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Sommary. From the latex of Calotropis proceru, HESSE et nl .  [ Z ]  had isolated frc? calotropa- 
genin (8)  and six of its glycosides. Wc now obtained three additional compounds: uzarigcnin (4), 
syriogenin [ lo]  (a 3 p ,  74w, x-trihyrlroxy-card-(ZO : 22)-enolidc) and proceroside. The latter is a new 
glycoside containing a sugar moiety identical or stercoisomeric with those prcsent in gomphosidc, 
calactin and calotropin. Its aglyconc, not yet known in frcc form, contains one (probably secon- 
dary) hydroxyl group more than calotropagcnin and is most  probahly a 2 w ,  3[j, 148, x-tetra- 
hydroxy-card-(20 : 22) -enolide. 

1 .  Friihere Befrnnde. ~ C U l G t Y G p i S  $rocem I<. BR. ist schon ausgiebig untersucht 
worden, insbesondere die irn Latex [Z] sowie in Blattern, Stengeln und in der Wurzel- 
rinde [3b] enthaltenen Cardenolide von HESSE & Mitarb. [Za-z] sowie von HASSAL & 
Mitarb. [3b, el. RAJAGOPALAN & Mitarb. [4] untersuchten die Samen. Aus dern Latex 
isolierten HESSE et ul. [Z] neben Calotropagenin ~.2a], Taraxasterol 1 Zd] und seineni 
0-Acetylderivat [Zd] die in Tab. 1 genanntcn 6 Cardenolid-Glykoside. Teilweise 
gleiche Stoffe wurden von MITTAL et al. [5] in den Samen von Pergdaria extensa 
(JAcQ.) N. E. BR. gcfunden. 

Tabcllc 1. Die 6 ZJOH HESSE ct  al. aus Calotropis proccra T,atex-isolicrten Carde~aolid-Glykosids 

Voruscharin 
Uscharin 
Uscharidin 
Calactin 
Calotropin 
Calotoxin 

Die in Tab. 1 geriannten 6 Glykoside sind nalie niiteinander vcrwandt, sie entlialten 
alle dasselbe Aglykon (Calotropagenin [Zg, yl) (8) urid unterscheiden sich sornit nur 
in1 Zuckeranteil. 1\; ach Literaturangaben warcn aucli die folgenden direkten Urn- 
wandlungen mOglich3). Voruscharin und Uscharin enthalteii als 13esonderheit Stick- 
stoff und Schwcfel :in Form eines Thiazolidin- bzw. Thiazolin-Kinges. Durch Behand- 
lung mit Sauren oder Quecksilbersalzen lassen sich dicse Heteroringe abspalten 

l) 

2) 

3, 

Anszng aus Tlisserl ation F. BRUSCH‘IVEILEK, Hasel 1968. 
319. Mitt. : A. LARDOX., K. STOCKEL & T. REICHSTEIX. rl] 
Die Versuchc wurilen grosstenteils noch zu ciner Zeit ausgefuhrt, als dic aiialytischen Mctho- 
den (besontlers Pai’icrchromatograpllit., l)unnschichtchromatographie und Massenspcktrosko- 
pie) nocli nicht genugend ausgearl-xitet waren, so dass nicht alle beschriebencn Resultatc vollig 
gcsichcrt sind. Trotztlem durften die mcistcn Ikfunde von HESSE et  al. iiber die gegenscitige 
Verkniipfung dcr Calotropis-Glykoside richtig gedeutet scin, auch wenn die Strukturen noch 
unbestimmt waren. 



12g, h, y], wobei nus beiden Stoffen Uscharidin entsteht. Umgekehrt war die Re- 
synthese von Voruscharin Lay] und Uscharin [Zsl aus Cscliaridin moglicli. Ferner 
erhielten HESSE 8: Mitarb. [Zg, t] durcli partielle Reduktion von Uscharidin ein 
Gemisch, aus dem sie Calactin 'Zg] und Calotropin I2t] isoliert liaben. Nach C X O ~ Y T  
et al. [3f] soll schliesslich Calotoxin beirn Erhitzen niit Al,O, in Cscliaridin ubergehen4). 
Falls dies zutrifft, waren alle 6 Glykoside direkt niiteinander verkniipft. Die Struktur 
dieser Stoffc ist weitgellend aufgeklart und wird in der folgenden Mitteilung 161 
diskutiert ; cinigc der dort aufgestellten Formeln werden vorgreifend schon liier be- 
nutzt. Ferner muss nur noch eine Resktion erwalint werden: Uscharidin (1) (also 
nicht Calactin wic bei HASSI\I> & REYLE [3b], CL~RTIS et al. j3d] sowie CROCT et al. 13e] 
nngegeben5)) geht niit schwaclien Alkalien (Borax) oder im Kontakt mit A1,0, in einc 
Saure iiber, die von HESSE et al. [Zq] als Boraxsaurc und von HASSAL 8: REYLE [3b] 
31s Calactinsaure bezeichnet wird, und die nach CKOUT et al. [ 3 e , f ]  im Zuclteranteil 
eincn Oxiraiiring entspr. Formel 2A enthalten soll. BRCSCHWEILER et al. [6] ver- 
muten, dass sie Formel 2 besitzt. Sie liefert einen gut krist. Methylester 3. 

Fur Calotropagenin haben I-IISSAL & REYLE 13a, b] die Forinel 7 vorgeschlagen, 
die auch von GEIGER, HESSE et al. 1201 mit Vorbchalt akzeptiert wird. Wie von 
BR~~SCHWEILER et al. 161 sowie von LARDON et al. [l] gezeigt wird, besitzt der Stoff 
jedoch Formel 8. Schliesslich muss noch erwahnt werden, dass AIASLER und Mitarb. [ l O j  
aus Asclepias cornuti DEC. = A.  syriaca L. das Syriogenin gewinneii konntcn, fur das 
sie die Formel 5 vorschlagen, die aber ebenfalls noch niclit bewiesen ist und wahr- 
scheinlicli nicht richtig ist LG]. Falls die Formeln 5 und 7 richtig gewesen waren, sollte 
Syriogenin cin 19-Dcsoxocalotropagenin sein. Dies war der Grund, warum wir 
Calotropis procem speziell auch auf die Anwesenlieit von Syriogenin gepruft haben, 
denn es ist bekannt, dass viele Pflanzen welche Cardenolide mit 10-standiger Aldeliyd- 
grupFe fuliren (z. B. Strophantliidin in Strofihanthus, Antiarigenin in A~ztiaris usw.) 
auch die entsprechenden Cardenolide mit 1 0-standiger Methylgrupp (Periplogenin 
[ll] [12], Antiogenin [I 31) produzieren. 

2. Eigene Versuche. ~ Kurzlicli wurde gefunden, dass einige Tnsekten pflanzliche 
Cardenolide, insbesondere Calotropis-Glykoside iiiit der Nahrung aufnehnien und 
diese als Abwelirstoffe zu benutzen vermogen 171 [8] 114 und fruhere Lit. daselbst]. 
Die hier beschriebenen Versuche wurden daher unternomnicn, um geniigend Material 
fur Strukturbestimmungen zu gewinnen. Wegen eines Transportunfalls mit Latex 
konnte dieses Ziel niir sehr beschrankt erreicht werclen. Wir beschreiben die aus Latex 
sowie aus getrockneten Rlattern isolierten Stoffe. Uber die vermutliche Struktur wird 
in Cer folgenden Mitteilung [6] berichtet. 

' 3. Beschaffung des Pflanzenmaterials. ~ U m  das Sarnnieln liat sich freundlicher- 
weisc col. s. s. RHATNAGAR 1.M.S.') in Indien sehr erfolgreich bemiiht, wofur auch 
hier bestens gedankt sei. 

Die Beschreihung dcs Versuches konnten wir in der von CROUT cf ul. L3fJ zitiertcn Titcratur- 
stelk bei H ~ s s . 4 ~  6 RWLE [3b] allerdings nicht finden. 
Erst in der 1964 erscliienen Arb& [3fJ sagen CROIIT et ol., class Calactinslurc aus Uscharidin 
entsteht. Sic sagen tlort abcr auch, dass sie Uscharidin nicht von Calactin unterscheidcn konn- 
ten, was irrefiihrend i s t .  Diese zwe i  Stoffc sind leicht zu unterscheidcn LZg] [6] [7] [ 8 ] .  
Col. RHATNAGAR ist leider am 23. I'chr. 1969 pliitzlich verstorben. .Allc die ihn kannten wcrdcn 
ihm ein ehrendes Xndenken bcwahrcn. 
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1 IJscharidin ~ i a c h  [6] Poi-niulicrt nach 161 : 
(kH,,O, 2 (R = H) Uoraxsiiure [ Z q j  

F. 167 169" 1-32 AkChf -4 :  1 j  

F. 170-1 73" 1 - 24 Chf-Mc%-2 : 11 
/o'-CO C,,H,,O,, [ -  37,2 I'yl /3cj HCOH 

3 (R = CH,) Rfethylcster 
F. 222" [ -  19,2 .4lli-Chf-4 : 11 

2 A Zuckcranteil for- 
1;. 222-221" 1- 20,? .4lk-Chl-4: l] 
L3 CI C,,,fl,,O," 

niuliert nach CROUT 
et al. [3 e ,  I], Genin 
nach [6j H o /  /:\/ 

I3 
4 Uzarigcnin 
I;. 2 3 0 - 2 4 G O  I+ 14 hlk] [9] 

\ 

H 
Hypothctische ForIncln 7 Calotropngenin Riclitige Formcln nach [ll 
nach [lo] hypothetische l'ormel n x h  8 (R 7 H) Calotropagenin 
vermutlich unrichtig [6] [3a, b: 1;. 250-252" [+ 42,4 Allt] [Zv] 

vgl. [3a, b] [5] 

[+8,.S Alk-Chf-4:lI [Zv] 
[+ 0.6 Mc: [C] 

5 (R = €1) Syriogenin 

6 (R 
F. 278-283" [+ 9,O 1-3-j 9 ( t i  = Ac) F. 207 208" 

ilc) F. 173" [t- 2G Chf] 

0 
.4c = CH,-C< . Die Zahlcn in la~igeri ecltigen IClaninicrn geben tiic spez. Ilrehungcn fur Na- 

1,icht in den vermci-ktcn Losungsmittcln ai?. 

3. I .  Getvockwete ,Vliitt!?r u n d  Stcngel. Von diesem Material erhielten wir zwei Proben : 
a) 0,211 kg (Trockengewicht) gesarniiielt in Ein (;eddi (in der Niihe des Toten 

Meeres, Isracl) von Hcrrn Th-. L. FISHEISON im Juli 1965. 1)ies;cs Material war nicht 
vollig troclien verscliickt wordeii und crreiclite uns teilweise init Cchimmcl-Refall ain 
9. August. Es wurtle sofort iiachgetroclmct c n d  lieferte die angegebene Mengc. 

b) 10,4.1 kg ('Irockengewiclit). Pflanzen gcsanimclt hci Jodhpur (Kajasthan, 
Indien), ca. 1500 km iiordwcstlich !?ombay, Anfang 1966 uncl dort sofort gut ge- 
trocknet. Die Warc erreichte uns iiii August 10th in ausgezcichnetem Zustand'). 

3.2. Latex. Das Saiiimeln dimes Materials ist besonders schwierig, da   US jeder 
Pflaiize nur wenige Tropfen gewonnen werden konnten. An1 besten gelang dies durcli 

') TVir dankcn dcr CIBA OF INDIA LTU., Bombay, auch liicr hestcns fur ihre Hilfe bci der Spcdi- 
tion dcs Materials und Herrn Dr. I<. N. ICACL, Executive-in-charge ol Pharmaceutical Division 
tlicscr I i rma ,  fur zusiitzlichc Hilfe h i m  Samnicln. 
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Abschneiden der Rlutenstande sowie der Rlatter. Aus den 6-8 cm dicken Stammen 
der ca. 2 m holien Pflanzen konnte beim Anschneiden kaum mehr als je 1--2 Tropfen 
erhalten werden. Die ersten Versuche im Dezember 1966 wurden ini Rajasthan (wo 
die Matter herstammten) unternoinmen, gaben aber selir schlechte Ausbeute. Auch 
im Norden (in1 Uttar Pradesh) konnten anschliessend in 3 Wochen nur knapp 2 Liter 
Latex gewonnen werden. 

Anfang 1067 konnte ein Botaniker einen Volkerstamin (die Adivasis) auffinden, 
denen das Sammeln von Calotropis-Latex bekannt ist, da sie den Saft zur Enthaarung 
von Tierfellen benutzen. Sic konnten auch eine Gegend angeben, in der im Wald 
versteckt viele Calotvofiis-Pflanzen unbeschadigt vom Vieh wuchscn. Dort war es 
moglich, mit 15 Helfern pro Tag 3 1 Latex zu samnieln. Total wurden dort aus ca. 
1000 Pflanzen 15 1 gewonnen. Dieses Material wurde mit 9 1 Methanol und 750 ml 
Chloroform verdunnt, in zwei Aluminium-Kannen mit Ardelite verschlossen Ende 
Februar 1967 auf dem Seeweg nach Hasel spediert 7,  und erreiclite uns am 2. Mai 1967. 

4. Extraktion und Vortrennung der Extrakte. - 4.1. Liiatersuchuitg des Latex. 
Leider hatte der Inhalt die Aluniiniumkannen ltorrodiert (kleine Locher eingefressen), 
so dass eine der Kannen nur ca. 5 1 Flussigkeit enthielt und die andere nur noch feste 
Riickstande. Durch fraktioniertes Ausschutteln (entspr. friiher beschriebenem Ver- 
fahren [15] [16]), aber ohnc Reinigung mit Pb(OH),, wurden die in Tab. 2 genannten 
Ausbeut en erhalt en. 

Tabclle 2. A usbeuten uit rohelz uitd an g~veiniglrvz ExtvaI<temg) iiz g 

1. I<annc, 
cnthalt nur fcste 

2. Iianne, enthalt ca. 
5 1 Flussigkeit 

roh nach Keinigung 
Kiickstandc :\usbcute Ausbcutc 

Petrolather-Extr. erste 144,6 

Ather- ” roh 12,9 h1,3 

Chf roh 42,6 60,2 

Chf-X11<-(2 : 1) Extr.  roh 17,4 5 1 , L  

total 36,8 190,Z0) 

gercinigt 1,96 

gereinigt 1 2 , 3  

gereinigt 18,3 I ,  ,, I ,  ,, 

( 3 2 )  ” roh 12,o 20,9 I ,  I ,  

gercinig t 6,94 ,, ,, 2 ,  I ,  

Nur das Material aus der 2. Kanne, die noch Flussigkeit enthalten hatte, wurde 
weiter behanclelt. 

Untersuchung des I’etrolutherextraktes. Dieses Material war lrei von Cardenolidcn 
(KmiiE-Reaktion I 171 !I) negativ). Es enthielt nach Dunnscliiclitchroinatograpliie 

Wegcn Emulsionsbildung ist hzim fraktioyierten Ausschuttcln keiiie saubere Trennung einge- 
trcten. . I lk  Extraktc enthicltca noch grosse Mengen pctroliitherlBsliches Material und wurdcn 
anschliesscnil durch Vertcilung zwischen Petrolather u i ~ l 7 ~ - p r o z .  Methanol gereinigt. Dort wo 
dies nur mit eincm Tell cles Materials ausgefuhrt wurde, ist die Ausbcutc auf die ganze Mengc 
Kohextrakt umgcrechnet. 
Diese Reaktion gibt mit allen Butenolidcn eine intcnsiv blauviolette Farbung. Empfindlichkeit 
bei direktem Tupfeln auf Papier ca. 0,001 mg, in Papierchromatogrammen ca. 0,005 mg. 

@) 
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(DC.) funf Komporienten (P, T, U, V und 14’). Durch Chromatographie an 50, liessen 
sich drei davon (U, V und W) in Kristallen isolieren. Davon konnten lJ und V auf 
Grund der physikalischen Daten und Analysen rnit bekannten Stoffen (Taraxasterol 
und 0-Acetyl-taraxasterol) identifiziert wcrden. h i d e  sind bereits von HESSE und 
Mitarb. [Zd] aus Calotropis-Latex isoliert worden und ihre Struktur ist beltannt [18]. 
Das dritte Kristallisat (W) erwies sich als (kniscli  (vgl. Exper. Teil). Uber die 
Triterpene aus der Wurzelrinde berichten auch ANJANEYIJLU 5;. Row I Ha]. Nach 
alkalischer Vcrseifiing isolierten sic M- und /I-Amyrin, l’araxasterol, p‘raraxosterol 
und [%itosterol. 

li?ztersuchung des -4ther-Extraktes. Dieses Material enthielt nach Papiercliromato- 
gramm (PC.) insgesamt 10 Stoffe (Az, B’, C, A, D‘, D”, C’, D, E und (F)), die aber 
teilweise erst nacli praparativer Vortrennung sichtbar wurden. Nach Chromatographie 
an SiO, und anschliessender praparativer PC. wurde D ”  aus diesem Material in reinen 
Kristallen isoliert und mit Boraxsaure-methylester = Calactinsaure-methylester (3) 
identifiziert. Wir vermuten, dass es sich um ein Artefakt handelt, das wahrend der 
Extraktion aus Uxliaridin und Methanol entstanden ist. Durch PC. liessen sich die 
Flecke B’, C, A, ID, E und F mit bekannten Stoffen identifizieren (vgl. Tab. 5), 
wahrencl Az, D’ und C’ nicht identifiziert werden konnten. Es ist aber ungcwiss, ob 
es sicli urn neue Stoffe handelt. Calotropagenin (G) war in diesem Extrakt niclit nacli- 
weisbar. 

Untersuchung a!es Chloroform-Extraktes. Nach chroniatographischer Vortrennung 
liessen sich in diesem Material 10 Flecke nachweiscn (IS, C., D, A, C’, D”, E, (F), F’ 
und G) von denen spater E als ein Geniiscli von E und E’ erkannt wurde. Durcli 
Chromatographie an SiO, liessen sich R (r Uzarigenin (4)), C -= Uscharidin (1) und 
A = Uscharin in Kristallen isolieren. Die Stoffe, D, D”, E, E’, (F), F’ und G ltonnten 
durcli PC. wieder mit bekannten Stoffen (vgl. Tab. 5) identifiziert werden. F’ war 
identisch mit den1 neuen Glykosid Procerosid (= Prap. FBr-3). Die E-haltigen 
Gemische wurden durch praparative DC. und anschliessende praparative PC. ge- 
trennt l”), wobei E’ in Kristallen isoliert und mit Syriogenin (5) identifiziert wurde. 

Untersuchung a!er Chf-Alk-Extrakte. Diese zwei Extrakte wurden nur iin PC. und 
DC. untersucht. Dmanach zeigte der Clif-Alk-(2 : 1)-Extr. funf KEDDE-poSitive Flecke 
((E), F, G ,  (I) und S). Von diesen stellten E, F und G wieder bekannte Stoffe dar 
(vgl. Tab. 5). Der Fleck I konnte nicht identifiziert werden und S stellt einen Fleck 
am Start dar, dcr vielleicht von niehreren Stoffen Iierriihrt. Der Chf-Alk-(3 : 2)-Extr. 
zeigte 6 Kmm-posit ive Flecke ((F), (F’), (G), I, K und S) wobei S und K nicht 
identifiziert wurden und S wieder einen Fleck am Start bedeutet, der hier die Haupt- 
menge des K~i iu~-pos i t iven  Materials darstellte. Eine praparative Trennung erfolgte 
nicht. 

4.2. U&ersuchung dey Blitter. Das vorhandene Material wurde in 3 Portionen nach 
fruher beschriebenem Verfaliren 1151, aber olinc Reinigung mit PbjOH),, extrahiert 
und durch fraktioniertes Ausschutteln aus Wasser grob in 5 Extrakte getrennt. 
Uber die Ausbeuten orientiert Tab. 3.  

lo) Syriogenin (E’) Iasst sich aus den1 Gemisch der CalotropLs-(;lykosice nur durch wiederholte ge- 
zielte Chromatographie isolieren, denn es lauf t  iin DC. (Athylacctat-lsopropanol-(19: l)) an 
SiO, glcich wie Procerosid (F’), und im PC. (Thf-Ec-(l: l ) /Find)  gleich wic Calotropin (E). 
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Tabelle 3 .  A usbenten an vohen Extvakten aus getvockneten Bliittevn ulzd Stengeln 

0,211 kg Probe a 0,962 kg Probe b 9,45 kg 

i n g  in ”/, in g in yo in g in % 
I’robe L1l)  

~ 

Pe-Extr. 5,812 = 2,76% 21,46 = 2,2374 13,6 = O,144Oi, 
Ae-Extr. gereinigt 0,072 = 0,034% 2,32 = 0,2417(1 16,3 = O,173% 
Chf-Extr. 0,502 = 0,23sq/, 3.31 = 0,325% 46,6 = 0,492X 
Chf-,41k-(2: 1)-Extr.  0,472 = 0,2247; 4,28 = 0,446X 8,5 = 0,09%] 

( 3 :  2)-” 0,505 = 0,24% 8,lO = 0,84;& 41 = 0,4347; I ,  I ,  

Die Petroluther-Extrukte enthielten keine Cardenolide (KEuuE-Reaktion i 171 
negativ) und wurden hier nicht mehr untersucht. 

Untersuchzq der A’ther-Extrakte. Der Extrakt aus Probe a) zeigte im PC. (vgl. 
Tab. 6) sieben Flecke, die alle niit bekannten Stoffen identifiziert werden konnten: 
A = Uscharin, B = Uzarigenin, C = Uscliaridin, D = Calactin, E -- Calotropin, F = 

Calotoxin und (H) = Calotropin-19-saure12). Nach Chromatographie an SiO, konnten 
C (0,8 mg) und D (I ,8 nig) in reinen Kristallen isoliert werden. 

Beim Extrakt aus Probe b) wurde nur das Material aus ersteni Versuch (0,962 kg 
Blatter) untersucht. Es gab ausser H im PC. dieselben Flecke wie Probe a), zusatzlich 
aber noch einen rasch laufenden Fleck Az (nich identifiziert). Nach Chromatographie 
an SiO, liessen sich R (6,6 mg) und C (0,8 mg) in reinen Kristallen isolieren. 

Untersuclzung der Chloroform-Extrakte. Das Material aus Probe a) zeigte in1 PC. 
8 Flecke von denen 5 identifiziert werden konnten: C = Uscharidin, D = Calactin, 
E = Calotropin, F : Calotoxin, F‘ = Procerosid (FBr-3). Drei weitere (I, K, I-) 
wurden niclit identifiziert. Durch praparative Chromatographie an 50, liessen sicli 
C (7,l mg) und E (3,2 mg) in reinen Kristallen isolieren. Die Extrakte aus Probe b) 
enthielten dieselben Hauptkoinponenten (C, D, E, F, F’), hingegen waren I, K und L 
nicht nachweisbar, dafur eine Spur G = Calotropagenin. Nach Chromatographie an 
SiO, konnten aus beidenversuchen (total5,58kg Blattern) 13) die drei Stoffe C (379mg), 
E’ (1,2 mg) und F’ (288 mg) in reinen Kristallen isoliert werden. 

Die Chf-Alk-Extrukte wurden nur ini PC. untersucht, sie zeigten die in Tab. 4 
genannten KEuuE-positiven Flecke : 

Tabclle 4. Un2crsuchzmg der ChJ-A lk-Extrakte azts Blattern in PuPievchvOnzafOgvan~?lZe~~’~) 

Probe b I>robc a 

Chf -Ak(2 :  1)-Extr.  (D),  (El, I?, F’, (H), 1, I<, ( S )  (C) ,  I), E, (Fj, I;’, (G), I ,  K 
- ( 3 :  2)-” (F), (l?’), (HI, 1, K, (L), S 

5. Die nachgewiesenen Stoffe. - In  Tab. 5 sind alle nachgewiesenen KEI)I)E- 
positiven Stoffe (Cardenolide) zusammengestellt. Nur cin Teil wurde in Kristallen 

(E), (I?), G, I, li, (L), S 
I ,  I ,  

Hcrr L)r. M. SUTTER in dcr C l B A  AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, hattc die l’reundlichkeit uns 
diescs Material ZLI extrahicrcn, wofur auch hier bcstens gedankt sei. Auf die Gewinnung tler 
petrolatitherliislicl~cn Anteile wurde hier kcin Wert gclcgt, daher ist dieser Tcil nur tcilxcise be- 
rucksichtigt. 
Zuni T’ergleich diente cin Originalpraparat i 2sJ  fur das Herrn Prof. G .  HESSE auch hicr bestens 
gedankt sci. 
Vom Hauptvcrsuch wurclen nur 20,2 g Chf-Extr. (= 4,618 kg Xliitter) praiparativ gctrcnnt. 
S ist ein Fleck, der in den vcrwendetcn Systeinen (vgl. Tab.6) am Start  vcrblieb. 
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isoliert ; es handelt sich nieist uni solche, die sicli nach der praparativen Chromato- 
graphie bereits kristallisieren liessen. Die Mengen waren teilweise recht klein. Bei den 

Tabelle 5 Zusumiizc?ibtellung der nuchgewicsemn Curdenolzde, A izgahe dev event Identif izzrrung, so- 
wie bez Ilristulleii der A arrbeztteiz 

Aus Blattern und Stengcln Bczeichnung dcr h u s  Latex 
Fleclte irn PC. uncl +, . ca. 5 115) 0,21 kg c: 5,58 kg 
ev. Identifizierurig .: .Z Probe a .‘o Probcb16) 

Z inrng in yo 2 in ing in 01; 2 in nig in yo 
c: 

A z  7 nicht identif 

A = Uscharin 
T3 - l‘zarigenin 
R‘ - voruschdrin 

(-, = Ilscharidin 
C’ = nicht idcntif 

1) = Calactin 
TI’ 7 nicht idcntif. 

1)” - Boraxsaure- 
methylester 

E = Calotropin 
E’ = Syriogenin 

1; = Calotoxin 
1;’ = Procerosid 
G = Calotropagenin 

H - Calotropin-19- 

I = niclit idcntif. 
li = nicht iclentil. 

saurc 

1, = nicht itlcntif. 

S = nicht idcntif. 
Fleck am Starl. 

vorhantlcn - 

145,8 = 0,0029 - 

2,8 = 0,000056 - 

0,9 = 0,00001817) - 

7 2 2  = 0,0015 
vorhanden 

vorhantlcn 
vorhandcn 

0,8 = 0,000016 

vorhanden 
0,s 1 0,000016 

1 orhanclcn 
vorhandcn 
\wrhandcn 

nicht 
nachgcwiesen 
vorhantlen 
nicht 
nachgeu-icsen 
nicht 
nachgcwicscn 
vorhandcn 

nicht 
nachgewiesen 
vorhanden 
\ orhandon 
nicht 
nachgcwicscn 

nicht 
nachgcwiesen 
1.8 = 0,00085 
nicht 
nachgcwicscn 
nicht 
nachgcwiescn 

nicht 
nachgewiesen Is) 

vorhanden 
vorhanden 
nicht 
nschgcwiesen 
vorhanden 

7,3 = 0,0034 

3,2 = 0,00015 

vorhanden 
vorhanclen 

vorhantlcn 

vorhandcn 

vorhanden 

vorh andeii 

nicht 
nachgewiesen 

nicht 
nachgcwicscn 
vorhanden 
nicht 
nachgewiesen 
nicht 
nachgewiesen 
vorhantlen 
nich t 
nxchgcwicscn la) 

1,2 = 0,000021 

vorhanden 

4,0 = 0,000072 

379 = 0,0068 

288 = 0,0053 

nicht 
nach gewicspn 
vorhanden 
vorhantlen 

vorhantlen 

vorhantlen 

anderen Stoffen wurde hauptsachlich die Isolierung derjenigen angestrebt, die in 
Culotrofiis fwoceya bisher noch niclit nachgewiesen worden waren. Es sind die5 
Ilzarigenin, Syriogenin und das ncue Glykosid Prorcroiid. 

Wcgcn tles Vcrlustcs aiif dcin ’Transport, tlcr teil\veise t lurch .\nslaufen, teilweise durcli I’er- 
dampfen verursacht war, konntc nicht fcstgcstcllt wcrtlcn, wieviel urspriinglichcm 1.atex der 
lnhalt tler Iianne entsprach. Wir haben ihn auf 5 Liter geschatzt. 
Dort, wo iiur tler kleine Vorvcrsuch aufgcarbcitct \r.urc-le, hnbcn wir tlic .Xusbcntc auf 5,58 kg 
umgerechnet. 
In papierchromatographisch reiner Form isoliert, aber nicht kristallisiert. 
lfir Anwcscnhcit von Syriogenin in  Blattern uncl Stengeln 1st keinesIalls ausgeschlossen. Ein 
sicherer Nachweij ist erst nach praparativer Vortrennung tnBglich lo). 
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Die Identifizierung der erwaihnten Stoffe geschah durch direkten Vergleich mit 
authentischem Material (vgl. ExFer. Teil) nach DC. und PC., wobei die PC. meistens 
eine bessere Identifizierung erlaubten (vgl. Tab. 6). Bei Kristallen wurden ausserdem 
Mischschnielzpunkte gemacht und teilweise Massenspektren aufgenonimen. F’ erwies 
sich als neuer Stoff, der als Procerosid bezeichnet und anschliessend kurz besprochen 
wird. Fur Uscharin ist unseres Wissens nocli kein 1R.-Spektrum publiziert worden, 
wir geben ein solches in Fig. 3 .  

Tabdle 6. Lnn4fstrecken der nuchgewiesenen Stoffe im PC.19) 

Bezeiclinung der Flecke und 
event. Identifizierung 

~~ ~~ ~~ 

Relative Laufstrccken im System 

Thf-Be-(1 : 1)/ Chf-Be-(1 : 1)/ Thf-Be-(1 : 1)/ 
Fmd. Frnd. Frnd. 
3 Std. 3 Std. 12 Std. 

: nicht idcntifiziert 
I\ = Uscharin 
B = Uzarigcnin 
B’ = Voruscharin 
C = Uscharidin 
C‘ = niclit identifiziert 
L) = Calactin 
D’ = nicht identifiziert 
D” = Boraxsaure-methylester 
E = Calotropin 
E’ = Syriogenin 
F = Calotoxin 
F’ = Proccrosid 
G = Calotropagcnin 
H = Calotropin-19-saure 
I = nicht identifiziert 
l< == ” ,, 
T. ~ 9 ,  ’ 2  

Front 
1,75 
l ,68 
1,62 
0,5-1,520) 
1,59 
I ,OO 
0,93 
1,04 
0,53 
0,527 
0 3  
0,29 

1,19 
1,oo 
0,93 
1,11 
0,2-0,6 
0,7 
0 , l S  
Start  
0.42 
0,08 
Start  

1.40 
7,oo 
0,85 
0,76 
0,42 
0,30 
0,15 

Procerosid. Dieser Stoff ist bei Calotropis procera sowohl ini Latex wie in den 
Rlattern in rclativ grosser Menge enthalten und konnte in Spuren auch in den Samen 
von Pergularia extensa nachgewiesen werden. Die Struktur von Procerosid wurde 
nicht aufgeklart, doch durfte es mit den 6 anderen in Tab. 1 genannten Calotropis- 
Glykosiden chemisch nahe verwandt sein. Die Analyse passte auf die Formel C,,H,,O,, 
bzw. C,,H,,O,,+ H,O. Falls letztere zutrifft, ist der Stoff isomer mit Calotoxin und 
enthalt ein 0-Atom mehr als Calotropin und Calactin. Im Massenspektrum (Fig. 4) 
sind genau wie bei den zwei letztgenannten Stoffen IS] bei mje 128 und 113 zwei 
sehr starke Spitzen sichtbar, die dafiir sprechen, dass Procerosid im Zuckeranteil 
gleich gebaut ist wie Calotropin und Calactin, das zusatzliche 0-Atom also im Genin- 
anteil gebunden ist. In  Ubereinstimniung daniit ist der Zuckernachweis nach energi- 
sclier saurer Hydrolyse [20] negativ, die ((Osazonprobe auf Methylreduktinsaiure H 

19) Abkurzungen fur Losungsrnittel vgl. Einlcitung zum Exper. Teil. Ausfuhrung abstcigend nach 
fruheren Angaben [19]. Die Papiere (WHATMAN) wurden mit rnoglichst genau 33-35% Form- 
amid getrankt. 

2 0 )  Langer Fleck vgl. r2q1 [5J [6].  TJscharidin gibt aber irn DC. einen scharf begrenztcn Flcclr [5] 
PI. 
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nach HESSE & B ~ C K M A N N  [2f] stark positiv. Irn UV.-Spelctrum (in Alk, vgl. Fig. 1) 
ist ausser dern M;axiniurn des Butenolidringes bei 215,5 nm (e = 16370) noch ein 
scliwaches flaches Maxinium bei ca. 300 11111 ( E  = 44,3) sichtbar, das einer Aldehyd- 
gruppe zugeordnet werclen kann. Diese ist im NMR.-Spektruiu (Fig. 7) aIs deutliches 
Signal bei 6 r= 1 0 , O l  ppni sichtbar. Auch das 1K.-Spektrum (Fig. 2) zeigt eine deut- 
liche hldehydbande bei 2730 cni l .  Wahrend alle bisher bekannten Calotropis- 
Glykoside dasselbt: Genin (Calotropagenin (8)) enthalten, muss das Genin des Procero- 
sids daher ein 0-Atom rnelir tragen. Aus der Anwesenlieit der Aldehydgruppe folgt 
aber, dass es sich nicht etwa uni ein Autoxydationsprodukt des Calotropagenins 
handeln kann. Auch das Massenspektruni des Procerosids (Fig. 4) spricht sehr stark 
dafur, dass dics Glykosid sich von einern Aglykon der Forinel C,,H,,O, 7 420 ab- 
leitet ; im oberen Bereich zeigt es zudem eine gewisse Ahnlichkeit rnit dein Massen- 
spektrum von Nigrescigenin (vgl. Fig. 5 bei R1wm-r et al. [Zl!) und Antiarigenin, die 
beide dieselbe Bruttoformel besitzen und deren Struktur aufgeklart ist. Das Spektrum 
des Antiarigenins geben wir daher zum Vergleicli in Fig. 5. Herr Dr. HENDERSON 
liatte die Freundlichkeit, die Toxizitat des Procerosids an der Katze zu prufenz1) 
(vgl. Tab. T), wo auch die fruher bestiinrnten Werte fiir aiidere CaEotropis-C;lq.koside 
angegeben sind. 

Tabelle 7. Z'oxizifiit bei intruvrndaer Inj6,ktioii an 1 h  uiiusfhesierteiz Kalze 

Stoff Anzahl dcr Geometrisches Mi ttcl Llt. 
vcrwcndctcn dcr lcthalcn 1)osis und 
Ticre Fehlergrcnze In ing/kg 

Proccrosid 
Calotropin 
Calactin 
Uscharidin 
Uscharin 
Voruscharin 
Calotoxin 
Calotropagcnin 

1 0 
1 0 
10 
fur Frosch 
12 

32 
10 

- 

0,1991 + 0,188 
0,1183 1 0,00302") 
0,l 1x0 0 ,0O5CZ2)  
1,4 
0,1445 4 0,0003 
nicht bckannt 
0,1115 4 0,0105 
2,568 1 0 , 2 4 8  

Diese ArbeitZ1) 
Vgl. auch [22a] 

r22 a] 9, I ,  

"2gi 
[22 a1 

122 a1 
[221,, vgl. 22c] 

- 

Farbreaktion rnit 84-proz. H,SO, : Nach angegebener Zeit auf weisser Porzellan- 
tupfelplatte bedeckt stehen gelassen. Sofort : gelb-orange, 1 Min. orange-braun, 
5 Min. braun-rot, 10 Min. braun-rot, 30 Min. braun, 1 Std. dunkelbraun, 24 Std. 
braun-schwarz. 

Diskussion der Resultate .- Die seclis in Tabelle 1 genannten Calotropzs-Glykoside 
leiten sich, wie ervialint, alle vom Calotropagenin (8) ah. Zur Zeit als diese Arbeit be- 
gonnen wurde, war die Struktur dieses Genins noch unbekannt. Der wiclitigste Schritt 
zu ihrer Errnittlung ware die reduktive Entfernung der Aldeliydgruppe gewesen, also 
die nberfuhrung von Calotropagenin (8) in sein Desoxoderivat. Eine solclie Reaktion 

21) Wir danken Herrn Dr. F.G.HEP\TDERSON, Head Clinic ol Physiology, LILLY LABORATORY FOR 

CLINICAL RESEARCH, Indianapolis IJSr\, auch hier bestens fur seine Hilfe und sein Einver- 
standnis, das Hcsultat zu publizieren. Lfie Bestinimung crfolgte unter genau denselben Bcdin- 
gungen, die von ihin und Lk.  K. K. CHKN fruhcr vcrwendet wurclen [22cl], so dass die Resultatc 
g u t  verglcichbar sind. 

2e) Neuc  Werte von Hcrrn Prof. EC. I<. CHEN, vgl. Fussnotc lX) in [8 ] .  
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1st in analogen Fallen (z. B. bei Strophanthidin (231, Cannogenin [24] und /?I-Antiarin 
1251) erfolgreich durchgefuhrt worden. Die geplanten Versuche mussten beim 
Calotropagenin wcgen Materialmangels leider unterbleiben. Als ersten Ausweg be- 
schlossen wir zu prufen, ob Desoxocalotropagenin nicht bereits in der Pflanze vor- 
kommt. Aus biogenetischen Griinden ware dies durchaus wahrscheinlich. Wie oben 
erwahnt, enthalten vide cardenolidfiihrende Pflanzen neben Derivaten des Haupt- 
genins auch solche, die sich von sauerstoffarmeren Geninen von sonst gleichem Bau 
[ll] [la] [13] u.a. ableiten. MASLEK et al. [lo] haben ihrem Syriogenin die Formel 5 
zugeschrieben. Falls die Forineln 5 und 7 richtig gewesen waren, sollte Syriogenin das 
gesuchte 19-Desoxocalotropagenin darstellen. Wir haben daher den Latex von 
Calotroflis pyoceya genau auf die evtl. Anwesenheit von Syriogenin gepriift und diesen 
Stoff tatsachlich in kleiner Menge daraus in Kristallen isolieren und eindeutig 

5 

1 
L 

3 

2 

1 

Procerosid IPrap. FBr- 31 \ 

4853 
2.4.2.67 

I I I I I I I I I I I I I I I I  
200 220 240 260 280 300 320 3LOnm 

Fig. 1. UV.-Absorptionssprktrunz Zion Procerosid (Prap. FBr-3), Smp. 222-223" (krist. UUS Methu.- 
nol-Wasser), in A t h ~ n o ~ 2 3 )  

Maxima bei 215,5 nm (loge = 4,214) und bei ca. 300 nm (log& = 1,646), ber. auf C,,H,,O,,+ H,O 
(5665) 

z3) Aufgenonimen von Hcrrn K. AECERTER im Spektrallabor unseres Instituts auf einexn BECIC- 
MAN-Spektralphotometcr, Modell 1)K-2. 



identifizieren konnen. Trotzdem hat uns das Syriogenin fiir die Strukturermittlung 
des Calotropagenins entgegen allen Erwartungen nicht geholfen. 

Wie in folgend.er hlitteilung 161 gezeigt wird, bestelit zwischen Syriogenin und 
Calotropagenin keine solche direkte Verwandtschaft, sie tragen die zweite sekundare 
HO-Gruppe nicht an gleicher Stelle. Die Struktur des Syriogenins ist zwar noch un- 
sicher, es besitzt aber hiichstwahrscheinlich nicht Forinel 5.  Calotropagenin hat die 
Formel 8, die auf anderem Wege 11 1 bewicscn werden musste. Das wahre 19-Desoxo- 
c.alotropagenin ist nicht Syriogenin sondern Gompliogenin (Za, 3@,14/I-Trihydroxy- 
card-(20: 22)-enolid) 181. Es ist durchaus moglicli, dass aucli dieser Stoff in Calotrofiis 

2L.2.61 

Fig. 2. .l li.-flbsor~fioias.spektrzcln von Procerosirl ( F B Y - ~ ) ,  Smp. 222-223", f e s t ,  ohcre l iztrve 0,6S nzg, 
untere Kuvve 3,07 m g  in ca. 300 mg K13r2*) 

Ausscr den Uutenulitlbanclen (3098, 1790, 1773, 1729 uncl 1612 ciii-l) ist vor allcm eine cleutlichc 
Aldehydl~anclc Iici 2730 sic1itlm.r. 

I;ig.3. I Jl.-nbsorp/ioizsspt:ktrum voa Uscharin, fest in ca. 300 mg K B Y ~ ~ ) ,  0,57 mg Pvdp. FHr-9, 
Smp, 26!r'-277 ' 

Ausser den Banden dcs Uutcnolidringes (1787, 1731 und 1626 cn-') sind die Banden dcr Aldehprl- 
gruppe (2738 und Schultcr bei ca. 1710 cm-l) sichtbar, sowie eine dcutliche Bande bei 1645 cn- l ,  

die wir tlcr C-K-Schwingung des Thiazolinringes [26] 11271 zuschreihen. 

24) Aulgenomnien c-011 Hcrrn I<. AISGGRTISR in1 Spcktra1lalx)r uiiscrcs Instituts aiif cincm PERKIN- 
ELMP;K-~ K.-C;itter-Spektrophotometer, Modell 1 25.  
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proceya vorkommt, doch konnte dies nicht niehr gepruft werden. Schliesslich kann 
noch erwahnt werden, dass Uzarigenin (4), dessen Struktur gesichert ist ,9], h e r  
erstmals aus Calotropis procera (Latex und Blattern) isoliert wurde. Seine Anwesen- 
heit in der Pflanze steht im Einklang mit dem oben erwalinten Schema der Biogenese. 

Procerosid fPrip. FBr-31 

Ct9 HL0 Ol0 M = LLB 

20 40 60 80 100 120 140 160 180 2W 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 4rOrnle 

Fig. 4. Massenspektrurn des Procevosids (Prup. FBv-3),  Smp. 222-223"25) 
Versuchsweise Zuordnung: 420 = G (Genin C,,H,,O,) ; 402 = C;- H,O; 384 = G- 2H,O; 374 = 

= G-4I-IZO-CO; 310 = G - 3 H 2 0 - 2 C 0  oder 10 [28]; 292 = G - 4 H 2 0 - 2 C 0  oder 10-H,O; 

10-2HzO-CO;  233 event. = 11 ( ? ) ;  231 = C,,H,,O, ( ? ) ;  215 = 233-H,O; 213 = 231-H20; 
192 = ? ;187  = 215-CO;185=213-C0 ;128  = 12;113=12-'CH3(~n*gef.:99,7;bcr.:99,8). 
Zwei ganz analoge Spitzen (bei m/e = 128 und 113) zeigen auch Calactin und Calotropin [ 8 ] .  Der 
obere Rereich dcs Spektrums zeigt Ahnlichkeit mit  jenen des Nigrescigenins (C,,H,,O,, vgl. Fig. 7 

bei BRANDT et al. [21] und Antiarigenins (vgl. Fig.5)). 

G-HzO-CO; 368 = ? ;  366 = G - 3 H 2 0 ;  356 = G-ZH,O-CO; 338 = G-3HZO-CO;  320 

282 = 1 0 - C O ;  250 = ? ;  274 = 10-2HzO;  264 = lO-ti ,O-CO; 256 = 10-3H,O; 246 = 

10 C1,IHZ6O5 (310) 11 C,,H,,O, (233) 12 C,H80,,(128) 
a Herzgiftinethvlreduktin- 
saure I) [Z n] 

Die zwci mit -OH bezeichneten Signale (Fig. 7) verschwanden nach Zugabe von D,O. Dabei 
wurde auch das starke Signal bei 1,62ppm merklich erniedrigt und verandert, so dass darin auch ein 
Beitrag einer dritten HO-Gruppe enthalten ist. Ferner ist nur ein Signal einer quartaren Methyl- 
gruppe bei 0.84 ppm sichtbar, dafur ein deutliches Signal eines Aldehydprotons bei 10,01 ppm. 
L)as Dublett bei 1,25 ppm ( J  = 6 Hz) schreiben wir der Methylgruppe im Zuckeranteil, das Singu- 
lett bei 4,51 ppm Clem Proton a m  Anomeriezentrum C-1' zu. Durch einen Doppelresonanzversuch 
konnte festgestellt wcrden, dass die Methylgruppe bei 1,25 ppm mit einem Proton (5'-H) der 
Signalgruppc bei ca. 3,60 ppm koppelt. Neben dem Signal dieses 5'-H enthalten die beiden Signal- 
gruppen bei ca. 3,60 ppni und ca. 3,90 ppm noch die Signale clcs Zp-,  3 w ,  3'-H und event. des 1 5 ~ -  

25)  Wir danken Herrn Dr.  H. HURZELER, Physiklaboratorium der CIBA-A4KTIEr\'GESELLSCHAFT, 

Bascl, auch hier bestens fur die Aufnahmc und Interpretation dieses Spektrutns. Sie erfolgte 
auf einem ATLAS-hfassenspektroineter mit direktem Einlass-System, Modell CH 4, Elektronen- 
energie 70 eV, Elcktronenstrom 34 PA, Temperatur der Ionenquelle 170", Tiegeltemperatur 
ca. 240"; m* = metastabiles Ion. 

132 
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E 
70 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

0 

:? 
* - 
- 
d 

20 40 

' 2 3  '32O7 

120 140 160 180 200 220 240 260 280 

I 19.3.64 

300 320 340 360 380 LOO 4 2 0 m l e  

Fig. 5. Massenspektrztm des Antiwigenins, Smp. 247-249" 26), [ c L ] ~  : + 43" f 2" in Methanol, vgl. 
MARTIN & TAMM [29], Struktur J U S L ~ N  et al. [25] 

Versuchsweise Zuordnung: M = 420 (C,,H,,O,) nicht nachwcisbar; 402 = M -  H,O; 384 = M- 
2H,O; 374 = ;2f-HZO-CO; 366 = J ! ~ - ~ H , O ;  356 -M-2H,O-CO; 348 = M-4H,O; 338 
= ill - 3 I-i,O - CO; 320 = 1l.I - 4H,O - CO (m* gcf. : 255 ; ber. : 255,7 ; Zuordnung unsicher, dic 
metastabile Spitze ist schwach und liegt zu ticf) ;312 = 356 - CO, ( ? )  ; 294 = 338 - CO, ( ? )  

279 = 294- CH,. 

~ .. ~~~~ 

90 Hu 3092 
27. 2.68 

I 
HO i N  

i i  - 60 

Syrlagenin IP,ap.FEr-lLl 

C21H3~05 M 390 - 40 

- B 
2 30 

n" 20 

10 

0 
80 $0 LZO ' 410rn,e 

k.ig.6. Massenspektvuin von Syriogenin, Swap. 275-278", PrRp. FBr-14 uus Calotropis procera 
Latex") 

Vcrsuchsweise Zuord.nung: 402 vermutl. Verunrcinigung; 390 = M (C,,H,,O,) ; 372 = M - HzO; 
354 = 372-H,O (m* gef.: 337; ber.: 336,9); 344 = M-H,O-CO;  339 = M-2H20- .CH, :  
336 = 354-Hz0 (nz* gef.: 319; ber.: 318,9); 321 = 339-18 (m* gel.: 304; ber.: 304); 311 = ? ;  
262 = 11 "281; 247 == 1 3 - - C H 3 ;  244 = 13-  H,O; 236 = 14 [28]- 1( ? ) ;  229 = 13-  H,O- .CH,; 

219 = 1 4 - H 2 0 ;  201 7 14-2H,O 

13 C,,H,,O, = 262 14 C15Hz502 = 237 
~~~~~ ~ ~~ ~ 

Z6) Aufgenommen unter der Leitung von Herrn Dr. H. HURZELER, mit gleichcm Apparat wie hei 
Fig. 4, aber Temperatur des Einlass-Systems 40" und Tiegelhcizung 85". 

,') Aufgenommen \ion Herrn n r .  H. H U R Z E L E R ~ ~ ) ,  aber Tcmpcratur der Ionenquelk 140", cles Ein- 
lasstcils loo", des Tiegels 280". Das von Herrn 1)r. S.  R A U ~ R ,  Slowakische Aksdemic dcr Wissen- 
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Fig. 7. NMH.-Spektrurn von Procerosid ( P r u p .  FBr-3) ,  Srnp. 222-223", krist. aus Methanol-Ather. 
Vernzutliche Forrnel C,,H,,O,,+ H,O (548,5+ l a ) ,  aufgemommem. in Deutoroclaloroform bei 100 M H z Z R )  

H,  falls Procerosid eine Hydroxylgruppe in 15@-Stcllung tragen sollte (vgl. das NMR.-Spcktruni 
von Di-0-acetyl-alloglaucotoxigcnin [30]) .  Das breitc Signal bei ca. 4,51 ppm (1 H) konncn wir 
nicht deuten. Die Signale des Butenolidringes (zwei 21-H als AB-Spektrum bei 4,73 ppm und 5,01 
ppm mit J = 18 Hz und cin 22-H bei 5,83 ppm) erscheinen an ublicher Stelle. I n  Deuteropyridin 
bei 100 MHz lagen die Signale wie folgt: 0,89 ppm (s; 18-CH,) ; 1,33 ppm ( d ;  J = 6 entspr. G'-CH,) ; 
4,92 ppm ( 5 ;  vermutl. 1'-H). 

Wir danken dern SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS fur einen Beitrag an die Kosten dieser 
.4rbeit, sowic dem BUNDESAMT FUR INDUSTRIE, GEWERBE UPU'D ARBEIT in Bern fur eincn Bcitrag 
zur Reschaffung des Pflanzenmaterials. Der eine von uns (F. BR.) dank1 ferner dem Stipendien- 
fonds zur Unterstutzung von Doktoranden auf dern Gebietc dcr Chemie fur cin Stipendium, das 
ihm die .4usfuhrung dieser ilrbeit ermoglichte. 

Experimenteller Teil 
,ibkiivsungen: AcOH = Eisessig; Ac,O = Acetanhydrid; Ae = Diathylathcr; An = Accton: 

A\lk = Athanol; Bu = Yz-Butanol; Chf = Chloroform; DC. = Dunnschichtchromatogranmi; Eg 
= Essigestcr; Fmd = Formamid; Fr. = Fraktion(en) ; Me = Methanol; Mek = Methylathyl- 
keton; MI,. : eingedampfte Mutterlauge; Pe = Petrolather; PC. = Papierchromatogramm; iPr 
= Isopropanol; I'y = Pyridin; n .  u. = nicht untersucht; Thf = Tetrahydrofuran; To = Toluol; 
T I T  = Wasser. 

Schmelzpunkte (Smp.) wurden auf dem KOFLER-Block bcstimmt und sind korrigiert. Fehler- 
grenze bei dicser Ausfiihrung his 200" & 2", daruber & 3°C. - Substanzproben fur Drehung und 
Spektren murden ca. eine Stunde bei 60" und  0,01 Torr getrocknet. Bestimmung der Dreh.ungei? 
auf PERKrl.J-ELMER-Polarifneter Modell 141 mit photoelektrischcr Ablesung. ~ Cbliche Aufarbez- 
iung bedeutet : Eindampfen in1 Vakuum, Aufnchmcn in Chf (oder anderem Losungsmittel falls vcr- 
merkt), Waschen nut W (bei Emulsionen gesattigte Na,SO,-Losung), Sodalosung und W, Trock- 
nen uher Na,S04 und Eindampfen ini Vakuum bei 40--70" Badtemperatur. ~ Zur Adsovptionschvo- 

schaften, Bratislava, erhaltene Originalpraparat aus AscZepias syriaca zcigte alle Spitzen in 
genau gleicher Lage, es wurde aber unter etwas anderen Bedingungen aufgcnommen, mil Temp. 
der Ionenquelle 150", dcs Einlassteils 150' und dcs Tiegels ca. 250'. Die relativcn Intensitaten 
waren dabei teilweise anders, insbesondere die zwei Spitzen bei 219 und 201 waren ca. 3mal 
starker. 

28) Wir danken den Herren Dr.  H. FUHRER und A. BORER im Physiklabor der CIBA AKTIENGE- 
SELLSCHAFT, Basel, fur dic Aufnahme und Interpretation dieses Spektrums. Dam diente ein 
VARIAN-Spektrograph, Modell HA-100. 

~~~ ~ 
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mutographie wurde b;ieselgel (IMERCKD (0,05-0,20 Inmj oder hlurniniumoxid B\VOELW 1) (Akt. 
Stufe 1 j vcrwendet, ftir DC. Kieselgel G. (~MERCKI).  Sichtbarmachen der Substanzflecke durch Re- 
spruhen mit 20-proz. p-Toluolsulfonsaurc in Alk, oder Cersulfat-Reagens [31] und Erwarmen auf 
ca. 110". PC. auf WHATMAN Nr. 1, Ausfuhrung, wenn nicht anders vermerkt, absteigend nach fru- 
heren Angabcn [19], Sichtbarmachung niit KEDDE-Rcagens [17] NaJ04-Benzidin-Test [32]. 

Vergleichssubstand.en ; Voruscharin, Uscharin, Uscliaridin, Calactin, Calotropin und Calotropa- 
genin waren Originalpraparate, fur die wir auch hier l lerrn Prof. G. HESSE, Erlangen, herzlichst 
danken mochten. Wir erhielten sie schon im Jahre 1957. Sie wurden durch PC. und DC. kontrol- 
liert und die besten Proben wie fruher beschrieben (Fussnote 10 bei [S]) durch Umltristallisieren 
gereinigt, in die chloroformfreien Verbindungen ubergefuhrt und im Vakuum eingcschmolzen auf- 
bewahrt. Eine kleine sehr reine Probe von Calotoxin vertlanken wir Herrn Prof. C. H. HASSAL, 
Swansea. Ein altcs von Hcrrn Prof. HESSE fruher erhaltenes Praparat war teilweise zersctzt, dic 
Hauptkoniponcntc wax abcr nach DC. und PC. identisch niit dem von HASSAL erhaltenen Material. 
Ausser von Voruscharin vcrfugtcn wir auch noch uber selbst isolierte Praparate aus verschiedenen 
Qucllcn [5] [6] [7] 1291 1331, dcrcn Identitat mit den Originalpraparaten von HESSE und HASSAL 
durch direkten Vergleich sichergestellt war. Fur cine Probe von reinem Syriogenin danken wir 
Herrn Dr. s. RAUEK, Bratislava. 

Untersuchung von Latex 

Extraktion u n d  Yovtrennung. - Vorversuch. 500 in1 dcs crhaltenen, mit Me-Chf verdunnten 
Latex wurden cinmal mit 250 ml Pe uncl dann noch zweimal init je 100 ml Pe ausgeschiittelt, die 
vcrcinigten Pe-Auszuge noch 3mal mit je 50 ml Me-\iii-(1: 1) gewaschen, ubcr Na,SO, getrocknet 
und cingcdampft (Ruckstand = 5,238 g).  

Die vereinigtcn wasscrigcn Phascn und Waschliisungen wurden im Vakuuin auf 250 ml einge- 
cngt und je 4mal mit jle 200 ml Ae, Chf und Chf-Allie(2: 1) ausgeschuttelt. Die verbleibende wasse- 
rige Phase wurde niit Na,SO, gesattigt und noch 4mal mit Chf-Alk-(3: 2) ausgeschuttelt. Die orga- 
nischen Phasen murden mit je 20 ml 2~ Sodalosung und W gewasehen, iiber Na,SO, getrocknet 
und eingedampft. Nuir beim Chf-Alk-(3 : 2)-Extrakt wurde statt W halbgesattigte Na,SO,-Losung 
verwendet. Ausbeuten vgl. Tab. 2 irn theor. Teil. 

Hauptverszrch. I n  gleicher Weise wurden die rcstlichcn 5 1 Latex-Methanol-Chloroforn-Ge- 
misch verarbeitet und gaben die in  Tab. 2 genannten husbeuten. Wcgcn schr starker Emulsionsbil- 
dung war keine brauchbare Trennung erfolgt. Die verschiedenen Extraktc mussten daher nachge- 
trennt werden. 

Das Material von Probe 2 (eingetrockneter Inhalt dcr zwciten Kanne) wurde zuerst mit 2,5 1 
Me und 100 ml Chf in Losung gebracht untl wie oben verarbcitct. 1)icscs Material gab die in Tab. 2 
genanntcn Ausbeuten, wurde aber nicht weiter gctrcnnt. 

Reinigung des Ae-Extvakts. 56,7 groher Ae-Extr. wurdcn init 400 mi  Pc und 300 ml Me-W-(9: 1) 
geschuttelt. Nach langsarner Trennung (Emulsionsbildung) wurde clic Pc-Phasc noch 2mal mit jc 

Tabelle 8. Chronzatographie won 4,82 g Pe-Extr. an 150 g SiO, 

Fr.-Nr Eluicrmittel 
150 1-111 pro l'r. 

1-10 

11-16 
17-20 
21-29 

30 
31 
32 

Pe bis 
P c - I k ( 4 :  1) 
" " - ( j : 3 )  

" " -(1:1) 

I ,  I /  > I  

bis Be-Ae-(9: I )  
Be-Ac-(1 : 1) 
,, > I  , I  

,, , I  I ,  

Eindampfruckstand 
roh Krist. 
Menge Flecke Mcngc Stnp. 
i n m g  imDC. in mg 

1 - - - 

2801 P, T, lJ - - 

762 U 200.8 228-239" 

weitere 
Verarbeitung 

- 
Endpr 

- 

Endpr. 

Chromatogr. 
- 

Total 4811 
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300 ml Me-W-(9: 1) ausgeschuttelt, uber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Ruckstand 54,74 g 
KEDDE-negatiVeS Material (tnit Pe-Extr. vereinigtj. Die Me-W-Phase gab beim Eindampfen im 
Vakuum 1,801 g KEDoE-positives Material (=  gereinigter 1%-Extr.). 

Reinigung der weiteren Extrakte. In  gleicher Wcise wurden die anderen Extrakte gctrennt und 
gaben die in Tab. 2 genannten Ausbeuten. 

Untevsuchztng dcs Pe-Extvakts. 4,82 g Material wurden an 150 g SiO, chromatographiert ; iiber 
das Rcsultat orientiert Tab. 8. 

Die Fr.  17-20 gaben aus Re-An insgesamt 200,8 mg 0-hcetyl-taraxasterol, das nach Umkristal- 
lisieren bci 246" schmolz. 

Die Fr.  30 gab aus Me-An-Ae 2 , l  Ing Taraxasterol vom Smp. 215-218". 
Die Fr. 32 (134 mgj wurde nochmals an 4,s g SiO, chromatographiert. Die Fr.  10-12 (46 mg, 

eluiert mit Be-Ae-( l j : l j )  zcigten im DC. nur den W-Fleck und lieferten aus Ae-Me-W 15 mg 
Kristallisat W vom Smp. 121-122". 

Trennung des Ather-Ewtrakts. 1,7 g gereinigter Ae-Extr. (cntspr. 4,1 I ursprunglichem Latex- 
Me-Chf-Gemischj wurden an 50 g SiO, chromatographiert. Uber das Resultat orientiert Tab. 9. 

Das Xaterial der Fr.  10-16 zeigte im DC. (Fliessmittel: Eg) drei nahe beicinander liegende 
KEDna-positive Flecke. Eine Trennung erfolgte nicht. 

Tabelle 9. Chromafographie uon 1,7 g gereznzgtem Ae-Extr. an 50 g SiO, 

Fr.-Nr. Eluiermittel 
80 ml pro Fr 

Eindampfruckstand wei tere 
Menge in nig Flecke im PCZ9) Verarbcitung 

1- 9 
10-1 6 
17 
18-20 
21-22 
23 
24-29 
30-34 
35-36 

Bc bis Chf 
Chf-%Ie-(99: 1) 
Chf-Me-(98,5: 1,5j 
I ,  I ,  ,> 
,, ,, ,, 
2 ,  ,, ,> 

Chf-Me-(97.5: 2,5) 
Chf-Me-(95: 5) 
I ,  ,. ,, 

14 
132 

20 
141 
453 

88 
431 
238 

72 

Az (im DC. 3 Flecke) 
Az,  B' 
(B'), C 
c, A 
D', D", C', (A)  
D, E, (A) 
E, (D), (F) 

- 

Prap. PC. 
- 

- 

Prap. PC. 
- 

Total 1589 

Tabellc 10. Chvornatographze uon 8,6 ggereznigtem Chf-Extrakt a n  2 / 0 g  SiO, 

F ~ , - N ~ .  Eluiermittel Eindampfriickstancle weitere 
580 ml pro Fr. roh Kristallc Verarbeitung 

Menge Fleckc Menge Smp. Fleckc 
inmg  imPC. in mg im PC. 

- - - - 1- 2 Ch f 1009 - 

3- 8 833 C, I3  104 215/303" C M L  zur prap. PC. 
9 19  A 10,8 270-271" A Enclprodukt 

14-17 629 I\ 13.5 268-270" 4 Endprodukt 
10-13 269 A, C' - - - - 

18-24 424 4, D', L)", E - - - 

25-34 Chf-Mc-(99 1) 695 E,F, (G) - - Chroniat. an SiO,  
35 " " -(95 5) 79.5 F', (F), (G) - - 

3 6 4 6  >, I ,  > ,  1454 (F'j, (F), (GI - - - 

bl5-(90 10) 

Total 6127 

29) Entwickclt mit KEDDE-RCagenS 
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Fr. 17 (19,l mg) wurde durchpraparative PC. im System 'i'hF-Kc-(l: i ) /Fmd gctrcnnt. Die aus- 
geschnittenen WZonen lieierten 0,9 mg Material, das im PC. und DC. (Eg sowic Chf-Mc-(9: 1)) niit 
Voruscharin identisch war. Es liess sich aber nicht kristallisicrcn. 

Fr.  23 wurde ebenfalls durch praparativc PC im glcichcn System getrennt. Erhalten wurden 
4,0 mg rohes D" und 3 , 2  mg rohes C', die nach PC.  und DC. rein waren. Aus dcm erstgenanntcn 
Material konntcn mit ]Me-Ae 0,8 mg Boraxsaure-metliLlester in Kristallen vom Smp. 214-222" iso- 
liert werden. C' konnt,e nicht identifi ziert werden. 

7'vennung des Chloroform-Extrakts. 8,6 g gereinigter Chf-Extr. (entspr. 3,92 1 urspriinglichcm 
Latex-Me-Chf-Gemisch) wurdcn an  210 g SiO, chroniatographiert. Ubcr clas Ergebnis orientiert 
Tab. 10. 

Die Fr.  3-8 gaben aus An-Xe 104 mg lcicht gelbliches Vscharidin. Nach Umkristallisieren aus 
An wurden 77,2 mg reine Kristalle vom Snip. 215/303" crhalten. Von den ML. wurden 156 mg 
durch prap. PC. (System He-Chf-(1 : ] ) /Find)  getrennt. Das Material aus der B-Zone (4,2 mg) gal) 
iius Me-Ae 2,8 m g  krist. Vzarigenin, das nur noch den 3-Fleck zeigte. 

Aus den I;r. 9 sowie 14-17 Less sich aus Alk-Chf das reine Uscharin erhalten, es zeigte Srnp. 
270-271". 

Die Fr.  25534 wurden an  500 g SiO, nach DUNCAN [34] chromatographisch in 206 Fraktioncn 
aufgetrennt. Als Eluierniittel dientc Eg-iPr-(95: 5) mit 50 ml pro Fr. 

Fr.  1-20 lieferten 61 mg KEDoE-negatives Material. Die Fr.  21-121 gaben 432 mg Gemisch, 
das nur schwach KEuI)&-positiv war und im PC. die Flecke (D) (E) und (F) zeigte. Die lir. 122-145 
licfcrten 61 mg Material, das im PC. die Flecke E und F zeigte (Trennung siehe unten). Schliesslich 
gaben die Fr. 146-206 noch 43 mg I<EDUE-poSitiVeS Material, das die Flecke E, F und ((2) zeigte; 
es wurde nicht weiter untcrsucht. 

Isdierung von Syviogenin. Versuche mit authrntischen l'raiparaten zeigtcn, dass Syriogenin 
(E') im DC. (Flicssmittel Eg-iPr-(19: 1)) gleiche Laufstreckc zeigt wie Procerosid (F'), sich aber 
von Calotropin (B) gut trennen Iasst. Umgekehrt zeigen Calotropin (E) und Syriogenin (E') i m  PC. 
(Thf-He-(1 : l ) /Fmd) gleiche Laufstrecken, wahrend Proccrosid (F') vie1 langsamer lauft. 

Dic 61 mg E, F-Gemisch (Fr. 122-154 der DuNcA~-Chromatographie wurden auf 3 SiO,-P'lat- 
tcn 20 x 20 cni mit Fluoreszenzindiltator P, ((3,5-Dihydroxypyren-R, 10-disulfonsaures hTatrium) 
[35] im System Eg-iFJr-(19: 1) getrennt. Die (E'f F'j-Zone lieferte nach Eluicrung rnit Chf-Me-(1 : 1) 
11 mg Matcrial, das im DC. nur den F'-Fleck und im PC. dic Flccke E' und F' zeigte. Es  wurde 
durch prap. PC. im  System Thf-Be-(1 : 1)/Fmd gctrcnnt. IXc ausgeschnittene E'-Zone gab beim 
Eluieren 2 , l  mg Material, das aus Chf-Ae 0,8 mg krist. Syriogcnin vom Smp. 275-278" lieferte. 

Untersuchung der Blatter und Stengel. 

Extvaktzon von Pvobe b. 962 g getrocknete Blatter und Stengel von Probe h (aus Indien) wurden 
gemahlen, rnit 4 , s  1 CO,-gesittigteni 'VV angeteigt und vier Tagc bci 35' unter CO, verschlossen 
stehengelassen. nann wurrle rnit 4,5 1 96-proz. Alk versetzt und durch cine gewaschene Schicht 
Kieselgur (Celitc 535) abgenutscht. 1)er Kuckstand wurdc untcr CO, noch 11% Std. bei 40" mit 5 1 
50-prOz. Alk extrahiert und dies noch 4mal niit jc 5 170-, 80-, 90- und 96-proz. 41k wiederholt, TVO- 

rauf das letztc Filtrat. mit  I<EDDE-ReagCnS kcine \'iokttfiirbung mehr zeigte. Beim Einengen dcr 
vereinigten Filtratc auf 5 1 bildetc sich em klebriger Niederschlag, dcr durch Abnutschen durch 
Kieselgur entfcrnt uncl niit Alk gut nachgewaschcn wurdc. Das jctzt crhaltene Filtrat liess sich 
weiter auf 1 1  cinengen. Der abgenutschte Nicdct-schlag wurdc in Pe gelBst. Die cingedampfte Pe- 
Losung wurde rnit dem Pe-Extrakt vereinigt. 

Das wasserige Konzentrat wurde, wie bei Latex beschrieben, fraktionicrt init L\e, Chf, Chf- 
,\lk-(2: 1) und - ( 3 :  2) ausgeschuttelt und lieferte die in Tab. 2 genannten Ausbcuten an Extrakten. 

Probe a, sowie die Hauptnienge von Probe b, wurden in prinzipiell glcicher Weise extrahiert. 
Ausbcuten vgl. Tab. 2. 

Untersuchung des Atherextrakts aus Pvobe a. Die 670 mg Xe-Extr. aus Probe a (entspr. 221 g 
getrockneten Blattern) wurden an 35 g SiO, chromatographicrt. Uabei Lessen sich zunachst 78 mg 
KEDDE-negatives Ma1:crial abtrennen. Es  folgten die Fr. 6-12 (120 mg, cnthaltcnd A, B und C), die 
Fr. 13-27 (195 mg, enthaltend C, n und E), sowic die Fr .  28-35 (93 mg, enthaltend C ,  I), E und 
(I?)). Zuni Schluss konnte in den l;r. 36-40 noch 186 mg sehr schwach KEDDR-positives Material 
eluiert werden. 
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h u s  den Fr. 13-27 konnten bei nochmaligcr Chromatographie 2,8 uig krist. Calactin vom Smp. 
216-231" isoliert werden. Die Fr.  28-35 lieferten nach erneuter Chromatographie noch 0,6 mg 
gleiche Kristalle, sowie 3.6 mg krist. Uscharidin. 

Dev Ae-Extrakt aus Probe b wurdc genau gleich aufgearbeitet. Bcim Material aus 962 g Blattern 
wurde die Isolierung des Uzarigcnins angestrebt, worauf 6,6 mg Kristalle dieses Stoffes isoliert 
werden konnten, daneben noch 0,8 mg krist. Uscharidin. Auf die Trennung der verbleibenden Ge- 
mische wurde verzichtet. Auch das Material aus 9,45 kg Rlattern wurde nicht getrennt. Durch PC. 
(Tab. 6) und DC. liessen sich aber die folgenden Flecke cindeutig idcntifizieren: Az, A4, B, C, L), E, 
und F. 

UntersucAung des Chlovofovwzexlraktes. Die 502 mg Material aus Probe a wurden an 25 g SiO, 
chromatographiert, worauf sich 7, l  mg Uscharidin und 26,4 nig krist. Calotropin in Kristallen iso- 
lieren liessen. 

Die 23,5 g Material aus Probe b gaben nach wiederholter Chromatographie 378 mg Uscharidin, 
1 ,2  mg Calotoxin und 287,s mg Procerosid in Kristallen. Die verbleibenden Gemische wurden nicht 
getrennt. Durch PC. und DC. liessen sich die folgenden Stoffe eindentig nachweisen: B, C, D, E, F, 
F' und G. Probe a enthielt ausscrdcm noch I, K und L, die nicht identifiziert werden konnten. 

Nachweis von Procerosid in den Samen von Pergularia extensa. - 706 g entfettetes Sa- 
inenpulver von PerguZaria ex tensa  (Material von Herr Dr. 0. P.  MITTAL crhalten [5]) wurden wic 
von ihm beschrieben verarbcitct und lieferten 0,67 g gereinigten he-Extr,  1,847 g Chf-Extr. 3,71 g 
Chf-A11<-(2: 1)-Extr.  und 2,71 g Chf-Alk-(3: 2)-Extr. 

Der Ae-Extr. enthielt nach PC. und DC. die Stoffe (A),  (C), 11, E, F u n d  (G). Kach wiederholter 
Chromatographie an SiO, konnten 210,4 mg krist. Calactin (D) isoliert werden. Die verbleibenden 
Gemische wurden nicht getrennt. 

Der Chi-Extr. cnthiclt nach PC. und DC. (teilweise erst nach prap. Vortrcnnung idcntifizicrt) 
die Stoffe D, E, F, (F') und G. Davon konnten nach Chromatographie 42,5 mg Calactin (D) und 0,5 
mg Calotropin (E) in Kristallcn isolicrt werden. Von F' war nur eine kleine Menge anwesend, die 
nicht in rciner Form isoliert wcrden konnte. Eine weitere Menge davon enthielt der Chf-Alk-(Z : 1)- 
Extr.  

Beschreibung der isolierten Stoffe 

Tarnxnsterol (Fleck V). Ails Ae-Me farblose h'adeln Snip. 215-217", Prap. FBr-5. HESSE et al. 
[Zd] gcbcn Smp. 224,5" und [K:: = +97,5" in Chf. an.  

C,,H,,O (426,70) Ber. C 84,44 H 11,81y0 Gef. C 84,49 H 11,58?; 

0-4cetyZtaraxasteroZ (Fleck U).  Aus Ae farblose Blattchen, Smp. 246-247", [a]E = 97,2" & 2'  
(c = 1,05 in Chf) Prap. FRr-430). Das UV.-Absorptionsspektrum in Alk zeigt nur Endabsorption 
mit logs = 3.94 bei 198 nm, cntsprechend einer isolierten Doppelbindung. Im 1R:Spektrum (fest 
in KBr) sind die Banden der Acetylgruppc sehr stark (1727 und 1242 cm-l), der Vinylgruppe (880, 
1637 und 306.5 cm-l) sehr deutlich, HO-Absorption ist abwesend. 

C,,H,,O, (468,74) Rer. C 81,99 H 11,1i3~0 Gef. C 82,11 H 11,05% 
Versezfung: 217 mg 0-Acetyltaraxasterol wurden in 4 ml Isopropanol und 1 ml 5-proz. KOH 

in Me 1 Std. unter Ruckfluss gekocht. Beim .%bkiihlcn kristallisierten 29,4 mg lange Nadeln. Nach 
Umkristallisieren &us Ae-Me 21.5 mg farblose Nadcln, Smp. 219-220", [ L X ] ~  = +96,5" & 2" (c = 

0,576 in Chf). Nach Misch-Smp. und DC. identisch mit obigem Prap. FBr-5. 
Kristall isat  W .  Aus Me-W farblose Blattchen, Smp. 121-122", [MIL' = - 37,2' & 2" (c = 0,215 

in Chf), Prap. FBr-6. Auf Grund des Massenspektrumsz5) lag ein Gemisch vor, das vermutlich aus  4 
Komponenten bestand, die Spitzen hochster Massen lagcn bei 532, 530, 518 und 516. Wcitcrc 
Spitzen lassen sich versuchswcise wic folgt dcuten: 514 = 532 - 18;  512 : 530 - 18; 496 = 532- 

412 = 516 - 104 ( ? ) .  Eine sehr starke Spitze bei m / e  314 stellt das Hauptfragment oder eine 
fiinfte Komponente dar. 299 = 314- 15; 296 = 314- 18 (m* ber.: 279; gef.: 279) : 281 = 314- 18 
- 15 (m* ber.: 266,8; gcf.: 266.5); 271 = 314- 15-28. Das UV-Spektrum zcigtc starke Endab- 
sorption (log? = ca. 4,13 bei 197 nu1 sowie eine leichte Schulter bei ca. 245 nm (log? : ca. l , c J ) ,  
ber. auf Mol-Gewicht 500. lm IK.-Spektruni war keine Carbon~l-t\bsorption sichtbar. 

30) HESSE el al. [Zd] gebcn Smp. 252" an .  

18-18; 494 = 530-18-18; 428 = 532-104 ( ? ) ;  426 = 530-104 ( ? ) ;  414 = 518-104 ( ? ) ;  

~~ ~ 



2104 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 7 (1969) - Nr. 208 

Uscharin (A). Aus abs. Alk farblosc Nadeln, Srnp. 270-271"; [mjg = + 29,2" 2" (c = 0,615 In  

Clif), Prap. FBr-8. Auch aus Chf-Alk wurden Kristalle von gleichem Snip. erhalten, Prap. FBr-9. 
Das UV.-Spektrum (in Alk) zeigte das Maximum dcs Rutenolidringes bei 217 nm ( E  = 12680) und 
cin schwachcs Maximum dcr hldehydgruppe bei 307 nm ( E  = 49). Die Aldehydgruppe gab auch 
einscharfes Signaliin NMR.-Spektrum bci 6 = 10,2 pprn in CDC1, (vgl. [6]). Auchim IR.-Spektruni 
(fest in KBr), vgl. Fig.3, war eine deutlichc Aldehydbantle bei 2738 cn1-l sichtbar und nebcn der 
Butenolidbande bei 1'787, 1732 und 1626 auch noch eine Schulter bei ca. 1708-1715 cm-l, dic wir 
der Aldehydgrnppc zuordnen. Die deutliche Bande bei 1645 cm-l diirftc der C=N-Schwingung dcs 
Thiazolinringcs zukornmen 1261 1271. Prap. FRr-9 zeigte ein identischcs IR.-Spcktrum, enthielt 
somit kein Kristall-Chloroform. 

C,,H,,NO,S (587,71) Bcr. C 63,37 H 7,04 N 2,38% Gcf. C 63,07 H 7,20 K 2,357; 

Uzavigenin (B). A u s  Me-Ae farblose Nadeln, Smp. 249-250", [cc]: = + 13,5" & 2' (c = 0,25 in 
Me), P r i p .  FBr-10. Nach Misch-Smp. und Laufstrecken im PC. und DC. identisch mit authenti- 
schern Material aus Neviuwz odovum [9] und Xysmalobiunz undulalum [36], auch die U V -  und IR.- 
ilbsorptionsspektren waren identisch. 

Uscharidin (C). Aus Me-Ac farblose Blattchen, Smp. 201"/295--297", aus abs. Alk-he ebenfalls 
Blattchen, Smp. 215"!298--299", Prap. FBr-15, [ c c ] ~ ~  = +34,7" 2" (c = 0,248 in abs. Alk.). Das 
UV.-Absorptionsspektrum in Alk zeigte das Maximum des Buteriolidringcs bei 216 nm,  F = 16150 
sowie ein schwaches Maxiinurn bei ca. 304 nni ,  E = 48, das von der hldchyd- und Keto-Gruppe ge- 
meinsam herruhrcn dtirfte. Ini  1R.-Spektrum, fest in KHr, waren ausser den Banden des Butenolid- 
ringes bei 1773, 1735 iind 1615 cni-l noch die schwache Aldehydbande bei ca. 2730 cm-l sichtbar, 
sowic eine Schulter bci ca. 1725 cm-l, die auch von der Ketogruppe herriihren konnte. NMR.- 
Spektrum vgl. spatere Mittcilung [6]. 

C,,H,,O, (530,CiO) Bcr. C65,64 H 7,220,; Gcf. C65,78; 65,70 H 7,38; 7,340/, 

2" (c = 0,50 
in Me), Prap. FBr-19. In1 1R.-Spektrum war eine schwache Aldehydbande bei ca. 2720 cni-' sicht- 
bar. hfassenspektrurn: Fig. 11 in [6] .  

C,,H,,OB (532,61) Her. C 65,35 H 7,557; Gef. C 65,20 H 7,81qu 

Boraxsiiuve-n~elltylestcr = Ca1actinsiiz.tve-methylestev (U") . .\us Me-Ac farblose schmale BlBtt- 
chen, Smp. 214-222", Prap. FBr-13. Nach Misch-Snip., L K .  und PC. idcntisch mlt authentischcm 
Vergleichsmatcrial (vg1. spatere Publ. [6]). Lctzteres zeigte Smp. 222-224". 

Calotvopin (B). Isoliert als Chf-Verbindung, aus Chf in farblosen Kristallen, Smp. 181-186". 
Zur Entfernung dcs Chloroforms wurden diese in Mc heiss gelost, die Losung mit W versetzt und 
im Vakuum stark eingcengt. Nochmals aus Me-W kristallisiert : farblose Rlattchen, Smp. 216-220", 
[a]? = 65,5" & 2" (c = 0,51 in Me), Prap. FRr-21. 

Syviogenin (E'). 'LUS Chf-Me farblosc Nadeln, Smp. 275-278", R a p .  FBr-14. ldentifizierung 
niit Originalpraprat  [lo] nach Misch-Smp., DC., PC. und Massenspektruin (vgl. Fig.6). 

Calotoxin (F). Xu:; Chf-Alk farblosc Prismen, Smp. 229-237". Nach Misch-Smp. identisch niit 
Chloroformvcrbindun,g von authentischem Calotoxin. lluch dic Laufstrecken in1 PC. und DC. w a -  
ren genau gleich. 

Pvocevosid (F'). Xus Me-W farblose Prismen, Snip. 222-223", aus  Me-Ae Nadeln, Snip. 215 bis 
217", [a$ = +4C),8" + 2" (c = 1,10 in Me), Prap. FRr-3. TK:, NMR: und Massenspektrum vgl. 
1;ig. 1, 2 ,  4 u. 7. ToxizitZtsprufung vgl. Tab. 7. Zur Analyse diente ein aus Me-M7 nochmals krist. 
Prapnrat. Es wurde 14 Std. bci 0,01 Torr und 70" getrocltnct und gab 0,32% Gewichtsverlust. 

Calactin (D). i lus Aceton farblose Blattchen, Snip. 265-268", [cc]g = +68,2" 

(566,62) Ber. C 61,47 H 7.74% 
~*9H,OOIO Gef. C 61,94 H 7,52% C,,H,,O,,+ CH,OH (580.65) " " 62,06 " 7,64% 

Ilcr Stoff gab bei cler Methoxylbestimmung nach ZEISEL aber kein CH,J. 
Die Xnalysen \vui-den von Hcrrn E. THOMMEN im Miltrolabor unscres Instituts ausgefuhrt , 
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209. Abwandlungen von 1 8-Cyanopregnanen I1 l )  

Synthese von Derivaten des 1 8-Homoconanins. 18-Homoconessin 
Uber Steroidc, 218. Mitteilung2) 

von J. Kalvoda uncl G. Anner 
Chemi schc Forschungslaboratorien des Dcpartenientes Pharmazeutika 

der C I H  I\KTI~NGESELLSCHAPT, Base1 

(5. 1X. 69) 

.Summary. I$-Cyano-pregncnolone, easily available by the ‘oxidative cyanohydrine-cyano- 
ketone rearrangement’ [31 from pregnenolone cyanohydrine 111, was used as starting material for 
the synthesis of several representativcs of the new group of 18-homoconanine derivatives, such as 
18-homoconessine (XVIII) and 18-liomolatifoline ( S I I I ) .  

Unter den Steroidalkaloiden der Apocynaceen 3, nehmen das bereits 1858 LS] aus 
Hular&ena disenierica ( ROXB.) WALL. isolierte Conessin (I) 4, und dessen Derivate 

~~~ 

1) 1.Mittcilung vgl. [l-,, 
2 ,  217. Mitteilung vgl, 121. 
“) 
1) 

I)as gesamte Gcbict wird ausfuhrlich in dar lLLoiiograpliic von K.  GOUTAREL L4J bcsprochen. 
Die reine kristalline Verbindung wurde erst 18 Jahre spater durch WARNECKE j6] erhalten. 


