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zurtickgegriffen werden;  danach konvergier t  die Reihe 
(17) fiir atle t, ftir die 

~oe~,(l_~0 < 1 
e 

ausf~tllt. So ergibt sich als Konvergenzbedingung 

1 [ e ' + X ]  (18) I > ~ log eJ 

Die yon uns erhaltene Reihendarstellung konvergiert 
somit far ausreichend grol3e t. Im Falle," dab 

~oe~+l < 1, 

also f/Jr alle 

co <: S ( -  1)n-1 n n - - 1  e--n n! = 0 ,278464 . . ,  (19) 
1 

konvergiert die Reihe (17) fiir alle t ~ 0. 
Wenn man die in der Darstellung (17) stehende 

Reihe mit dern ersten Glied abbricht, so ergibt sich 
wieder die bereits auf andere Weise gewonnene asym- 
ptotische Formel (9). 
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~ b e r  d ie  E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r d i o x y d  
a u f  P e k t i n s t o f f e  

Nach verschiedenen Untersuchungen 1 werden Poly- 
saccharide yon Chlordioxyd nur  sehr langsarn angegriffen. 
Bei der Einwirkung dieses Oxydationsmit tels  auf reine 
Zellulose wird, wie jodometrisch leicht bestinarnbar ist, 
kein Chlordioxyd verbraucht ,  und  es ist auch keine 
Zunahme an Karboxylgruppen tier Zeltulose festzustel- 
len. Inkrusten wie Lignin und Gerbstoffe werden durch 
Chlordioxyd jedoch weitgehend in kleinerrnolekulare 
Bruchstiicke zerlegt. 

Die Best~ndigkeit hochmolekularer, wasserl6slicher 
pektinsto//e gegeniiber Oxydationsmitteln kann einfach 
dutch Viskositiitsbestimmungen an den w~tssrigen Re- 
aktionsl6sungen verfolgt werden. Auf diesern Weg 
wurde bereits friiher (Helv. China. 26, 2002, 1943) der 
oxydative Pekt inabbau  verfolgt. Es zeigen sich schon 
deutliche Abnahrnen der Viskosit/it, wenn ein Ver- 
brauch des Oxydationsmit tels  und eine Zunahnae yon 
Aldehyd- und  Karboxylgruppen des Pektins analyt isch 
noch kaurn zu ernaitteln sind. - -  Die Viskosit~t wird 
durch die Zahigkeitszahl Z charakterisiert.  (Z = ~/sp/m. 

~/sp = ~/rel - 1 ; ~/rel = Verh/iltnis der Viskosit~t der L6sung 
zur Viskosit~it des L6sungsmittels.  m = Milli~tquivatente 
GrundmolekiJl des Pekt ins  pro 100 ccm L6sung.) 

Die [olgenden Messungen aeigen, da~ Pektinsto[/e 
dutch Chlordioxyd nut in sehr geringem Urn[aug abgebaut 
werden. Dabei wurden folgende Faktoren vari iert :  
Einwirkungsdauer  des Chlordioxydes, Temperatur ,  
Konzentra t ion  des Chlordioxydes und die \¥asserstoff- 
ionenkonzentrat ion.  Aromatische 13egleitstoffe des Pek- 
tins (Gerb- und  Farbstoffe) scheinen jedoch mit  Chlor- 
dioxyd leicht wegoxydiert  werden zu k6nnen. 

1 E. SCHM~DT und Mitarbeiter. Viele Arbeiten seit 1923 in 
B.-W. J. KOM^R~WSKI, Angew. Chem. 42, 336 (1929). M. SA~EC und 
F. ULM, Kotlehem. Beih. 43, 287 (1936). H. STAUDINGER und Mit- 
arbeiter B. 70, 2502 (1937}, Papierfabr. 35, 462 (1937) und Naturw. 
29, 5~4 (1941). C. V. HOLMaERC und E. C. JAH~, Paper Trade J. 111, 
33 (t940}. H. KORTE und W. KAVFMA~rS, Melliand Textitber. 23, 
2~4 (1942). 

Nach Tabelle 1 greifen Jod und Chlordioxyd Pekt in  
nicht  an. Ira Gegensatz zum Chlordioxyd wirkt  Jod 
nicht  oxydierend auf die t3egleitstoffe des Pektins.  
Auch schon 0,001 molare Chlor- und Broml6sungen be- 
dingen einen deutlichen Pekt inabbau.  

Tabelle 1 

Ein/luP verscMedener Oxydationsmittet 
W~iBrige L~sungen. 
Oxydatiousmittel 0,01 molar. 
Pektin (~qu.-Gewieht 720) 0,20%. 
Temperatur 20 ° C. 
Einwirkungsdauer 79. Stunden. 
Z/ihigkeitszahl Z 

Oxydatiortsmittel 

Chlor 
Brom 
Jod 
Chlnrdioxyd . 

(zu Beginn des Versuehes) = 1,62. 

Z/ihigkeitszahl Z in % yon Z o 

13,8 
30,7 

100 
100 

Ganz/ihnliche Ergebnisse wie in Tabelle 1 wurden bei  
verschiedenen anderen Pektinpr/ iparaten erhalten. Na- 
t r iumpekta t  zeigte - -  unter  sonst gleichen Versuchs- 
bedingungen - -  durch Chlordioxyd einen sehr geringen 
Abbau auf 96,5% der Ausgangsz~higkeitszahl. 

Tabelle 2 zeigt, dab bei h6herer Konzent ra t ion  des 
Chlordioxydes Pyr id inpekta t  nu r  ganz schwach abge- 
baut  wird. Pekt ia  blieb unangegriffen. (Eine geringe 
Viskosit~tsabnahme kann  auch dutch Spuren yon Salz- 
s/iure, die bei der Oxydatioa yon ~egleitstof~en ent- 
steht, verursacht werden. Geringe S~turemengen ver- 
mindern allgernein die Viskosit/it yon Pektinstoff-  
16sungen.) 

Bei einer anderen Versuchsreihe wurde die Tempera- 
tur zwischen 20 und 90 ° C variiert .  Ein  hydrolytischer 
Pek t inabbau  t r a t  ohne und mit  Chlordioxyd in dem 
gleichen Umfang ein, und zwar in l Jbere ins t immung mit  
den Ergebnissen yon F. W ~ B ~  (Dissertation, Ziirich, 
1944) erst oberhalb 600 C. 
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T abe l l e  2 

Einflufl der Einwirkungsdauer des Chlordioxydes. 
WfiBrige L6sungen. 
Chlordioxyd 0,033 molar. 
Pektin bzw. Pyridinpektat 0,20 %. 
Temperatur 200 C. 

Einwirkungs- 
dauer 

5 M i n u t e n  
10 M i n u t e n  
15 M i n u t e n  
30 M i n u t e n  

1 S t u n d e  
2 S t u n d e n  
4 S t u n d e n  
6 S t u n d e n  

24 S t u n d e n  

Pektin f Pyridinpektat 
Z o = 1,47 Z o = 0,85 

Z~ihigkeitszahl Z in % von Z o 

100 
100 
100 
100 

98 
98 
98 
98 

100 

100 
100 
100 
:tOO 
100 
100 

99 
93 
91 

A u c h  be i  s y s t e m a t i s c h e r  V a r i a t i o n  de r  Konzentration 
des Chlordioxydes (0,00024---0,024 mola r )  k o n n t e  ke in  
A b b a u  yon  N a t r i u m p e k t a t  I e s t g e s t e l l t  w e r den .  Die  
V e r s u c h s t e m p e r a t u r  b e t r u g  d a b e i  20 ° C, die E i n w i r -  
k u n g s d a u e r  30 M i n u t e n  u n d  die N a t r i u m p e k t a t k o n -  
z e n t r a t i o n  1%.  U m  den  Einf luB e v e n t u e l l  e n t s t a n d e n e r  
Salzs / iure  a u s z u s c h a l t e n ,  w u r d e  die Viskosit~it  e r s t  n a c h  
Umf i i l l ung  u n d  R e i n i g u n g  des  P e k t a t e s  b e s t i m m t .  - -  
B e r e i t s  m i t  0 ,0014 m o t a r e m  C h l o r d i o x y d  e n t s t a n d  a u s  
d e m  b r a u n e n  P r~ tpa ra t  e in  schneeweiBes  P e k t a t .  - -  
Die  fi ir  e ine  B l e i c h u n g  zu v e r w e n d e n d e  C h l o r d i o x y d -  
m e n g e  k a n n  in  V o r v e r s u c h e n  l e i ch t  e r m i t t e l t  we rden .  
P e k t i n p r g p a r a t e ,  die m i t  C h l o r d i o x y d  b e h a n d e l t  wor-  
den  s ind,  v e r b r a u c h e n  k a u m  C h l o r d i o x y d  be i  e r n e u t e r  
B e h a n d l u n g  m i t  d i e sem O x y d a t i o n s m i t t e l .  

I n  e i n e m  w e i t e n . P H - B e r e i c h  (Tabe l le  3) 1Agt Chlor-  

d i o x y d  d e n  h o c h p o l y m e r e n  Z u s t a n d  des  P e k t i n s  u n b e -  

T a b e l l e  3 

EinfluB der WasserstoHionenkonzentration, 
WfiBrige L6sungen. 
Chlordioxyd 0,015 molar. 
Pektin 0,20 %. 
Temperatur 150 C. 
Einwirkungsdauer 7 Tage. 
PufferlSsungen ca. l l l 0  molar. Zitratpuffer. 
(Nur die sauerste LSsung wurde durch Zusatz 
yon Salzs~iure erhalten.) 

PH Ohne ClOt Mit CIOz 

Z~ihigkeitszahl Z 

1,1 
1,9 
2,9 
3,9 
4,8 
5,7 
6,5 

0,99 
1,02 
1,01 
0,98 
1,02 
0,94 
0,96 

0,96 
1,05 
1,04 
1,01 
1,03 
0,97 
0,93 

e inf luBt .  I m  alkalischen Gebiet wird  N a t r i u m p e k t a t  
s c h w a c h  a b g e b a u t ,  C h l o r d i o x y d  se lbs t  i s t  i m  a l k a l i s c h e n  
Mil ieu wenig  best~indig (W. BRAY, Z. phys ik .  Chem.  84, 
569, 1906). Da  in a l k a l i s c h e r  L 6 s u n g  P e k t i n  u n t e r  Ab-  

s p a l t u n g  yon  M e t h y l a l k o h o t  in P e k t a t  i i be rgeh t ,  w u r d e  
fi ir  d iese  M e s s u n g e n  n u r  N a t r i u m p e k t a t  v e r w e n d e t .  

P e k t i n p r / i p a r a t e  k 6 n n e n  a u c h  im heterogenen System 
(z. B. S u s p e n s i o n  in v e r d f i n n t e m  Alkohol )  m i t  Chlor-  
d i o x y d  ' b e h a n d e l t  we rden .  E i n e  solche  B l e i c h u n g  is t  
zwar  e in facher ,  a b e t  sie e r fo lg t  vie l  l a n g s a m e r  u n d  u n t e r  
e t w a s  g r6Bere r  A b b a u g e f a h r .  

Be i  de r  Einwirkung yon Chlordioxyd au[ P/lanzen- 
materialien zur  E n t f e r n u n g  yon  Lign in ,  G e r b s t o f f e n  etc .  
w e r d e n  die P e k t i n s t o f f e  w e i t g e h e n d  geschon t .  Be i  i toch 
n i c h t  a b g e s c h l o s s e n e n  U n t e r s u c h u n g e n  f iber  die Ver -  
a n k e r u n g  de r  P e k t i n s t o f f e  im p f t a n z l i c h e n  G e w e b e  h a t  
s ich C h l o r d i o x y d  als  r e c h t  b r a u c h b a r  e rwiesen .  

S .  PALLMANN u n d  H, DEUEL 

A g r i k u l t u r c h e m .  I n s t i t u t  d e r  E i d g . T e c h n .  H o c h s c h u l e ,  
Zi i r ich,  d e n  4. Mai  1945. 

Konfigurat ion des  D i g i t o x i g e n i n s  1 

D i g i t o x i g e n i n  (II) ,  d a s  A g l y k o n  des  D i g i t o x i n s  (I) 
sowie a n d e r e r  ~, te l l s  t h e r a p e u t i s c h  wich t ige r ,  he rz -  
w i r k s a m e r  D ig i t a t i sg lykos ide  ~ w u r d e  n a c h  e ine r  M e t h o d e  
a b g e b a u t ,  die s ich f r t ihe r  b e i m  D i g o x i g e n i n  bew~thr t  
h a t  4 u n d  die wi t  e t w a s  v e r b e s s e r n  k o n n t e n .  W i r e r -  

--CO 

COOR' 

 o)W4 
H H 

I (R =Tridigitoxosidorest) III  (R = R' = H) 
= Digitoxin IV (R = H; R' = CHs) 

II (R = H) = Digitoxigenin V (R = Acetyl; R' = CH3) 

h i e l t e n  3f l -Oxy-~i t io-cholans~ure  ( I I I ) ,  die in F o r m  y o n  
D e r i v a t e n  ( IV u n d  V) m i t  a u t h e n t i s c h e m  M a t e r i a l  ver -  
g l i chen  u n d  s icher  i den t i f i z i e r t  wurde .  D i g i t o x i g e n i n  
(II) b e s i t z t  d e m n a c h  in 3 - S t e l l u n g  n i ch t ,  wie b i s h e r  
a n g e n o m m e n  w u r d e  ~,n, ~-, s o n d e r n  f l -Konf igu ra t i on .  
Dies  is t  u m  so au f fa l l euder ,  als das  in  t ier  g l e i chen  
P f l anze  (Digi ta l i s  l a n a t a )  v o r k o m m e n d e  D igox igen in  7, 8 
e in  3 ~ - O x y d e r i v a t  dars te l l t4 ,  9 

F. HUNZIKER u n d  T. REICHSTEIN 

P h a r m a z e u t i s c h e  A n s t a l t '  de r  Univers i tg . t ,  Basel ,  d en  
12. Mai 1945. 

1 Die ausfiihrliche Publikation erscheint in den Helv. Chim. Acta. 
2 Zum Beispiel Digilanid A (aus Digitalis lanata), A. STOLE, 

W. KaEIS, Helv. Chim. Acta 16, 1049 (1983) und PurpureagtykosidA 
(aus Digitalis purpurea), A. SrOLL, W. KREIS, Helv. Chim. Aeta 18, 
120 (1935), vgl, 16, 1390 (1933). 

a Glykoside des Digitoxigenins kommen nieht nut in DigitaIis- 
arten vor, vgl. SOMALIN (aus Adenium somalense), M. HARTMASN, 
E. SCHLITTL~R, Helv. Chim. Aeta 23, 548 (1940). 

4 M. STErnER, T. REmHSTEtN, Heir. Chim. Aeta 21, 835 (1938). 
5 R. TSCr~ESCHE, Ber. Deutsch. Chem. Ges. 69, 2368 (1936). 
6 R. TSCHESetfE, K. BOHLE, Ber. Deutseh. Chem. Gcs. 69, 2443 

(1936). 
7 S. SMITH, J. Chem. Soc. London (19,30) 508, 2478; (1936) 1305. 
8 A. STOLL, W. KREIS, He|v. Chim. Acta 16, 1390 (1933); 17, 

592 (1934). 
o H. L. MASOn, W.M. HOEHN, J. Amer. Chem. Soc. 60, 2824 

{1938); 61, 1614 (1939); vgl. auch V. WENsER, T. RElcHSTEXN, 
Helv. Chim. Acta 27, 965 (1944). 


