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SUMMARY 

On the ihjhence of phenylboronic d diphenylborinic acid on the paper chrometogrQphic 
mobilities of cardenolides and bufadienolides 

Phenylboronic acid and diphenylborinic acid were studied as to their influence 
on the paper chromatographic mobihties of cardenolides and bufadienohdes wS.r 
and without a czk-1,2: or Gs-1,3-dial group. At low concentrations, phenylboronic 
acid and at higher concentrations, diphenylborinic acid increases the mobility of 
nearly all investigated cis-1,3-dials with a tertiary OH-group. At higher concentra- 
tions both acids enhance the mobilities of most of the c&1,3- and ck-1,24iols with- 
out a tertiary OH-group, too. 

It is cormluded that there are two basic prerequisites for the derivatization 
of c&1,2- or cis-1,3-diofs : (1) the capabilities of the dial to reach an O-O-distance 
like that in phenylboronic acid esters or in diphenylborinic acid complexes: (2) the 
absence of a considerable steric hindrance by a substitnent near the reactive diol 
group. Among the four studied rhamnosides being 1,2-dials two do not react from 
hitherto unknown reasons. 

EXNJLEITUNG 

In einer vorangegangenen Arbeitr haben wir den ,Ei&kss von Phenyl- und 
DiphenylborsSnre auf die papierchromatographische MobilitS je eines c&1,2- und 
cis-1,3-DioIs der Cardenolidreihe untersucht. Dabei wurde gefnnden, dass Phenyl- 
borGrue iu niedriger Konzentration mu die Mobil&S des I,3-Dials, in hiiherer aber 
such die des-i,2-Dials steigert. DiphenylborsSxe erhiiht nur in hoher Konzentration 
dk M~bitit& &s C&T-1,_3- und des a%-1,2-Dials. In Obereinsh~g snit L3eratur- 

angaben wurde aus den Ergebnissen geschksen, dass die Beeintiussnng der MobilitZ& 

l Auszugweise vorgetragen am 24-9.1968 aufder Diskussionstzgung des Fachverbandes Natur- 
stoffcfiemie der ~emiscken GeseIIs&& der D.D.R in Leipzig. 
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auf der Bildung cyciischer Derivatc tit den Diolgruppierungen beruht. Davon aus- 
gehend wurde in der vorliegenden Arbeit gepriift, wie weit sich d&e SpeziGtit such 
auf andere c&1,2- und cis-LJ-Diole der Cardenolid- and Bufadienolidreihe Gber- 
tragen I&t. 

EXPERIMENTELLES 

Die method&hen Einzelheiten sind in der vorangegangenen Mitteihmgl be- 
schrieben. Die Konzentrationsangaben der Diolreagenzien beziehen sich auf die 
Formamid-Aceton-IrnprZgnierungslGsung (PhenylborsGxe) bzw. auf das Fliessn&tel 
(Diphenylborsgure). 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Ergebnisse der Untersuchung des Einflusses von Phenyl- und Diphenyl- 
bors8ure auf die Mobilit% der c&1,2- bzw. cis-1,3-Diole sowie der Vergleichsvcr- 
bindungen ohne c&Diolgruppierung sind in den Tabelle I bzw. II zusammengcfasst. 

TABELLE I 

EINFLUSS VON PHENYL- UND DIPHE~BORSIiURE AUF DIE MOBILITIiT VON 
cis-l&DIOLEN DER CARDENOLID- UND BUFADIENOLIDREIHE 
Der EinfIuss ist charakterisiert durch das Ve&%Itr& der J+Werte in Gegenwart (G) und in Abwe- 
senheit (A) des Diolreagenses. o-E_, ohne Einfluss aufdie Mobilitit; KU., nick untersucht. I = Ace- 
ty1digitoxin-q II = Acetyldigitoxin-Ji, III = gl6-Diacetylgitoxin, IV = /3,16-Diacetylgitoxin. V = 
X-epi-Gitoxigenin, VI = Aoetyldigoxin-a, VII = Acetyldigoxin-/3, VIII = Cymarin, IX = Triace- 
qlpmscilkidin A. 

Nr. Cardenolid b-w_ Reagierende Zoo - Rr (CIA) Nichtreaktive 
Bufadienolid cis-Z,2-Diol- Ve&eich+ 

grappierang Phenylbors&re Dipheny- verbindung 
borsiiure 

O.Z% 5% 5% 

1 Digitoxin 

2 
3 

4 

5 
6 

7 

16-Acetyl-gitoxin 
X-epi-Gitoxigenin- 

mono-digitoxosid 
lkpi-Gitoxigenin- 

bis-digitoxosid 
Ibepi-Gitoxin 
Digoxin 

Convallatoxin 

8 Ouzbain 
9 Evomonosid 

10 Proscillaridin A 

Digitoxosyl- 0-E.’ 
3,4-OH 

o.E. - 

n.u. 

i3.U. 

nu. 
0-E. - 

Rhzmnosyl- O.E. l = 
2,3-OH 

0-E.” 
ILU. 

o-E_’ 

77124’ n-u. I; II 

75/19’*“’ 45/12’ III; IV 

5013 * ILU. 

4313 - n.u. 
3713 - n.ll. 

.50/4’ Xl.U. 

62114” 2OJ11” 

70/l -- 0-E. -* 
0-E. * ;J 0-E.’ 
O.E. - a3 o.E: 

V 

V 
V 
VI; VII 

VIII 

IX 
- 

*Mit fonnanli dges5ttigtem ProFylZther-Tetrahydrofuran (2:l) als Fliessmittel (mod%ziert 
nach Lit. 14). 

l * Mit fo rmamidg&ttigtem Chloroform-Tetrahydrofuran (411) al.s Fliessmittel (mad%ziest 
nach Lit_ 15). . . 

*-- In Gegalwart von 1% Phenylborsaure_ 
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Die im Zusammenhang tit der vodiegenden Untersuchung wesentiichen Struktur- 
ejemente der eingesetzten Verbindungen sind in der Fig. 1 und Tabehe III dargestellt. 
Weitere Einzelheiten zur Struktur siehe z.B. Lit. 2-4. 

d 

Fig. 1. a, Steroidgeriist tit den besprochenen OH-Gruppen; R = Butenolid bei Cardenoliden bzw. 
Fentadienolid bei Bufadienoliden. b, @-Digitoxosyhst. c, @-Glucosylrest. d, a-L-Rhamnosyirest. 

Nachweis der Reaktion mit den Diolgnppiemgen 
Urn die Spezifitit des Angriffs der Diolreagenzien zu charakterisieren, werden 

paraliel zu den Diolen -soweit verfiigbar- Vergleichsverbindungen chromatogra- 
phiert (s. Tab&en I und II). Bei den Vergleichsverbindungen ist mindestens eine der 
beiden OH-Gruppen der jeweiligen Diolgruppiertmg fur die Derivatbildung nicht 
mehr verfiigbar. Der Vergleich zeigt, dass sich nur van Verbindungen mit freier cis- 
1,2- oder cis-1,3-Diolgruppierung rascher wandernde Derivate bilden. Die Notwen- 
digkeit des Vorhandenseins von zwei freien OI-I-Gruppen der Diolgruppierung be- 
weist die Bildung cyclischer De&ate. Die in der Literatur diskutierte Mijglichkeit 
der Ausbildung einer zu&tzlichen koordinativen Bindung bei der Derivatbildung mit 
PhenylborsC%ure5~6 ist in der Mehrzahl der vorliegenden FZile ausgeschlossea infolge 
Fehlens einer zur Diolgruppierung benachbarten Sauerstoffixrktion. 

Einf FUSS der Diolreagenskonzentra f ion 
Bei den in den Tabellen I und II angegebenen Diolrcagenskonzentrationen 

sind die Diode volIst%niig in die mobikren Derivate umgewandelt. Die Erhiihung 
der chromatographischen Mobilit8t ist von der Reagenskonzentration unabh5ngig. 
Bei Unterschreitung der Grenzkonzentration wird nur ein Teil des Dials in das mo- 
bilere Derivat umgewandeit, oder es tritt fiberhaupt keine Beeinfiussung der Mobi- 
lit% ein. 

Phenytborsisure 
PhenyIborsWre wird in zwei Konzentrationen gepriXt. Die Verbindungen, die 



T
A

B
E

L
L

E
 II

 
5 

E
IN

FL
U

SS
 V

O
N

 P
H

E
N

Y
L

- 
U

N
D

 D
IP

H
E

N
Y

L
D

O
R

S&
JR

E
 A

U
F 

D
IE

 M
O

B
IL

IT
b;

T
 V

O
N

 c
/~

&
3-

D
IO

L
E

N
 D

E
R

 C
A

R
D

E
N

O
L

ID
R

E
llH

E
 

E
rl

llu
tc

ru
ng

cn
: v

gl
. L

eg
cn

de
 z

u 
T

ab
cl

lc
 I.

 X
 =

 3
.A

cc
ty

l-
st

ro
ph

an
th

id
in

, X
I 

=
 D

ig
ito

xi
gc

ni
n,

 X
II

 =
 1

6.
A

cc
ly

l-
gi

to
xi

n,
 X
II

I 
=

 1
6.

cp
i-

G
ito

xi
n,

 X
IV

: P
G

 
L

an
at

os
id

 A
, X

V
 =

 D
cs

ac
ct

$l
nn

at
os

id
 A

, X
V

I =
 D

ig
ox

in
. 

N
r,

 

__
-_

 

R
ca

gi
er

er
ul

c c
is

.1
,3

-D
lo

l~
~

~
rp

pi
er

er
rr

rr
s 10

0 *
 R

jl 
(G

/i)
 

N
fd

~r
re

ak
ft

vc
 

--
 

P
l~

er
ty

lb
or

si
lu

re
 

D
ip

lr
cn

yl
bo

rd
hr

rc
 

ve
rg

ld
cl

fs
- 

vc
rb

in
dm

ge
~

~
 

0.
1%

 
5%

 
1%

 
5%

 
--

-_
__

_-
 

-.-
 

-7
.,-

 
1 

St
ro

ph
an

th
id

in
 

St
cr

oi
dJ

fl
,S

fl
-O

H
 

79
17

’ 
n.

u,
 

56
15

 ’ 
66

17
 * 

x;
 X

I 

2 
St

ro
ph

nn
th

id
ol

 
St

er
oi

d-
5@

,1
9-

O
H

 
un

d 
-3

&
S!

-O
H

 
71

/3
* 

n,
u,

 
53

13
 ’ 

n.
u.

 
3 

C
ym

ar
ol

 
\ 

St
er

oi
d-

S&
19

-O
H

 
64

14
’ 

n.
u.

 
57

14
” 

n.
u.

 
4 

C
on

va
lla

to
xo

l 
St

er
oi

d-
S&

19
-O

H
 

47
/1

0”
~“

’ 
n.

u,
 

60
/6

’”
 

62
/8

’*
 

X
 

V
II

I 

5 
I/

?-
H

yd
ro

xy
di

gi
to

xi
gc

ni
n 

St
er

oi
d-

7p
,1

4/
?-

O
H

 
89

/1
4’

 
n,

u.
 

n.
u,

 
80

/3
7’

 

6 
D

ig
ox

ig
en

in
 

St
er

oi
d-

12
P,

14
fl

-O
H

 
o.

E
, 

o.
E

, 
o.

E
, 

n,
u.

 

7 i 10
 

11
 

12
 

13
 

G
ito

xi
gc

ni
n 

St
cr

oi
d-

14
fl

J6
p-

O
H

 
83

/g
* 

n.
u,

 
C

lit
ox

in
 

,#
 

SO
/S

 * 
n,

u.
 

A
ce

ty
l-

&
to

xi
n-

a 
,#

 
83

/1
6”

 
n.

u,
 

A
ce

ty
l-

gi
to

xi
n-

fl
 

,*
 

82
/1

5’
 

n.
u,

 
L

an
at

os
id

 B
 

,, 
88

/5
2”

 
n.

u,
 

D
cs

ac
et

yl
&

m
at

os
id

 B
 

,*
 

78
18

”’
 

n.
u,

 
D

ig
in

at
in

 
8,

 
92

/5
5”

’ 
72

15
5 ’ l

 

43
/1

2”
 

35
/s

 ’ 
o.

E
, 

:$
g”

 
n,

u,
 

n,
u.

 

n.
u.

 
n.

u.
 

80
/1

2”
 

>
1g

/1
(-

J’
,*

*“
#,

, 

n.
u.

 
57

15
 * *
 

n,
u.

 

L
an

at
os

id
 A

 
C

ilu
co

sy
I-

4,
6-

O
H

 
0
.
E
 

so
/a

s”
 

o,
E

, 
L

an
at

os
id

 C
 

,, 
o.

E
. 

78
/2

8’
” 

o,
E

. 
D

es
ac

ct
yl

&
m

at
os

id
 A
 

,P
 

o.
E

, 
80

/2
1”

* 
n.

u,
 

D
cs

nc
ct

yl
-l

an
at

os
id

 C
 

1)
 

o.
E

, 
74

17
 ” 

n.
u,

 
P

 
P

 

- 
; 

* 
V

gl
. F

us
sn

ot
e 

” 
in

 T
ah

cl
lc

 I,
 

L
-. 

fr
: 

” 
V

gl
. F

us
sn

ot
a 

“’
 in

 T
nb

cl
le

 I.
 

‘*
*’

 L
au

fs
tr

ec
kc

 (c
m

) n
nc

h 
15

 S
tu

nd
cn

 Ia
uf

zc
it 

im
 D

ur
ch

la
uf

vc
rf

nh
rc

n.
 

g 
D

 D
ur

ch
 5

 %
 D

ip
he

ny
lb

or
st

iu
ro

 in
 d

cr
 1

m
pr

U
gn

ie
ru

ng
sl

l)
su

ng
 

w
ir

d 
di

e 
C

hr
om

at
og

m
ph

ic
 gc

st
tir

t, 8
0 

da
ss

 k
ci

n 
gc

nn
ue

r W
cr

t a
ng

cg
cb

cn
 w

cr
dc

n k
nn

p.
 

R
 



PC VON CARDENOLIDEN UNDBUFADIENOLZDEN 173 

TABELLE HI 

tbERSICHT t_h3EB DIE STR~TUR DER ~OMMTOGRAPHBZJXTEN CARD&OLlDE 
UND BUFADIENQLIDE 

Sonsr fge 
Srrukturmerknude 

Digitoxin A 
16AcetyIgitoxk A 
ldepi-Gitoxigenii+mono- 

digitoxosid A 
16kpi-Gitoxigenhbis-digitoxosid A 
lkpi-Gitoxin A 
Digoxin A 
Convallatoxin A 
OUabairr A 
Evoinonosid A 
Prose-dinA B 
stroph&hidin A 
Strophthidol A 
cymarol A 
convallatoxol A 
78_Hydroxydigitoxigeti A 
Digoxigenin A 
Gitoxigenin A 
Gitoxiu A 
Acetyl-gitoxin-a A 

Acetyl-gitoxin-b A 

Lamtosid B A 

Desacetyl-lanatosid B A 
Diginatin A 
Eanatosid A A 

Lanatosid C A 

DesamtyManatosidA . A^ 
DesacetyI-kmatosid C 
Acetyl-digitox&a A 

Acetyl-digitoxin-fl A 

gldDksety&&oxh A 

-(Digitoxose)~ 
-(Digitoxos& 

-Digitoxose 
-(Digitoxos& 
-(DigkOXOse)~ 
-@igitoxoseb 
-F&Mmose- 
-Rhunnose 
-qIam.aose 
-Rhamnose 
-H 

glXXOSe 
-Rhamnose 
-H 
-H 
-H 
-(Digitoxos& 
-(Digimxose)~3”‘-acetyl- 

digitoxose 
-@igitoxose)#-ace-acetyl- 

digitoxose 
-@igitoxose),-3”‘-acetyl- 

digitoxose-ghKose 
_(Digitoxos&-glucose 
-(Digitoxoseh 
-(Digitoxose)r3”‘-acetyl- 

digitoxose-glucose 
-(Digitoxo&-Y’-acetyr- 

digitoxos&ucose 
-@igitoxose)&ucose 
-@igitoxosf$-glucose 
-(Digitoxose)z-3”‘-acetyl- 
- digitoxcKe 
-OX&~~k==Wl- 

_(Digito&e)~-3”‘acetyf- 
digitoxose 

l&Z-OH 
16a-otI 
16a-OH 
12&oH 
5/%OH, 19=0 
l/?,S~,llgl9-OH 

2 
5/?-OH, 19=0 
5~,19-OH 
5&19-OH 
5/T, 19-OH 
7&OH 
12B_OH 
lO&OH - 
16&OH 
168_oH 

168_OH 

16&OH 

16&OH 
12#$16B_OH 
- 

12&OH 

- 
12&OH 
- 

l6&OCOCH~ 

_- _ 

(Fortsetzmg S. I74 

i&OCOCH~ 
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TABELLE III (firfserz~& 

/3,X-Diacetyl-@oxin A 

16-epi-Gitoxigenin 
Acetyl-digoti-a 

A 
A 

AcztyI-digoxin-p A 

Cymarin- 
Triacetyl-prosciilatidin A 
3-Acetyl-strophanthidin 
Digitoxigenin __ 

A 

: 
A 

-@iitoxose)#-acetyl- 
digitoxose 

-H 
-(Digitoxo&-3”‘-acetyl- 

digitoxosc 
-(Digitoxose)#ece~~- 

digitoxose 

-2’,3’,4’-TriacetyM.~ai-nnose 
CH&O- 
-H 

16+OCOCH, 

16Q-OH 
12B_OH 

12&o= 

5/3-O&I. 19=0 
4‘ 
5#?-OH, 19=0 
- 

- 

bei 0.1 ok PhenylborsSure schneller als die Ausgangssubstanzen wandem, &eisen a.Ue 

eine cis-1,3-Diolgruppierung mit einer tertiaren OH-Gruppe auf (Tabelle II): 3#?,5/3- 
OH (Nr- I), 5#?,19-OH (Nr. Z-4), 7&14@-OH (Nr. 5) und 14/?,16@-OH (Nr. 7-13). 
Bei 5 % PhenylborsZnre werden such die Mobilititen der Diole ohne tertisre OH- 
Gruppcn erhoht, n%nlich der cis-1,2-Diole (Digitoxoside: Tabelle I, Nr. 1-6; Rham- 
no&de: Tabelle I, Nr. 7, 8) und der cis-1,3-Diole (Glncoside: Tabelle II, Nr. 14-17). 
Beurteilt nach der zur MobilitZtserhiihung benStigten Phenylbors%uekonzentration 
reagiert bei Ouabain (Tabelle I, Nr. 8) die Diolgruppierung im Rhamnosylrest (vgl. 
Tabelle I, Nr. 7) und nicht z.B. die S&19-Diolgruppierung (vgl. Tabelle Ii, Nr. 2-4). 
Nach Literaturangaben’ reagiert bei Glucosiden die 4,6-OH-Gruppierung (c&1,3- 
Diol) bevorzugt vor der 2,3-OH-Gruppierung (frans-1,ZDiol). Die cis-1,3-Diole (128, 
14/COH) Digoxigenin (Tabelle II, Nr. 6) sowie Acetyl-digoxin-a: und -j.? (nicht in der 
Tabelle ertbalten) wandem selbst bei der hohen PhenylborsZurekonntration nicht 

schneller. Im Gegensatz zu den beiden schon erw&nten Rhamnosiden (Tabelle I, 
Nr. 7, 8) reagieren zwei andere Rhamnoside (Tabelle I, Nr. 9, 10) iiberraschender- 
weise nicht. 

Diphenylborsciure 

Bei den meisten cis-1,3-Diolen mit tertiirer OH-Gruppe tritt schon bei 1 0A 
DiphenyIborsCtre eine Erhijhung der Mobilit% ein (Tabelle II, Nr. 1: 3#?,5&OH; 
Nr. 2-4: 5p,19-OH; Nr. 7, 8, 11: 14fl,16@-OH). Warum nicht alle 14/?,16#&OH-Diole 
reagieren (Tabelle II, Nr. 9, lo), ist bisher nicht erkhlrbar. Dagegen wird die Mobi- 
lit& von cz%-1,Z und cis-1 ,3-Diolen ohne tertilire OH-Gruppe (Tabelle I, Nr. 2: 
Digitoxosyl-3,4-OH; Nr. 7: Rhamnosyl-2,IOH; Tabelle II, Nr. 15-17: Glucosyl- 
4,6-OH) erst durch 5% Diphenylbors~ure erhiiht. Das mit Phenylbor&ure reagie- 
rende Ouabain (Tabelle I, Nr. 8) reagiert nicht mit 5% DiphenylborsZrre. Die mit 
PhenylborsZne nicht reagierenden Rhamnoside (Tabelle I, Nr. 9, 10) sowie das 
12p,146-Diol Digoxigenin reagieren such nicht mit 5% DiphenylborsZure. Die Mo- 
bilitiltserhiihung durch Diphenylbors~urekomplexbildung 1st nicht so gross wie die 
durch Phenylbors%ueesterbildun~. = OfKenbar wird die bei der Komplexbildung mit 
DiphenylborsCrre zu erwartende Steigerung der Mobiitit durch den apolaren zsveiten 
Phenylrest durch die negative Ladung des Komplexes iiberkompensiert. 
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Einflms der Diolstrukfur auf die DzOMerivatbiZldung mit Phenyl- mxi DiphenyZbomZwe 

In Tabelle IV siud die Angaben irber die Koustitution uud Kouformation der 
gepriiften Diolgruppieruugen sowie die zur MobiliWserhiihuu~ erforderlicheu Diol- 
reagenskonzentrationen zusammengefasst. Danach ist die erste wichtige Vorausset- 
mng fiir die Derivatbildung die Erreichung eines 0-0-Abstaudes im Dial, der etwa 
dem O-O-Abstand in der Phenylborsgure (2.38 A, Lit. 7) bzw. iu den Pheuyfbok- 
s&mesteru (2.42 A berechuet aach Lit. 8) bzw. Dipheuylborsfurekomplexen (2.37; 
2.48 A berechnet nach Lit. 9, 10) entspricht. Der O-O-Abstand der Diolgruppierun- 
gen (Tabelle IV) weicht vou dem der untersuchten Borsguren vor allem bei der 
12fi,l4#?-OH- und der 14/3,16&OH-Gruppierung (Tabelle IV Nr. 7, 8) stark ab. Iru 
ersteren Fall (di-lquatoriales cis-1,3-Dial, in dem bcide OH-Gruppen Substituenten 
des gleichen Sechsringes sind) ist eine hinreichende Auu%herung der 0-Atome in- 
foIge der Starrheit des Steroidgeriistes uicht miiglich. 14/?-OH und 16#?-OH sind Sub- 
stituenten des gleichen Fiinfringes, dei offenbar geniigend flexibel ist, urn die erfor- 
derliche Anngherung der 0-Atome zu emiiglichen. 

TABELLE IV 

BJZZIEHUNGEN ZWISCHEN KONS-l-TlWTION DER DIOLGRUPPIERUNGEN UND IHRER 
RBAKTMTAT MfT DIOLREAGENZIEN 
Die Reaktivitit spiegelt sich wider in den Reagenskonzentrationen, die Wr die Mobilit&erhBhung 
erforderlich sind. prim = prim&: see = sekund5r; tert = &x&r. a = axial; e = Equatorial. k.M. = 
5% Diolreagens bewirken keine Mobilitiitserhiihung. n-u. = Nicht untersucht. 

Nr. Dio~gruppierunp Komtitution Konformation Plreny- Diphenyl O-O-Absrand 
der b9rsEure 5ors&re im Dial’ 
OH-Gruppen (%) (%! (4 

1 Digitoxosyl-3,4 1,2-Dial set, set he 5 5 2.8 
2 RhamnosyM,S- 1,2-Diol set, set a, e 5 ** 5 . . 2.8 
3 Glucosyl4,6- 1,3-Diol set, prim e, - 5 5 2.4”” 
4 Steroid-3&5fi 1,EDiol set, tert a, a 0.1 1 2.6 
5 Steroid-5#?,19- lJ-Dioltert,prim a, - 0.1” l * 1 2.3”’ 
6 Steroid-7@,14#3- I,3-Diol set, tert e, e 0.1 5 2.7 
7 Steroid-lZ#I,14@ 1,3-Diol set, tert e, e k-M_ 4.8 
8 Steroid-14p,16/% I,3-Dial set, tert -, - ::r- 1’: 5 3.2 

* Mesungen am Drei~-Stereomodell_ 
** Bei dieser Konzentration tritt nur bei einem Teil der geptiften Diode dieser Gruppe eine Mo- 

bilit%serh~hung ein. 
*** Bei der Rotation erreichbarer Minimalabstand. 

Die zweite wichtige Voraussetzung fiir die Derivatbilduug ist das Fehlen eiuer 
starken sterischen Hinderuug. Eiu Beispiel dafiir ist die fehlende Reaktivitit der 
5@, 19-OH-Gruppieruug des Ouabaius (s. unter Ptrenylbors&re). Der wesentliche Unter- 
schied zwischen Ouabain uud den reaktiven S@,L9-Diolen (Tabelle II, Nr. 2-4) be- 
steht darin, dass Ouabain am Ring A statt 2 (3&5#Z) drei axiale SauerstofF&bsti- 
tuenten (l&3&5/3) besitzt. Im Falle des 3,16-Diacetyl-17@-hydroxy- 17tz-gitoxigeuins 
wurde ebenfalfs eine sterische Hinderung der Derivatbifdung durch den 16&O-Acetyl- 
rest beobachtet”. Beide o.g. Bediuguugeu scheinen such bei den Rhamnosiden Evo- 
monosidlL und Prosciliaridin Al3 (Tabelle I, Nr. 9, 10) erfiillt zu sein, doch reagieren 
sie iiberraschenderweise weder tit PhenylborsWre noch tit DiphenylborsHure. 
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Da die Rbamnoside Convallatoxin und Guabain (Tabelle I, Nr. 7, 8) mit 
Phenylbor&ure glatt reagieren, ist die Annahme nicht von der Hand zu weisen, dass 
sich die Rhamnosylreste in beiden Vergleichspaaren unterscheiden, z.B. in unter- 
schicdlicher Konformation (1 C, C 1) vorliegen. 

Der wesentlichste Faktor fiir die Leichtigkeit der Derivatbildung ist nach den 
Ergebnissen dieser Untersuchung die Eeteiligung einer terti5ren OH-Gruppe (YTa- 
belle IV, Nr. l-3 bzw. 4-6 und 8). Alle iibrigen Faktoren zeigen demgegeniiber unter 
den angewandten Bcdingungen keinen erkennbaren Einfluss. So ist z.B. keinUnter- 
schied zwischen 1,2- und 1,3-Diolen (Tabelle IV, Nr. 1, 2 und 3) ohne tertille OH- 
Gruppe in bezng auf die znr Derivatbildung erforderliche Reagenskonzentration er- 
kennbar. Die Konformation der OH-Gruppen bei cis-1,3-Diolen (Tabelle IV, Nr, 
4-6, 8) kann ohne erkennbaren Einfluss erheblich variieren. 

An wendungsm5glichkeiterr 
Die Vielzahl der 1,2- und 1,3-Diole in der Cardenolid- und Btiadienolidreihe 

erijff’et breite AnwendungsmGglichkeiten fiir den Einsatz van Diolreagenzien ZUF 
besseren cbromatographischen Trennung von Cardenolidgemischen. Z.B. werden 16- 
Acetylgitoxin und Acetylgitoxin-q die sick in den ublichen chromatographischen 
Systemen nur schwer trecnen lassen, muhelos in Gegenwart von 0.1 y0 Phenylbotiure 
getrcnmO 

Der in dieser Arbeit gefiihrte Nachweis, dass nur c&+1,2- und cti-1,bDiole 
mit Phenyl- bzw. Diphenylborslure reagieren, und dass beide Dioltypen z.T. durch 
Wahl der Reagenskonzentration uuterschieden werden kiinnen, eriiffnet vorteilhafte 
Analysem@glichkeiten. Z.B. I&t sich bei der Acetylierung des Gitoxins, das je eine 
derivatbildende L,2- und 1,3-Diolgruppierun g neben zwei weiteren, acetylierbaren 
OH-Gruppen enWIt, feststellen, bei welchen Acetylderivaten eine Diolgmppierung 
noch bzw. nicht mehr frei vorliegt. Zur Differenzierung zwischen 1,2- und 1,3-Diolen 
kann die Anwendung weiterer Diolreagenzien’ zweckm%ssig sein. Einscbr&ikend 
muss jedoch festgcstellt werden, dass eine eindeutige Interpretation der Ergebnisse, 
wie gezeigt, nur bei nachgewiesener Reaktion mit dem Diolreagens miiglich ist, da 
in einzelnen Falen sowohl bei cis-1,2- als such bci cis-1,3-Diolen keine Reaktion 
eintritt. Entsprechend der leichteren Zug&@ichkeit und grosseren Stabilitst ist die 
Phenylbo&iure der Diphenylbor&ure vorzuziehen. 
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ZUSAMM.ENFASSUNG 

Die papierchromatographische Mobilit% von Cardenoliden und Bufadieno- 
liden mit und ohne c&1,2- bzw. cis-1,fDiolgruppen wird durch Phenylbors5ure bzw. 
Diphenylbors&re unterschiedlich beeintlusst. Phenylbor&ure erhaht in niedriger 
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Konzentration (0.1 “A nur die MobilitB der me&en &-1,3-Diole mit terti%er OH- 
Gruppe, aber in hiiherer Konzentration (5%) aueh die der meisten cis-l,Z- und cis- 
i,3-Diole ohne tertiIre OH-Gmppe. DiphenyiborsHure erhiiht die Mobilit% der cis- 
1,3-Diode tit tertilrer OH-Gruppe erst in einer Komentration van 1% und die der 
c&1,2- und cis-1,3-Diole ohne tertigre OH-Gruppe tit Ausnahme des Ouabains 
ebenf&lls in einer Konzentration von 5 %. Die struktureIIen Voraussetzungen fiir die 
MobilitZtserhijhung werden diskutiert. 
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