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Rohrchen verschlossen, gut umgcschuttelt und in die Probe eingcfuhrt. Hei konstanter Tcinperatur 
wird der Silylbercich wiederholt in regelmassigen Zeitabstanden aufgcnommen. Da sich der Silyl- 
bereich der Isomeren 1 und 2 iiber 24 cps erstreckt (Bereich 250 cps, sweep time 250 Sck.), d .h .  bei 
Aufnahme des ganzen Bereichs nur etwa alle 50 Sek. ein Messpunkt erhalten wird, wurdcii von 1 
und 2 nur dic nahe beisarnmcnliegenden (10- 12 cps) u n d  gut ausgcbildetcn Signale (b) (vgl. Fig. l a )  
aufgcnoinmen. Dic Abb. 4 zcigt den ganzen Silylmethylbereich dei- Isomeren 1 und 2. Durch Xus- 
rncsscn dcr I’ik-Hohe konnten die jemeiligcn Konzentrationcn von 1 und 2 erhalten wertien. 
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229. CaZotuopis-Glykoside, vermutliche Teilstrukturl) 
Glykositle und Aglykone, 321. Mitteilungz) 

voii F. Bruschweiler, K.  Stockel uiid T .  Reichstein 
Institut fi ir Organischc Chetnic d t r  TTnivclrsitYt Easel 

(18. I S .  60) 

Summary. Reduction of uscharidin (19) with NaRH, gave a crystalline product C,,H,,O, which 
we formulate as /%tetrahydro-uschariclin (12), i t  was charactcrised as a crystalline tri-0-acetyl- 
derivative 14. The same compound 12 was obtained from calactin (18) and calotropin (18A), thus 
confirming carlier results of HESSE e2 al. about thc close interrelationship of the three compounds. 
New formulae are suggested for the 7 Calotropis glycosides: calactin (18) ,  calotropin (ISA), 
uscharidin (19), calotoxin (20), procerosid (21), uscharin (31), and voruscharin (32). These formulae 
are consistent with the chemical reactions and spectra of the mentioned compounds. They are con- 
structed in analogy t o  the formula of gomphoside (11) advanced by WATSON et al. with only an 
additional oxo group at C-19. 

Aus dem Milchsaft von Calotropis procera R.RK. haben HESSE et al. [2a, b, c, d, e ,  
g, 1, p, y] 6 krist. Cardenolide isoliert, die alle dasselbe Aglykon (Calotropagenin) 
12 g, y] enthalten und sich demnach nur iin Zuckeranteil voneinander unterscheiden. 

__ 
1) 

2 j  

?\uszug ans Dissertation F. ~ R U S C H W E I L E R ,  Univcrsitat Rase1 1968. 
320. hlitteilung vgl. il 1 .  
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3 Uscharidin nach 4 Calactin nach 
HESSE & LETTENBAUER [ Z  q] HESE et al. [2 t] 

5 I'alotropin nach HESSE & Hcrzgiftmeth y-lreduktinsaurc Methylrcduktinsaure 
1'. 70/90". Hydrat 4X" 
+ Benzol 
71" [Zm] opt. inaktiv. 

I , H T T E N B A U E R  [2 q] C,H,O, = 128 [Ze, g, n, t ,  w] 
F. 83,5' [+ 134 (nach [2 t] Lactvlbildung 2,4; 

z u m  anderen Hydroxyl + 146 & 3,4 Me] [Zw] 
Formel 6 nach CROUT et al. 
[3f, sl 

vgl. [Ze, f ,  j ,  m, 21 
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4' CH, CH, 

I ~ ' H c ,  --0 -i 8 Calotropin 

6' CH, :3 f ,  gl? I'% i3 f ,  813) CH, [3f ,  g13) 
I 

Allc l'ormeln hypothetisch. Genin iiberall dasselbe. M e  Zahlen i n  langen ecltigcn Klanimcrn 

O /  I <;pi?' 0 
\ 

C O  i 2' CO ' 

3' CHOH j co i 
I CHoH 110 ; 9  

HC--O ~ J Calotoxin I H C - ~ ~  0-J Uscharidin 
nach CROIJT et al. I nach CROUT e t  al. I nach CROUT et  al. 

gcben tiic spez. Drehung fur Na-Licht an. 

3, Konfiguration an C-5' cntspr. D-Rcihe von uns nach Befunden von CIJRTE e t  al. 13 d j ,  C'RocT,r 
e t  al. [3cj eingesetzt 
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5 von ihnen haben sie die Formeln 1-5 zugeschrieben [Zq,  s, t ,  y], Calotoxin miisste 
nach HESSE et al. [Zw] im Zuckeranteil noch eine zusatzliche HO-Gruppe tragen. Teil- 
weise gleiche Stoffe haben HASSAL & REYLE [3b] aus den Wurzeln erhalten, wahrend 
die Samen nach RAJAGOPOLAN et al. [4] vor allem Corotoxigenin, Coroglaucigenin und 
deren Glykoside fuhren. BRUSCHWEILER et al. [l] berichteten iiber Analyse des Latex 
und der Blatter, wobei ausser den meisten von HESSE et al. [Z] erhaltenen Stoffen noch 
Uzarigenin, Syriogenin und Procerosid isoliert wurden. Teilweise gleiche Stoffe iso- 
lierten MITTAL et al. [5] aus Pergularia extensa, sowie ~ A N T A V Y  et al. [6] aus Asclepias 
curassavica. CROUT et al. [3e, fl haben fur Calotropin, Uscharidin und Calotoxin die 
Formeln 8-10 vorgeschlagen. 

Calotropis-Glykoside zeigen auffallende Besonderheiten. Wahrencl normale Glyko- 
side von Sauren gespalten werden, aber gegen Alkali weitgehend bestandig sind, ver- 
halten sich die Calotropis-Glykoside gerade umgekehrt. Auch nach energischer Be- 
handlung mit Saure (Erhitzen mit KILIANI-Mischung [7]) ,  lasst sich kein Zucker nach- 
weisen ([5] und Tab. 1). Bei Behandlung mit Alkali tritt in vielen Fallen [Za, c, g] Ab- 
spaltung der Zuckerkomponente ein, die aber meist von Umlagerungen gefolgt oder 
begleitet ist. Auffallend leicht werden Calotropin und Calactin jedoch pyrolytisch ge- 
spalten [Ze, g, n]. Beide geben dabei die krist. opt. aktive ((Herzgiftmethylreduktin- 
saure, (C,H,O,) [Ze, g, n, t ,  w] und Calotropagenin (Cz3H3z06). Dasselbe Genin wird 
auch bei der Pyrolyse von Calotoxin, neben (( Oxymethylreduktinsaure )) (C,H,O,) er- 

Tabelle 1 .Charakteristische Reaktionen der Calotropis-Glykoside 

Stoff Na J0,- Reaktion Osazon- starke 
Benzidin [S] auf normale probe auf Spitzen 
auf SiOZ5) Zucker [7] Methyl- im MS. 

reduktin- bei m / e  
saure [2dI4) 128 u. 113 

- - - Digitoxigenin (zum Vergleich) - 
Syriogenin - 
Calotropagenin + 

- - - 
- - - 

~ 

Digitoxigenin-B-D-glucosid 
(zum Vergleich) 
Calactin (18) 
Calotropin (18 A) 
Uscharidin (19) 
Calotoxin (20) 
Procerosid (21) 
Uscharin (31) 
Voruscharin (32) 
B-Tetrahydro-uscharidin (12) 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
- 
+ 

Gomphosid 
Afrosid 

+ 
+ 

+ 
f 
+ 
144 u. 129 
-k 

- 

-t 

+ 
+ 

+ + 
4, 

5 ,  

Nach Einwirkung von Dinitrophenylhydrazin in HC1-Wasser orangerote Fallung, die sich in 
alkoholischer Lauge tief blau-blauviolett lost. 
Tiipfelprobe auf SO,  (Diinnschichtplatte) ist empfindlicher und zuverlassiger als auf Papier, 
vgl. Exper. Teil. 
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halten [Zc, g, w]. Nach Massenspektrum erleidet auch Procerosid eine analoge Spal- 
tung [l]. Hingegen liefern Uscharidin und Uscharin beim thermischen Zerfall keine 
solchen Spaltstucke (vgl. Massenspektrum Fig. 10). 

Alle Calotropis-Glykoside ausser Voruscharin und Uscharin geben ferner eine posi- 
tive ((Osazonprobe auf Methylreduktinsaure)~4) nach HESSE et al. [ad, bes. S. 74 und 
861 ; norrnale Glykoside geben diese Reaktion nicht (vgl. Tab. 7 ) .  

Fur die ((Herzgiftmethylreduktinsaure)) schlagen CROUT et al. ! 3 f ,  g] Forinel 6 vor. 
Da sie sauer reagiert und mit FeCI, eine blaue Farbung liefert [Zw, bes. S.1751, 
musste aber die Enolform 6 A  vorliegen. Beim Erhitzen, mit Alkali schon in der Kalte, 
geht sie in die opt. inaktive Methylreduktinsaure 7 iiber [Zw], die auf verschiedenen 
Wegen auch synthetisch bereitet wurde [Ze, f ,  j ,  m, z!. Fur den Ubergang 6 -+ 7 haben 
CROUT et al. [3 f ,  g] einen uberzeugenden Mechanismus vorgeschlagen. 

HESSE'S Formeln 1-5 konnen nach CROUT et al. [3f, g] nicht richtig sein, aber auch 
ihre Formeln 8-10 sind mit den Reaktionen und Spektren kaum vereinbar. Sowohl 
Calactin wie Calotropin enthalten nach ihren UV-Spektren = 217 nm, E = ca. 
17000 und 305-310 nm, E = 35,5 [5]) ausser dem Butenolidring nur eine Carbonyl- 
gruppe, die nach 1R.-Spektrum als Aldehydgruppe vorliegt. Lage und Extinktion 
dieser Absorption sind genau gleich wie beirn Calotropagenin. Fur das Vorliegen einer 
zusatzlichen Ketogruppe im Zuckeranteil fehlen Anhaltspunkte. Im Uscharidin ist 
dagegen die Anwesenheit einer Ketogruppe (aber nicht von zwei solchen) mit den 
Spektren gut vertraglich. Fur ein frisch gereinigtes Praparat fanden wir = 216 nm, 
F = 17300, und bei 300 nm, E = 58,56). Da die Calotropis-Glykoside sich nach den Be- 
funden von CURTIS et al. [3c, d], sowie CROUT et al. [3e] aber doch von 4,6-Didesoxy- 
hexulosen (Osonen) ableiten, durfte die in den Formeln 8-10 enthaltene 2'-standige 
Ketogruppe niaskiert sein. 

WATSON & WRIGHT [9] sowie COOMBE & WATSON 1101 haben aus Gomphocarpus 
fruticosus R. BR. (ganze getrocknete Pflanze) zwei Glykoside, Gomphosid und Afr osid, 
isoliert, die ausserst ahnliche Reaktionen zeigen wie Calactin, Calotropin und Procero- 
sid (vgl. Tab. 1). Es ist hervorzuheben, dass es sich bei Gomphocarpus fruticosus eben- 
falls um eine Asclepiadacee handelt, und dass ihre Samen, genau wie bei Calotropis 
procera, zwei andere Glykoside enthalten [ l l ,  121, die sich auch vom Corotoxigenin 
und Coroglaucigenin ableiten [12 b], wie die Samenglycoside von Calotropis procera 
[4]. COOMBE & WATSON [lo] schlagen fur Gornphosid die Formel 11 oder 11 A vor, die 
von CAKMAN ct al. [13] durch NMR.-Spektren weiter gestutzt wird. Uber Afrosid sind 
noch keine abschliessenden Resultate publiziert. Nach dem Massenspektrum des An- 
hydroafrogenins I 141 enthalt es keine Aldehydgruppe. Nach WATSON [15] besitzt 
Afrosid dieselbe Formel wie Gomphosid 11 (od. 11A) aber mit einer zusatzlichen NO- 
Gruppe im Aglykon an unbekannter Stelle. Formel 11 (od. l l A )  fur Gomphosid 1st 
gut begrundet und steht aucli mit den UV.- und 1R.-Spektren gut ini Einklanq. Ilic 
Struktur des Geninanteils ist kiirzlich durch Teilsynthese I 171 bewiescn wordcn. Es 
ist beachtenswert, dass Gomphosid und Afrosid nicht nur daselbe auffallende Ver- 
halten bei den Zucker-Reaktionen zeigen wie Calactin und Calotropin (vgl. Tab. I), 
sondern dass sie auch ini Massenspektrum (vgl. Fig. 15 und 16) dieselben zwei sehr 

6 ,  Mittel von zwei Werten, aufgenommen von Herrn K. AEGERTER auf einem BECKAMN DIi-2 
Spektrophotonieter, c = lo-", d = 10 mm. 
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11 (R = H Gomphosid C29H4208 nach [lo,  1317) 
F. 234-242" [+16,3 in Me] [9a, c] 

l la  ( R =  Ac CS3H48010 F. 252-255" [+32 Chf] 

11A zweite diskutierte 
Raumformel [lo] 

[9, 10, 131 

11A' 

starken Spitzen bei ynje 128 und 113 zeigen, die wir der ((Herzgiftmethylreduktin- 
saure* 6 A  und ihrem um eine CH,-Gruppe arineren Fragment (C5H503) zuordnen. 
Wir glauben daher, dass die Calotropis-Glykoside ganz analog gebaut sind wie Gom- 
phosid (11) und Afrosid und schlagen fur sie die Foriiieln 18-21 vor, die im folgenden 
begriindet werden. 

Direkte Verkniipfung der Calotropis-Glykoside untereinaizder. Nach HESSE et al. 
[Zg, 11, y] lassen sich Uscharin (2) und Voruscharin (1) durch Sauren oder Hg-Salze in 
Uscharidin (19) uberfiihren und aus letzterem wieder teilsynthetisch bereiten [2  s, y]. 
Durch partielle Keduktion von Uscharidin (19) wurden ferner Calactin (18) und Calo- 
tropin (18A) erhalten [2g, t]. Damit waren 5 der 6 von HESSE et al. isolierten C a b  
tropis-Glykoside direkt miteinander verknupft. Die partielle Reduktion des Uschari- 
dins wurde allerdings noch zu einer Zeit ausgefiihrt, als die analytischen Nachweis- 
niethoden noch nicht sehr gut ausgearbeitet waren. Wir erwahnen daher hier einen 
etwas anderen Weg, auf dem wir die Verknupfung von Uscharidin (19) mit Calactin 
(18) und Calotropin (18A) auch errcichen konnten. 

Reduktion von Uscharidin (19) mit NaBH, lieferte ein Geniisch, aus den1 in 
schlechter Ausbeute ein krist. Produkt 12 isoliert werden konnte, das wir P-Tetra- 
hydro-uscharidin nennen. Bei milder Acetylierung (Ac,O in Py, 6 Std. bei ZOo) lieferte 

7, Die o-lionfiguration an 5' 1st durch Abbau bcwicscn [lo], die 15-D-Konfiguration an C-1' auf 
Grund der KLYNE'schen Regel [16] ist vermutct. na Gomphosid keine Acetonverbindung lie- 
fert, wird angenommen, dass die zwci benachbarten HO-Gruppen trans-standig angeordnet 
sind, was nur dic zwei M6glichkeitcn 11 und 11 A ergibt, die hier in den Formeln 11' und 11 A' 
raunilich dargestellt sind. Bei COOMBE & WATSON [lo] ist offenbar aus Vcrsehen in ihren Rauni- 
formein X und XI die Konfiguration an C-1' falsch gezeichnet, ausscrdern hat in Forinel XI 
auch C-5' noch verkehrte Konfiguration. Im Text ist beides richtig. Auch die Bruttoformel cies 
Gomphosids (zu 11 passcnd) muss C29H4208 lauten, niclit C,,H4,C)8. 
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0 0 0 0 
II / I  /I K ' I I  

ROC 5' HC RO-C 0 H C  

12 (R = H) P-Tetrahydro- 
uscharidin C,,H,,O, 
F. 234-239" [+ 46,l 

13 Di-0-acetylderivat amorph 

14 (R = Ac) C3SH48012 
[+ 25,l Chf-Alk-l:4] 

F .  275-276" 
[t 45, 1 Chf-Alk-1 :418) 

4 

a 15 Formel nach CROUT et aZ. 15 4 unser Vorschlag 
[3e19) 

15A (R = R' = H) = Boraxsaure C,,H,,O,,+ H,O [Zq] 
F. 167-169" [-  3 2 , 2  Chf-Alk-l:4] [Zq] = Calactinsaurc i3b] 
F.l70-173"[-24Chf-Me-2:1] [3b]; [ -37Py]  [3e] 
F. 169-171' [-24,s Chf-Alk-1 :418) 

216-220" [ - 19,2 Chf-Alk-1 :418) 

139-146" [ -  56,8 ChfI8) 

16A (R = CH,; R = H) I;. 212" [ - 20,s Chf-hlk-1 : 41 [2 qJ 

(R = CH,, R' = Ac) F. 145-151" [Zq] 17A 

18 Calactin C,,H,,O, 19 Uscharitfin CZYHa8O9 
F.  262" [Ze, g], F. 262-267" 
[+ 57,3 Me] [18] 

F. 215"/303" [+ 34,6 A U l ~  f .  Hydrat] [ Z  q] 

18A Calotropin (raumisorner) 
F. 221"'[+ 65,6; 66,s Me] [2b, g, t] 
[+ 65,3 Me] [18] 

20 Calotoxin C,,H,,O,, 21 Procerosid C,,H,,Oi,+ H,O 
F. 215-217" [+ 49,8 Me] [ l ]  F. 244" Zcrs. [+ 74 Chf-Me-2.11 [2c, g] 

F. 265-271" [+ 66 Chf-Me-2.11 [3b] 

Die Zahlen in langen eckigcn lilammcrn geben dic spez. Urehung fur Ka-Licht in den vcr- 
nicrkten IBsungsmittcln an. 

Exper. Teil dieser Arbeit. 
Nur Zuckcranteil nach C,ROUT et al. [3a] foriiiuliert, Genin nacli LNWON et ul. 1171. 9, 
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cs ein nur amorph crhaltenesDi-0-acetylderivat. Nach 6 Tagen bei 35" ging es praktisch 
vollstandig in ein krist. Tri-0-acetylderivat 14 iibcr. HESSE & LETTENBAUER erhielten 
aus Uscharidin (19) in genau gleicher Weise ein x-Tetrahydro-uscharidin, das sie nicht 
in reiner Form isolierten. Nach milder Acetylierung gewannen sie ein krist. 0-Acetyl- 
derivat vom Sinp. 235-237"; [x]: = -46,7" 1,6" iii Alk-Chf-(4:1), das sie als cc- 
Tetrahydro-uscharidin-tetraacetat bezeichneten. Wir vermuten, dass es sich um ein 
Di-0-acetylderivat handelt lo), der Stoff 11) zcigte ini Diinnschichtchromatogramm 
(DC.) eine sehr ahnliche Laufstrecke wie 13 und ging bei energischer Acetylierung 
(6 Tage bei 60") in ein Produkt (vermutlich ein Tri-0-acetylderivat) uber, das wir nur 
amorph erlialten konnten und das im DC. eine sehr ahnliche Laufstrecke wie 14 
zeigte. Um was es sich bei dem Praparat von HESSE & LETTENBAITER gehandelt hat, 
konnen wir nicht sagen. Wir vermuten, dass ein Raumisomeres von 13 vorlag. Es ist 
leicht ersichtlich, dass aus 19 mit NaBH, theoretisch vier Raumisomere entstehen 
konnten. Fur die vorliegende Untersuchung ist dies von sekundarer Bedeutung. Wich- 
tig ist, dass wir dasselbe /!-Tetrahydro-uscharidin (12) und sein Tri-0-acetylderivat 
(14) auf gleichem Wege auch aus Calactin (18) und Calotropin (MA) erhielten. Die 
Ausbeuten waren dabei wesentlich besser. Dieses Resultat war unerwartet. Wir glau- 
ben es so deuten zu miissen, dass Calactin (18) zunachst in Calotropin (MA) umgela- 
gert wird (oder umgeltehrt) und dass das bestandigere Produkt dann weiter an der 
Aldehydgruppe zu 12 reduziert wird. In  einigen Vorversuchen haben wir auch beob- 
achten konnen, dass Calactin beim Stehen in Chloroform-Athylacetat-Methanol sich 
weitgehend in Calotropin umlagert (nur im PC. und DC. nachgewiesen). Diese Reak- 
tion konnte nicht immer reproduziert werden und wegen Materialmangels mussten 
weitere Versuche unterbleiben. Die Formeln 18 und 18A machen eine gegenseitige 
Umwandlung (Isomerisierung an C-2' oder C-3' oder an beiden Stellen) verstandlich. 
Durch die reduktive Uberfiihrung von 18, 18A und 19 in dasselbe Produkt 12 ist die 
nahe Verwandtscliaft der 3 Stoffe 18, 18A und 19 erneut bewiesen. 

Struktur des B-Tetrahydro-uscharidins (12). Die Formeln 12 und 14 stehen mit den 
Reaktionen und Spektren im bcsten Einklang. Nach dein UV.- und 1R.-Spektrum 
(Fig. 1 und 2) enthalt /!-Tetrahydro-uscharidin (12) ausser dem Butenolidring keine 
Carbonylgruppc. Im NMR.-Spektrum von 14 (Fig. 9) ist kein Signal einer Aldehyd- 
gruppe sichtbar, abcr drei Signale von Acctylgruppen. Der Zuckerrest muss trotzdem 
gleichen Bau haben wie in Calactin (18) und Calotropin (18 A),  denn die ((Osazonprobe 
auf Methylreduktinsaure)) [ad; ist positiv und in1 Massenspektrum (Fig. 12) sind die 
zwci charakteristischen Spitzen bei rnje 128 und 113 sehr deutlich sichtbar. Die mas- 
kierte (in 12, 18 und 18A als Halbacetal formulierte) Kctogruppe an C-2' muss somit 
gegen NaBH, vollig bestandig sein. Uberrasclienderweise fanden wir, dass sie sogar 
von iiberscliussigeni LiAlH, in siedendem Tetrahydrofuran nicht reduziert wird. Denn 
nach Behandlung von Calactin (18) unter sdchen Hedingungen, zeigte das amorphe 
Reduktionsprodukt zwar keine I<EnIiE-Reaktion [19] melir 12) und im 1R.-Spektrum 
keine Carbonylgruppe, aber die ((Osazonprobe auf Methylreduktinsaure H [2 d] war 

lo) Das Produkt hat  vielleicht Kristallwasser enthaltcn und daher bei der Analyse Werte gegeben, 

11) Wir danken Herrn Prof. G. HESSE, Erlangcn, auch hier bestens fur die i'bcrlassung eincr Probc 

12) I k r  Rutcnolidring war hier erwartungsgetnass rcduzicrt. 

die auf ein Tetra-acetyl-Derivat passten. 

des Originalpraparates von LETTENBAUER, das wir fur die Vcrsuchc cinsctzen konnten 
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immer noch stark positiv. LiAlH, hat offenbar die Aldehydgruppe und den Butenolid- 
ring reduziert, den Zuckerrest aber nicht wesentlich verandert. 

Struktur des Aglykons. Eine dem Gomphogenin (1 1) entsprechende Formulierung 
des Zuckerrestes im Calactin (18) und Calotropin ( H A )  ist nur moglich, wenn Calotro- 
pagenin seine zwei sekundaren HO-Gruppen in Nachbarstellung tragt, also eine 
Glykolgruppe enthalt. Dagegen sprach die Angabe von HASSAL & REYLE [3b], dass 
Calotropagenin 56 Std. gegen NaJO, bestandig sein ~01113). Diese Angabe muss aber 
auf einem Irrtum bestehen. Wegen Materialmangels konnten wir sie auf praparativem 
Wege nicht nachprufen. Die Kontrolle in der Na J0,-Benzidin-Probe [8] auf SiOZ6), 
die bei richtiger Ausfuhrung sehr zuverlassig ist, ergab jedoch, dass Calotropagenin 
dabei eindeutig positive Reaktion zeigte. Wenn man eine sekundare HO-Gruppe aus 
biogenetischen Grunden an C-3B annimmt, so muss die zweite sich somit in 2- oder 4- 
Stellung befinden. Der Vergleich der molekularen Drehung (Methode von BARTON & 
KLYNE [ZO]) von Di-0-acetyl-calotropagenin (23) mit 3-O-Acetyl-corotoxigenin, so- 
wie der zwei entsprechenden an der Aldehydgruppe reduzierten Derivate (vgl. Tab. 2) 
zeigte, dass die zweite Acetoxylgruppe einen stark negativen Drehungsbeitrag liefert, 
was nur mit einer 2u- oder 4b-Stellung vereinbar ist14) (vgl. die Drehungswerte der 

Tabelle 2. Molekularer Drehungsbeitrag der zwczten Acetoxygruppe 

Stoff [EID Losungsmittel Lit. [@,In 
Di-0-acetyl-calotropagenin (23) + 8S" Alk-Chf-(4: 1) [2 VI +41,5" 

+ 6,6" MeS) + 32.2" 
+ 3,O" Chf8) + 14,6O 

3-0-Acetyl-corotoxigenin + 31,s" Me + 136.8" 

C27H3608 (488,6) 

+ 16,9" Chf 
+ 20,7" Chf 

Drehungsbeitrag der A@M" = - 105" bzw. A@Ch* = - 66" 
zweiten Acetoxygruppe 

Tri-0-acetyl-al-dihydro- - 15,8" Alk-Chf- (3 ; 1) [2 v1 - 84,O" 
calotropagenin C,,H,,O, (532,6) 
Di-0-acetyl-coroglaucigenin [23] + 9,4" Chf [251 + 44,5" 
C,,H3,0, (474,3) 

Drehungsbeitrag der zweiten Acetoxygruppe : A @  = -128,5" 
_____ 
13) Eine genaue Angabe uber die verwendeten Versuchsbedingungen konntcn wir allerdings nicht 

finden. 
14) Aus den Drehungen von 3 8-Acetoxy-5 a-cholestan und der vicr raumisomeren Diacetoxy-5 K- 

cholestane mit 2~( ,3p- ;  28,3p-; 38,40r- und 3p,48-Konfiguration ergeben sich fur die zweite 
Acetoxygruppe folgende molare Drehungsbeitrage in Chf: A @ z a - ~ c  = - 188'; A @ Z ~ - A ~  = 

+ 129,l'; dQ44a-A~ = + 97,s" und dQ44p-A~ = - 89,9'. Alle vier entsprechenden Diole gaben 
in der Na J0,-Benzidin-Probe [8] positive Reaktionen (teilweise mit Praparaten der 5 K-Spi- 
rostan-Rcihe gepruft). Das einzige Isomere, das negativ reagierte, war 22 a, 25 a, 5wSpirostan- 
3cc,4,6-diol (Smp. 263-264") mit di-axialen HO-Gruppen, das wir Herrn Prof. C. DJERASSI, 
Stanford University, vcrdanken. Ferner danken wir auch hier Herrn Prof. L. FIESER, Harvard 
University, fur Di-0-acetyl, 5 ct-cholestan-3~,4~-diol, sowie Herrn Dr. N. L. WENDLER, c/o 
MERCK SHARP & DOHME, Rahway N. J.. fur die drei 2 ~ ( ,  3 ~ - ;  2@,38- und 2c(, 3p-Dihydroxy-12- 
0x0-5 a-isospirostane. 

15) Mittelwert fur CHC1,. 
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Cliolestan-2,3- und -3,4-diole und analoger Sapgenine bei I~IESBK & FIESER S. 251, 
303 usw. ( Z l ]  sowie bei V . ~ E R N +  zit. nach MASLER et al.  (221). 

Revor FS gelang, Material zur definitivcn Abklarung durch Abbauversuche zu ge- 
winnen, konnte die Struktur durch Teilsyntliese eines bereits von MITTAL et al. [5] 
erhaltenen Abbauproduktes 1171, sowie durcli Teilsynthese von Tri-0-acetyl-al-di- 
hydro-calotropagenin 1251 entsprechend Formel 22 bewiesen werden. Dass dann Di-0- 
acetyl-calotropagenin wirklich Formel 23 zukonimt, dass es sich also nicht von einer 
19 + 3 Cyclo1ialbacetalform ableitet, folgt aus dem NMR.-Spektrum16) l7), in dem das 

H e ~ v m i c . 4  CHIMICA ACTA - \.oL .iZ, Fax .  8 (19b9) - Nr. 229 

22 (R ~ H) Cdlotropagcnin 

23 (R = Ac) 1: 207-208" 

24 (R = H) Syriogcnm 
F 278-283" [+ 9,0 PyJ [22] 

25 (R = Ac) 1; 173-174" 

26 Digoxigcnin 
1. 243 252" [+ 45,h Me] [ S ]  

L+X,5Chf-\lk-(l 4)]11\] [+ 26 Chf] 1221 

€7 222" [+ 27 Me] [26] 1271 

27 ( '17 t1260 (246) [20\ 28 C,,H,, (203)  [201 

Signal der freien Aldctiydgruppe nocii deutlicli sichtbar war. Mit der Abklarung der 
Struktur des Calotropagenins 22 eriialt die Formulierung der Cnlotropis-Glykoside 
entsprechend unseren Vorschlagcn (18, 18A, 19, 20, 21, 31 und 32) eine grundsatzliche 
Kericlitigung. 

In Fig. 14 geben wir noch das Massenspektrum des Calotropagenins (22). Vermut- 
lich wegen nicht optirnaler Aufnahmebedingungen ist es nicht sehr aufschlussreich. 
Etwas besser komiiien wichtige Spitzen ini Massenspektruni des Uscharidins (19) 
(Fig.10) Zuni Vorschein (vgl. aucli das Spektrurn des Calactins (18) in Fig.11). Es 
l a s t  sich dabei gut eine Analogie zum Spcktruni des Corotoxigenins (Fig. 4 in 1281) I*) 
feststellen. 

Syriogenin (24). Dieser Stoff konimt in lileiner Menge aucli in Calotropis $rocera 
vor 111. MASLER et al. 1221 hatten verniutet, es konne ein 12/3-Hydroxy-uzarigenin 

~ ~~ 

Ifi) Wir danken Hcrrn 111.. H. ~ ~ U H R E R  u r d  Herrn .\. RVKER, I'hysiklabor der CIBA t\KTIENGESELL- 
SCHAFT, Basel, auch hicr bestens fur (lie Aufnahinc dIcscs Spektrums und ihre Hilfe bei der In- 
terprctation. Die Mcssung erfolgte auf eineni VARrAN-SpelrtrOgraphen, Modell HI\-100. 

1 7 )  I)as nicht ganz reine Priiparat zeigte in CDC1, Signale bci: 0,81 ppm (s; 18-CH,); 1,98 ppm (s;  
zivci Acetoxygruppcn) ; 4,78 p p 1  und 4,83 ppiii (mittlere Signale drr zwei C(21)-H) ; 5,82 ppm 

c bci KEICHSTEIN et al. (Fig.4 in 1281) nicht geclcutctc starkc Spitzc bci m / e  268 konnte cincr 
12etro- 111 ~ i . s - A ~ o ~ ~ - S p a l t u n g  und glcichzeitiger E111nlnlerung von Formaldehyd entsprechcn, 
also 3.52 ( ~ -  21- 2 1 I ,O)  - C I T 2 0 .  Einc T3cstiltigung durcli Vermessnng licgt aber vor- 
Iautig nicht vur. 

C(22)-H) und 10,Ol ppin (C(19)-H). 
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darstellen. Es wurde sic11 dann nur durch Kauiiiisomerie an C-5 von Digoxigenin (26) 
unterscheiden. Das Massenspektrum (Fig. 6 in LlII) spricht gegen eine solche Formel. 
Es zeigt bei m/e 244 und 201 sehr deutliche Spitzen, die darauf deuten, dass die zweite 
sekundare HO-Gruppe irn Syriogenin sich innerhalb der C-Atoine 1-1 1 befinden muss. 
Digitoxigenin 1291 und Czarigenin [30] zeigen irii Massenspektrum deutliclie Spitzen 
bei mje 246 und 203, die von SPITELLER [29] den Ionen 27 und 28 zugesclirieben wur- 
den. Bei Digitoxigenin- und Uzarigenin-Derivaten, die in I-11-Stellung eine zusatz- 
liclie HO-Gruppe oder Doppelbindung enthalten, rucken diese Spitzen nach 244 und 
201. (vgl. z. B. Massenspektrurn von Xysinalogenin [31] und von Snrmentogenin, 
s. Fig. 18). Wir fanden, dass sie im Spektruin des Digoxigenins (26) (vgl. Fis. 17) nicht 
enthalten sind. Da die Konfiguration an C-5 keinen wesentlichen Einfluss auf die Ril- 
dung der genannten Ionen 27 und 28 ausubt, lialten wir es fur ausserst unwnhrschein- 
lich, dass die zweite sekundare HO-Gruppe im Syriogenin die 12-Stellung einnirnnit. 
Sie muss sich, da Syriogenin auf Grund der negativen Na JO,-Benzidin-Reaktion j 11 
keine Glykolgruppe tragt, an den C-Atomen 1, 6, 7 oder 31 befinden. 

Boraxsaure -= Calactinsaure (15 oder 15A). Der Stoff bildet sich aus Uscharidin 
(19) mit schwachen Alkalien (besonders Borax [Zq] oder an A1,0, L3bI). Den Methyl- 
ester 16 oder 16A erhalt inan besonders gut niit Cu(OAc), in Methanol LZqj. Die Saure 
und ihr Methylester enthalten als Aglykon noch das unveranderte Calotropagenin 22, 
das sich aus der Same sogar besonders gut gewinnen [2 qj 13 b] lasst. CROUT et al. 13 el 
haben angenommen, dass der Zuckeranteil einen Oxiranriiig entspr. Formel 15 ent- 
halt. Dies ist durchaus moglich, scheint uns aber nicht bewiesen und wir verniuten, 
dass die Saure die Formel 15A besitzt, also durch eine noriiiale Benzilsaureumlage- 

19 19 A 15 .I 

rung aus 19 iiber die Ketoform 19A entstanden ist. In den Figuren 4, 5 und 6 sind die 
1R.-Spektren der Saure, ihres Methylesters und dcssen Di-Q-acetylderivates wieder- 
gegeben. In den Figuren 19 und 20 zeigen wir die Massenspektren von 16 und 17 hzw. 
16A und 17A. Aus diesen Spektren vermogen wir aber niclit zwischen den Forrrieln 
16 und 16A zu entsclieiden. 

Thermische Spaltungeiz. Die thermisclie Spaltung von Cnlactin (18) und Calotropin 
(18 A) [Ze, n ,  w] unter Elirninierung der ct Herzgiftmethylreduktinsaux-e H 6 A benotigt 
eine Hydroxylgruppe in 3’-Stellung. Uscharidin (19) liefert das Fragment 6 A nicht 
(vgl. Massenspektrum Fig. 10). Dasselbe Fragment 6 A  wird auch bei Gomphosid 11, 
Afrosid und Procerosid 21 beobachtet (vgl. Massenspektren Fig. 15 und 16 dieser Ar- 
beit, sowie Fig.4 bei l l j ) .  Auch Calotoxin (20) erleidet eine analoge Spaltung, doch 
entsteht hier ((Oxymethylreduktinsaure)) (C,H,O,) ((Zh, w], vgl. auch Massenspek- 
trum (Fig. 12 in [18]). Diese Spaltung l a s t  sich verstehen, wenn man annimmt, dass 
der Halbacetalring in Calactin (18) (bzw. der anderen genanntcn Stoffe) zuerst thcr- 
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misch geoffnet wird und die entstehende Ketoform 29 iiber ihr Enol30 entsprechend 
dem Vorschlag von CROUT et al. [3f, g] in Genin 22 und in das Fragment 6Aiibergeht. 

HLLVETIrA CHIMICA ArTA Vol. 52, Fasc 8 (1969) - Nr. 229 

H 
H 7': H o  

H 

k / O  :/ 

Y I -+ H,C. . o/ \ H,C - .i,-. b 

18 29 30 6 A  

Uscharin. Uscharin besitzt nach HESSE et al. [2g] die Bruttoformel C,,H4,N0,S 
und lasst sich nach HESSE & GAMPP [2h], sowie HESSE 8r MIX [Zs] vom Uscharidin 

L 

3 

2 

1 

p -1etrahydrouscharidin 

Prap. FBr-20 

4969 
13. I. 68 

' 1 ' 1 ' 1 '  
200 ' 2;O ' 210 ' 2kO 280 300 320 

Fig. 1. 1J V.-Absorptionsspektrum von B-Tetrahydro-uscharidin (12), Smp. 234-237", Prap.  FBr-20, 
C29H4209f H,O (552,6) in A E k o h 0 1 ~ ~ )  

a:$z = 217 nin (logs = 4,212) ferner loge bei 290-300 nm nur ca. 0,95, somit ist eine freie Keto- 
oder Aldehydgruppe ausgeschlossen. 

1s) Aufgenommen von Herrn K. AEGERTER auf einem BECKMAN UV.-Spektralphotometer Modell 
_. 

DK-2. 



2287 

100 

9.7. 68 

LOO0 3000 2000 1500 1000 cm-1 560 LOO 

Fig. 2 .  IR.-Absorptionsspeklrum von 1- 'l'eirahydro-uscharitlin (12) 

Obere Kurve: Prap. FBr-20 A ,  Smp. 230-235", bereitet aus  Gexnisch von Calactin und Calotropin' 
0,84 mg fest in ca. 300 mg KBr. Untere Kurve: Prap. FBr-20, Snip. 234-237", bereitet aus reinem 
Calactin, 0,58 mg fest in ca. 300 mg KBrZ0). Die Praparate FBr-22, Smp. 230-238", aus reinem 
Calotropin und FBr-20 B, Smp. 234-237", aus reinem Uscharidin gaben genau gleiche 1R.-Spek- 

tren. 

100 

- 
Ir 80 

260 

9 

1 10 
- 

P 

1 5951 
N 59511 

20 - 
m 
L 6.8.68 

0 I I I I I I I I I I I I I I I I I I I  

Fig. 3. IR.-A bsorplionsspektrum von Tri-0-ucetyl-B-tetruhydro-a~schur~d~n (14) 

Obere Kurve: Prap. FBr-25, Smp. 275", bereitet aus Prap. FBr-20, 0,40 nig fest in ca. 300 mg KBr. 
Untere Kurve : Prap. FBr-25.4, Smp. 273", bereitet aus FBr-20B, 0,43 mg fest in ca. 300 mg KRr.Za) 

mi' 560 LOO 1000 3000 zoo0 1500 loo0 

Fig. 4. IR.-Absorptionsspektrum uoiz Bovuxsuu,re = Culaclinsuure (15 oder 15A) 
Prap. FBr-29, Smp.  170-171", 0,88 nig fest in ca. 300 mg KBr20) 

2a) Aufgenommen van Herrn K. AEGERTER auf einem PERKIN-ELMER-Zweistrahl-Gitter-Spektro- 
meter, Model1 125. 
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LOO0 3000 2000 

Fig. 5. IR.-AbsorPtionsspektrum uon Boraxsuure-nirthylester (16 oder 16A) 
Obcrc Kurve: €'rap. FBr-30, Snip. 214-219", bereitct aus freier Saurc init CH,IV,, 0,74 mg fest in 
ca. 300 mg L<Kr. Unterc Kurve: Priip. FBr-26, Smp. 225",  bereitct aus [Ischaridin mit Cu(OAc), in 

Methanol, 0,66 nig fcst in ca. 300 rng T<Rr20) 

~ 

loo Ii 

2o i f 
r 5970 1 

2.9.68 

I I j  
1000 cm' 500 400 

I;ig. 6. 1 R.-Absorptionsspektrum uon Ui-O-acetyl-boran.saure-~nethylester (17 odev 17 A) 
Prap. FBr-27, Smp. 139-146", 0,51 nig fest in ca. 300 mg ICBr") 

- .~ - 1  l r - - 1 1  I I T I !  I 
LO00 3000 2000 1500 
\=7 I_ 

Fig. 7. Protonelzvesonanzspektrztnz von l.'scharidiu (19) 
k i p .  FRr-7, Smp. 215"/303" in CDClSz1) mit versuchsweiser Zuordnung. In  Pyridin lagen die 
wichtigstcn Signale wie folgt: 0,88 ppm (s; C(lB)-CH,); 3,36 ppm ( d ;  J = 6 Hz; C(6')-CH3); 
5,05 ppni event. (,s; C(1')-H); 4,99 ppm und 5,13 ppm event. ZWCI C(21)-H, 6,03 ppm (s; C(22)-H) 

und 1 0 , l l  ppm i s ;  C(19)-H). 



31 Uscharin F. 265' (Zcrs ) 
[t 20.0 Chfj  [ Z C ~  

32 Voruscharin F. 165-166" 
[- 60,s Xlk] [2y] 

I ,  I , I  a l , I , I ,  I , I . I I I I I  

Fig. 8. Protonenresonanzspektrunz won Uscharin (31) 
Prap. I H r - 8 ,  Snip. 270-271", in ('I)Clazl) mit versuchsweiser Zuordnung; enthielt vermutlich liZ 

Mol. Kristall-Alkohol. 

I0 9 a 7 6 5 4 3 2 I 

..._ .-&...-- , , p 

Fig. 9. Pvotonenresonaiazspc?ktrum uon l'ri-O-acetyl-[l-tetrah~i~ro-uschar~d;n, ( 14) 
Prap. FBr-25, Snip. 275", in CL)C1,21) mit versuchsweiscr Zuordnung 

21) Wir danken den Herrcn Dr. H. FUHKER und ABORER, Phpsiklaboratoriuin der CIBA AKTIEN- 
GESELLSCHAFT, Basel, auch hier tmtcns  fur die Aufnahme diescs Spektrums nnti ihrc Hilfe bei 
der Intcrprctation. Zur Aufnahtne tliente ein VARiiirr-Spektrograph, Moilell HA-100. Djc niit 
-OH bczcichneten Signale verschwanilen bei Zugalx von D,O. 

144 
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(19) ableiten, indeni eine Carbonylgruppe durch einen Thiazolinring ersetzt ist. Die 
Autoren nehmen dabei an, dass es die freie Ketogruppe des Zuckeranteils ist, die an 
der Bildung dieses Thiazolinringes beteiligt ist. Wir konnten dies bestatigen. Tm NMR.- 
Spektrum des Uscharins (Fig. 8) ist ein deutliches Signal der freien Aldehydgruppe 
sichtbar. Dies spricht dafiir, dass Uscharin die Forrnel 31 (S. 2289) besitzt. 

Vorztscharin. Dieser Stoff besitzt nach HESSE & LUDWIG [Z y] die Bruttoformel 
C,,H,,NO,S und leitet sich ebenfalls voni Uscharidin ab, enthalt aber statt eines 
Thiazolin- einen Thiazolidinring. Wegen Materialmangels konnten wir kein NMK.- 
Spektrum aufnehmen. Da der Stoff sich aber in analoger Weise wie 31 aus Uscharidin 
(19) synthetisieren liess [Zy], durfte ihm Formel 32 (S. 2289) zukommen. 

Procerosid (21). Seine Struktur ist nur teilweise abgeklart (vgl. Diskussion bei [l]). 
Nach dem Massenspektrum (Fig.4 in [l]) enthalt es den gleichen Zucker wie 18 und 
18A. Die zusatzliche HO-Gruppe muss sich somit im Aglykon befinden, dem wir da- 
her die Bruttoformel C,,H,,O, zuschreiben. Dieses Aglykon ist somit isomer mit 
Antiarigenin [31] und Nigrescigenin [32]. Im Massenspektrum des Procerosids finden 
sich Spitzen bei w / e  233, 215 und 187. Falls diese richtig gedeutet sind (vgl. Formel 11 
bei Fig.4 in [l]), so kann die zusatzliche HO-Gruppe nicht an den Ringen A und B und 
auch nicht an C-11 haften. Das weitere Fragment mit m/e 310 wurde, falls es richtig 
gedeutet ist (vgl. Formel 10 in [l]), sehr stark dafur sprechen, dass die fragliche HO- 
Gruppe sich an C-15 befindet. Wir hoffen, dies durch ein hochauflosendes Massenspek- 
trum und auf anderem Wege noch abklaren zu konnen. - Eine 15b-standige HO- 
Gruppe (analog wie bei Alloglaucotoxigenin [33]) ware auch gut mit dem NMR.- 
Spektrum von 21 (Fig. 7 in [l]) vertraglich. 

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS fur cincn Ucitrag an die iiosten diescr 
Arbeit, sowie dem BUNDESAMT FUR INDUSTRIE, GEWERBE U N D  ARBEIT in Bern fur einen Beitrag 
zur Bcschaffung des Pflanzenmaterials. Der eine von uns (1;. BR.) dankt ferner dem STIPENDIEN- 
FONDS ZUR UNTERSTUTZUNG VON DOKTORANDEN AUF DEM GEBIETE DER CHEMIE fur ein Stipen- 
dium, das ihm die Ausfiihrung dieser Arbeit ermoglichtc. Ferner danken wir Herrn Prof. G. HESSE, 
Erlangen, sowie Herrn Prof. T. R. WATSON, Sydney, auch hier bestens fur die wertvollen Praparate. 

Experimenteller Teil 
Allgemcine Angaben und Abkurzungen vgl. vorstehende Mitt. [l]. 
1. Be?zzidin-Perjodat-Renktion [8] an SiOZ5). 4 g Kieselgel G (BMERCKI)) wurden in 4 ml \/V und 

4 ml Me aufgeschlammt : die Suspension wurde auf kleine Glasplattcn (Objekttrager) aufgetragen, 
’/* Std. an der Luft, dann liZ Std. bci 150” im Ofen gctroclrnet und ubcr CaCl, aufhewahrt. l>ic 
Schichtdicke betrug ca. 0,2 nim. 

Reagens 7: 6,4 g (0,03 Mol) NaJO, in 750 ml W u. 250 ml t-Butanol; Reagens 2: a) 5,5 g (0,03 
Mol) Bcnzidin in 500 nil t-Butanol. b) 48 g (0,6 Mol) NH,NO, in 500 in1 W. 

Ausfiihrung. 0,l mg Substanz, in moglichst wenig Me gclost, werdcn mit I<spillarpipette auf 
die SO,-Platte (event. in kleinen Portionen nacheinander) so aufgctragen, dass ein Fleck von 
maximal 4 mm Durchmcsser entsteht. Nach kurzem Trocknen an der Luft wird leicht mit Reagcns 
1 bespruht und anschliessend 5 Min. an der Luft27) liegen gelassen. Hierauf wird mit Reagens 2 
(frisch aus a) und b) gemischt) mit etwa gleicher Intensitat gespruht. Zweckmassig dancbcn positi- 
ve und negative Kontrolle niit ZK, 3~-Dihydroxycholestnn uncl Cholesterol. Bei positiver Reaktion 

27) Urn auch langsam reagierende Uiole zu erfasscn, kann nach dem Spriihen rnit Iieagens 1 ca. 
1 Std. in feuchtcr Kammer ( T a f t  gesattigt niit Wasscr-t-Bntanol-(3 : 1)) stehcngclassen wcrdm. 
Fur Calotropagcnin und seine Derivate war dies unnotig. 



2300 HELVETICA CHIMICA ACTA ~ Y o l .  .i2, Fasc. H (1960) - Nr. 229 

blcibt dcr Fleck vollig weiss auf dunklem Grund.  Auch 0,OS mg Calotropagenin usw. zeigten vollig 
cindciitigc Reaktion. 

2. b- 7'etralaydro-zischarlllilz (12) und Ileriun2e 
p-?-etrahvdro-z4scharidzn (12). - a) Prap. FBr-20 A aus Gemisch uon Calactin (18) und Cnlotvopin 

(18A). 118 mg krist. Gemisch von Calactin und Calotropin vom Smp. 235-238" aus Pergulavza 
exfensa [ S ]  wurden in 12 ml 80-proz. Alk bei 0" mit  118 mg NaBH, in 12 ml 80-proz. Alk versetzt, 
durch vorsichtigen Zusatz von wenig AcOH auf pH = ca. 8 gebracht und 5 Std. bei 0" stehenge- 
lassen. Dann wurde mit verdunnter H,SO, auf p H  = 5 gcbracht, im Vakuum bei 20" vom Me be- 
freit und so oft mit  klc versctzt und dieses im Vakuum wieder abgedampft, 1)Is die Probe auf Bor 
mit liurkuma-Papicr negativ war. Dann w-urdc die wasserige Losung init Chf-Alk-(2 : 1) ausge- 
schiittelt. Die wie ublich mit W, IiHCO,-Losung und W gewaschenen und uber Na,SO, getrockne- 
ten Xuszuge gaben beim Eindampfen im Vakuum 112 mg neutrales Kohprodukt. Aus Me-Ae 17  mg 
reines Prap. FBr-20 A in farblosen Blattchen, Smp. 230-235"; aus Me auch Nadcln, Smp. 246-252', 
[a];" = +45,8" 5 2" (c T 0,27 in Me) fiir bcide Formen gleich. UV.-, 1R.- und Massen-Spcktrum 
vgl. Fig.1, 2 und 12. 

C,,H,,O, (534,6) Ber. C 6SJ5 H 7.92% Gef. C 6527 H 7,727; 

b) F'i,&fi. FBr-2U n u s  reinem Cdact in (18). 30,2 mg Calactin wurdcn wic oben reduziert. Das 
Rohprodukt (30.2 mg) wurde an SiO, gereinigt. Die mit Chf-Me-(9: 1) eluicrten Anteile gaben aus 
Me-.\e 13,7 mg reines Prap. FBr-20 in farblosen Blattchen, Smp. 234-218", nach Misch-Smp., DC., 
1'C. und 1R.-Spektrum identisch rnit Prap. FBr-20 1. 

c )  Prap. FBr-22 aus reinem Calotvopin (18A). 7,8 mg rcines Calotropin wurdcn wic oben redu- 
ziert. Das Rohprodukt (6,9 mg) wurde an SiO, gereinigt und gab zucrst aus Chf-Mc-Ac 1,2 mg feine 
Nadeln, Smp. 230-238", aus Me-.& Rlattchen vom gleichen Smp. Nach MischSmp., DC. und PC. 
identisch mit Prap. FBr-20 21. 

d) Prtip. FRY-20 H aus iischavidix (19). 104 mg reines Uscharidin wurden %Tie oben reduziert. 
L k s  amorphe Rohprodukt wurde an 60 g SiO, mit Chf-iPr-(7 : 3) nach DUNCAN [34j chromato- 
graphiert. Die nach DC. einheitlichen Anteile gaben aus Mc-Ae 7,8 mg Rohkristalle, nach Umkri- 
stallisieren 6 , l  mg reines Prap. FBr-20 in farblosen Blattchen, Smp. 234-237", [a]? = +46,1" 
& 2" (c = 0,6 in Me). Nach Misch-Smp. DC., PC,. und 1R.-Spektrum identisch niit Prap. FBr-20 i1. 

Ui-~)-acetyl-~-tetrnI~ydro-zcscharidin (13). 13 mg krist. b-Tetrahydro-uscharidin (12), I'rap. 
FRr-20 A vom Stnp. 230--235", \\ urden in 1 nil abs. P y  und 0,8 1111 Ac,O 6 Std. bei 20" stehengelas- 
sen; dic Keaktion war dann nach Pc'. praktisch becndet uncl es warcn erst Spuren cles Tri-0- 
acctylderivates 14 entstanden. L3ie ubliche Aufarbeitung gab ca. 13 mg neutrales Rohprodukt, tlas 
an 8 g SiO, nach DUNCAN [34] mit Eg-Cy-(3: 1) chromatographiert wurde. Erhalten wurden 9 mg 
Prap. KST-96 als amorphes Glas, [a];; = +25,1 4 '  (c = 0,738 in Chf-Alk-(l:4)), das nach DC. 
(Fig. 21) und I'C. (Fig. 22) einheitlich war. 

1'ri-0-acetyl~p-tetrahydro-uscharidin (14). - a) Prup. F H r - 2 5 A  aus  Prup. FBr-20B. 5,5 mg b- 
Tetrahydrouscharidin (12) (Prap. FBr-20B) wurden in 0,2 ml abs. P y  und 0,16 ml (Ac),O 6 Tage 
bei 35" stehengelasscn. Die iibliche Aufarbeitung gab 6,7 mg Rohprodulrt. Bus M e - k  3,G m g  farb- 
losc Nndeln,  Snip. 273 275" (Zcrs.); [u]G - +45,1 ' 1 2" (c = 0 .33  in c'hf-:\Ik-(l:4)). 

C35114801z (660,73) I3cr. C,63,62 H 7,32'>;, Gcf. C 63,45 14 7,40% 

b) F'rtip. FBr-25 aus Prap. FBr-20 bereitel, zcigte Smp. 274-276', [ a ] g  = +46,0" & 2' (c = 

0,391 in Chf-.\lk-(l:4)), A,,,,, =: 215,S nm;  log? = 4,20. 1K.- ,  NMII.. u n d  Massen-Spektrum vgl. 
dic. Fig. 3, 9 rind 13. 

c )  l'riip. l . .B~-25C nus  Prdp. FBr-20.1 zeigte Smp. 275 ~276". 
d) Priip. FBr-2,511 azi5 Prap. FBr-22 zcigtc Snip. 275 ' .  
I)ie Fraiparate a, c und d waren nach Misch-Snip., 1)C. und I'C. identisch mit Prap. b. Bei 

k i p .  n wnrdc auch clas I[<.-Spektrum noch aufgenominen untl als idcntisch init den1 yon 11 be- 
funtien. 

l'evgleich wit d e m  ME- 7'etrnhydro-z~schnvidin-tetra-n~etat L v o ~ i  llsssE B LETTENBAUER (Oi-iginal- 
praparat  H & L) [ Z q ,  bespr. S. 1511. I k r  Stoff zcigt nach Lit. Smp. 235-238" und [ a ] g  = - 46,7" 
& 1,6' in 41k-Chf-(4: l), also im Untcrschied zu unsercm Di-(1-acctyl-P-tetrahydrouscharidin (13) 
cine stark negative L)I-ehung, was wir bestatigen konncn. Wir fanden [ul,;! = - 42.6" & 2" (c = 
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0,418 in Alk-Chf-(4: 1)). In1 DC. (Fig.21) zeigtcn beide Praparate (H & I, soaie KST-96) praktisch 
gleiche Laufstrecken, liessen sicli aber in1 PC. (Fig. 2 2 )  unterscheiden. 

0 0  
0 0  

Fig. 21. n i i n n s c h z c h t c h r o m a t o g r ~ ~ ~ ~  (DC.)  
Kieselgel G (MERCK) Eg-Cy-(4: 1) ca. 40 Min. 

0 
0 

Start 

Front 

Fig. 22. Papierchromatogramm ( P C  ) 
Thf-Be-Cy-(1 2 :  3)/Fmd (33q4,) 

DC. aufsteigend, PC. absteigend auf WHA-mAN-Pdpicr Nr. 1, impragniert mit 33% Formamid. 
FBr-25 = Tri-0-acetyl-p-tetrahydro-uscharidin (14) ; KST-112 = Originalpraparat ex-Tetra- 
hydro-uscharidin-tetra-acetat )) von HESSE Sr LETTENBAUER, energisch nachacetyliert ; H & I< = 
krist. Originalpraparat von ((x-Tetrahydro-uscharidin-tetra-acetat 1) von HESSE & LETTENBAUEK, 

IiST-06 = I~i-0-acctyl-P-tetrahydro-uscharidin (13), arnorph 

.4 cetylierung des ca- Tetrahydro-uscharidins 1) van HESSE & LETTENBAUER. 3 mg des Original- 
praparates wurden in 0,5 in1 abs. P y  und 0,4 ml Ac,O 6 Tage auf 60" erhitzt2*), worauf die Um- 
setzung vollstandig war. Die iibliche Aufarbeitung gab 3 mg amorphcs Rohprodukt, das im DC. 
(Fig.21) und im PC. (Fig.22) nur eineiz Fleck gab. iccll"," = - 21,8" 4" (6 = 0,303 in Chf). 

3. Boraxsaure (15A) u n d  Derzuate 
Boraxsuure = Calactinsuure (15A). - a) Nach HESSE & LETTENBAUER rzq]. 35 mg Uscharidin 

(19) wurclen mit SO mg Borax in 3 ml W nach Vorschrift [2q] 90 Min. aui 100" erhitzt. Nach huf- 
arbeitung aus Chf-Alk 3,8 nig Prap. FBr-28 in ieinen Nadeln, Snip. 169-171', [x]? = - 23,2" 2" 
(c = 0,27 in Chf-Alk-(1:4)). 

b) Nach CROUT et al. [3e]. 20 mg Uscharidin (19) wurden nach Vorschrift in CHCl, auf 1 g 
A1,0, bei 0" 24 Std. stehengelassen. Eluierung mit Chf- und Chf-Me-(1 : 1) gab 9,2 mg KEDDE-nega- 
tives Material. Hierauf wurden mit W-hcOH-(99: 1) 6.4 mg IiEDDE-positive Saure eluiert. Es 
wurdc in Chf-Me-(S : 1) aufgenommen, von unloslichem IiEDnE-negativem Material abfiltriert. Die 
cingedampfte Losung gab aus  Chf-Alk 3,l ing Prap. FBr-29 in farblosen feinen Nadcln, Smp. 170 
bis 171", [a]? = -24,s" & 2" (c = 0,32 in Chi-Alk-(l:4)). Nach Misch-Snip., DC., FC. und 1R.- 
Spektrum (Fig. 4) identisch mit Prap. FBr-28. 

Boraxsaure-methylester = Calactinsazwe-methylester (16A). - a) Priip. FBr-31 aus Prap. FBr- 
28. 2,5 mg Boraxsaure (Prap. FBr-28) wurden in wenig Me gelost, bci 0" mit iiberschiissiger atheri- 
scher CH,H,-Losung vcrsetzt und 5 Min. stehengelassen [2q ,  3el. Nach Eindampfcn i m  Vakuum 
aus Me-Ae 1 mg farblose Prismen, Smp. 216-220". 

za) Eine Vorprobe zeigte, dass dieses Praparat schwerer acetylierbar 1st als 13, denn nach 8 Tagen 
bei 35" war fast alles iioch unvcrandert 
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b) Prup. FUr-30 aus Pvap. FUr-29.3,5 mg Boraxsaure Prap. FBr-29 wurden analog umgesetzt 
nnd gahen 1 mg farblose l'rismen, Smp. 214-219', [a12 = -19,2" & 2" (c = 0,19 in Chf-Alk- 
(1:4)). IK.-Spektrum vgl. Fig. 5. Nach Misch-Smp., DC. und PC. identisch mit Prap. FBr-31. 

c) Pvup.  KST-97 (= FRY-26) direk t  aus Uscharidin (19). 66 mg Uscharidin wurden mit 132 mg 
CLI(OAC), in O,G6 nil \V und 6 ,G  in1 Me 3/4 Std. untcr Ruckfluss gekocht [2q]. Die Aufarbeitung gab 
50 mg ncutrales Rohprodukt. Aus Me-Ae 40 mg farblosc Prismen, Smp. 220-222", [a]g = - 18,9" 

2" (c = 0,42 in Chf-Alk-(l:4)). Each Misch-Snip., DC., PC. und IR.-Spektrumidentisch mit den 
l'raparatcn a) uncl b). Das Praparat war frei von XZs) und S3"). 

C,,H,,O,, (562,64) Rer. C 64.04 H 7,.52% Gef. C 63,76 H 739% 
Di-0-ucctyl-bovuxsuure-methylester (17A). 7 mg Boraxsaure-methylester (16A) wurden in 0,3 

nil abs. Py und 0,24 ml (Ac),O 36 Std. bei 20" stehcngelassen. Die ubliche Aufarbeitung gab 8 mg 
neutralcs Rohprodukt. Aus Me-Ae-Hexan 4,2 mg Prap. FBr-27 in farblosen Blattchen, Snip. 139 
bis 146', [ c L ] ~  = - 56,8" & 2' (c = 0,344 in Chf), TR.-Spektrum vgl. Fig.6, Massenspektrutn vgl. 
Fig. 20. 

1)ic Mikroanalyscn wurdcn, wo nicht anclcrs crwBhnt, von IIcrrn E. THOMMRN iin Mikrolabor 
nnsercs Instituts ausgefuhrt. 
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230. Sur la sbparation des terres rares 
XIII. SystBmes de solubilitk comprenant des chlorures 

de terres cbriques [l] 
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(19 1X 69) 

Summary. In  aqueous solution, thc chlorides of lanthanum, cerium and praseodymium 
cristallizc as heptahydrates, those of the other rare earth elements as hexahydrates. Therefore, a 
miscibility gap exists in the solid phases in all systems comprising the two types of chlorides. Fivc 
ternary systems and a quaternary one with this behaviour havc been studied. 

A tempkrature ordinaire, les chlorures du lanthane, du ckrium et du praskodyme 
forment des heptahydrates, ceux des autres terres rares par contre des hexahydrates. 


