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Réhrchen verschlossen, gut umgeschiittelt und in die Probe eingefiihrt. Bei konstanter Temperatur
wird der Silylbercich wiederholt in regclmassigen Zeitabstinden aufgenommen. 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 Sck. ein Messpunkt erhalten wird, wurden von 1
und 2 nur dic nahe beisammenliegenden (1012 c¢ps) und gut ausgcbildeten Signale (b) (vgl. Fig.1a)
aufgcnommen. Dic Abb.4 zcigt den ganzen Silylmethylbereich der Isomcren 1 und 2. Durch Aus-
messen der Pik-Hohe konnten die jeweiligen Konzentrationen von 1 und 2 erhalten werden.
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229. Calotropis-Glykoside, vermutliche Teilstruktur?)
Glykoside und Aglykone, 321. Mitteilung?)

von F. Briischweiler, K. Stickel und T. Reichstein

Institut fir Organische Chemie der Universitit Basel

(18. IX. 69)

Summary. Reduction of uscharidin (19) with NaBH, gave a crystalline product CygH,,04 which
we formulate as fS-tetrahydro-uscharidin (12), it was characterised as a crystalline tri-O-acetyl-
derivative 14. The same compound 12 was obtained from calactin (18) and calotropin (18 A), thus
confirming carlier results of HESSE e# al. about the close interrelationship of the three compounds.
New formulae are suggested for the 7 Calotropis glycosides: calactin (18), calotropin (18A),
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 to the formula of gomphoside (11) advanced by WATSON ¢f al. with only an
additional oxo group at C-19.

Aus dem Milchsaft von Calotropis procera R.Br. haben HEsSSE el al. [2a, b, ¢, d, e,
g, L, p, v] 6 krist. Cardenolide isoliert, die alle dasselbe Aglykon (Calotropagenin)
(2g, y] enthalten und sich demnach nur im Zuckeranteil voneinander unterscheiden.

1) Auszug aus Dissertation F. BrRUsCHWEILER, Universitit Basel 1968.
2y 320. Mitteilung vgl. [1].
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5 von ihnen haben sie die Formeln 1-5 zugeschrieben [2q, s, t, y], Calotoxin miisste
nach HESSE et al. [2w] im Zuckeranteil noch eine zusitzliche HO-Gruppe tragen. Teil-
weise gleiche Stoffe haben HassaL & REVLE [3b] aus den Wurzeln erhalten, wihrend
die Samen nach RAJAGOPOLAN et al. [4] vor allem Corotoxigenin, Coroglaucigenin und
deren Glykoside fithren. BRUSCHWEILER et al. [1] berichteten {iber Analyse des Latex
und der Blitter, wobei ausser den meisten von HESSE ¢f al. [2] erhaltenen Stoffen noch
Uzarigenin, Syriogenin und Procerosid isoliert wurden. Teilweise gleiche Stoffe iso-
lierten MITTAL et al. [5] aus Pergularia extensa, sowie SANTAVY ¢f al. [6] aus Asclepias

curassavica. CROUT et al. [3e, f] haben fiir Calotropin, Uscharidin und Calotoxin die
Formeln 8-10 vorgeschlagen.

Calotroprs-Glykoside zeigen auffallende Besonderheiten. Wahrend normale Glyko-
side von Sduren gespalten werden, aber gegen Alkali weitgehend bestindig sind, ver-
halten sich die Calotropis-Glykoside gerade umgekehrt. Auch nach energischer Be-
handlung mit Sdure (Erhitzen mit K1r1aN1-Mischung [7]), lasst sich kein Zucker nach-
weisen ([5] und Tab.1). Bei Behandlung mit Alkali tritt in vielen Fillen [2a, ¢, 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 [2e, g, n]. Beide geben dabei die krist. opt. aktive « Herzgiftmethylreduktin-
siaure» (CgHg0,) [2e, g, 0, t, w] und Calotropagenin (Cy3Hy,04). Dasselbe Genin wird
auch bei der Pyrolyse von Calotoxin, neben «Oxymethylreduktinsdure» (CgHgO,) er-

Tabelle 1.Charahteristische Reaktionen dev Calotropis-Glykoside

Stoff NaJO,- Reaktion Osazon- starke
Benzidin [8] aufnormale probeauf Spitzen
auf Si0,?) Zucker [7] Methyl- im MS.

reduktin- beim/e

siure [2d]4) 128 u.113

Digitoxigenin (zum Vergleich) — - -

Syriogenin - - _ -
Calotropagenin + - _ -
Digitoxigenin-f-p-glucosid + + - -
(zum Vergleich)

Calactin (18) + — + +
Calotropin (18 A) —+ — + +
Uscharidin (19) —+ - + —
Calotoxin (20) + - + 144 1. 129
Procerosid (21) + — + +
Uscharin (31) - — —

Voruscharin (32) — — —
p-Tetrahydro-uscharidin (12) + — +

Gomphosid + — + 3
Afrosid + — + +

4) Nach Einwirkung von Dinitrophenylhydrazin in HCl-Wasser orangerote Fillung, die sich in
alkoholischer Lauge tief blau-blauviolett 16st.

5) Tipfelprobe auf SiO, (Dinnschichtplatte) ist empfindlicher und zuverlassiger als auf Papier,
vgl. Exper. Teil,
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halten [2c, g, w]. Nach Massenspektrum erleidet auch Procerosid eine analoge Spal-
tung [1]. Hingegen liefern Uscharidin und Uscharin beim thermischen Zerfall keine
solchen Spaltstiicke (vgl. Massenspektrum Fig. 10).

Alle Calotropis-Glykoside ausser Voruscharin und Uscharin geben ferner eine posi-
tive «Osazonprobe auf Methylreduktinsiure»?) nach HESSE et al. [2d, bes. $.74 und
86]; normale Glykoside geben diese Reaktion nicht (vgl. Tab.1).

Fiir die «Herzgiftmethylreduktinsidure» schlagen CRoUT ef al. 131, g] Formel 6 vor.
Da sie sauer reagiert und mit FeCl, eine blaue Firbung liefert [2w, bes. 5.175],
miisste aber die Enolform 6 A vorliegen. Beim Erhitzen, mit Alkali schon in der Kélte,
geht sie in die opt. inaktive Methylreduktinsdure 7 iiber [2w], die auf verschiedenen
Wegen auch synthetisch bereitet wurde [2e, f, j, m, z. Fiir den Ubergang 6 - 7 haben
CrouUT et al. [31, g] einen iiberzeugenden Mechanismus vorgeschlagen.

HEesse’s Formeln 1-5 kénnen nach CrouT ¢f al. [31, 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 (1A = 217 nm, ¢ = ca.
17000 und 305-310 nm, & = 35,5 [5]) ausser dem Butenolidring nur eine Carbonyl-
gruppe, die nach IR.-Spektrum als Aldehydgruppe vorliegt. Lage und Extinktion
dieser Absorption sind genau gleich wie beim Calotropagenin. Fiir das Vorliegen einer
zusitzlichen Ketogruppe im Zuckeranteil fehlen Anhaltspunkte. Im Uscharidin ist
dagegen die Anwesenheit einer Ketogruppe (aber #nicht von zwel solchen) mit den
Spektren gut vertraglich. Fiir ein frisch gereinigtes Priparat fanden wir A2k = 216 nm,
& = 17300, und bei 300 nm, ¢ = 58,5%). Da die Calotropis-Glykoside sich nach den Be-
funden von CuRrTIs ¢f al. [3¢, d], sowie CROUT et al. {3¢] aber doch von 4, 6-Didesoxy-
hexulosen (Osonen) ableiten, diirfte die in den Formeln 8-10 enthaltene 2’-stindige
Ketogruppe maskiert sein.

WatsoN & WRIGHT [9] sowie CooMBE & WaATsoN |10] haben aus Gomphocarpus
fruticosus R. BR. (ganze getrocknete Pflanze) zwei Glykoside, Gomphosid und Afrosid,
isoliert, die dusserst dhnliche 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 [11, 127, die sich auch vom Corotoxigenin
und Coroglaucigenin ableiten [12b], wie die Samenglycoside von Calotropis procera
4]. CooMBE & WaTsoN [10] schlagen fiir Gomphosid die Formel 11 oder 11 A vor, die
von CARMAN ¢t al. [13] durch NMR.-Spektren weiter gestiitzt wird. Uber Afrosid sind
noch keine abschliessenden Resultate publiziert. Nach dem Massenspektrum des An-
hydroafrogenins [14] enthilt es keine Aldehydgruppe. Nach WatsoN [15] besitzt
Afrosid dieselbe Formel wie Gomphosid 11 (od. 11 A) aber mit einer zusdtzlichen HO-
Gruppe im Aglykon an unbekannter Stelle. Formel 11 (od. 11A) fiir Gomphosid ist
gut begriindet und steht auch mit den UV.- und IR.-Spektren gut im Einklang. Dic
Struktur des Geninanteils ist kiirzlich durch Teilsynthese [17] bewiesen worden. Es
ist beachtenswert, dass Gomphosid und Afrosid nicht nur dasselbe auffallende Ver-
halten bei den Zucker-Reaktionen zeigen wie Calactin und Calotropin (vgl. Tab.1),
sondern dass sie auch im Massenspektrum (vgl. Fig.15 und 16) dieselben zwei sehr

6 Mittel von zwei Werten, aufgenommen von Herrn K. AEGERTER auf einem Brckamn DK-2
Spektrophotometer, ¢ = 1073M, d = 10 mm.
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starken Spitzen bei m/e 128 und 113 zeigen, die wir der «Herzgiftmethylreduktin-
sdure» 6 A und ithrem um eine CH;-Gruppe drmeren Fragment (C,H,0O,) zuordnen.
Wir glauben daher, dass die Calotropis-Glykoside ganz analog gebaut sind wie Gom-
phosid (11) und Afrosid und schlagen fiir sie die Formeln 18-21 vor, die im folgenden
begriindet werden.

Direkte Verkniipfung der Calotropis-Glykoside unteretnandey. Nach HESSE ef al.
[2g, h, y] lassen sich Uscharin (2) und Voruscharin (1) durch Sduren oder Hg-Salze in
Uscharidin (19) iiberfithren und aus letzterem wieder teilsynthetisch bereiten [2s, y].
Durch partielle Reduktion von Uscharidin (19) wurden ferner Calactin (18) und Calo-
tropin (18 A) erhalten [2g, t]. Damit waren 5 der 6 von HESSE ef al. isolierten Calo-
tropis-Glykoside direkt miteinander verkniipft. Die partielle Reduktion des Uschari-
dins wurde allerdings noch zu einer Zeit ausgefiihrt, als die analytischen Nachweis-
methoden noch nicht sehr gut ausgearbeitet waren. Wir erwdhnen daher hier einen
etwas anderen Weg, auf dem wir die Verkntipfung von Uscharidin (19) mit Calactin
(18) und Calotropin (18 A} auch erreichen konnten.

Reduktion von Uscharidin (19) mit NaBH, lieferte ein Gemisch, aus dem 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 20°) lieferte

7} Die D—l\onflguratlon an 5 ist durch Abbau bewiescn [10], die f-p-Konfiguration an C-1" auf
Grund der KrLy~NE’schen Regel [16] ist vermutet. Da Gomphosid keine Acetonverbindung lie-
fert, wird angenommen, dass die zwei benachbarten HO-Gruppen frans-stindig angeordnet
sind, was nur die zwei Moglichkeiten 11 und 11 A ergibt, die hier in den Formeln 11" und 11 A’
raumlich dargestellt sind. Bei CooMBE & WartsoN [10]ist offenbar aus Versehen in ihren Raum-
formeln X und XI die Konfiguration an C-1’ falsch gezeichnet, ausserdem hat in Formel XI
auch C-5" noch verkehrte Konfiguration. Im Text ist beides richtig. Auch die Bruttoformel des
Gomphosids (zu 11 passend) muss CyyH,,Og lauten, nicht Cyyt,,O4.
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Dic Zahlen in langen eckigen Klammern geben die spez. Drehung far Na-Licht in den ver-
merkten Losungsmitteln an.

8) Exper. Teil dieser Arbeit.
%) Nur Zuckeranteil nach CrRouUT et al. [3¢] formuliert, Genin nach Larvon et al. [17].
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cs ein nur amorph erhaltenes Di-O-acetylderivat. Nach 6 Tagen bei 35° ging es praktisch
vollstindig in ein krist. Tri-O-acetylderivat 14 iiber. HESSE & LETTENBAUER erhielten
aus Uscharidin (19) in genau gleicher Weise ein «-Tetrahydro-uscharidin, das sie nicht
in reiner Form isolierten. Nach milder Acetylierung gewannen sie ein krist. O-Acetyl-
derivat vom Smp. 235-237°; [oc]ll)s = —46,7° 4+ 1,6° in Alk-Ch{-(4:1), das sie als a-
Tetrahydro-uscharidin-tetraacctat bezeichneten. Wir vermuten, dass es sich um ein
Di-O-acetylderivat handelt??), der Stoffl!) zcigte im Diinnschichtchromatogramm
(DC.) eine sehr dhnliche Laufstrecke wie 13 und ging bei energischer Acetylierung
(6 Tage bei 60°) in ein Produkt (vermutlich ein Tri-O-acetylderivat) iiber, das wir nur
amorph erhalten konnten und das im DC. eine sehr dhnliche Laufstrecke wie 14
zeigte. Um was es sich bei dem Priparat von HEsSE & LETTENBAUER gehandelt hat,
koénnen 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. Fiir die vorliegende Untersuchung ist dies von sekundérer Bedeutung. Wich-
tig ist, dass wir dasselbe f-Tetrahydro-uscharidin (12) und sein Tri-O-acetylderivat
(14) auf gleichem Wege auch aus Calactin (18) und Calotropin (18 A) erhielten. Die
Ausbeuten waren dabei wesentlich besser. Dieses Resultat war unerwartet. Wir glau-
ben es so deuten zu miissen, dass Calactin (18) zunichst in Calotropin (18 A) umgela-
gert wird (oder umgekehrt) und dass das bestindigere Produkt dann weiter an der
Aldehydgruppe zu 12 reduziert wird. In einigen Vorversuchen haben wir auch beob-
achten kénnen, 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 18 A machen eine gegenseitige
Umwandlung (Isomerisierung an C-2" oder C-3 oder an beiden Stellen) verstdndlich.
Durch die reduktive Uberfithrung von 18, 18 A und 19 in dasselbe Produkt 12 ist die
nahe Verwandtschaft der 3 Stoffe 18, 18 A und 19 erneut bewiesen.

Struktur des §-T etrahydro-uscharidins (12). Die Formeln 12 und 14 stehen mit den
Reaktionen und Spektren im besten Einklang. Nach dem UV.- und IR.-Spektrum
(Fig.1 und 2) enthilt §-Tetrahydro-uscharidin (12) ausser dem Butenolidring keine
Carbonylgruppe. Im NMR.-Spektrum von 14 (Fig.9) ist kein Signal einer Aldehyd-
gruppe sichtbar, aber drei Signale von Acetylgruppen. Der Zuckerrest muss trotzdem
gleichen Bau haben wie in Calactin (18) und Calotropin (18 A), denn die «Osazonprobe
auf Methylreduktinsiure» [2d] ist positiv und im Massenspektrum (Fig.12) sind die
zwei charakteristischen Spitzen bei /e 128 und 113 sehr deutlich sichtbar. Die mas-
kierte (in 12, 18 und 18 A als Halbacetal formulierte) Kctogruppe an C-2” muss somit
gegen NaBH, véllig bestindig sein. Uberraschenderweise fanden wir, dass sie sogar
von iiberschiissigem LiAlH, in siedendem Tetrahydrofuran nicht reduziert wird. Denn
nach Behandlung von Calactin (18) unter solchen Bedingungen, zeigte das amorphe
Reduktionsprodukt zwar keine KEppE-Reaktion [19] mehr!2) und im IR.-Spektrum
keine Carbonylgruppe, aber die «Osazonprobe auf Methylreduktinsdure» [2d] war

10y Das Produkt hat vielleicht Kristallwasser enthalten und daher bei der Analyse Werte gegeben,
dic auf ein Tetra-acetyl-Derivat passten.

11y 'Wir danken Herrn Prof. G. HessE, Erlangen, auch hier bestens fiir die Uberlassung einer Probe
des Originalpriparates von LETTENBAUER, das wir fiir die Versuche einsetzen konnten.

12) Der Butenolidring war hier erwartungsgemadss reduziert.
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immer noch stark positiv. LiAlH, hat offenbar die Aldehydgruppe und den Butenolid-
ring reduziert, den Zuckerrest aber nicht wesentlich veridndert.

Struktur des Aglykons. Eine dem Gomphogenin (11) entsprechende Formulierung
des Zuckerrestes im Calactin (18) und Calotropin (18 A} ist nur méglich, wenn Calotro-
pagenin seine zwei sekundiren HO-Gruppen in Nachbarstellung trigt, also eine
Glykolgruppe enthélt. Dagegen sprach die Angabe von Hassar & REYLE [3b], dass
Calotropagenin 56 Std. gegen NaJO, bestdndig sein soll3). Diese Angabe muss aber
auf einem Irrtum bestehen. Wegen Materialmangels konnten wir sie auf praparativem
Wege nicht nachpriifen. Die Kontrolle in der NaJO,-Benzidin-Probe [8] auf Si0,f),
die bei richtiger Ausfithrung sehr zuverlissig ist, ergab jedoch, dass Calotropagenin
dabei eindeutig positive Reaktion zeigte. Wenn man eine sekundire HO-Gruppe aus
biogenetischen Griinden an C-3f annimmt, so muss die zweite sich somit in 2- oder 4-
Stellung befinden. Der Vergleich der molekularen Drehung (Methode von BARTON &
KLyNE [20]) von Di-O-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 2e- oder 45-Stellung vereinbar ist!4) (vgl. die Drehungswerte der

Tabelle 2. Molekularer Drehungsbeitrag der zweiten Acetoxygruppe

Stoff [elp Losungsmittel Lit. Dlp
Di-O-acetyl-calotropagenin (23) + 8,5° Alk-Chf-(4:1) [2v] +41,5°
CarH 605 (488,6)
+6,6° Me8) +32,2°
+3,0° Chf?8) +14,6°
3-O-Acetyl-corotoxigenin +31,8° Me [23] +136,8°
CysH3,04 (430,3) + 16,9: Chf £24J +81,0°19)
+20,7 Cht [25]
Drehungsbeitrag der APMe = —105° bzw. APChf = — 66°
zweiten Acetoxygruppe
Tri-O-acetyl-al-dihydro- —15,8° Alk-Chf-(3:1) [2v] —84,0°
calotropagenin CyyH,,0, (532,6)
Di-O-acetyl-coroglaucigenin [23] +9,4° Chf [25] + 44,5°
CorHgsOr (474,3)
Drehungsbeitrag der zweiten Acetoxygruppe: AD = —128,5°

13) Eine genaue Angabe iiber die verwendeten Versuchsbedingungen konnten wir allerdings nicht
finden.

14} Aus den Drehungen von 3 f-Acetoxy-5u-cholestan und der vier raumisomeren Diacetoxy-5a-
cholestane mit Ze,38-; 2f,35-; 38,4«- und 34,4 8-Konfiguration ergeben sich fiir die zweite
Acetoxygruppe folgende molare Drehungsbeitrage in Chf: A®z, s = —188°; ADzg pc =
+129,1°; AD4yac = +97,5° und ADyp ac = —89,9°. Alle vier entsprechenden Diole gaben
in der NaJO,-Benzidin-Probe [8] positive Reaktionen (teilweise mit Priparaten der 5a-Spi-
rostan-Reihe gepriift). Das einzige Isomere, das negativ reagierte, war 22a, 25a, 5a-Spirostan-
3a,4f-diol (Smp. 263-264°) mit di-axialen HO-Gruppen, das wir Herrn Prof. C.DJERASSI,
Stanford University, verdanken. Ferner danken wir auch hier Herrn Prof. L. F1EsER, Harvard
University, fiir Di-O-acetyl, 5a-cholestan-38,4a-diol, sowie Herrn Dr. N.L. WENDLER, cfo
MERCK SHARP & DoBME, Rahway N.J., firr die drei 2e,3a-; 28, 38- und 2«, 3 f-Dihydroxy-12-
ox0-5a-isospirostane.

18) Mittelwert fiir CHCl,.
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Cholestan-2,3- und -3,4-diole und analoger Sapogenine bei I'IESER & FIESER 5,251,
303 usw. [21] sowie bei V.CERNY zit. nach MASLER ef al. [22}).

Bevor es gelang, Material zur definitiven Abkldrung durch Abbauversuche zu ge-
winnen, konnte die Struktur durch Teilsynthese eines bereits von MITTAL et al. [5]
erhaltenen Abbauproduktes [17], sowie durch Teilsynthese von Tri-O-acetyl-al-di-
hydro-calotropagenin [25] entsprechend Formel 22 bewiesen werden. Dass dann Di-O-
acetyl-calotropagenin wirklich Formel 23 zukommt, dass es sich also nicht von einer
19 - 3 Cvclohalbacetalform ableitet, folgt aus dem NMR.-Spektrum6)17), in dem das

O\LO O\CO HO O\CO
_ { |
© RO / T N
HC l \
~J] \/\/ >~ /\ ]/\/I\/
P H - \/ \) H
RO H RO HO
22 (R == H) Calotropagcnin (R = H) Syriogenin 26 Digoxigenin
7. 248-252° [+ 45,6 Me] [3] F 278-283° [+ 9,0 Py [22] F.222° [+ 27 Me] [26] [27]
23 (R = Ac) F. 207-208° 25 (R = Ac) I. 173-174°
[+8,5 Chi-Alk-{1:4)] [2v] [+ 26 Chi} [22]
Ct @
Digitoxigenin — N cH \/J\)\CH3
(Ca3HgsOy) (374)
HO T N
H H
27 C4Hp0 (246) [29) 28 C, H,, (203) [29]

Signal der freien Aidchydgruppe noch deutlich sichtbar war. Mit der Abklirung der
Struktur des Calotropagenins 22 erhilt die Formulierung der Calotropis-Glykoside
entsprechend unseren Vorschldgen (18, 18 A, 19, 20, 21, 31 und 32) eine grundsitzliche
Berichtigung.

In Fig. 14 geben wir noch das Massenspektrum des Calotropagenins (22). Vermut-
lich wegen nicht optimaler Aufnahmebedingungen ist es nicht sehr aufschlussreich.
Etwas besser kommen wichtige Spitzen im Massenspektrum des Uscharidins (19)
(Fig.10) zum Vorschein (vgl. auch das Spektrum des Calactins (18) in Fig.11). Es
lasst sich dabei gut eine Analogie zum Spektrum des Corotoxigenins (I'ig. 4 in [28])18)
feststellen.

Syriogenin (24). Dieser Stoff kommt in kleiner Menge auch in Calotropis procera
vor [1]. MASLER et al. [22] hatten vermutet, es konne ein 123-Hydroxy-uzarigenin

16) Wir danken Herrn Dr. H. FUHRER und Herrn A, BorgRr, Physiklabor der CIBA AKTIENGESELL-
SCHAFT, Basel, auch hicr bestens fiir die Aufnahme dieses Spektrums und ihre Hilfe bei der In-
terpretation. Die Messung erfolgte auf einem VariaN-Spektrographen, Modell HA-100.

17) Das nicht ganz reine Priparat zeigte in CDCl,; Signale bei: 0,81 ppm (s; 18-CHy); 1,98 ppm (s;
zwei Acetoxygruppen); 4,78 ppm und 4,83 ppm (mittlere Signale der zwei C(21)-H); 5,82 ppm
(s; C(22)-H) und 10,01 ppm {(C(19)-H).

18) Dic bei REICHSTEIN ef al. (Fig.4 in [28]) nicht gedcutete starke Spitze bei m/fe 268 konnte ciner
Retro-DiELS-ALDER-Spaltung und gleichzeitiger Eliminierung von Formaldehyd entsprechen,
also 352 (— M —211,0) -~ C;H,— CH,0. Eine Bestdtigung durch Vermessung licgt aber vor-
ldufig nicht vor.
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darstellen. Es wiirde sich dann nur durch Raumisomerie an C-5 von Digoxigenin (26)
unterscheiden. Das Massenspektrum (Fig.6 in [1]) spricht gegen eine solche Formel.
Es zeigt bei m/e 244 und 201 sehr deutliche Spitzen, die darauf deuten, dass die zweite
sekunddre HO-Gruppe im Syriogenin sich innerhalb der C-Atome 1-11 befinden muss.
Digitoxigenin [29] und Uzarigenin [30] zeigen im Massenspektrum deutliche Spitzen
bei m/e 246 und 203, die von SPITELLER [29] den Ionen 27 und 28 zugeschrieben wur-
den. Bei Digitoxigenin- und Uzarigenin-Derivaten, die in 1-11-Stellung eine zusitz-
liche HO-Gruppe oder Doppelbindung enthalten, riicken diese Spitzen nach 244 und
201 (vgl. z.B. Massenspektrum von Xysmalogenin [31] und von Sarmentogenin,
s. Fig. 18). Wir fanden, dass sie im Spektrum des Digoxigenins (26) (vgl. IFig. 17) nicht
enthalten sind. Da die Konfiguration an C-5 keinen wesentlichen Einfiuss auf die Bil-
dung der genannten Ionen 27 und 28 ausiibt, halten wir es fiir 4usserst unwahrschein-
lich, dass die zweite sekundire HO-Gruppe im Syriogenin die 12-Stellung einnimmt.
Sie muss sich, da Syriogenin auf Grund der negativen NaJO,-Benzidin-Reaktion {1]
keine Glykolgruppe trdgt, an den C-Atomen 1, 6, 7 oder 11 befinden.

Boraxsidure = Calactinsdure (15 oder 15A). Der Stoff bildet sich aus Uscharidin
(19) mit schwachen Alkalien (besonders Borax [2q] oder an Al,O4 [3b]). Den Methyl-
ester 16 oder 16 A erhilt man besonders gut mit Cu(OAc), in Methanol [2q]. Die Siure
und ihr Methylester enthalten als Aglykon noch das unverdnderte Calotropagenin 22,
das sich aus der Sdure sogar besonders gut gewinnen [2q] [3b] ldsst. CROUT ¢ al. [3e]
haben angenommen, dass der Zuckeranteil einen Oxiranring entspr. Formel 15 ent-
hilt. Dies ist durchaus mdglich, scheint uns aber nicht bewiesen und wir vermuten,
dass die Sdure die Formel 15 A besitzt, also durch eine norimale Benzilsiureumlage-

O

o o] H I

o> I o9 : HOC
~S50., R Benzilsiure-  OH

N7 — _ %
Lo . . /'_ PN umlagerung e
HG o707 H,C"07h 0 HyC-"~o7k 0
19 19A 15A

rung aus 19 tiber die Ketoform 19 A entstanden ist. In den Figuren 4, 5 und 6 sind die
IR.-Spektren der Séure, ihres Methylesters und dessen Di-O-acetylderivates wieder-
gegeben. In den Figuren 19 und 20 zeigen wir die Massenspektren von 16 und 17 bzw.
16 A und 17 A. Aus diesen Spektren vermoégen wir aber nichit zwischen den Formeln
16 und 16 A zu entscheiden.

Thermische Spaltungen. Die thermische Spaltung von Calactin (18) und Calotropin
(18A) [Ze, n, w] unter Eliminierung der «Herzgiftmethylreduktinsiure» 6 A benétigt
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 [1]). Auch Calotoxin (20) erleidet eine analoge Spaltung, doch
entsteht hier «Oxymethylreduktinsiure» (CqHgO,) ([2h, w], vgl. auch Massenspek-
trum (Fig.12 in [18]). Diese Spaltung ldsst sich verstehen, wenn man annimmt, dass
der Halbacetalring in Calactin (18) (bzw. der anderen genannten Stoffe) zuerst ther-
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misch geéfinet wird und die entstehende Ketoform 29 tiber ihr Enol 30 entsprechend
dem Vorschlag von CrouT ef al. [3f, g] in Genin 22 und in das Fragment 6 A iibergeht.

H
HO 0 HO ,\' Ig (o J—
I
N :10 \\ lo © \/ ‘:/ O
- e — I
HCr \O/ O/' o>~ /-.O/\ H,C ™S~
29 6A

Uscharin. Uscharin besitzt nach HESSE ef al. [2g] die Bruttoformel C4H,,NO4S
und ldsst sich nach HEsse & Gawmpp [2h], sowie HESSE & Mix [2s] vom Uscharidin

=
w &
3 '
4 -
P-Tetrahydrouscharidin
3 -
Prap. FBr-20
2 -

4969
13.7.68

T T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320
Fig.1. UV.-Absorptionsspektrum von 3-Tetvahydro-uscharidin (12), Smp. 234-237°, Prip. FBr-20,
CooH 4,04+ Hy0 (552,6) in Alkohol1?)
Z,':lz = 217 nm (loge = 4,212) ferner loge bei 290-300 nm nur ca. 0,95, somit ist eine freie Keto-
oder Aldehydgruppe ausgeschlossen.

19y Aufgenommen von Herrn K. ARGERTER auf einem BeckmanN UV.-Spektralphotometer Modell
DK-2.
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Fig.2. IR.-Absorptionsspektvum von f3- I'etvahydyo-uscharidin (12)

Obere Kurve: Prap. FBr-20 A, Smp. 230-235°, bereitet aus Gemisch von Calactin und Calotropin¢
0,84 mg fest in ca. 300 mg KBr. Untere Kurve: Prap. FBr-20, Smp. 234-237°, bereitet aus reinem
Calactin, 0,58 mg fest in ca. 300 mg KBr2?). Die Priparate ¥Br-22, Smp. 230-238°, aus reinem
Calotropin und FBr-20B, Smp. 234-237°, aus reinem Uscharidin gaben genau gleiche IR.-Spek-

tren.
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Fig.3. IR.-Absorptionsspektrum von Tvi-O-acetyl-f-tetrahydvo-uscharvidin (14)

Obere Kurve: Prip. FBr-25, Smp. 275°, bereitet aus Prap. FBr-20, 0,40 mg fest in ca. 300 mg KBr.
Untere Kurve: Priap. FBr-25 A, Smp. 273°, bereitet aus FBr-20B, 0,43 mg fest in ca. 300 mg KBr.20)
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3 0 \/E\M\” el f 1;,’4\\?‘{7?8;
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£ w - | 1 g2 Boraxsiure=Calactinséure - - s EH‘ _T'm ®
g g & g Préip.FBr-29 H B8
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0 i R g
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? 2.9.68
g
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Fig.4. IR.-Absorptionsspebtrum von Bovaxsiure = Calactinsiure (15 odey 15A)

Prip. FBr-29, Smp. 170-171°, 0,88 mg fest in ca. 300 mg KBr20)

20) Aufgenommen von Herrn K. AEGERTER auf einem PERKIN-ELMER-Zweistrahl-Gitter-Spektro-
meter, Modell 125.
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Yig.5. IR.-Absovptionsspektrum von Bovaxsdiure-methylester (16 oder 16 A)
Obere Kurve: Prap. FBr-30, Smp. 214-219°, bereitet aus freier Sdure mit CH,N,, 0,74 mg fest in
ca. 300 mg KBr. Unterc Kurve: Priap. FBr-26, Smp. 225°, bereitet aus Uscharidin mit Cu(OAc), in

Methanol, 0,66 mg fest in ca. 300 mg KBr20)
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Yig.6. IR.-Absovptionsspektrum von Di-O-acetyl-bovaxsdure-methylester (17 oder 17 A)

Prap. FBr-27, Smp. 139-146°, 0,51 mg fest in ca. 300 mg KBr2)
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Fig.7. Protonenvesonanzspektvum von Uschavidin (19)
Prap. FBr-7, Smp. 215°/303° in CDCl3*!) mit versuchsweiser Zuordnung. In Pyridin lagen die
wichtigsten Signale wie folgt: 0,88 ppm (s; C(18)-CH,); 1,36 ppm (d; | = 6 Hz; C(6")-CHj,);
5,05 ppm event. (s; C(1")-H); 4,99 ppm und 5,13 ppm event. zwei C(21)~H, 6,03 ppm (s; C(22)-H)
und 10,11 ppm (s; C(19)-H).



HELVETICS CHIMICA AcTa - Vol. 52, Fasc. § (1969) - Nv. 229 2289

O~co
SN O —__—_|
/ S i N — /™8 H
'VE HC {x~d O
P T,O (\‘/ ’/O\/ H \T,O."/
/H\/ H H,C: o/l o
31 Uscharm F.265° (Zers.) 32 Voruscharin F. 165-166°
[+ 29,0 Chf] [2¢] [—60,8 Alk] [2y]
0 9 8 - 7 g ‘5 LI ? fﬂﬁ
: w3 — g Jfg‘"i
= ] Se
& &sm*{\'
Ehs” gz T
NI H o ¥ =
Uscharin £ - o 1N
s) o~ =3 o~
.8 T N B
T 5.8 5 T
RX 2z & g2 7
g 2 3 [
e i ot | | 22137335
[ "7‘ king - . 11.67
O 05 o S0 50 Y S S0P SR S )
10 9 3 7 6 s 4 3 2 1 0

Fig.8. Protonenvesonanzspektrum von Uscharin (31)

Prip. FBr-8, Smp. 270-271°, in CDCL3) mit versuchsweiser Zuordnung; cnthielt vermutlich 1/,
Mol. Kristall-Alkohol.
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¥ig.9. Protonenvesonanzspektrum von Tvi-O-acetyl-fi-tetrahydvo-uschavidin (14)
Prap. FBr-25, Smp. 275°, in CDCIL,?Y) mit versuchsweiser Zuordnung

21) Wir danken den Herren Dr. H. Fuarer und A. BoreRr, Physiklaboratorium der CIBA AKTIEN-
GESELLSCHAFT, Basel, auch hier bestens fir die Aufnahme dieses Spektrums und ihre Hilfe bei
der Interpretation. Zur Aufnahme diente ein Varian-Spektrograph, Modell HA-100. Die mit
~OH bezcichneten Signale verschwanden bei Zugabe von D,0.

144
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Tig. 10. Massenspektrum von Uscharidin (19), Smp. 300-305° [Zevs.)
Femperatur der Tonenquelle ca, 185°, Tiegeltemperatur ca. 270°22), Originalpraparat von HESSE ef a/. von uns frisch gereinigt®) (vgl. 187, Ver-
suchsweise Zuordnung: 530 — AM; 512 = M-H,0; 302 = M-CO; 484 = M-H,©O - C0; 415 = wichtiges Bruchstiick nicht abgeldarter
Stroktur: 404 — Genin (CpyHgy()) schr schwach; 397 = 415—11,0; 387 - 415 CO; 369 == 397 — CO oder 387 - 11,0 (m* gef.: 352; ber.: 351,9);
339 == 415 - 2C0; 351 = 309~ H,0 (m* gef.. 334, Dber.: 333,9); 341 = 415- F,0 20C0; 333 = 415-3H,0~C0O; 323 - 415 ZIT,0—2C0C;
269 — ?; 233 = event. 33; 215 — 33 - H,0; 205 = 33-CO; 187 = 33-H,0-CO

O
ot [T
N - ~CH,
HO—}
S
i
33 C,;H,,0, (233)
vgl. [29]

2) Wir danken Herrn Dr. H. HUrzELER, Physiklaboratorium der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, auch hier bestens fir die Aufnahme dieses
Spektrums und seinc Hilfe bei der Interpretation. Zur Messung diente ein ArLas-Massenspektrometer, Modell CH-4 mit dircktem Einlass-
Swvstem. Die Klektronencnergie betrug 70 eV, dor Elcktronenstram 35 p A,
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(19) ableiten, indem 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 bestétigen. Im NMR.-
Spektrum des Uscharins (Fig.8) ist ein deutliches Signal der freien Aldehydgruppe
sichtbar. Dies spricht dafiir, dass Uscharin die Formel 31 (S. 2289) besitzt.

Voruscharin. Dieser Stoff besitzt nach HessE & Lupwic [2y] die Bruttoformel
C4 H;3sNOgS und leitet sich ebenfalls vom Uscharidin ab, enthdlt aber statt eines
Thiazolin- einen Thiazolidinring. Wegen Materialmangels konnten wir kein NMR.-
Spektrum aufnehmen. Da der Stoff sich aber in analoger Weise wie 31 aus Uscharidin
(19) synthetisieren liess [2y], diirfte ihm Formel 32 (S. 2289) zukommen.

Procerosid (21). Seine Struktur ist nur teilweise abgeklirt (vgl. Diskussion bei [1]).
Nach dem Massenspektrum (Fig.4 in [1]) enthilt es den gleichen Zucker wie 18 und
18A. Die zusitzliche HO-Gruppe muss sich somit im Aglykon befinden, dem wir da-
her die Bruttoformel C,Hjz,0, zuschreiben. Dieses Aglykon ist somit isomer mit
Antiarigenin [31] und Nigrescigenin [32]. Im Massenspektrum des Procerosids finden
sich Spitzen bei m/fe 233, 215 und 187. Falls diese richtig gedeutet sind (vgt. Formel 11
bei Fig.4 in [1]), so kann die zusdtzliche HO-Gruppe nicht an den Ringen A und B und
auch nicht an C-11 haften. Das weitere Fragment mit m/e 310 wiirde, falls es richtig
gedeutet ist (vgl. Formel 10 in [1]), sehr stark dafir sprechen, dass die fragliche HO-
Gruppe sich an C-15 befindet. Wir hoffen, dies durch ein hochauflésendes Massenspek-
trum und auf anderem Wege noch abkldren zu kénnen. — Eine 158-stindige HO-
Gruppe (analog wie bei Alloglaucotoxigenin [33]) wire auch gut mit dem NMR.-
Spektrum von 21 (Fig.7 in [1]) vertriglich.

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS fiir eincn Beitrag an die Kosten dieser
Arbeit, sowie dem BUNDESAMT FUR INDUSTRIE, GEWERBE UND ARBEIT in Bern fiir einen Beitrag
zur Beschaffung des Pflanzenmaterials. Der eine von uns (I°. Br.) dankt ferner dem STIPENDIEN-
FONDS ZUR UNTERSTUTZUNG VON DOKTORANDEN AUF DEM GEBIETE DER CHEMIE fiir ein Stipen-
dium, das ihm die Ausfithrung dieser Arbeit erméglichtc. Ferner danken wir Herrn Prof. G. HESSE,
Erlangen, sowie Herrn Prof. T. R. Wartson, Sydney, auch hier bestens far die wertvollen Praparate.

Experimenteller Teil
Allgemcine Angaben und Abkiirzungen vgl. vorstehende Mitt. [1].

1. Benzidin- Perjodat- Reaktion [8] an Si0,%). 4 g Kieselgel G («MERCK») wurden in 4 ml W und
4 ml Me aufgeschlimmt; die Suspension wurde auf kleine Glasplatten (Objekttrager) aufgetragen,
1/, Std. an der Luft, dann 1/, Std. bei 150° im Ofen getrocknet und iiber CaCl, aufbewahrt. Die
Schichtdicke betrug ca. 0,2 mm.

Reagens 1: 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} Benzidin in 500 ml {-Butanol. b) 48 g (0,6 Mol) NH,NO; in 500 ml W.

Ausfithrung. 0,1 mg Substanz, in moglichst wenig Me gelost, werden mit Kapillarpipette auf
die SiO,-Platte (event. in kleinen Portionen nacheinander) so aufgetragen, dass cin Ileck von
maximal 4 mm Durchmesser entsteht. Nach kurzem Trocknen an der Luft wird leicht mit Reagens
1 bespritht und anschliessend 5 Min. an der Luft??) liegen gelassen. Hierauf wird mit Reagens 2
{frisch aus a) und b) gemischt) mit etwa gleicher Intensitit gespritht. Zweckmissig dancben positi-
ve und negative Kontrolle mit 2«, 3 8-Dihydroxycholestan und Cholesterol. Bei positiver Reaktion
27) Um auch langsam reagierende Diole zu erfassen, kann nach dem Sprithen mit Reagens 1 ca.

1 Std. in feuchter Kammer (Luft gesittigt mit Wassecr-t-Butanol-(3:1)) stehengclassen werden.

Fir Calotropagenin und seine Derivate war dies unnotig.
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bleibt der Fleck vollig weiss aut dunklem Grund. Auch 0,05 mg Calotropagenin usw. zeigten vollig
cindcutige Reaktion.

2. B-Tetrahydvo-uschavidin (12) und Devivale.

B-Tetrahydro-uscharidin (12). —a) Prdp. FBr-20 A aus Gemisch von Calactin (18) und Calotvopin
(18A). 118 mg krist. Gemisch von Calactin und Calotropin vom Smp. 235-238° aus Pergularia
extensa [5] 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 verdiinnter H,SO, auf pH = 5 gebracht, im Vakuum bei 20° vom Me be-
freit und so oft mit Me versetzt und dieses im Vakuum wieder abgedampft, bis die Probe auf Bor
mit IKurkuma-Papicr negativ war. Dann wurde die wisserige Losung mit Chf-Alk-(2:1) ausge-
schirttelt. Die wie iiblich mit W, KHCO,;-Losung und W gewaschencn und éiber Na, SO, getrockne-
ten Ausziige gaben beim Eindampien im Vakuum 112 mg neutrales Rohprodukt. Aus Me-Ae 47 mg
reines Prap. FBr-20 A in farblosen Blittchen, Smp. 230-235°; aus Me auch Nadeln, Smp. 246-252°,
[]}) = +45,8° 4 2° (¢ = 0,27 in Me) fiir beide Formen gleich. UV .-, IR.- und Massen-Spektrum
vgl. Fig.1, 2 und 12.

CooH 04 (534,6)  Ber. C65,15 H7,929% sef. €65,27 H7,729%,

b} Prép. FBv-20 aus veinem Calactin (18). 30,2 mg Calactin wurden wie oben reduziert. Das
Rohprodukt (30,2 mg) wurde an SiO, gereinigt. Die mit Chf-Me-(9:1) eluicrten Anteile gaben aus
Me-Ae 13,7 mg reines Prip. FBr-20 in farblosen Blittchen, Smp. 234-248°, nach Misch-Smp., DC,,
PC. und 1R.-Spektrum identisch mit Prap. FBr-20 A.

¢) Prip. FBr-22 aus veinem Calotropin (18 A). 7,8 mg reines Calotropin wurden wie oben redu-
ziert. Das Rohprodukt (6,9 mg) wurde an SiO, gereinigt und gab zucrst aus Chi-Me-Aec 1,2 mg feine
Nadeln, Smp. 230-238°, aus Me-Ac Blidttchen vom gleichen Smp. Nach MischSmp., DC. und PC.
identisch mit Prap. FBr-20 A.

d) Prap. FBv-20 B aus Uschavidin (19). 104 mg reines Uscharidin wurden wie oben reduziert.
Das amorphe Rohprodukt wurde an 60 g SiO, mit Chf-iPr-(7:3) nach DuNcaN [34] chromato-
graphiert. Die nach DC. einheitlichen Anteile gaben aus Mc-Ae 7,8 mg Rohkristalle, nach Umkri-
stallisieren 6,1 mg reines Prip. FBr-20 in farblosen Blittchen, Smp. 234-237°, [a]}) = +46,1°
4 2° (¢ = 0,6 in Me). Nach Misch-Smp. DC., PC. und IR.-Spektrum identisch mit Prap. FBr-20 A.

Di-O-acetyl-f-tetrahydro-uschavidin (13). 13 mg krist. f-Tetrahydro-uscharidin (12), Prép.
FBr-20 A vom Smp. 230-235°, wurden in 1 ml abs. Py und 0,8 ml Ac,O 6 Std. bei 20° stehengelas-
“sen; die Reaktion war dann nach PC. praktisch becndet und es warcn erst Spuren des Tri-O-
acctylderivates 14 entstanden. Die ubliche Aufarbeitung gab ca. 13 mg neutrales Rohprodukt, das
an 8 g Si0, nach Duxcan {34] mit Eg-Cy-(3:1) chromatographiert wurde. Erhalten wurden 9 mg
Prap. KXST-96 als amorphes Glas, [a]ff = + 25,1 + 4° (c = 0,738 in Chif-Alk-(1:4)), das nach DC.
(Fig.21) und PC. (Fig.22) einheitlich war.

Tvi-O-acetyl-B-tetrahydro-uscharidin (14). — a) Prip. FBr-25 4 aus Prip. FBv-20B. 5,5 mg f-
Tetrahydrouscharidin (12) (Prip. FBr-20 B) wurden in 0,2 ml abs. Py und 0,16 m! (Ac),0 6 Tage
bei 35° stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung gab 6,7 mg Rohprodukt. Aus Me-Ac 3,6 mg farb-
lose Nadeln, Smp. 273-275" (Zers.); [a]f? == +45,1" ] 2 (¢ = 0,33 in Chf-Alk-(1:4)).

CysH 00 (660,73)  Ber. C63,62 H7,32%  Gel. C63,45 H 7,409,

b) Prip. FBv-25 aus Prap. FBr-20 beveitet, zcigte Smp. 274-276", [alf = +46,0° + 2 (¢ =
0,391 in Ch{-Alk-(1:4)). A_ == 215,5 nm; loge = 4,20. IR.-, NMR.- und Massen-Spcktrum vgl.
die Ig. 3, 9 und 13.

¢) Prap. FBr-25C aus Prip. I'By-20.4 zeigte Smp. 275-276".

Q) Prip. FBy-25 B aus Prap. FBvy-22 zeigte Smp. 275",

Die Priaparate a, ¢ und d waren nach Misch-Smp., PC. und PC. identisch mit Prap. b. Bei
Prap. a wurde auch das 1R.-Spektrum noch aufgenommen und als identisch mit dem von b be-
funden.

max

Vergleich mit dem «o-Tetrahydvo-uscharidin-letva-acetat» von HEsSE & LETTENBAUER (Original-
praparat H & L) [2q, bespr. S.151]. Der Stoff zcigt nach Lit. Smp. 235-238° und [«]}f = —46,7°
4+ 1,6° in Alk-Chf-(4:1), also im Unterschied zu unserem Di-O-acctyl-3-tetrahydrouscharidin (13)
eine stark negative Drehung, was wir bestitigen kénnen. Wir fanden [a]ff = —42,6° 4 2° (¢ =
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0,418 in Alk-Chf-{4:1)}. Im DC. (Fig.21) zeigten beide Priaparate (H & I sowie KST-96) praktisch
gleiche Laufstrecken, liessen sich aber im PC. (Fig.22) unterscheiden.
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Fig.21. Diinnschichtchvomatogramm (DC.) Fig. 22, Papierchvomatogramm (PC.)
Kieselgel G (MERCK) Eg-Cy-(4:1) ca. 40 Min. Thi-Be-Cy-(1:2:3)/Fmd (33%))

DC. aunfsteigend, PC. absteigend auf WnaTtman-Papier Nr.1, imprigniert mit 33%, Formamid.

FBr-25 = Tri-O-acetyl-f-tetrahydro-uscharidin (14); KST-112 = Originalpriparat «u«-Tetra-

hydro-uscharidin-tetra-acetaty von HEssE & LETTENBAUER, energisch nachacetyliert; H & L. =

krist. Originalpraparat von «a-Tetrahydro-uscharidin-tetra-acetat» von HEssE & LETTENBAUER,
KST-96 = Di-O-acetyl-f-tetrahydro-uscharidin (13), amorph

Acetylievung des «a-Tetvahydvo-uschavidins» von HEssE & LETTENBAUER. 3 mg des Original-
praparates wurden in 0,5 ml abs. Py und 0,4 ml Ac,O 6 Tage auf 60° erhitzt )}, worauf die Um-
setzung vollstindig war. Die iibliche Aufarbeitung gab 3 mg amorphes Rohprodukt, das im DC.
(Fig.21) und im PC. (Fig.22) nur einen Fleck gab. [a]} = ~21,8° £ 4° (¢ = 0,303 in Chf).

3. Boraxsduve (15 A) und Devivate.

Boraxsiure = Calactinsduye (15 A). —a) Nach Hesse & LETTENBAUER [2q]. 35 mg Uscharidin
(19) wurden mit 80 mg Borax in 3 ml W nach Vorschrift [2q] 90 Min. auf 100° erhitzt. Nach Auf-
arbeitung aus Chf-Alk 3,8 mg Priap. FBr-28 in feinen Nadeln, Smp. 169-171°, foz]%o = —23,2° 4 2°
(¢ = 0,27 in Chf-Alk-(1:4)).

b) Nach Crour ef al. {3e]. 20 mg Uscharidin (19) wurden nach Vorschrift in CHCly auf 1 g
Al,O4 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-AcOH-(99:1) 6.4 mg KEDDE-positive Sdure cluiert. Es
wurde in Chf-Me-(8:1) aufgenommen, von unléslichem KEDDE-negativem Material abfiltriert. Die
eingedampfte Losung gab aus Chf-Alk 3,1 mg Priap. ¥FBr-29 in farblosen feinen Nadeln, Smp. 170
bis 171°, [a]]z)z = —24,8° 4+ 2° (¢ = 0,32 in Ch{-Alk-(1:4}). Nach Misch-Smp., DC., PC. und IR.-
Spektrum (Fig.4) identisch mit Prip. FBr-28.

Boraxsdure-methylester = Calactinsdure-methylestey (16 A). — a) Prip. FBy-31 aus Prdp. IFBy-
28. 2,5 mg Boraxsiure (Priap. FBr-28) wurden in wenig Me geldst, bei 0° mit {iberschiissiger dtheri-
scher CH,H,-Loésung versetzt und 5 Min. stehengelassen [2q, 3e]. Nach Eindampfen im Vakuum
aus Me-Ae 1 mg farblose Prismen, Smp. 216-220°.

%) Eine Vorprobe zeigte, dass dieses Priparat schwerer acetylierbar ist als 13, denn nach 8 Tagen
bei 35° war fast alles noch unverandert.
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b) Prap. I Br-30 aus Prip. FBr-29. 3,5 mg Boraxsiure Prap. FBr-29 wurden analog umgesetzt
und gaben 1 mg farblose Prismen, Smp. 214-219°, [e]dt = —19,2° L 2° (¢ = 0,19 in Chf-Alk-
(1:4)). IR.-Spektrum vgl. Fig.5. Nach Misch-Smp., DC. und PC. identisch mit Priap. FBr-31.

c) Prip. KST-97 (= FBy-26) divekt aus Uscharidin (19). 66 mg Uscharidin wurden mit 132 mg
Cu{OAc), in 0,66 ml W und 6,6 ml Me 3/, Std. unter Riickfluss gekocht [2q]. Die Aufarbeitung gab
50 mg neutrales Rohprodukt. Aus Me-Ae 40 mg farblose Prismen, Smp. 220-222°, [¢]¥ = —18,9°
+2° (¢ = 0,42 in Chf-Alk-(1:4)). Nach Misch-Smp., DC., PC. und IR.-Spektrum identisch mit den
Praparaten a) und b). Das Praparat war frei von N2%) und S3),

CaoHygQyp (562,64)  Ber. C64,04 H7,52%  Gef. C63,76 H 7,599,

Di-O-acetyl-bovaxsiuve-methylestey (17A). 7 mg Boraxsiure-methylester (16 A) wurden in 0,3
ml abs. Py und 0,24 ml (Ac),0 36 Std. bei 20" stehcngelassen. Die ibliche Aufarbeitung gab 8 mg
neutrales Rohprodukt. Aus Me-Ac-Hexan 4,2 mg Prap. FBr-27 in farblosen Bldttchen, Smp. 139
bis 146°, [a)} = — 56,87 4 2° (¢ = 0,344 in Chf), TR.-Spektrum vgl. Fig. 6, Massenspektrum vgl.
Fig. 20.

Dic Mikroanalysen wurden, wo nicht anders erwihnt, von Herrn E. THoMmMEN im Mikrolabor
unseres Instituts ausgefiihrt.
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230. Sur la séparation des terres rares
XIII. Systemes de solubilité comprenant des chlorures
de terres cériques [1]
par G. Brunisholz et M. Nozari
Institut dc chimie minérale et analytique de 1’Université, Lausanne
Hommage a M. le professeur W. FEITKNECHT 4 'occasion du 70e anniversaire de sa naissance

(19 IX 69)

Summary. In aqueous solution, thc chlorides of lanthanum, cerium and praseodymium
cristallize 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. Five
ternary systems and a quaternary onc with this behaviour have been studied.

A température ordinaire, les chlorures du lanthane, du cérium et du praséodyme
forment des heptahydrates, ceux des autres terres rares par contre des hexahydrates.



