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Wir méchten diese Arbeit nicht schliefen, ohme den Leitern der
J. D. Riedel, A.-G., Berlin, und der Chem. Fabrik J. Schmitz & Co.,
Diisseldorf, fiir die sehr reichliche Uberlassung wertvollen Materials, ohne
das wir unsere mehrfach zur Kontrolle wiederholten, zahlreichen Ver-
suche kaum hitten durchfiihren kénnen, auch an dieser Stelle unseren
herzlichsten Dank zu sagen.

820, A. Windaus und G. Bandte: Uber Digitalinum verum.
fAus d. Allgem. chem. Univ.-Laboratorium Gottingen.]
(Eingegangen am 318. Juli 1923.)

In seiner Arbeit iiber das Periplocin hat E. Lehmann?) bereits
darauf hingewiesen, dal viele Glucoside, die pharmakologisch zur Digitalis-
Gruppe gehoren, chemisch miteinander nahe verwandt zu sein scheinen.
Er schreibt: »Mehr Interesse hieten fiir uns die Glucoside, die aus einigen
Apocyneen und aus der Digitalis purpurea ausgeschieden werden, wie z.B.
QOuabain, Strophantin und Digitalin, welche sowohl in ihren pharmako-
dynamischen als auch chemischen Eigenschaften in vieler Hinsicht eine
auffallende Analogie mit dem Periplocin darbieten.« Aus der Arbeit von
A. Windaus und L. Hermanns iiber Cymarin?) seien die folgenden
Sitze wiedergegeben: »Die zuckerfreien Spaltstiicke des Antiarins and
Digitoxins sind Oxylactone, wie Cymarigenin, und haben Formeln, die der-
jenigen des Cymarigenins nahe stehen; so ist Antiarigenin C, H,30;, Di-
gitoxigenin Cy3Hy 0,8), Digitaligenin C,yHy O35, und Strophantidin (Cymari-
genin) Cy3H,e054). Es scheint, daf diese zuckerfreien Spaltstiicke ein sehr
Ahnliches Kohlenstoffskelett besitzen, das bei den einzelnen Verbindungen
nuar in verschieden hohem Grade mit Sauerstoff beladen ist. Es tritt also
bei den gut untersuchten Herzgiften des Pflanzenreiches eine unerwartet
nahe Verwandtschaft zutage. Schliefilich sei erwihnt, dafl sich auch zwi-
schen dem Cymarigenin und einem Herzgift des Tierreiches, dem Kréten-
gift, gewisse, wenn auch weniger nahe Beziehungen ergebens). Bufotalin
und Cymarigenin sind beide Oxy-lactone und geben in derselben Weise die
Cholestol-Probe.« Uber die Natur des Kritengiftes haben die letzten Ar-
beiten Wielands®) weitgehende Klirung gebracht. Es zeigte sich, daB
dem eigentlichen Giftstoff, dem Bufotoxin, die Formel C, H;, O, N, zu-
kommt. Schon beim Kochen mit verd. Salzsiure wird aus dem Bufotoxin
der Kern des Molekiils als Bufotalien, Cy Hy, 05 herausgespalten. Aufler
Wasser und Essigsdure entsteht dabei Suberyl-arginin. Die Spaltungs-
gleichung formuliert Wieland folgendermaBen:

CepHe2 043Ny — CyHy30 0, -+ Cyy He 05 Ny 4 CH; . COOH +- H,0.

1) Ar. 285, 157 [1897] 2) B. 48, 991 [1915].

3) Nach neuen Untersuchungen von Cloetta (A Pth. 88 (43 [1920) soll dem
Digitoxigenin die Formel Cy HyuqO, zukommen.

4y Nach Jacobs und Heidelberger besitzl Strophantidin die lFormet
Cgq Hyp Og (J. Biol. Ciem. 54, 253 {1922]).

5) Die Beziehungen zwischen den charakterislischen Bestandteilen der pflanzlichen
Herzgifte und des Kroétengiftes haben sich seither als viel enger herausgesteilt, als
damals vermutet wurde. Statt der zuerst angenommenen Formel C,g Hyy O,y fir Bufo-
talien ist inzwischen die Formel Cy Hy, 05 bewiesen worden,

6) Sitzungsberichte d. Bayerisch. Akadem. d. Wissenschaften 1920, 329 und B. 55,
1789 [1922].
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Wéahrend hei den Herzgiften des Pflanzenreiches die Zucker als Paar-
linge auftreten, finden wir beim Krotengift Suberyl-arginin und Essigsiure.
Das Bufotalien enthilt vier Doppelbindungen und geht bei der katalytischen
Hydrierung in das Bufotalan, C,, H,;0;, iiber; zwel seiner Sauerstoffatome
gehdren einem Lactonringe an, ein drittes findet 'sich in einer tertidren
Alkoholgruppe. Das Bufotalan enthilt acht Atome Wasserstoff weniger als
ein gesittigtes Lacton der Paraffin-Reihe mit 24 Kohlenstoffatomen. Dieses
Minus gegeniiber dem entsprechenden Paraffinderivat kann nur durch vier
Ringschlisse im Molekiil bedingt sein; das Bufotalan enthilt also ein System
von vier hydrierten Ringen genau wie das Cholesterin und die Gallen-
siiuren. Es liegt daher nahe, anzanehmen, dafl das Krétengift mit dem
Cholesterin und den Gallensiuren chemisch verwandt ist. Wieland hat
die Vermutung ausgesprochen, daB das Bufotalan das Lacton einer Dioxy-
cholansiure sei, deren eine Hydroxylgruppe die y-Stellung zum Carboxyl
einnehme.

Wenn Wielands Vermutung zutrifft, daB das Krotengift ein Abbau-
produkt des Cholesterins ist, liegt die Annahme sehr nahe, dal sich die
pflanzlichen Herzgifte der Digitalisgruppe von den pflanzlichen Sterinen
herleiten lassen. Diese Hypothese bedarf aber weiterer Stiitzen. Wir
haben uns darum entschlossen, eine systematische Untersuchung der pflanz-
lichen Herzgifte und der Phytosterine zu beginnen; wir wollen zunichst
versuchen, die chemische Verwandtschaft zwischen den ein-
zelnen Herzgiften klarzulegen und zu diesem Zweck die Formeln der
einzelnen »Genine« mdglichst einwandfrei feststellen; in diesen Geninen,
die ungesittigte Oxy- und Oxo-lactone darstellen, wollen wir die Doppel-
bindungen hydrieren und die Sauerstoffatome mit Ausnahme derjenigen der
Lactongruppe durch Wasserstoff ersetzen; die so gebildeten gesittigten
Lactone mit aur noch zwei Atomen Sauerstoff wollen wir untereinander
vergleichen und priifen, ob wir aaf identische, isomere und homologe Ver-
bindungen stoBen.

Die Durchfiibrung dieses Planes bereitet uns sehr viele Schwierigkeiten,
vor allem ist die Beschaffung der nétigen Ausgangsmaterialien iniihsam
und kostspielig. Bisher haben wir die Untersuchung nur mit Strophan-
tidin und Digitalinum verum vorgenommen und haben die Bearbei-
tung des Periplocins, des Ouabains, des Digitoxins, des Anti-
arins und des Scillains zuriickgestellt. In der vorliegenden Arbeit schil-
dern wir ,unsere Versuche mit Digitalinum verum?).

7) Die Hauptmenge des »Digitalinum verumc« hat uns Hr. Prof, Kiliani
lberlassen, ebenso eine Anzahl der von ihm bereiteten Derivate. Wir sagen ihm
hierfir unsern allerbesten Dank. Eine gewisse Menge Digitalinum verum haben wir
aus dem Digitalinum purum germanicum von E. Merck nach den An-
gaben von Kiliani dargestellt. Endlich haben wir 17 kg Digitalis-Samen anf Digi-
talinum verum verarbeitet und hierbei etwa 22g wirklich reines Digitalinum verum
erhalten. Die Ausbeunte ist also gering und hat uns sehr enttiuscht, da nach Straub,
Ar. exper. Pharmakol. 80, 55 [1916), das Digitalinum verum »in groBer Ausbeutex aus
den Samen gewonnen werden kann. Ubrigens erwahnt Straub (Minch. med. Wochen-
schrift 1917, Nr. 16, S,514), daB das Digitalinum purum germanicum »eine Mischung
von elwa gleichen Teilen Digitalinum verum und Digitonin« sei. Der Gehalt an
Digitalinum verum im Digitalinum germanicum ist immer gering; in dem von uns
untersuchten Material 39/, nach Kiliani, Ar. 238, 308 [1895], hochstens 5.39/,,
in unserem Material waren 279/, Digitonin und Gitonin vorhanden, die iibrigen



Unsere Kenntnisse iiber das »Digitalinum verum« verdanken wir
fast ausschlieBlich den Arbeiten Kilianis®). [Er hat ihm die Formel
CysH,; 044 oder CaoHyg 0y, erteilt und die Spaltung des Glykosides studiert,
die nach folgender Gleichung erfolgen soll:

C35 H56 014 = C22H30 03 + CG }112 06 "'i_ C7 H14 05
oder C3sHpg 054 = CpsHyp O34 CoHyo Os+ C7H,y, 05 9)-
Digitaligenin Glucose Digitalose

Das zuckerfreie Spaltstiick, das Digitaligenin, fiir das Kiliani die
Formel Cy3Hs, 04 vorzieht, liefert ein Monoformylderivat und ein Acetyl-
derivat; es enthiilt also eine Hydroxylgruppe. Bei der Oxydation
mit Chromsiure soll das Digitaligenin drei Atome Kohlenstoff abspalten
und in Toxigenon, C,5H, O, iibergehen, allerdings mit sehr schlechter
Ausbeute (hochstens 10 °/,)10).  Von' besonderer Wichtigkeit ist der
Befund, daB dieses Toxigenon auch durch Oxydation des Anhydro-
digitoxigenins entsteht1?). Die katalytische Hydrierung des
Digitaligenins mit kolloidalem Palladium in verd. methylalkoholischer
Losung fiihrt zu einem Wasserstoff-Additionsprodukt, fiir das Kiliani die
Formeln CyHz O, oder CuoHss0; aufstellt1?). Das Hydrierungsprodukt
liefert ein Acetylderivat und verhilt sich wie ein Lacton. Bei der Oxy-
dation mit Chromsiure gibt es einen neutralen Stoif und eine Siure,
denen die Formeln C;pHz500y0s und Cyy HycO; zugeschrieben werden.

Die far das »Hydro-digitaligenin« aufgestellte Formel enthalt drei Alome
Kohlenstoff weniger als Digitaligenin und ist, wie Kiliani selbst hervorhebt, aufier-
ordentlich uberraschend. Es erscheint uns ausgeschlossen, daB Digitaligenin, welches
wie seine Darstellung zeigt, gegeniiber warmer verd. Salzsiure bestdndig ist, in der
Kalte durch Wasserstoff, kolloidales Palladium und Methylalkohol in kleinere Bruch-
stiicke zerlegt wiirde. Tatsiachlich haben wir bei einer Wicderholung dieser Ver-
suche eine Spaltung nicht nachweisen kénnen. Die Analysen Kiliangis, die aus
den Kriegsjahren stammen, sind regelmiBig um einige Prozent zu niedrig; nach einer
Privatmitteilung war damals in seinem Institut der Gasdruck sehr gering und dber-
dies die Ausfithrung der Analysen wegen der Gassperre auf ganz bestimmte Stunden
beschrankt, was manchmal zu ibereiltem Arbeiten zwang, so dal wie gsich jetzt
zeigt, hochst wahrscheinlich eine gewisse Menge CO (statt CO,) entstand.

Bei der Wiederaufnahme der Arbeiten, zu der wir von Hrn. Profl
Kiliani veranlaBt wurden, haben wir uns zuniichst ein sehr reines
Digitaligenin dargestellt. Es schmolz nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren bei 211—212° (nach Kiliani 201-—202°), und krystallisierte aus
Alkohol in langen, weillen Nadeln. Nach den Analysen besitzt es wahr-
scheinlich die Formel C,yHy O; Die von Kiliani zuerst angegebenen13)
Analysenwerte passen ebenfalls auf diese Formel, wihrend die spiteren
Analysen, auf Grund deren Kiliani die Formel Cy;HgyQy (CosHygOs) auf-
stellte, durchschnittlich 19/, Kohlenstoff weniger ergaben. Das Genin lie-

700/, waren Digitalein und durch Cholesterin nicht fillbare Saponine. Wir
konnen also die alten Feststellungen Kilianis iber die Zusammensetzung des Digi-
talinum purum germanicum bestitigen.

%) siehe besonders A. 230, 250 [1892); B. 31, 2460 [1898]; Ar. 232, 26 [1914].

% Ar. 252, 31 [1914] betont Kiliani die Méglichkeit, daB noch ein dritter
Zucker beigemengt sei.

10y B. 31, 2461 [1898],

11y B. 31, 2459 [1898]; krystallographischer Identititsbeweis: B. 32, 2199 [18991.

12) B.51, 1635 [1918]. 18) Ar. 230, 255 [1892).
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ferle entsprechend Kilianis Angaben ein in prachtvollen Nadeln kry-
stallisierendes Monoacetylderivat vom Schmp. 208° (nach Kiliani
201-—2029), das mit Digitaligenin eine starke Schmelzpunktserniedrigung
ergab. Wir haben uns dann der Hydrierung des Digitaligenins
zugewandt und haben eine methylalkoholische Losung des Digitaligenins
mil Palladiummohr und Wasserstoff geschiittelt, bis die Absorption des
Wasserstoffs zu Ende war. Bei Anwendung reinster Materialien und guten
Katalysators zeigte der Verlauf der Hydrierung immer das gleiche, sehr
charakteristische Bild: Zuerst wurde der Wasserstoff sehr schnell ver-
braucht. Die Aufnahme entsprach der Absittiguing von zwei Doppelbin-
dungen und war nach 15Min. zu Ende. Die Aufnahme eines dritten Mol.
Wasserstoff ging viel langsamer vonstatten und war erst nach Stunden,
bei weniger wirksamem Katalysator nach Tagen, zu Ende. Der Gesamt-
verbrauch belrug slets 3 Mol. Wasserstoff auf 1 Mol. Digitaligenin. Aus
der methylalkoholischen Losung erhielien wir ein bei 186—187° schmelzen-
des, in feinen schuppenférmigen Krystallen sich abscheidendes Material.
Es besitzt die Forme! C, H3;s0; und soll Hexahydro-digitaligenin
heiffen. Es liefert cin Monoacetylderivat vom Schmp. 154—1559, das
man auch erhdll, wenn man an das Acetyl-digitaligenin 3 Mol
Wasserstoff addiert.

Das Hexahydro-digitaligenin ist ein gesiittigtes Oxy-lacton und besitzt
ein besonderes Interesse, weil es isomer ist mil dem Bufotalan von
H. Wieland; es mufl wie dieses vier hydrierte Ringe enthalten. Bei der
Oxydation mit Chromsiure-anhydrid verliert es zwei Atome Wasserstoff
und gibt das »Hexahydro-digitaligenons, ein prachtvoll krystalli-
sierendes Keton C,,Hy;s0; vom Schmp. 206—207°, das leicht durch ein
Oxim charakterisierbar ist. Die Alkoholgruppe des Hexahydro-digitaligenins
ist also sekundir, wihrend das Bufotalan eine tertilire Alkoholgruppe ent-
halten soll. Die Ketogruppe des Hexahydro-digitaligenons 148t sich sehr
glatt mnach Clemmensen reduzieren. Hierbei entsteht das Lacton
Coy Hys 0,5, es sehimilzt bel 168-—169#, 148t sich unzersetzt bei 14 mm Druck
destillieren und krystallisiert ausgezeichnet1¢). Es ist der Stoff, dessen
Bereitung im Plane unserer Arbeit lag.

Im Anschluf an die bisherigen Versuche beschreiben wir noch ein
partiell hydriertes Digitaligenin. Da, wie oben erwihnt, die
Geschwindigkeit der Hydrierung nach Aufnahme von 2Mol. Wasserstoff
betrdchtlich nachlifit, macht es keine Schwierigkeiten, das Tetrahydro-
digitaligenin als Zwischenprodukt zu fassen, wenn nan die Hydrierung nach
Aufnabme von 2 Mol. Wasserstoff unterbricht. Das Tetrahydro-digi-
taligenin besitzt die Formel C,,H;;0; und schmilzt bei 194¢; sein
Monoacetylderivat schmilzt bei 167--1680°. Eine Mikromolekular-
gewichts-Bestimmung lieferte die Werte 401 und 398 (ber. 372). Beim Er-
‘hitzen des Tetrahydro-digitaligenins mit alkohol. “/,-Kalilauge und Zuriick-
titrieren mit "/y;-Salzsdure landen wir das Aquivalentgewicht 370 und 377,
wihrend sich 372 berechnet.

Durch das Entgegenkommen von Hrn. Prol. Kiliani ist es uns moglich ge-
wesen, auch sein » Hydro-digitaligenin« zu untersuchen. Dieses Material jst

14y Mit Essigsiure-anhydrid und konz. Schwefelsiure gibt das Lacton keine
Farbenreaktion mehr, wihrend sich Digitaligenin unter denselben Bedingurigen tief
rothraun firbt.
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cin Gemisch von viel Telrahydro-digitaligenin und etwas Hexa-
hydro-digitaligenin. Durch Umkrystallisieren des Produktes, das zunichst bei
179—1820 schmolz, gelangten wir zu einer Verbindung vom Schmp. 1949, die mit unserem
Tetrahydro-digitaligenin - keine Schmelzpunkts-Erniedrigung zeigte und durch Auf-
nalime von 1 Mol. Wasserstoff in Hexahydro-digitaligenin berging. DaB in Kilianis
»Hydro-digitaligenin« aber auch etwas Hexahydroderivat vorhanden war, geht aus
den Resultaten der Oxydation mit Chromsiure-anhydrid hervor. Hierbei hat
Kiliani ‘in kleiner Ausbeule ein Keton vom Schmp.190—192° erhalten. Auch
hiervon haben wir eine Probe unlersuchen kénnen und festgestellt, daB es durch Um-
krystallisieren auf den Schmp. 206—207° gebracht werden kann und sich nunmehr
identisch erweist mit dem Hexahydro-digitialigenon, C, H,s04 das in fast
quantitativer Ausheute aus IHexahydro-digilaligenin entsteht.

Aus unserer Arbeit ergibt sich fiir das Digitaligenin, daB es die
Formel Cy H; 05 besitzt, - dreifach ungesiittigt ist, und wvier hydrierte
Ringe enthilt. Seine drei Sauerstoffatome stehen in einer Lactongruppe
und in einer sekundiren Alkoholgruppe.

Ausgangsmaterial.

Die feingemahlenen, mit Ather erschiépfend extrahierten Samen aus
Digitalis purpurea (17kg) wurden mit absol. Alkohol extrahiert; die
konz. alkoholischen Losungen wurden mit trocknem Ather versetzt, so
lange ein deutlicher Niederschlag entstand. Die Fillungen wurden mehr-
mals wiederholt, die Niederschlige auf Digitonin und Gitonin ver-
arbeitet. Die alkoholisch-itherischen Losungen wurden auf ein kleines
Volumen eingedampft und nach den von Kiliani gegebenen Vorschriften
auf Digitalinum verum verarbeitet.

Digitaligenin.

Das reine Digitalinum verum wurde nach den Angaben Kilianis?!s)
gespalten und das gebildete Digitaligenin wiederholt unter Zusatz von ein
wenig Blutkohle aus verd. Methylalkohol umkrystallisiert. Das schon weit
gereinigte Material wurde schlieflich noch aus absol. Methylalkohol um-
krystallisiert. Das reine Digitaligenin krystallisiert in prachtvollen Nadeln,
die bei 211-—212° unter Briunung schmelzen; es erleidet beim Trocknen
im Vakuum bei 100° keinen Gewichtsverlust.

3.902 mg Sbst.: 11,160 mg CO,, 3.09 mg H,0.

Cy H;, 05 Ber. C 78.21, H 876. Gef. C 78,02, H 8.86.

Dic erste von Kiliani veroffentlichte Analyse!6) ergab 78.460/, C und 8.95¢/, H
und stimmt gut auf die Formel C,  Hg, O;. Seine spateren Analysen gaben 77.74, 76.90,
77.75 und 76.73°/, C und 65, 8.45, 8.81 und 8.72°/, H und fibrten zur Aufstellung
der Formei CyyHg,Og, die 77.19°/, C und 8.779/, H verlangt.

Acetyl-digitaligenin: Der nach Kilianis Angaben bereitete Esler kry-
stallisierte aus Alkohol in langen Nadelbiischelu und schmolz bei 20890 (nach Kiliani
201—-202 9).

4064 mg Sbst.: 11.270mg CO,, 3.05mg H,0.

Cog Hyq Oy, Ber. C 76,05, H 835. Gef. C 75.65, H 8.39.

Hexahydro-digitaligenin.
1g Digitaligenin wurde in 50 ccm Methylalkohol gelést und mit Palla-
diummohr in einer Wasserstoff-Atmosphire bis zur Sittigung geschiittelt.

15) Ar. 252, 30 (1914]. 16) Jot. cil.
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Berechnet auf 3 Doppelbin-

Absorbierte cem dungen fir CyHj,0; bei 18°

Angew. Substanzimenge

Waeserstoff und 750 mm
lg 195 cem 195 cem
lg 200 cem 195 cem
112 g 230 ccm 219 cem
142¢g 280 ccm 273 cem

Die Messungen beweisen also, da drei Doppelbindungen im Digitali-
genin abgesiltigt worden sind. Zur Isolierung des MHydrierungsproduktes
verfuhren wir folgendermafBen: Das Palladium wurde abfiltriert, die Losung
auf die Hilfte eingedampft; beim Abkiiblen schied sich dann das Hexahydro-
digilaligenin in feinen, schillernden Blittchen aus. Beim Einengen der
Mutterlaugen gelang es, noch eine zweite Krystallisation zu erzielen. Durch
Umkrystallisieren aus Methylalkohol oder Essigester erhielten wir schliel}-
lich ein bei 186—187° schmelzendes Produkt; es veriinderte beim Trocknen
im Vakuum bei 100° sein Gewicht nicht, enthielt also kein Krystallwasser.

3.889 mg Sbst.: 10.925mg CO,, 3.50 mg H,0.

Coq Hge O;. Ber. G 76,95 H 1023, Gef. C 76.64, H 10.07.

Das gleiche Produkt wurde auch durch Hydrierung des Tetrahydro-
digitaligenins erhalten (s. unten).

Acetyl-hexahydro-digitaligenin: Das hydrierle Produkt wurde in der
iblichen Weise mit Essigsdure-anhydrid und wasserfreiem Natriumacctat acetyliert;
das Reaktionsprodukt wurde auf dem Wasserbade getrocknet und aus Alkohol um-
krystallisiert und so in langen rhombischen Krystallen vom Schmp. 154—1559 erhalten.

3.614 mg Sbst.: 9.900 mg CO,, 3.16 mg H,0.

CogHepO, Ber. C 7495, H 968. Gef. C 7473, H 9.78.

Das gleiche Acetylprodukt erhielten wir auch durch erschéopiende Hydrierung
des Acetyl-digitaligenins.

Hexahydro-digitaligenon.

Das Hexahydro-digitaligenin wurde in iberschiissigem kalten
Eisessig gelost; zu dieser Losung fiigten wir langsam und unter Kihlung
eine Oxydationsmischung, die aus 5ccm Eisessig, 5ccm 2-n. Schwefelsiure
und 0.5g Chromsidure-anhydrid bestand. Die Oxydation verlief zu-
ndchst rasch, spiter langsamer und schien nach etwa 2 Stdn. beendigt. Es
wurde dann noch ein sehr geringer Uberschuf der Oxydationsmischung
hinzugefiigt und iber Nacht stehen gelassen. Am anderen Morgen wurde
allmihlich Wasser zugegeben; es schied sich dann ein fein krystallinisches,
weifles Pulver ab, das abfiltriert und mit Wasser ausgewaschen wurde.
Dieses Rohprodukt wurde in Ather gelost und durch vorsichtiges Behandeln
mit sehr verd. Kalilauge von sauren Produkten befreit. Der nach dem Ab-
dunsten des Athers hinterbleibende Riickstand wurde aus Methylalkohol
umkrystallisiert und lieferte feine Nadeln, die bei 205—207° schmolzen.

3454 mg Sbst.: 9.765mg CO, 288 mg H,0.

Co Hgg Oy Ber. C 77.36, H 9.74. Gel. C 77.13, H 9.33.

Einc Probe des von Kiliani beschriebenen Ketons, die bei 190—192% schmolz,
wurde so oft umkrystallisiert, bis der Schmp. bei 205—2060 konstant wurde. Dieses
Material gab mit dem Hexahydro-digitaligenon keine Schmelzpunktserniedrigung.

Das Oxim des Ketons, in der iblichen Weise bereitet, krystallisierte in
schonen Nadeln, und schmolz wie das Keton selbst bei 205—2060; der Misch-Schinelz-
punkt von Keton und Oxim lag dagegen zwischen 175—180°,

2,156 mg Sbst.: 0.078ccm N (210, 726 mm).

CouHy7 04N, Ber. N 362, Gel. N 401,
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Lacton CyHys0,.

Das Keton wurde in Eisessig gelost und die Lésung mit Zink-
amalgam unter Zutropfen von konz. Salzsiiure 8Stdn. unter RiickiluB
lebhafi gekocht. Die heille Losung wurde dann vom unverbrauchten Zink
abfiflriert und nach Zugabe von viel Wasser ausgedthert. Die itherische
Losung wurde durch Ausschiitteln mit verd. Kalilauge von geldster Lssig-
siure befreit, mit Wasser gewaschen, getrocknet und auf ein kleines
Volumen eingedampft. Aus der konz. itherischen Losung krystallisierte
das Lacton in rosettenfdrmigen Nadelbiischeln aus; durch Umkrystallisieren
aus Methylalkoho!l erhielten wir lange, seidenglinzende Nadeln vom Schmp.
168—1699.

3151 mg Sbst.: 9.30mg CO,, 29! mg H,0.

CouHgg 0, Ber. C 8038 H 10.69. Gef. C 80.52, H 10.33.

Beim Destillieren im Vakuum geht das Reduktionsprodukt als dickflassiges OL

aber, das im Retortenhals sofort erstarrt.

Tetrahydro-digitaligenin.

Zur Darstellune dieser Verbindung verfuhren wir ebenso wie zur Dar-
stellung des Hexahydro-digitaligenins; nur wurde die Hydrierung nach Auf-
nahme der fiir zwei Doppelbindungen berechneten Menge Wasserstoff unter-
brochen. Aus der eingeengten Loésung schied sich der Stoff in sehr langen
Krystallnadeln aus. Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Methylalkohol,
Athylalkohol oder Essigester erhielten wir ein Produkt, das scharf bei 194°
schmolz. Ein mit dem hier beschriebenen identisches Produkt konnten wir
erhalten, als wir ein von Kiliani zur Verfiigung gestelltes sHydro-
digitaligenine vom Schmp. 184—186° mehrmals aus Essigester um-
krystallisierten. Die Behauptung, daf dies Material lufttrocken Krystall-
wasser enthalte, haben wir nicht bestitigen kénnen.

4214 mg Sbst.: 11.915mg CO,, 3.60mg H,0.

Cg Hys 05 Ber, C 7737, H 9.74. Gef, C 77.14, H 9.36.

Aquivalentgewicht: Die Substanz wurde in einer Wassersioff-Atmosphare
11/, Stdn. mit 0.1-n. alkohol. Kalilauge unter RiickfluB auf dem Wasserbade erwirmt;
nach dem Erkallen wurde die aberschiissige 7/,,-Kalilauge mit 7/, -Salzsdure zurick-
titriert.

0.1459 g Sbst. verbrauchten 3.90 ccm 7/ ,-Lauge. — 0.3355g Sbst. verbrauchlen
9.12 cem #/,4-Lauge.

Aquivalentgewicht Coi Hyg 05,  Ber. 372,  Gel. 374, 367,

Molckulargewichts-Bestimmung in Campher nach Rastl: i0L.0mg
Campher, 22.8mg Sbst. E =225 und 22.80.

Ber. M 372, Gef. M 401, 398.

Acetyl-tetrahydro-digitaligenin: Bei der Darstellung erwies es sich
als vorteilhaft, das Tetrahydro-digitaligenin nur auf dem Wasserbade mit
Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat zu erwarmen, da bei lingerem
Kochen 1nit freier Flamme Verharzung eintritt. Das mehrfach umkrystallisierie
Rohprodukt schmolz schlieBlich konstant bei 167—168° und krystallisierte in feinen
Nadeln. Es ist augenscheinlich identisch mit Kilianis Acetylprodukt vom
Schmp. 1659,





