
XflI"), d i e  bei der weiteron Vvrarbrituiig 11cr Irt)siiiig it] d;is 
Gleiohgewicht zwischen XIIa.und XIIb ubergeht. Uhor  den Uber- 
gang von XI1 in den Substanzen V I  analoge dimere VerbindunKen 
wcrden wir spa tc r  berichten. 

XI11 \ Fi XIV/  X l l b  

Fur den Mechanismus der Hydrierung quartiirer ,/\- 
Pyridiniumsalze in  alkalisrher Losung folgt entspre- 
ehend, dafl eunaehst auch hier die durch die Naeh- \,. \ / %  ,,,N, 
barschaft, des Stickstoffs und rler Doppelbindungen 
gclockerte Hydroxy-Gruppe in  I11 durch Wasser- xv ~, 
stoff ersetzt wird unter Bildung des unter unseren 
Bedingungen nicht IaDbarcn Zwischrnprodukts XIV, das danu an 
der 3.4-standigen Doppelbiiidung weiter hydriert wird zu :ler An- 
hydrobase I V ,  die schlieDlirh in Ia bzw. I b  bzw. i n  V I  iibergeht. 

Das neue Verfahren crniiiglieht es, in  denkbar  einfacher Weise 
Losungen von auDerst reaktionsfahigen Verbindungen des Typs 
Ia bzw. XTIa darzustellen, die sich unter  mildesten RedingunSen 
mit  beliebigta Substanzen mit  geniigend reaktionsfihigen Wasser- 
stoff-Atomen kondensiercn lassen. Wir  sind damit  beschaftigt , (la-; 
Gebiet naeh verschirrlrncn R,irhtungen weiter auszubauen. r h  
Verfahren ist u. a. auch v o n  J .  Thesing bci cinpr ncueii S y n t . 1 1 1 ~ ~  
der Verbindung S V  verwandt  wordeng) .  

Der Dezrtscken F o r s e h u n ~ s g e ~ ~ i e i n s e h n ~ f  und der  Vereiizigziiig C O J L  

Freunden der T. H .  f~ar ins tn t l f  dn717icit v i r  jiir d i p  (iniersliilzzctig 
der vors tdwnd~n Albeit. 

[Z 4621 

2,  Sie laBt sich in diesem Falle als i.V. destillierbares 01 isolieren itnd 
1st identisch mit der von H. Schmid u. P .  Karrer, Helv. chim. 
Acta 32, 960 rlY491 aus N-Methyl-isochinoliniitmjodid mit 
LiAIH, dargestelltet. derbindung. 

9, J .  Thesing, H .  Ramloch. C .  H. Willersin8i i t .  F .  H .  F u n k .  diese 
Ztachr. 68, 387 119561. 

I/\ 
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V e r s a m m l u n u s b e r i c h t e  

Ein zweiter Schwefel-haltiger Stoff aus dem 
Milchsaft von Calotropis procera 

VOil Prof. DT. 8. I I E S S B  U i l d  

Dipl.  Chem. (i, L E T T B . V I < A V E K  
I r z s f i f u f  jiir Orgniiisrhe C h c ~ m i e  der Uri i re r s i f { r l  F;Tln/igen 

U n t e r  den Giftstofleii dcs Usehari, t1i.s zu Pleiigiften benutztcnn 
hlilchsaftes von Culotropis procera, ist das Uschariu obne Zweifrl 
di:r interessanteste. Es gehiirt zu den wenigen Steroiden, die St 
s i  ofC enthalten, und es ha t  iiberdies Schwefel in  organischer Rin- 
clung. Mit grolier Wahrscheinlichkoit sind beide Heteroatome iii 
eiiiein Thiasolin-A3-S~st.t.m drr glykosidischen I<oniponente air- 
gql ieder t ' ) .  

Usrharin ist mit  0,s yo auch nrengenmaDig der wichtigste Gift- 
sl off im  Milchsaft, aus dein insgesamt P,4 % Herzgiftc kristallisieri 
a erden kiiunen. Dureli Papiereliromatographie konnte nun iiii 
1:oli-Uscharin ein Begleiter gefunden werden, dessen Menge itti 
Nilchsaft auf 14% des Uscharins geschi tz t  wird ( I [ .  Mix). Z u r  
Anreicherung eignet sich die Chromatographie an saurem Alunii- 
niumoxyd, Akt. I V  (itl. Woelni, Eschwege). Da er hier, wic a n f  
dein Papierstreifen, s te ts  vor dem Uscharin erscheint, neiinen wir 
ihn rorlaufig , , V o r u s c h a r i n  ' & .  Zur Reindarstellurig ist diese Me- 
thode aber wenig geeignet. Eine gute  Reinigung gelang erst diirrh 
i\ iiwcndung von Girard-Reagenz, das v o n  T .  Rrichsfei,ii in tliv 
1;ol i~rung der  Herzgifte eingcfuhrt wurdp. 

Sowohl Uscharin wie Voruscharin reagiereii niit Girard- I i e a p ~ n s  
1'. Ersteres wird dabei jedoch gespalten, wahrend Voruscharin sit< 

tlein ldsliclien Hydrazon uriveriiidert regeneriert werden kann. 
Nachdeni R U S  eineni solchen Ausatz die ersten Kristallo der nenen 
Pubstanz isolicrt worden waren, gelang PS in  der Folge inimrr. sir* 
tlirekt durch Animpfen der gecigneten Fraktionpn aus d r r  Tun- 
crdesaule, die i m  Papierchroinatograrrim erkannt  wurden, zu  i'r- 

I I a1 t en .  
Das Voruscharin bildet farblose Kristallnadeln, Fp 1135 ' C ,  

/zj'z; in Athanol -80,6 rt 3,5 '. Die Analyse palit gut, auf tlir 
%usammensetzung C,,H,,O,KS, die wir noch  mit Vorhehalt, an- 
xeben. I)cr Rchwefel is t  in ihin wesentlich fester gebunden als im  
Cseharin; Plumbit-Losung scheidet auch beim Kochen keine Spur 
yon Rleisulfid ab. Daa UV-Spektrum 1fl;t neben tlcm Butrnolid- 
Waximurn (218 mv., log E = 4,2) noch ein zweites schwarheres Ma- 
i imun i  bei 305 niip (log E = 3,7) erkenneu, das in  tler L a p  einpr 
.Udehyd-Gruppe an C,, entspricht,. (Strophnnthidin 305 ink, I n <  
t = 1,4). Die Hohe der Extinktion verlangt aber jedenfalls norh 
w i t e r e  Gruppen, die in  dirsem Rereich n hsorhieren. Aurh die 
Hildung rinrs Oxinis ist gesicherl. 

[Z 4631 

I )  G .  Hesse LI. H .  W. G a m p p ,  Chem. Ber. 85, 933 [1952]; F .  Asingrr,  
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Tagung der Nordwestdeutschen Chemiedozenten in MunsteriWestf. 
\on1 1. biy 3. .Lyril 19Gi 

nu1 1. April 

(gemeinsam mit fiisellors M e y r r ,  f i .  N a u n e d ,  S.  
Helmut W e b e r ) .  

Hohei-e Seliwef~l-Honiologen des SCI, u u d  S,Cl, entstehen durch 
eine unter HC1-Abspaltuug verlaufende Kondensation zwischen 
Sulfanen H,Sm unil Chlorsulfauen SnCI,. n iese  Reaktion, die i m  
allgemeinen zu Homologen-Gemischcn fiihrt, laDt sich durch An-  
wendnng eines groflrn Uberschusses an Chiorsulfati so leiten, (la8 
direkt nahrzu f o r n i r l r e i n c  hiihere Chlorsulfane nach 

ClSn pI+Hl SIn 1 H + CI 1 SllCl -+ CIS,, + ,C1 + 2 HCI 

rn t skhen .  DieVerunreinigung dcs  Produktes C X 3 y n  + nlCl clurch Wei- 
terreaktion int vernachlissigbar, da  im  wesentlichen die irn proljrn 
UberschulS vorliegende Ausgangskomponen te SnC1, init H,Sm 
reagiert. Unter Verwendung der  Aiichtigon und deshalb Ieic.ltt c s l i t -  
frrnharen Komponeni,en SCI, n n d  S,CI, wurden nach:  

F. P E H k R ,  Koln: Gbpr die hOJli!~lop R e i h  der ( 

-~ 

SCI, i- H,S -t SCI, + S,CI, + 2 HCI 

SCI, I H,S,> .t- SCI, + S,CI, + 2 HCI 
SCI, + H , S , i -  SCI, +S,CI,+ 2 HCI 

S,CI, + H,S -i- SJI, + S,CI, + 2 HCI 
S,CI, I- H,S, t S,CI, + S,CI, i 2 HCI 
S,CI? i- H,S, -1- S,CI, + S,CI, i- 2 HCI 
S,CII + H,S, -t S2CI, + S,CI, + 2 HCl 

SCI? -1- H,SL + SCI, + S4CI, i- 2 HCi 

(lie Chlorsulfane SnCII, init n =  3-8 i n  guter Heinheit nntl Ausbeutr 
iynthetisiert. 

Die R a m  a n s  p e k t r e n und die p h y s i  k a l  i s 1: h - c  h e m i  s c h c ii 
Konstanteu dcr Produkte  beweisen eindeutig ihrc Individualil%t 
und zeigen, daB es sich u m  konstitutionell gleichartige Glirder rinm 
honiologen Reihe kettenformiger Verbindungen handelt. 

Die Stofle wurden auch durch c h e m i s c h e  U m s e t z u n g c r i  
charakterisiert. Mit 1)-Tolylsulfinaten entstanden bekannte, berei1.s 
andcrwcitig dargestellte hohere Sulfide. UmsPtzungen mil  Hp- 
(SCN) ,  ergabcn hohere Homologe i n  der Reihe d e r  Cyansu1f;inr. 
AUH S,Cl, und C,H,SH wurde Diathylpentasulfid erhalten. 111- 
teressant ist die Synthese hoherer Polylhionsauren, die durc.li 
Papierehromatographic charakterisiert werden konntcn. 1,;. a .  
konnte dabei die Ident i ta t  des Weitzsehen Hrxathionats  niit d r r  
von Stniirm uric1 Goehring dargestellten, von W e i f z  als ,,Pseudo- 
hexat,liionat" bezeichneten Verhiiidung bewiesen wrrdcn. 1Veit.c.r 
laat sich das Heaktionsprinzip fur die 1)arstPllung dcfinierlcr Brotn- 

her  sinti die hijlteren Chlorsulfane wegrn ihrcr Iciciiiclt Z I I -  
e S,,Br, sowie hiiherer Sulfane II,Sn anwcnden.  

chkeit und IIandhahung ~tr i iparat iv  gut  v r r n r n t l h a r .  

A .  L)V R N  0 W, Hannovw:  Eine Ii~/drieiet i i lr  . ~ ~ ~ r i Z t i t . i t ~ ~  7 w ~  
L-C- Bindungeta. 

Einhritlicli verlaufendc h y d r i c r e  n tl c S p a1 t , u n g c  t i  von  (!-('- 
1)intlungen wurden bpi mehreren VertrrtPrn r inrr  Kiirprrkl  
hisher nicht beobachtet. Solchc Riiztlt,ungrn g r l i n ~ c n  iitit Hill(, YIIII 

Lithium-aluminiumliydrid. 
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