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Der 17-sttindige, fiinfgliedrige a,8-ungesijttigte Lactonring (Butenolidring) von Cardenoliden 

zeigt im Bereich von 240-245 nm einen charakteristischen van der R-Bande (n --_) X ‘) her- 

riihrenden Cotton-Effekt (C. E, ), der nach F. Burkhardt und Mitarb. 1) zur Konfigurationsfest- 

legung on den C-Atomen 17 und 14 herongezogen werden kann. Der entsprechende C. E. der 

K-Bande (x __) z *) des Butenolidrings ist allerdings unseres Wissens bisher nicht beschrieben 

worden. Cardenolide zeigen aber im UV ein starkes, der K-Bande des Butenolidrings zuzuord- 

nendes Absorptionsmaximum zwischen 214 - 218 nm, so da13 such ein entsprechender C. E. in 

diesem Spektralbereich zu erwarten ist. So fanden G. Snatzke und Mitorb. 2) fUr das 38, 17cz- 

Dihydroxy-5,20(22)-norcholadienstiure -23 --_) 17-locton 3) einen stark negativen C. E , der 

K-Bande des Spiro-Butenolidrings bei DE 225 I -12,9. 

Die durch uns erfolgte Ausmessung des Circulardichroismus (CD) verschiedener Cardenolide 

mit 14a-Konfiguration bzw. 14(15)-Doppelbindung bei 178-konfiguriertem Butenolidring mit 

dem Dichrographen, Model1 CD 185, erlaubt nunmehr die exakte Erfassung des C.E. der 

K-Eande des Butenol idrings von Cardenoliden im kurzwelligen Spektralbereich 213-218 nm. 

14a-Cardenolide mit 178-standigem Butenolidring zeigen im CD-Spektrum (Dioxan) neben dem zu 

erwartenden ‘) negativen C. E . der R-Bande (n --i) X *) bei 240-243 nm mit ns -Wet-ten 

zwischen -3 bis 4 einen stark positiven C.E. der K-Bande (x 7 X ‘) im Bereich 214-218 nm 

mit n E von +9 bis +I1 . Strukturelle und konfigurative Variationen im AB-Ringsystem von 

Cardenoliden iiben nur einen graduell geringfbgigen Einflu8 auf Loge und Intensittit des C.E. der 

K-Bonde aus, wie aus der Aufzdhlung von 14a-Cardenoliden mit verschiedenen Strukturmerk-- 

malen aus der Tabelle ersichtlich ist. Die schwache Erhohung der Intensittit derA%-Werte von 

4(5)- und 5(6)- Dehydro-cardenoliden dbrfte keinesfalls auf eine Superposition der Cotton- 

Effekte der betreffenden Doppelbindungen mit dem’C. E.der K-Bande des q utenol idrings zurUckzu- 

fiihren sein, dadi- nach A.J.Scott und A.D. Wrixon 4) elnmal ihr Maximum bei der axtrem 

kurzwell igen Lage von 202-203 nm und zum anderen ouch entgegengesetzte Vorzeichen 

(zueinander) aufweisen. 

+I Herrn Prof. Dr. H. Ruschig in Dankbarkeit und Verehrung zum 65. Geburtstag gewidmet. 
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CD-Maxima von Cardenoliden mit 178-stdndigem Butenol idring 

(Aufgenommen in Dioxan als Ldsungsmittel;Empfindlichkeit S=1x10-5mm; Konzentration 

C I IO-20 mg/50 ml; Schichtdicke I I l-2 mm) 

Cardenol id 
A’h max%des Butenol idrings 

n-a, z-+x* 

a. ) 14a-Cardenol ide 

6) 3a-Hydroxy-58,14a-card-20(22)-enol id I 

38-Hydroxy-14a-carda-4,20(22)-dienolid 7) II 

38-Hydroxy-14a-carda-5,20(22)-dienol id8)III 

38-Acetoxy-4(5)8-oxido-14c+carda-20(22)- 

enol id ‘) IV 

b. ) 14(15)-Dehydro-cardenol ide 

3u-Hydroxy-58-carda-14,20(22)-dienolid 10) V 

3a-Acetoxy-58-cardo-14,20(22)-dienolid IO) VI 

3B-Acetoxy-carda-4,14,20(22)-trienolid 7) VII 

3-Oxo-5u-carda-14,20(22)-dienolid 11) VIII 

3-Oxo-58-corda-14,20(22)-dienolid IO) IX 

c.) 148-Hydroxy-cardenolid 

38,140-D ihydroxy-58-card-20(22)-enol id X 
(- Digitoxigenin) 

AE241.. - 3,8 

A& 

AE214- + 9,2 

242= - 3,5 06 = + IO,8 

5& P 243 - 3,2 At;; ;_ + IO,5 

a&241- - 3,5 At213p + 9,7 

a241= - 3,O AE 
@f241= -3,4 

217= + Of9 

Ac241= - 3,3 n 18= + II0 4 

nk241= - 3,l &$ : ::: 

und AE2%= +l,O(n+K*von3-CO) 

AE 241 
= -3,3 AE = + I,1 

und A&,,- - 0,3(n $2 * von 3-CO) 

OE 
240= 

+I,9 ? 

In der Abbildung ist das CD-Spektrum von 3a-Hydroxy-58,1&c-card-20(22)-enolid I aufgezeichnet, 

das in Habitus und Feinstruktur ftir alle anderen vermessenen 14a-Cardenolide charakteristisch 

ist. 

Durch Einftihrung einer 14(15)-Doppelbindung in das Cardenolidgeriist wird der bei 14a-Carde- 

noliden stark positive C. E. der K-Bande des q utenolidrings eklatant herabgesetzt. Alle ausge- 

werteten CD-Kurven von 14(15)-Dehydro-cardenol iden mit 178-stdndigem q utenolidring zeigen 

im Bereich von 217-218 nm nur noch einen schwachen, wenn ouch stets positiven C.E. mit 

At-Werten urn +0,5 bis + 1. In der Abbildung ist am Beispiel von 3a-Acetoxy-58-carda-14,20(22)- 

dienolid VI der fi.ir 14(15)-Dehydro-cardenolide charakteristische CD-Spektrum-Verlauf aufgezeick 

net. 

Auch bei 14(15)-Dehydro-cardenoliden wirken sich strukturelle bzw. konfigurative Variationen 

im A-B-Ringsystem kaum auf Loge und Intensitdt der Cotton-Effekte der K- und R-Bonde aus. 

Aus der Tabel le sind die geringfiigigen Vertinderungen von Lage und GrljDe des C. E. durch struk- 

turelle und konfigurative Einflijsse -wie Veresterung der 3-Hydroxylgruppe, Oxydation der 

3-Hydroxyl-zur 3-Oxo-Funktion, Einfiihrung von Doppelbindungen in 4(5)-bzw. 5(6)-Position 

sowie Konfigurationswechsel am C5-Atom (58-oder Sa-H)-ersichtlich. 
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Der C. E , der R-Bande des Butenol idrings hingegen bei 240 nm ist hinsichtl ich seines Vorzeichens 

und seiner Intensitat dem entsprechenden C.E. der 14cc-Cardenolide erwartungsgem68 1) vergleich- 

bar (s.Tabelle). Die zahlenmti8ig gro8e Differenz de&k-Werte der K-Bande von 14a-und 14(15)- 

Dehydro-cardenoliden hat ousschlie8l ich strukturelle Grilnde und ist nicht auf die Superposition 

eines entsprechenden ins Gewicht fallenden C.E. der 14(15)-Dcppelbindung zurUckzufUhren. 

Noch A. J.Scott und A.D.Wrixon liegt der negative CD der 14(15)-Doppelbindung im relativ kurz- 

welligen Bereich von etwa 210 nm 4) . 

210 nm mitM=-0,8 4). 

So hat das 38-Hydroxy-ergost-14-en ein CD-Maximum bei 

Dieser Wert ist aber vie1 zu klein, als da8 er die gro8e Differenz von 

8-IO&-Einheiten des C.E. der K-Bande des Butenolidrings zwischen 14a- und 14(15)-Dehydro- 

cardenoliden urstichlich erkltiren kdnnte. Lediglich 10% dieses Differenzbetrages kdnnten demnach 

von der 14(15)-DOppelbindung allein in Rechnung gesetzt werden. 
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Ahnlich wie eine 14(15)-Doppelbindung bewirkt eine 140-konfigurierte Hydroxylgruppe, wie sie als 

Strukturmerkmal fast allen nattirlich vorkcmmenden Cardenoliden eigen ist, eine starke Herab- 

setzung der Grdl3e des Cotton-Effekts des R- xx-Ubergangs. Allerdings ist dieser C. E. im frag- 

lichen Bereich (210-220 nm)so schwach,da6 es im Gegensotz zu den 14(15)-Dehydro-cardenoliden 

nicht tiglich ist,aus dem CD-Kurvenverlauf von 14&Hydroxy-cardenoliden eindeutig Vorzeichen 

und Grijl3e dieses Effekts herauszulesen. Von Digitoxigenin konnten wir im CD-Spektrum eindeutig 

nur den C. E. der R-Bande bei 240 nm(AS- + 1 ,Q) erfassen. Dieser C.E. wurde bereits von 

Weiss und Ziffer 5) sowie Burkhardt und Mitarb. 1) beschri eben. 

Anmerkung: Wir danken der Fa. Roussel-Jouan,Paris, fur die zeitweise Gberlassung des neuen 
Dichrographen, Model1 CD 185, sowie den Herren Dr.H.Scherer, Dr.H.Rehling und Ing.G.Schwarz, 
Abteilung filr Angewandte Physik der Farbwerke Hoechst AG,fiir die Aufnahme der CD-Spektren.- 
Herrn Prof. Dr.G. Snatzke, Organisch-Chemisches Institut der Universitot Bonn, sind wir fur 
wertvol le Anregungen und D i skussionen sehr zu Dank verpf I ichtet. 
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