hydrolysicrbar sind als die mit pyranoidcr 8truktur.‘3 In ciner Privatmittcilung 
vom 8.1.68 t&c tms Herr Prof. Dr. T. Reicbstcin dankwwcrterwcise mi~dassdicPacbybiow&3-0- 
Methyladesoxy-~~~op~~y~i-*4~~~~~~ emlittelt wurde. Die pyruloide struktur 
aowic die ~glyko&liscbc VcrknILpfuug da Zuckcr konn@ durcb kcnunagnctiscbe Mwsungcn abgcleitat 
wcrden. 
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Fehling- und Tollens-Reagenz anspricht. Nacb Spaltung unter schonendcn Beding- 
ungen lassen sicb ~Oleandrose und 3-0-Methyl-ddesoxy-D-allose nachweisen. Im 
NMR-Spektrum treten zwei M~hoxy~i~e bei t = 63 und 658 im Protonen- 
verhllltnis 1 :l auf; die quantitative Methoxylbestimmung spricht eindeutig filr 
Disaccbarid V. Damit in Einklang steht die CH-Analyse, welche die Summenformel 
C,*Hza08 lUr ein Disaccharid aus je e&m Molekiil D-Oleandrose und 3-O-Methyl- 
&desoxy-D-allose bestiitigt. Die Red&ion von V mit NaBHe” ergab ein sebr 
polares Produkt, aus dem nach saurer Spaltung als UnverHnderte Zuckerkomponente 
die 3-O-Methyl-Gdesoxy-Dallose erbalten wurde. Nach der Oxydation van V mit 
Bromi5 und anscbliessendcr saurcr Hydrolyse konnte ~Ol~dro~u~lacton 
isoliert und als D-Oleandronsllurephenylhydrazid identifitiert we&n Hieraus folg& 
dass die frcie glykosidische OH-Gruppe im Disaccharid V der D-Oleandrose zuzuord- 
nen ist. Schliesslich zeigt Disaccharid V in allen chemischen und physikalischen 
Eigenscbaften beste &&n&i&mung mit der aus Pachycarpus lineolatus gewon- 
nenen Pachybiose, l& die Struktur V abgeleitet worden ist.12 Das bisher nicht 
kristallisimndeDisaccharidVIistals~Olearrdropyranosytfl-*4~~opyranose 

I: R*H II: R*H 

ill: R 8 D-Cymarosylrut Iv: R = D-Cymamsyiwt 

--Gym-- Ob-.;I 
WI 

AC l AMyI 

111.39-Mathyt-6-drM%y_ 

D-*llPS~ 

Cl . Clnn8moyl 

Gym * 5Cymaroso 
Ols - D-Olesndrosa 
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anzusprechen, da es sich durch grosse !%ureempIIndlichkeit auszeichnet und schon 
an Kieselgel zum Teil in je ein Molektil Dcymarose und n-Oleandrose gespalten 
wird. Das NMR-Spektrum zeigt zwei Methoxylsignale bei T = 659 und 666 im 
Protonenverhlltnis 1: 1. Im IR treten OH-Banden bei 3660,3585 und stark verbreitert 
bei 3450 cm- 1 auf, eine deutliche Bande bei 2830 (OCH,) und solche bei 1230,1105, 
1090,1040,970,940,895 tmd 850 cm-’ fmden sich im IR-Spektrum von Disaccharid 
VI.‘* 3 Das sehr gut kristallisierende Trisaccharid VII besitzt im NMR-Spektrum 
drei Methoxylsignale bei r = 6.3, 6.58 und 666 im Protonenverhlltnis 1: 1: 1. Die 
quantitative Methoxylbestimmung spricht ftlr ein Trisaccharid. Aus der CH-Analyse 
l&t sich bei Annahme von je einem Molektil D-Cymarose, D-Oleandrose und 
3-0-Methyl&desoxy-*allose zwanglos die Summenformel C2 iHJsO, 1 ableiten. 
Unter milden Hydrolysebedingungen mit n/lCM%H,SO, in Methanol spaltet Tris- 
accharid VII ein Molektil n-Cymarose ab und geht diinnschichtchromatographisch 
gut verfolgbar in das Disaccharid V fiber. HIrtere Spaltbedingungen filhren zur 
quantitativen Hydrolyse von Disaccharid V.16 Ebenso wie das Disaccharid VI 
zeigt such Trisaccharid VII eine positive Reaktion mit Fehling- und Tollens-Reagenz. 

Die durch milde %irespaltung erhaltenen Zuckerbruchstticke Blgen sich wider- 
spruchslos zur vollstiindigen Zuckerkette der Kondurangoglykoside A und C 
aneinander. Demnach liegt in den iitherloslichen Kondurangoglykosiden A und C 
als Zuckeranteil die 3-0-Methyl-bdesoxy-~~allopyranosy~1+4)-D-o~ermdropy- 
runosyl( l-+4)-D-cymaropyruaose vor. i3 Die aus den Summenformeln der beiden 
Glykoside A und C sich ergebenden Molgewichte von 987.3 (CsJH,sO1,) und 989.3 
(C,,H,,O,,) liegen im Bereich der Messgenauigkeit des aus UV-Extinktionsmessun- 
gen erhaltenen mittleren Molekulargewichts von 1000. Im Einklang damit stehen die 
CH-Analysen, welche die Summenformeln fIir beide Kondurangoglykoside bestitigen. 

Aus dem iitherunl&‘slichen Kondurangin konnten durch Siulen- und prlparative 
Schichtchromatographie die Kondurangoglykoside A, und Ci in reiner Form, aber 
nicht kristallisiert, isoliert werden. Beide Glykoside, die mengenmiissig den Haupt- 
bestandteil des Kondurangins ausmachen, fmden sich dort in etwa gleichem Ver- 
hiiltnis. Sie zeigen mit Fehling- und Tollens-Reagenz keine Reaktion. Die diinnschicht- 
und papierchromatographische Analyse der Zucker ergibt ~-Glucose, r&ymarose, 
D-Oleandrose und wiederum 3-0-Methylddesoxy-D-allose. Ebenso wie bei den 
Kondurangoglykosiden A und C verlauft such hier die same Spaltung der Zucker 
unter analog milden Bedingungen und liefert die Kondurangogenine A und C. Aus 
diesem Verhalten musste auf eine glykosidische Bindung des Aglykons mit einem 
2Desoxyzucker geschlossen werden. 1 1 Die Spaltung der Glykoside A, und C, 
nach Mannich und Siewe& wurde nach dem von Korte beschriebenen Verfahren 
durchgeftlhrt, und papierchromatographisch die Kondurangobiose nachgewiesen.’ 
Aus den UV-Spektren der Kondurangoglykoside A, und C, l&t sich ein mittleres 
Molekulargewicht von 1300 ermitteln. Die quantitative Methoxylbestimmung 
spricht filr das Vorhandensein dreier Desoxyzucker in der Zuckerkette. Dies geht 
ebenfalls aus den NMR-Spektren hervor, die drei Methoxysignale bei t = 6.3, 
6.52 und 6.6 im Protonenverhiiltnis 1: 1: 1 zeigen. Im IR fmden sich OH-Banden 
bei 3580 und sehr stark verbreitert bei 3400 cm -I. Die von den Zuckem herrtihrenden 
Banden treten wieder bei 1150,1080,1065,1050 und 995 cm- ’ auf.” Nach Spaltung 
der permethylierten Kondurangoglykoside A, und C, ” konnten dtlnnschicht- und 
papierchromatographisch 2,3,4,6-Tetramethyl- und 2,3,6-Trimethyl-D-glucose nach- 



Digitanolglykoside-XIX 4363 

gewiesen und isoliert werden. Die Abspaltung der ~Glucosen gelang glatt durch ein 
B-Glucosidasengemisch aus Aspergillus wentii* sowie durch Schneckenferment,t 
wohingegen eine aus Mandelemulsin gewonnene &Glucosidase$ unter gleichen 
Bedingungen fast keine Wirkung zeigte. Nach Abspaltung der ~-Glucose ging 
Kondurangoglykosid A1 bzw. C1 in Glykosid A bzw. C tiber, wie chromatographisch 
und IR-spektroskopisch eindeutig gezeigt werden konnte. Das UV-spektroskopisch 
ermittelte Molekulargewicht von 1300 spricht ffir die Existenz von maximal zwei 
n-Glucosen in den Kondurangoglykosiden A, und Ci. Fur das Vorliegen eines 
Pentasaccharids liefem die CH-Analysen einen zutitzlichen Beleg, welche die 
Summenformehr C&H,,O,, (1311.6) und C,,H,,,O,, (13137) bestitigen. Die 
beiden DGlucosen sind als g-D-Glucopyranosyl( 1+4)-D-glucopyranose (VIII) 
g-glucosidisch an die endsttidige 3-0-Methyl-6desoxy-Dallose der Zuckerkette 
von Kondurangoglykosid A bzw. C (VII) gebunden.11 Ebenso sind die beiden 
n-Glucosen Bglucosidisch miteinander verkniipft. Dies geht aus der Bildung eines 
Zwischenprodukts hervor, das bei der enzymatischen Spaltung gebildet wurde, 
jedoch nur in geringer Menge fassbar war. Die CH-Analyse spricht ftir ein Mono- 
glucosederivat der Kondurangoglykoside A, und Ci. Dies wird dadurch best%@, 
dass aus ihm bei ltigerer Enzymeinwirkung Kondurangoglykosid A bzw. C entsteht. 

Die Anwendung der Regel von Klyne” erlaubt Aussagen tiber die Stereochemie 
der Verkniipfung von Zucker und Aglykon zu machen. Aus den molaren Drehungen 
von Kondurangogenin A und Monosid III bzw. Kondurangogenin C und Monosid 
IV l&t sich in beiden Glykosiden mit griisserer Wahrscheinlichkeit eine Bgly- 
kosidische Verkntipfung ableiten, wie es ftir Zucker der n-Reihe die Regel ist. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die physikahschen Eigenschaften und die Spektren wurden mit folgenden Gerldten gemeasen und 
aufgenommen: Schaaefzpunkre: Mikroskopheixtisch nach Weygand (Leitz). Optische Brehungen: Perkin- 
Elmer-Polarimeter, Model1 141; wenn nicht an&n angegeben, wurde in CH,OH-L&sung gemesscn. 
IR : Perkin-Elmer-Spektrophotometer, Model1 221 mit Gitter-Prismen-Austauscheinheit ; aufgenommen 
in CHCls-L&sung, wenn nicht anders angegeben. UV: Gary 14, gemessen in CHsOH-Li)sung NMR: 
Varian A-60; aufgenommen in Cm,-L&sung mit TMS als intemem Standard. CH-Anulysen wurden 
in der Analytischen-Abteilung unseres Instituts angefertigt. Met~oxylbestimmu~: Ausgefiihrt vom Mikro- 
analytischen Laboratorium: Dr. F. Pascher, Bonn. 

Fur die analytischc Dunnschichtchromatographie nach Stahl’o und Tschesche et al.” wurde Kieselgel 
G (Merck), zur prflparativen Schichtchromatographie nach Halpaapz2 und Tschesche et al.” Kieselgel 
PF,,, (Merck) vcrwcndet. Als Sprtihmittel zur AnRirbung der Zucker und Zuckerspaltprodukte auf der 
Dfinnschichtplatte diente eine lO-proz lthanolische bung an pToluolsulfons8ure.24 Die Chromato- 
gramme wurden nach dem Bespriihen 3 bis 5 Minuten auf 120” erhitzt. Zur Papierchromatographie wurde 
das Papier von Schlcicher & Scholl, 2043b. bcnutxt. Die Chromatogramme wurden absteigend entwickelt. 
Angefrbt wurden die Zucker mit Anilinhydrogenphthalat.rs Das filr die Sllulenchromatographie benutxte 
Kieselgel wurde von der Fii Herrmann, Kdln, bexoaen. 

l 8-Glucosidasen-Fraktion A aus Aspergillus wentii, spezif. AktivitiIt 18 u Mel PNPG.Min-‘.ml-i: 
G. Legler, Zeitschr. physiol. Chemie 1967 im Druck. Wir danken Herrn Dr. G. Legler, Organ. Chem.- 
lnstitut Bonn, sehr fiir die &zrlassung eincr Probe dieser Enxymfraktion. 

t Helix pomatia-Enxym, standardisiert von der Firma Industrie Biologique Francaise. S.A., Gennevilliers 
(Seine). 

$ S-Glucosidase (rcinst) bexogen von der Firma Scrva, Entwicklungslabor-Heidelberg. 
11 Die Verkniipfung der o-Glucose mit dem C-2- odcr C40H der 3-0-Methyl-&desoxy-o-allopyranose 

ist nicht gekl&rt. Vgl. hierxu such die Arbeiten iiber das Thevetin.‘* 
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simtliche ~pfoperationen erfolgtem im Vakuum bei maximal SO’. Die Keller-Kiliani-Reaktion 
und die Xantbydrolprobe wurden nach Angaben van Reichstein und Mitarbb. auagef&hrt9 obliche 
Aufarbeituag bedeutet: Reaktioumgemisch 6-mal mit Chloroform ausschUtteln, 2-mat mit destilliertem 
Wasser was&en, Chloroformphase i&r Na,SO. trocknen und das L&m@tteJ abdampfa 

Folgende Abktbzqen werden verwutdet : AC = Di&tbylUher ; &h - AthanoI; An 5 Au&on ; nBu - 
n-Butanol; Bzi = Benzol; Cbf = Chloroform; Cy = Cgclohexen; DMF = N.N-Dimethylformamid; 
DMSO = Dimethylsulfoxid ; E.c = ~igsUreAthyleeter,; Me = Methanol ; Mk - MethyUthylketon ; 
W = PetrolUher (60-800); n(i)& = n-(i~~+)Propanol; Py = Pyridin; Tc = Tetrachlorkohlenstof; To = 
Toluol ; pToa = pToluolsulfons&e; W = Warner. 

Isolieru.ng nach Lit. 2 Nicht kristalIiiierender Schaum mit schwachem Gelbstich Aufder D&mschicht- 
platte zcigte Kondurangogiykosid A nach BespriIhen mit ~thanolischer pToe eine grau-schwarze An- 
f&rbung und im UV-Licht (366 run) &hung Ea reagierte positiv auf Xanthydrol- und Keller-Kiliani- 
Rcagcnticn. IR (cm-‘): OH-Benden: 3655 (Schulter~ 3600 (Schulter), 3400 (verb&&); Acetattmnden: 
1730 und 1375; Cirmametbanden: 1u)5 (CO) und 1630 (<)53c); 1695 (Schultcr, tX&Keton); Zucker- 
banden:‘920,955,990,1020,1055,1085,1115,1150 und 1210. NMR (T-Werte): 9.05 (C&-18); 89O(CH,- 
19); cl1 (Acetat an C-12); 7.83 (C&-21); 6-3, 651 und 658 (OCH,); Multipktt um 2.45 (Zimta&ure- 
protoncn).UY:28onm(4~31);224nm(4-18);217am(4~2o)[a]~z +394 f r(c = l-8).[C,,H,,O,,(987.32 
Ber:C64*6; H, 7.98; 0CHI,944. Gef: C,64-53; H, 8.1; OCH,.960%]. 

Isolienmg nach Lit. 2 Nicht kristaUisierender, hvbloser Schaum. Gleicbe Ant&bung mit pToe wie bei 
Kondunutgogiykosid A, zeigte cbenao im W-Licht L&chamg Poeitive Xanthydrol- und KvAktr-Kiiiani- 
Reaktion. ZR (cm-‘): Vgl. K~d~g~yk~ A. Die !Sdmltes bci l%S f&i&. NMR (T-Werte): 63,655 
und 660 (GCH,). Ansonsten v@. Kondurangoglykoeid A. UY: Vgl. Kondurangoglykoeii A. [agz 
+ 12 f 2” (c - 3.8). [C,,H,,OI, (989.3) Ber: C, 64.5; H, &2; OCH,, 9.44. Gef: C, 64.2; H, 8.3; OCH, 
9.29 “/.I. 

RedukHon con Kondurangoglyk~sri# A mif NaBH. 
Kondurangogiykoeid A (a0 mg) wurde in l-7 ml DMF gel&t und mit ciner L&sung van 18.2 mg NaBH, 

in t?l ml W und 1 mI DMF verse&t. Nacb 20-s&d@ R&rut bei Raumtemperatur stellte man mit 
In-Ha unter l?i&thlung auf pH 3 tin, verdiinntc mit 12 ml W und arb&ete wie ablich auf, wobei die 
a-Phase Zmal mit je 10 ml 5 proz wIsseriger KHCO,-L&sung gewauchen wurde Ausbeute: SO mg. 
Reinigung durch pr@arative Schichtchromatographie im System Bzl/An (7:3), Cfache Entwicklung. Daa 
reduzierte Produkt war in allen untersuchten FJige~~haften ([aID IR, R,-Wcrte) identiach mit Kon- 
durangoglykoaid C 

&nue Hydrolyze mm Ko~~~ly~~ A bzw. &‘* 
Kondurangoglykoaid A (6 g) wurde in 150 ml Me g&et und mit 150 ml 01 n-H,SO, nnetzt. Maa 

crhitzte 10 Stdn. unter R&&fhum, Qte anschlimsnd 200 ml W hinzu und entfernte den gr&aten Teil 
an Maim Vakuum. Daa eingeengte wllmerige Gemis& lima man noch 1 Std. bei 75” stehen und schtittelte 
4-malmitje5omlchfawDievertiaigtenchf-waSeawutdnn3-malmitje#)mlWgtwascben,wobti 
das erste Waechwaneer mit der wiimerigen Phase dee HydroIysengemircbs tin@ wurde. Nach der 
En&mung von Chf-Resten im Vakuum erfolgte NeutraEsation der ww L&mg mit frisch get&&em 
und neutral pwaschenem B&O,. Vom ausgefallenen B&O, wurde ab@triert, und das Filtrat mit 
wenig BaCO, einguiampft. Nach Auf&en des Rllckrataads mit 150 ml Me erfolgte erneute Filtration. 
Ale RUckstarid dw eingedampften Filtrata Mib ein gelber Sip (1.4 g) zur&k. Dan wMschicht;hromat* 
gmmm der Chf-Phase (44 g) im System Bzl/An (2:l) xi@, dana nocb @mere Mengen Koadurange 
glykosid A vorhanden wereu Daher wurde der Chf-Extrakt nachhydrolysiert. Hierbei wurden 900 mg 
dca geIben Zuckersirups erhalten. In gleicher Weixe verlicf die Hydrolyze YOU Kondurangoglykosid C. 

~~~a~~ Nachtider Zucker, 
(a) Papimhrvmatographeh : 

System I : nBu/Py/W (3 : 1:3), leichte Phase.‘* a6 La&.&t : 15 Stdn. 
R,-Wcrte &fund@: R,-Wcrtc (Lit 7,26) : 
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D-cynuuose: 073 ft72 
D-oleandrm: 073 - 

3-O-Methyi-6desoxy-D-allixe : OS8 - 
D-Tilmctosc: 058 057 

systnni1:~~~(2:1:q’~‘~Laub;tit: ISStdn. 
RrWerte @&mden): R,-Wcrtc (Lit. 7.26): 
woee: 078 077 
~-Okandrose : 078 - 

~M~yl~xy-~~~: 060 - 

RThCwtose : 0.59 058 

SystcmIII-T~Bu(~lf~(33%~‘U’LaufEtit:Suad36Stda 
Veqleichszucker: D-Tbevetose, 3-O-Methyl-6d&oxy+allose, mow: unj ~Mkandroae aus 
pachybioae 

SystnnN:T~~(1:t)~(33%~‘1*‘La~tSund44Stdn. 
Vergleicbszucker wit oben. 

F5rgebnis: W&rend in den Systemen ; und II eine Un~~id~ zwiscben tsT%evetoae und 3-O- 
Methyl4dedoxy-wllo soti D-cymaroee und D-ok!andrcec lli&t zu errcicben war* lagen in den 
System III und IV die relative5 R,Wertc beider diiwweomerer Zuckexpnatv genootDd awcinan&r, 

um cinc zuordnung zll clm6~bc.n. @tAnkhe ctIromatogmmme sind in Lit.*” massgetmu abgebildet). 
(b) DUnnsch&htchr~opkh : 

syrtcm’i: ~kphfpa42:2: ihz7 i-kche Enmfkkbg. 
syrtcm 2: B2l/Ali (2: l)t 3-facbe F&wicklun8. ver8leicliszucker wie obeu 

TAEiEDRi 

Zucker 
Relative R/Wcrte* 

(a&Dcymarorr 
Anf&bbarkeit 

baoganf 
mit pTos 

pcymarose la0 
Disaccbazid V OS0 
Disaocharid VI 1.30 
Trisacclwid VII 1.10 
Monosid III 154 
Mono&l IV 1.41 
D-Tllevetose @32 
3-o-Metllyl-bdwxy_alloEe 048 

grau-biau 
8r&wchwarz 
dunkelblau 

violctt-blau 
violet&blats 
gelb-ocker 

Belb 

system 3: Eqwr/Me(70:15:15).~’ 
Dicw System gestattete eioe gute Unterscheiiung zwischea ~Thevetose und 3-O-Methyl-6datoxy- 
D-allo3e. 

Ein Teil + airup&en Zuckergemishs (600 mg) wurde durch prllpamtiw ~~tc~o~to~p~ 
(20 x 20 c&Platte, 15 g Kieselgei PF1,, Belastung pro Platte: 100 mg) im Syacm M/An (&l) nacb 
Uacher Entwicklung aufgetrumt. Nach Elution der Plattenzoncn mit 100 ml @r-An (1:1)‘wurden 
453mg Diaaccbardi V in crutch miner Form und 129mg nicht tie ~-Cymare 
cymaKMe* isoliert. Letam w&de erneut chronwograpbi& Ausbeute an rcincl D-cymwoae: 80 m& 

l wie sich nachtiglich herawtellte, konnte all Ilegkitsub6ta~~ nacb 6-f&cbem UmkMallii aus 
wenig AefP8 ~-Olcandrosc (lam& in Form fciner Nadelo abelten werckn. schmp, 61-64”, [aBf” 
- 13 f 2” (c - 07, auli W); Lit. ly : Schmp. 62-634 [ar - 125”. 
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3-0-Methyl-6-desoxy-ff-~allopyranosyi(l~4)-n-oleandropyranose (Disaccharid V)12 
Farblose Niidelchen aus An-EC vom Schmp. 159-163” (Lit. 120: 152-161”, Pachybiose); [alp +34.8” 

(nach 15 Min.); 19.7” (nach 17 Stdn.); + 162” (nach 24 Stdn.), c = 1.98; [a]:* - 12.7 f 2” (Endwert aus 
W, c = 1.8; Lit. 120: [a];* -13.2zt 3”); IR (cm-‘): OH-Banden: 3600, 3550, 3400 (vcrbreitert); 
2830 (OCH,); 1440, 1370, 1200, 1150, 1120 (scharf), 1075 (scharf), 1055, 1025 (scharf), 985 (scharfj3; 
NMR (r-Werte): 6.3 und 6.58 (GCH,); 5.17 (Dubl., J = 8 Hq Ham C-l der 3-QMethylXi-desoxy-ballose; 
8.68 (Dubl., J = 6 Hz; CHs-Gruppe vom Zucker); 8.73 (Dub]., J = 6 Hz, CH,-Gruppe vom Zucker). 
[C,,H,,Os (322.4). Ber: C, 52.3; H, 8.2; GCH,, 19.3. GeF: C, 52.5; H, 8.34; GCH,, 1941 o/.1. 

D-Cymarose (2,6-Didesoxy-3-O-methyl-ribohexose) 
Nach Destillation bei 002 mm Hg und 120” aus wenig An/Ae farblose Nadeln vom Schmp. 87-89”. 

Der Mischschmelxpunkt mit authentischem Material xeigte keine Depression. [a]kz +51.6 f 2” (c =@6 
in W, Endwert). 

D-Cymaronsiiurephenylhydrazid” 
n-Cymarose (50 mg) wurde in @8 ml W gel6st und mit 71 mg (23 mm’) Brom versetxt. Man schtittelte 

einige Minuten lang, bis alla Brom in Losung gegangen war und liess dann 20 Stdn. verschlossen im 
Dunkeln bei Raumtemperatur stehen. Anschliessend wurde das Brom bei 20 im Vakuum entfemt, und 
frisch gellltes AgsCO, portionsweise eingetragen, bis ein pH von 7 erreicht war. Nach Abfritten des 
Niederschlages und Waschen mit wenig W wurde das Filtrat mit HsSWasser verse&t. Die hellbraune 
Msung wurde tiber wenig Aktivkohle klar filtriert und im Vakuum eingedampft. Der Rtickstand wurde im 
Vakuum bei O-03 mm Hg und 80” Badtemperatur destilliert. Das Destillat nahm man mit wenig trockenem 
Ather auf, versetxte mit 40 mm’ Phenylhydraxin und env&rmte nach Abdestillieren des Athers 30 Min. 
auf loo”. Nach dem Erkalten wurde mit wenig Ather verse&t, wobei ein schwach gelb geBirbtes Kristallisat 
anftel. Durch Umkristallisation aus Me-Ae konnten 12 mg farblose Nldelchen vom Schmp. 152-153.8 
(Lit. 15: 1535-154”)erhalten werden. 

Reduktion wn Disaccharid V mit NaBH,‘* 
Disaccharid V (20 mg) wurde wie bei der Reduktion von Kondurangogfykosid A beschrieben, reduxiert. 

Man liess 48 Stdn. bei 30” stehen, ehe das Reduktionsprodukt aufgearbeitet wurde. Die Reinigung erfolgte 
durch prlparative Schichtchromatographie im System 1 nach 2-father Entwicklung. Erhalten wurden 
12 mg einer leicht gelben Substanx, die nicht kristallisierte und rasche Zersetxung erlitt Auf der Diinn- 
schichtplatte 8trbte sic sich mit pTos krlttig gelb an. IR (cm-‘): OH-Banden: 3618, 3610, 3540, 3450 
(breit); 2830 (Schulter, OCH,), 1440, 1365, 1310, 1225, 1155, 1110, 1060, 1010 (Schulter), 990 und 9@13 
Die same Hydrolyse des Reduktionsproduktes mit methanolischer 0.2 n-H,SO, lieferte nach 12-stiindigem 
Sieden unter Riickfluss und tiblicher Aufarbeitung als unveriinderte Zuckerkomponente 3-O-Methyl-6 
desoxy-o-allose. 

o_Oleandronsiiurephenylhydrazid aus Disaccharid V 
Disaccharid V (200 mg) wurde wie bei der Darstellung von n-Cymaron&urephenylhydraxid beschrieben, 

in 3 ml W gel&t und mit I50 mg (48 mm5) Brom zum entsprechenden Lacton oxydiert. Die Abspaltung 
der 3-0-Methyl_6desoxy-n-allose erfolgte durch 1Zstiindiges Erhitxen des Lactons mit 5 ml 0.2 n-HsSO, 
in 5 ml Me unter Rikkfluss. Nach der Entfemung der Hauptmenge an Me erfolgte die Neutralisation 
der Lijsung mit frisch gemItem BaCOs. Das klare Filtrat wurde zur Trockne eingedampft und der 
zurikkbleibende gelbliche Sirup (195 mg) im Vakuum bei 0.03 mm Hg und 80” Badtemperatur destilliett. 
Das Destillat (52 mg) wurde wie oben beschrieben mit 90 mm’ Phenylhydraxin umgesetxt. Nach zwei- 
father Umkristallisation aus Me-An erhielt man 40 mg farblose Niidelchen vom Schmp. 152-154. Sie 
wurden in 30 ml An gel&t und ttber eine 50 g Al,Os-S8uk (Woelm-neutral, Aktivit&tsstufe 2) gereinigt. 
Aus dem stark eingeengten Eluat kristallisierten auf Zusatx von wenig Me farblose Nadeln (25 mg) vom 
Schmp. 136137”. [a]:” - 19 f 2” (c = 1.2) [Lit. 12/: Schmp. 136135”. [a]y -2061. Aus einem Teil des 
Destillats (40 mg) der Hochvakuumdestillation kristallisierten nach Zugabe von wenig Me-An Nadeln 
vom Schmp. 185-1868”. (Pachybionsiturelacton) [a] i4 +56.7”, c = 1.2 in Chf(Lit. 12a: Schmp. 186.5 
187.5, [a];* +57.8, c = 1 in Chf). Diese Daten sprechen fur die fdentitat von Disaccharid V mit Pachy- 
biose. Lit. 12u.b.c.d.e. 

Isolierung wn 3-0-Methyl-Cdesoxy-D-allose 
Kondurangogfykosid A (1 g) wurde in 100 ml Kilianimischung’s (3.5 ml Eisessig, 5.5 ml W und 1 ml 
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pre@&rn-2o-on (Moroarid III) 
Farblose, nicht krista&erende Subetanz [e]lf’ + 86 f 2” (c = 196) Mono&J HI war in allen unter- 

suchten Eigenschalten i&&s& mit dem Monosid A’;“* IR (cm-‘): 3555 (OH am C-4 des Zuckera); 
3360 (breit, 14@-OH); Cinnamatbanden: 1710 (CO), 1634 (C==C) Acetatbanden: 1740 (CO); 1355, 1220 
(C-G-C), C2&Kcton: 1700 uud 1695 (Schulter), 1200, 1220, 1155, l@O, 1055, 995, 955 und 900.3 
NMR (s-Wcrtc): 8.86 @I,-18), 901 (C&-19), 783 (C&-21), 812 (C-12-OAc), 655 (GCH,), 8.71 (Dubi. 
J = 6 Hz, CH,-Zucker), Multiplett um 2-S (Ziita&ucprotonen) [C39Hs10,,, (6808). Rer: C, 68.81; 
H, 7.72; GCH, 456. Geti c, 68.72; II, 768; OCH, 436%]. 

Isolimmg uon Moms&i IV 
KoDd~go~yk~id C (1 g) wurde in 20 ml Me/Cy (I :l) geleSt und mit a0 ml 04 n-H&40,1 Std. 

unter Rtkkfluss e&i&t. Die Cy-Phase wurde abgehoben und die w&erigePhase 4-mal mit je 20 ml Cy 
ausgeachthtelt Die vereinigten Cy-Ertrakte wurden tmal mit je 5 ml 10 pro% KHCO,-I&ung und l-mal 
mit 10 ml W gewaschen Nach dent Trocknen ttber NasSO, und Eindampfen blieben 273 mg Hydrolyaen- 
produkte aur&k. Die Isolierung van Monosid IV erfolgte wie beim Monosid III beschriebcn. N&en 
Konduran~o@ C (70 mg) wurden 85 mg reines Monosid IV erhalten. 

D-Cymaropyraaosyl(1 -r3-Kondwanfrcgenin C)3g.l4,2&7’rihydrox~1 la-&uurnwyfoxpl2$-acetoxy-&,- 

Nicht kristallisierende, farblose Substanr, die in allen untersuchten Eigenschaften identisch mit Di- 
hydromonosid A’ warh4 Durch Na3H4-Reduktion von Monosid III in DMF wurde in guten Au&&en 
Mono&l IV erbalten, wobei die Zemetmmg van flberschilsaii NaBH, mit 2n-HQ unterblieb. [a]% 
-MS f 2” (c = 5.8); IR (cm-‘): 3625 (OH an GM), 3560 (OH an c4 dea Zuckers)_ 3385 (breit, iS&OH), 
die Ubrigen Randen vgl. Mono&l III. NMR: VgL Mono&d III; [C,sIi;H,,O,, (6828) Iier: C, 686; H, 
797; GCH, 4.55. Gefz C, 68.4; H, 7.82; GCH, 442x1. 

Kondurangin3 (380 g) wurdc durch S&ulenchromatographie an 2 kg Kieseigel im System Chf/Fe/h& 
(12 : 3 : 2) vorgetrennt Es wurden 6 Hauptfraktionen zu je 4 l. Elutionsgemi& gesammelt, von denen die 
Fraktionen 3 his 5 Mis&fraktionen darstellten, die mit den Kondurangoglykosiden A, und C, stark 
angemichert waren. Aus der Fraktion 6 erbielt man 15 g eines Glykosidgcmischcs von A, und Ci, van 
dem ein Teil durch prirparative Schichtchromatographie au@trennt wurdt. Verwendet wurden 80 x 20 
cm2 Platten (50 g Kieaelgel-PF,,4- Merck, Bclastbarkcit pro Platte 300 mg); ah System mit auamichender 
Trenmvirkung ditrrte Chf/Ee/Me (12 : 3 : 1) nach 3-father Entwicklung. Die Reiniaolierung da Glykoside 
A, und C, erfolgte durch prliparative Schichtchromatographie auf 20 x 20 cm’-P&ten (KieaelgeIG- 
Merck + Fluomaznzin dikator,l’ Iklastbarkeit : 40 mg pro Matte) im Syutem Chf,Me (9 : 1)3 nach 6-father 
l%wkkhmg. AUS 1 g Glyk~d~~ der ~~~ti~ 6 wurdas 420 mg mines Kond~yk~id 
A, und 395 mg mines C, erhalten. 

Farbloser~ nicbt kristallisierender Schaum. Positive Xanthydrol- turd Keller-Kihani-Reaktion. fa]y 
+38 f 2” (c = 1.7); IR (cm-‘); OH-Randen: 3580,34OO(sehr stark verbreitert), Cinnamat: 1710 (C=Ok 
1640 (C==C), Acetat: 1730 und 1360; l265,115O,lOl& 1065,1050,99S,855;3 NMR: s&k&t aufg&stes 
Spektnun in CDCls-Usung, Lage de-r Sign& wie bsi Kondurangoglykosid A ; UY : 279 run (432), 223 mn 
(414), 217 nm (421). [C,,H,,02, (1311.6). Ikr: C, 595; II, 7.53; GCH,, 7.1. Gcf: C, 60-O; H, 7.32; OCH, 
7.32 “/o-J. 

Kondurttlrgoglykorid c, 
Farbloser, nicht k&mUemnder Schaum. Positive Xanthydrol- und Keller-Kiliani-Reaktion [ag9 

+23 f 2” (c - 16); SR-, NMRJu& UY-Spcktm qi. Kond~~yk~~ A,. fCssH,,eOl, (1313.7) 
Ber:C,5949;W,7’f;OCH3,7#.Oef:C,b.20;H,762;OCH,7.13%]. 

Kond~go~yk~d A, bzw. C, (je 56 mg) wurde untcr gkichen Rediugungen mit methanoliscber 
2 n-HaSO 12 Stdn. u&r RDckff~ &itrL Die Aufarbeitung crfolgtt wit bci dct SpaRung vou Di- 
sac&arid V beschrieben Das Papierchromatogramm van beiden Hydrolyseuam&tzen im System I 



zcigte n&en woors D-Oleandrom mxi 3-CLMethyL6dcsoxy-~-alloac nocb D-Glocoac. Urn cinc 
dcutIichc Unterscbcidung van D-Tbcvctoac N err&&m, wurdcn A, und C, mit K~-M~~~’ 
hydroly&rt und die Hydroiysenproduktc im System 3 mit ~Tbcvctoac ala Vcrgkichssubstanz chmmato- 
grapbicrt. Es zeigte sicb, dam die Hydroiysate kcine D=Thcvdooe mtbiclten. 

NaBH.,-Red&ion CM Konduraug~lykosfd A, 
Kondurangoglykosid A, (SO mg) wurde. wie bci der Red&ion YOU Ko~~o$yk~~ A bachrieben, 

rcdudert Das R~~tio~pr~~t stimmte in ailen untcmuchtar EigenschaRcn mit Kondnrpaeolilyko$d 
c* t&rein. 

Kondurangoglykosid A, (200 mg) wurde in 10 ml DMSG g&st und unter Rtlhrcn w&brcnd I Std. 
mit 500 mg NaH vcrnctzt. Anschlimscnd wurdcn l-4 ml Metbyljodid tropfenwcise ntgegebea und Dber 
Nacht bci Raumtempcratur wci&rg&lu%. Das methylicrtc Produkt vefbctztc man mit 30 ml W und 
ex~4-malmitje20nslQlf.Dk:~Chf-Wnscnwurden3-malmitje10mtWgewsschea, 
Ubcr NaSO, getrock& und im Vakuma bei 90” cing&ampfL Ed bintcrblieb tin g&es, pbriea, Prod& 
(107 mg), da8 durch priiparative !Michtcbromatograpbic im Syatcm 2 gtwi.W wwk (160 mg); IR (cm-‘): 
3400 (verbreitcrt, M&OH), 2830 (GCH& Ac&ttt- und Cii tbandcn: vgl. GlykosS Al, 1150.1090, 
1050, 1000,975 (S&&r) und 955; NhfR (t-Wertc): im Bereich YOU 635 his 66 oicht gut aufgelailte 
Mctboxylsignale. 

Pcrmcthylii Kondurangoglykosid A, (80 mg) wurde in S ml 5 proz methanolischa HQ gel&t 
und 30 Mi bei Raumtcmperatur stcben gelamcn. Nacb Zumtz van 5 ml W dmnpfte man das Me wcit- 
g&end ah, extrabiertc die w&urigc L&sung 3-mal mit jc 20 ml Chf ti trocknctc die vef&n&@~ op- 
ischen Phasen iibcr Na$X&. Die wpsscrige Phase wurdc mit 2 ml 2 n-HCI vcmctzt und 3 Stdn auf 100” 
crhitzt. Das HydroIysat neutral%ertc man ilber eiat Dowex3-S&k (OH-Form) tmd mgt~ das E&at 
ein. (Hydrolymt 4 27 mg) Der R&&stand dcr CM-Phase word? in wcnig Me aufgcnomma, mit S ml 
2 n-HU vcrsctzt und 3.5 Stdn. bci loo0 gchaltcx~ Nadr Neutralimtion mit fester Soda dampftc man das 
Me wcitgchcnd ab und cxtmhicrtc die w&s&@ Mung fmal mit je 20 ml CM. AUIJ dcm Cbf-Extrakt 
verb&&en beim Emdampfen 179 mg fester Rilckstami (HydroIysat B) Die Fraktioncn A UDd B wurden 
papicrcbromatograpbisb im System nBu/w/re (4:4:3y9 untcrsocbt. Als V&M~~~bstpnzgt djentcn 
2,3,4,6-Tctramcthyl-i~-Dglucosc, 3,4&j-, &3,6-, 23,4-, 2,4,dTrimetbyl- und 4,6-Dimethyl-a-~-glucose. Daa 
Papierchromatogramm zcigte dentlich die Anweaenheit van 2,3.4,6-Tctmmetbyl-~-glucose und 2,3,6- 
Trimetbyl-~glucusc im Rydrolysat von A und B. DUmxscbicbtcbromatographisb konnte die 2,3,4,6- 
Tetramctbyl-~-glucose such gut im Syetcm Cbf/Bzl/Me (5 :S:l) nacb 2-h&r &twickhmg van den 
Trimctbylglucosen unterschicdcn wcrdcn. 

Is&rung van ~3,4,~Te~~~~- tmd 2,3,&Trimtthyb&cose 
Die Hydrolyscnfmktioncn A amd B (igesamt 150 mg) wurdcn an 100 g Kiutclgei im System &l/An 

aufgctrcont Ep wurdcn jcvsils 100 ml Fraktionen -it. 

T~mu32 

Fraktioncn: system: MCtlgiX 

(100 ml) @zl/An) 0%) 

I-HI 1O:l 20 (nicu w&x 
untersucht) 

IV-V 10:2 30 (2,3,4,6-Tctrmtx&yl- 
VI MU==) 

Vii 10:6 28 (2,3.6-Trimctbyl- 

D-eruooSe) 

VIII-X IO:10 SO fMi?cb&aktion, 
angereicbcrtm 
Kondurangogenin A) 
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23,4,6_Terramethyla_Dglucose. Lange farblose Nadeln aus Ae/P8 vom Schmp. 9496”, [a];’ +82‘ 
(Endwert aus W, c = 1.8; Lit. 30: Schmp. 96”, [a]$’ +84”, Eodwert aus W). 

2,3,6-?+imethyl-a-~-glucose. Farblose Niidelcheo aus Ae/Ao vom Schmp. 120-I 22”. [a]:’ + 88” (Eodwert 
aus W, c = 1.2; Lit. 31: Schmp. 121-123”. [a];’ +90.2, Eodwert aus W). 

Enzymarische Abspaltung der D-Glucosen 

(a) Konduraogoglykosid A, und C, (ie 50 mg) wurden in je 5 ml AcetatpufferlBsung (pH = 45) gel&, 
mit je 1 ml Helix pomatia-Enzym-Gemisch versetzt uod 2 Tage bei 30” steheo gelassen. Anschliessend 
wurde das Eozym durch Zugabe von 10 ml An gefUt, abfiltriert, das Filtrat mit Soda neutralisiert und 
eiogedampft. Den Riickstand IBste man mit 3 ml Chf, erwihmte IS Min. auf 35” und tiltrierte ab. Das 
klare Filtrat wurde diionschichtchromatographisch im System 2 uotersucht. Als Vergleichssubstaozen 
dieoten Koodurangoglykosid A und C. Es zeigte sich, dass Kondurangoglykosid A, bzw. C, in Glykosid 
A bzw. C iibergeffihrt worden war, wie durch gleiche RrWerte in verschiedeoeo Trennsystemen und 
identische IR-Spektren bewieseo werden kooote. 

(b) Die gleicheo Versuche wurden mit eioem ~Glucosidaseogemisch aus Aspergillus weotii durch- 
gefiihrte: Schoo nach 2 Stdo. war eine deutliche Abspaltuog bcider D-Glucoseo oachweisbar. Als Zwischeo- 
produkt wurdeo je ca. 10 mg eioer Substaoz isoliert (Bzl/Ao = 2: I), dereo CH-Aoalyseo fiir die Summen- 
formelo C,,H,,O,, (1148.5) bzw. C,,H,,O,, [(11505) sprecheo. Ber: C, 6160 (61.50);t H, 7.65.(7.62). 
Gef: C, 61.57 (6154); H, 7.61 (764)x]. 

Die bei der enzymatischeo Spaltuog eotstehenden Zwischeoprodukte stellen htihstwahrscheinlich die 
Moooglucosederivate der Konduraogoglykoside A, bzw. C, dar, da sie bei weiterer Enzymeiowirkuog 
in die Kondurangoglykoside A bzw. C iibergefllhrt wurdeo. Die Koodurangogiykoside A, und C, wurdeo 
bei liingerem Stehen (3-5 Tage) in Acetatpufferltiung (pH 4.5) wie such von Maltase in Phosphatpuffer- 
IBsung (pH 7) oicht veriindert. 

Papierchromatographischer Nachneis der “Kondurangobiose”’ 
Kondurangoglykosid A, (1 g) wurde in 50 ml 44 proz acetonischer HCI gel&t uod 14 Tage bei Raum- 

temperatur steheo gelasseo. Nach der Ausftilluog der Chloridjooeo mit Ag,CO, versetzte man die filtrierte 
Msung mit frisch bereitetem H,S-Wasser und filtrierte fiber wenig Aktivkohle. Die fast farblose, klare 
LBsuog wurde eiogedampft, uod der Rlickstand in wenig Me/W (1:2) gel&t. Es folgte die iibliche Auf- 
arbeitung. Die w&erige Phase wurde eiogedampft, in weoig Me aufgenommen und papierchromato- 
graph&h in den Systemeo I uod II uotersucht. 

R,-Wert-Kooduraogobiose (gefunden) 
System I O-34 
System II 0.43 

R,-Wert (Lit. 7) 
@35 
043 
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