X1118), die bei der welteren Verarbeitung der Lisung in das
Gleichgewicht zwischen X1fa.und XI1ib iibergeht. Uber den Uber-
gang von XITin den Substanzen VI analoge dimere Verbindungen
werden wir spéter berichten.

A ‘/\ NN / \
EX ) 1 I
N-R X « A NR |
AVAN N \/\C/N -CH,
H O H 0
VIt Vit X
/\./\ \'/\ CH —CO—C H; s |/\/
, OH
N-CH [ N-CH ! l
N\ 3 N\ : 3 N-CH,
N/ \JH NN\ \ N
X CH,-CO—-C,H; Xt X1la
N \‘ AN Vi W/ \\H
3 I
N-CH, l ol | ®Nen, x°
NN Ny >H. NN
XIT1 R XIV Xilb
Fiir den Mechanismus der Hydrierung quartérer
Pyridiniumsalze in alkalischer Losung folgt entspre- H H
chend, dafl} zunichst auch hier die durch die Nach- N N

barschaft des Stickstoffs und der Doppelbindungen I
gelockerte Hydroxy-Gruppe in I1I durch Wasser- XV 1\\
stoff ersetzt wird unter Bildung des unter unseren e
Bedingungen nicht faBbaren Zwischenprodukts XIV, das dann an
der 3.4-stindigen Doppelbindung weiter hydriert wird zu der An-
hydrobase IV, die schlieflich in Ia. bzw. Ib bzw. in VI tbergeht.

Das neune Verfahren ermdoglieht es, in denkbar einfacher Weise
Losungen von #uBerst reaktionsfihigen Verbindungen des Typs
Ia bzw. XUa darzustellen, die sich unter mildesten Bedingungen
mit beliebigen Substanzen mit gentigend reaktionsfihigen Wasser-
stoff-Atomen kondensieren lassen. Wir sind damit besehaftigt, das
Gebiet naeh verschiedenen Richtungen weiter auszubauen. Das
Verfahren ist u. a. auch von J. Thesing bei ciner neuen Synthese
der Verbindung XV verwandt worden?®).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Vereinigung von
Freunden der T. H. Darmsladt danken wiv fir die Unferstifzung

der vorstehenden Arbeil. N .
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“) Sie [4Bt sich in diesem Falle alsi.V. destillierbares Ol isolieren und
ist identisch mit der von H. Schmid u. P. Karrer, Hely, chim,
Acta 32, 960 [19481 aus N-Methyl- lSOChanlInlum]Odld mit
LiAlIH, dargeﬂellteh Jerbindung.

9y . Thesmg H. Ramloch, C. H. Willersina u.
Ztschr. 68, 387 [1956].

F. H. Funk, diese

Versammlungsberichte

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

Von Prof. Dr. G. HESSE und
Dipl. Chem. . L E T TENBAUER

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen

Unter den Giftstoffen des Usehari, des zu Pleilgiften benutzten
Milchsaftes von Calotropis procera, ist das Uscharin ohne Zweifel
der interessanteste. Es gehort zu den wenigen Steroiden, die Stick-
stoff enthalten, und es hat iiberdies Schwefel in organischer Bin-
dung. Mit grofer Wahrscheinlichkeit sind beide Heteroatome in
einem Thiazolin-A3-System der glykosidischen Komponente an-
gegliedert?).

Uscharin ist mit 0,8 % auch mengenmilig der wichtigste Gift-
stoff im Milehsaft, aus dem insgesamt 2,4 % Herzgifte kristallisiert
werden konnen. Durch Papierchromatographie konnte nun im
Roh-Uscharin ein Begleiter gefunden werden, dessen Menge im
Milehsatt auf 149 des Uscharins geschitzt wird (K. Miz). Zur
Anreicherung eignef sich die Chromatographie an saurem Alumi-
ntumoxyd, Akt. IV (M. Woelm, Esehwege). Da er hier, wie auf
dein Papicrstreifen, stets vor dem Uscharin erscheint, nennen wir
ihn vorldufig ,Voruseharin*. Zur Reindarstellung ist diese Me-
thode aber wenig geeignet. Eine gute Reinigung gelang erst durch
Anwendung von Girard-Reagenz, das von T. Reichstein in die
1solierung der Herzgifte eingefihrt wurde.

Sowohl Uscharin wie Voruscharin reagicren mit Girard-Reagens
T. Ersteres wird dabei jedoch gespalten, wihrend Voruscharin aus
dem loslichen Hydrazon unveridndert regeneriert werden kann.
Nachdem aus einem solehen Ansatz die ersten Kristalle der neuen
Substanz isoliert worden waren, gelang es in der Folge immer, sie
direkt durch Animpfen der gecigneten Fraktionen aus der Ton-
crdesiule, die im Papierchromatogramimn erkannt wurden, zu er-
hialten.

Das Voruscharin bildet farblose Kristallnadeln, Fp 165°C,
f2]5 in Athanol —80,6 + 3,5° Die Analyse pafit gut auf die
Zusammensetzung Cy3H,;;0,NS, die wir noch mit Verbehalt an-
veben. Der Schwefel ist in ihm wesentlich {fester gebunden als im
Uscharin; Plumbit-Lésung scheidet auch beim Kochen keine Spur
von Bleisulfid ab. Das UV-Spektrum 146t neben dem Butenolid-
Maximurm (218 my, log e = 4,2) noch ein zweites schwicheres Ma-
ximum bei 305 my (log € = 2,7) erkennen, das in der Lage einer
Aldehyd-Gruppe an C,, entspricht. (Strophanthidin 305 my, loy
e = 1,4). Die Hohe der Extinktion verlangt aber jedenfalls noch
weitere Gruppen, die in diesem Bereich absorhieren. Auch die
Bildung eines Oxims ist gesichert,

Eingegangen am 25. April 1957 {Z 463)

1) G. Hesse u. H. W. Gampp, Chem. Ber. 83, 933 [1952]; F. Asinger,
M., Thiel u. E, Pallas, Liebigs Ann. Chem. 602, 37 [195 L.

Tagung der Nordwestdeutschen Chemiedozenten in Miinster/Westf.
vom 1. bis 8. April 19567

am 1. April

F. FEHER, Koln: Uber die homologe Reihe der Chlorsulfane
(gemeinsam mit Lisellore Meyer, K. Naused, S. Risti¢ und
Helmut Weber).

Hohere Schwefel-Homologen des SCl, und $,Cl, entstehien durch
eine unter HCl-Abspaltung verlaufende Kondensation zwischen
Sulfanen H,Sm und Chlorsulfauen SnCl,. Diese Reaktion, die im
allgemeinen zu Homologen-Gemigehen fiihrt, 1468t sich durch An-
wendung eines grofen Uberschusses an Chlorsulfan so leiten, daf
direkt nahezu formelreine hohere Chlorsuliane nach

CISn [Cl+ H| Sm |H+ Cl| $nCl -» ClSy 4 ,,Cl + 2 HCI

entstehen. DieVerunreinigung des Produktes CiSan ¢ mCl durch Wei-
terreaktion ist vernachlissighar, da im wesentlichen die it grofien
UbersehnB vorliegende Ausgangskomponente SpCl, mit H,8m
reagiert. Unter Verwendung der fliichtigen und deshalb leicht ent-
fernbaren Komponenten SCl, und 8,Cl, wurden nach:

SCl, + H,8 + SCl, — S,Cl,+ 2 HCI

SCl, + H,S8,+ SCl, — §,Cl,+ 2 HCI
SCl, + H,S8,+ SCl, - S;Cl, + 2 HCI
SCl, + H,yS;+ SCl, - S,Cly+ 2 HCI
S,Cl, + H,S + S,Cl, > S;Cly, + 2 HCI
S,Cly -+ H,S, -+ S,CI, - S,Cly+ 2 HCI
8,Cl, 4+ H,S;+ S,Cl, - $,Cl, + 2 HCI
S,Cl, + H,S,+ S,Cl, - S4Cl, + 2 HCI
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die Chlorsulfane S5Cl, mit n= 3—8 in guter Reinheit und Ausbeute
3ynthetisiert.

Die Ramanspektren und die physikalisch-ehemisehen
Konstanten der Produkte beweisen eindeutig ihre Individualitit
und zeigen, dal} es sich um konstitutionell gleichartige Glieder ciner
homologen Reihe kettenférmiger Verbindungen handelt.

Die Stoffe wurden auch durch chemische Umsetzungen
charakterisiert. Mit p-Tolylsulfinaten entstanden bekannte, bereits
anderweitig dargestellte héhere Sulfide. Umsetzungen mit Hg-
(SCN), ergaben hohere Homologe in der Reihe der Cyansulfane.
Aus 8;Cl, und C,H;SH wurde Didthylpentasulfid erhalten. In-
teressant ist die Synthese hoherer Polythionsiuren, die durch
Papierchromatographie charakterisiert werden konnten. U, a.
konnte dabei die Identitit des Weitzschen Hexathionats mit der
ven Stamm und Goehring dargestellten, von Weifz als ,,Pscudo-
hexathionat® bezcichneten Verbindung hewiesen werden., Weiter
liBt sich das Reaktionsprinzip fiir die Darstellung definierter Brom-
sulfane S,Br, sowie hoherer Sulfane 11,8, anwenden.

Sicher sind die héheren Chlorsulfane wegen ihrer leichten Zn-
ginglichkeit und Ilandhabung priparativ gut verwendbar.

A. DORNOW,
(— (- Bindungen.

Linheitlieh verlaufende hydricrende Spaltungen von (—(-
Bindungen wurden bei mehreren Vertretern einer Korperklasse
hisher nicht beobachtet. Solehe Spaltungen gelingen mit Hilfe von
Lithium-aluminiumhydrid.

Hannover: Eine Rkydrierende Spaltung von
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