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Wir mikhlen d i e s  Arbsit nicht schliden, den Leitern der 
J. D. R i e d e l ,  A.-C;., Berlin, nnd der Chem. Fabrik J. S c h m i t z  & Co.. 
Diisseldorf, fur die sehr reichliche Uberlassung wertvollen Materials, ohne 
das wir unsere mehrfach zur Kontrolle widerholten, zahlreichen Vez- 
sucbe kaum hatten durchfuhren konnen, auch an dieser Stelle unseren 
herzlichsten Dank zu sagen. 

320. A. Windaus und 0. Bandte: Wber Digitalinurn verum. 

(Eingegangen am 98 Juli 1923.) 
In seiner Arbeit uber das P e r i p l o c i n  hat E. L e h m a n n l )  bereits 

darauf hingewiesen, daS viele Glucoside, die pharmakobgisch zur Digitalis- 
Gruppe gehoren, chemisch miteinander nahe verwandt z u  sein scheinen. 
Er schrezbt: xMehr Interesse bieten fur uns die Glucoside, die aus einigen 
Apocynqen und aus der Digitalis purpurea ausgeschieden werden, wie z.  H. 
Ouabain, 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. W i n d a u s  und L. H e r m a n n s  iiber C y m a r i n z )  seien die folgenden 
Satze wiedergegeben: ))Die zuckerfreien Spaltstucke des Sntiarins und 
Digitoxins sind Oxylactone, wie Cymarigenin, und haben Formeln, die der- 
jenigen des Cymarigenins nahe stehen; so ist Antiarigenin C2,H,, O.-,, Di- 
gitoxigenin Czz H32 0, a), Digitaligenin CZ2 H,, 03, und Strophantidin (Cymdri 
genin) Cz3H3o 0, Es scheint, da13 diese zuckerfreien Spaltstucke ein sehr 
lhnliches Kohlenstoffskelett besitzen, das bei den einzelnen Verbindungen 
iiur in verschieden hohem Grade mit Sauerstoff beladen ist. Es tritt also 
hei den gut untersuchten Herzgiften des Pflanzenreiches eine unerwartet 
nnhe Verwandtschaft zutage. SchlieDlich sei erwahnt, daS sich auch zwi- 
schen dem C y m a r  i g e n i  n und einem Herzgift des Tierreiches, dem Kroten- 
gift, gewisse, wenn auch weniger nahe Beziehungen ergeben 6) .  R u f o t a 1 i 11 

m d  Cymarigenin sind beide Oxy-lactone und geben in derselben Weise die 
Cholestol-Probe.(( Bber die Natur des Krotengiftes haben die letzten Ar- 
beiten W i e 1 a n d s 6 )  weitgehende IClLrung gebracht. Es zeigte sich, daB 
dctn eigentlichen Giftstoff, dem B u f o t o  x i n ,  die Formel C,, H,, 011 N, z u  - 
kommt. Schon beim Kfochen mit verd. Salzsaure wird aus dem Bufotoxirr 
der Kern des Molekuls als E u f o t a l i e n ,  CZ4H3,,03, herausgespalten. AuBer 
Wasser wid Essigsaure entsteht dabei S u b e r y 1 -a  r g i n i n .  Die Spaltungs- 
gleichung formuliert W i e 1 a n d  folgendermaBen : 

[ A m  d. Allgem. chem. Univ -Lnboratorium Gbttingen.] 

c," He2 0 1 1  N, 3 C,, €I;, 0 3  -1 C,, Hz, 0, Nr + CH3. COOH -1- 1320. 

1) Ar 238, 157 [1897]. 2) R 48, 991 j1915J. 
3, Nach neuen Untersuchungen von C l o e t  t a  (A Pth. 88, 113 [1920]) 3011 detn 

U i g i t o x I g D n i n  die Formel C,, H,, 0, zukommen 
&) Nach J a c o b s  und H e i d e l b e r g e r  besitzl S t r o p h a n t i d i n  die I'orincl 

C,, H,, 0, (J. Biol. Chem. 54, 253 j19221). 
5, Die Beziehungen zwischen den charakterislisclwn Bestand teilen der pllanzlicheu 

IIerzgiflc und des Krotengiftes haben sich seither als vie1 cnger herausgestellt, als 
damals vermutet wurde Statt der zucrst angenommcnen Forinel C , ,  H,oOZ fiir R u t  o - 
t a 1 i e n ist iuzwischen die F o r m e  1 C,, H,, 0, bewiesen worden 

6) Sitzungsbcrichtc d Baperiscb. Akadcm. d. Wissenschaftcn 1920, 3320 iind 13 55, 
1789 [1922] 



Wghrend bei den Herzgiften des Pflanzenreiches die Zucker als !'anr-. 
lingc auftreten, finden wir beiin Krotengift Suberyl-arginin und Essigsaure. 
D ~ L S  Eufotalien enthglt vier Doppelbindungen nnd geht bei der katalytischen 
Hydrierung in das Bufotalan, Cg, HZR Os, uber; zwei seiner Sauerstoffatome 
gehoren einem Lactonringe an, ein drittes findet sich in einer tertiaren 
Allioholgruppe. Das Bufotalan enthalt acht Atome Wasserstoff weniger als 
eiri gesiittiytes Lacton der Paraffin-Reihe mit 24 Kohlenstoffatomen. Dieses 
Minus gegeniiber dem entsprechenden Paraffiriderivat kann nur dusch vier 
Ringsehliisse im Mo1,ekul bedingt sein; das Bufotalan enthalt also eiii System 
von vier hydrierten Ringen genau wie das C h o l e s t e r i n  und die G a l l e n -  
s i i u r e n .  Es liegt daher nahe, anzunehmen, daO das lirotengift rnit dem 
Cholesterin und den Gallensauren chemisch verwandt ist. W i e 1 a n  d hat 
die Vermutung nusgesprochen, daB das Bufotalan das Lacton einer Dioxy- 
cholansiiure sei, tleren eine Hydrosylgruppe die y-Stellung zum Carbosyl 
einnehme. 

Wenn W i e 1 a n  d s Vermutung zutrifft, daB das Iirotengift ein Abbau- 
produkt des Cholesterins ist, liegt die Annahme sehr nahe, daB sich die 
pflanzlichen Herzgifte der Digitalisgruppe von den pflanzlichen S t e r i n e n  
herleiten lassen. Diese Hypothese bedarf aber weiterer Stiit.zen. Wir 
haben nns darum entschlossen, eine systematische Untersuchung der pflanz- 
lic,hen Herzgifte und der Phytosterine zu  beginnen; wir wollen zunLchst 
vcrsuchen, die c h e m i s c h e  V e r w a ' n d t s c h a f t  z , w i s c h e n  d e n  e i n -  
e e In e n H e r z g i f t  e n klarzulegen und zu  diesem Zweck die Formeln der 
einzelnen aG e n  i n ecc moglichst einwandfrei feststellen; in diesen Geninen, 
die ungesattigte Oxy- und 0x0-lactone darstellen, wollen wir die Doppel- 
bindungen hydrieren iind die Sauerstoffatome rnit Ausnahme derjenigen der 
Lnctongruppe durch Wasserstoff ersetzen; die so gebildeten gesattigten 
Lnctone rnit aur  noch zwei Atomen Sauerstoff wollen wir untereinander 
vergleichen und priifen, ob wir auf identische, isoinere und homologe Ver- 
bindungen stol3en. 

Die Durchfuhrung dieses Planes bereitet uns sehr viele Schwieriglceiten, 
vor allem ist die Beschaffung der notigen Ausgangsmaterialien miihsam 
and kostspielig. Bisher haben wir die Untersuchung nur rnit S t r o p h a n  - 
t i d i n  und D i g i t a l i n u m  v e r u m  vorgenonimeri und haben die Bearbei- 
tung cles P e r i p l o c i n s ,  des O u a b a i n s ,  des D i g i t o x i n s ,  des A n t i -  
il r i n s und des S c i 1 1 a i n s zuriickgestellt. In der vorliegenden Arbeit schil- 
dcrri wir ,unsere Versuche mit Digitalinum veruni'). 

') Dio Hauptmenge des )) D i g  i t :i 1 i n  u m v e  r u m (( hat uns Hr. Prof. K i  1 i a n  i 
uberlassen, ebenso eine Anzahl der von ihm bereiteten Derivate. U'ir sageii ihni 
hierfiir unsern allerbesten Dank. Eine gewisse Menge Digitalinum verurn haben wir 
nus dem D i g i t a l i n u m  p u r u m  g e r m a n i c u m  von E. M e r c k  nacli den An- 
gnben von K i I i a n i dargestellt. Endlicli haben wir 17 kg Digitalis-Samen auf Digi- 
talinum veruin verarbeitet und hierbei etwa 22 g wirklich reines Digitalinum verum 
erhalten. Die Ausbeute ist also gering wid hat uns sehr enttauscht, da nacli S t r a u b , 
Ar. cxper. Pharniakol. 80, 55 [1916], das Digitalinum verum ))in g r o k r  Ausbeute(< aus 
den Samen gewonnen werden kann. Obrigens erw8hnt S t r a u b (Mihich. med. Wochen- 
schrift 1917, Nr. 16, S. 514), daR das Digitalinum purum grrmanicum ,cine Mischong 
von etwa gleichen Teilen Digitalinurn . verum und Digitonin<( sei. Der Gehalt an 
Digitalinurn vexum im Digitalinum germanicum ist iinmer gering; in dem von UIIS 

tintarsuchten Material 3 o/o, nach K i 1 i a n i ,  Ar. 235, 308 [1895], hdchstens 5.5 O/o, 

in unserem Material wnren 27 O/o D i g i t o n i n und G i t o n i n  vorhanden, die iibrigen, 



Iynsere lienntriisse iiber das vD i g i t a 1 i n u ni v e r u mcc verdanlcen wir 
Cast atxsschlie8lich den Arbeiten I< i 1 i a n  i s 8). Er hat ihm die Formel 
Cg5 1: )(I O,, oder CQ6 H58 014 erteilt und die Sgltltung des Glykosides stadiert, 
die nach folgender Gleichung erfolgen soll: 

C 3 5 H 5 6 0 1 4 =  c 2 Z H 3 0 0 ’ 3 +  csEI12O6-k C?H1405 

oder G6H5* O,, = C Z s H s t  0, + C,Hl,O6 + C, HI4 0, 
Digitaligenin Glucose Digitalom 

Das zuclierfreie Spaltstuck, das D i g i t a1 i g e n i n , fur das K i 1 i a n  i die 
Formel C,, HQO Os vorzieht, lilefert ein Monoformylderivat und ein Acetyl- 
derivat ; es enthalt also eine H y d r o x y 1 g r u p p e. Bei der Oxydation 
rnit Chromsaure soll das Digitalignin drei Atomc Kohlenstoff abspalkn 
und in ‘l‘oxigenon, C,, H,, 03, iibergehen, allerdings mit sehr schlechter 
Ausbeute (hochstens 10 o/o) 10). Von bewnderer Wichtigkeit ist der 
Befund, daS dieses Toxiglenon auch durch Oxydation des A n h y d r o -  
d i g i t o x i g e n i n s  entstehtll). Die k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  d e s  
D i g i t a 1 i g e n i n s mit kolloidalem Palladium in verd. methylalkoholischer 
Losung fuhrt zu einem Wassers~ff-Bdditilonsprodulrt, fur das Ki 1 i a n i  die 
Librmeln CI9 H,, 0, oder C,, H,, 0, aufstellt 12). Das Hydfierungsprodulct 
liefert ein Acetylderivat und vlerhalt sich wics ein Lacton. Bei dler O x y -  
d a t i o n  mit Chromsaure gibt es einen n e u t r a l e n  S t o f f  und eine SBure< ,  
denen die Formeln C19 H26(as)Os und C,, H,,O, zugeschriebea werdten. 

Die fur  das n H y d r o - d i g i t  a 1 i g e  n i n c aufgestellte Formel enthglt drei Alome 
Kohlenstoff weniger als Digitaligeflin nnd Est, wie K i 1 i a n  i selbst hervorhebt, xukr- 
ordentlich iiberraschend. Es erscbeint uns ausgeschlossen, daD Digitaligenin, welches 
wie seine Darstdung zeigt, gegenfiber warmer verd. Salzslure bestlndig ist, in der 
ICllte durch Wasserstoff, kolloidales Palladium und Methylalkohol in kleinere Bruch- 
stucke zerlegt wiirde. Tatslchlich haben wir bei einer Wiederholung dieser Ter- 
suche eine Spaltung nicht nachweisen k6nnen. Die Analysen K i l i a q i s ,  die a m  
den Kriegsjahren s t a m e n ,  sind regelrnll3ig urn einige Prozent zu niedrig; iiach einer 
Privatmitteilnng war damals in seinem Institut der Gasdruck sehr gering und tiber- 
dies die Ausffihrung der Analysen wegen der Gassperre auf ganz bestimmte Stunden 
heschriinkt, was manchmal zu Dbereiltem Arbeiten zwang, so da8 wie fiich jetzt 
zrigt, hbchst wahrscheinlich eine gewisse Menge CO (stat€ CO,) entstand. 

Bei der Wiederaufnahme der Arbeiten, zu der wir von Hrn. Prof. 
K i l i a n i  veranlal3t wurden, haben wir uns zunachst ein sehr rei 
I) i g i t a 1 i g e n i n dargestellt. Es schmolz nach mehrmaligem CTmkrystalli- 
sieren bei 211-2120 (nach I< i 1 i a n  i 201-2020), und krystallisierte atis 
Alkohol in langen, weiDen Nadeln. Nach den Analysen besitzt es wahr- 
scheinlich die Formel Cgp Hg2 03. Die von I< i 1 i a n  i zuerst angegebenen Is) 
Analysenwerte passen ebenfalls auf diese Formell, w a b n d  die spateren 
Analysen, auf Grund deren K i 1 i ani  die Formel C,, Hso Os ( CZs H,, 0,) auf- 
stel lk, durchsehnittlich 1 O/o Kohlenstoff weniger ergaben. Das Genin lie- 

70 o/o  waren D i g i t a 1 e i n und durch Cholesterin nicht fallbare S a p o n i n  e. Wir 
kdiinen also die alten Feststellungen K i  1 ian is  Dber die Zusammensetzung des Uigi- 
talinum purum germanicum bestktigen. 

8) siehe besonders A. 230, 250 [1892]; B. 31, 2460 [1898]; Ar. 252, 26 ;19t1]. 
9) Ar. 252, 31 [1914] betont K i l i a n i  die Mdglichkeit, daB noch ein dritter 

Zucker beigemengt sei. 
lo) B. 31, 2461 [1898]. 
11) B. 31, 2459 [1898]; krystallographischer Identitltsbewcis: B. 32, 2193 L1899’. 
12) B. 51, 1635 [1918]. 13) Ar. 230, 255 [1892]. 
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ferlu. entsprechend K i  1 i a n i s  Angaben sin in prachtvollen Nadeln kry- 
stallisiemndes Mono a c e  t y l d e  r i v a t vom Schmp. 2080 (nach K i  1 i a n  i 
201.-2080), das mit Digitaligenin eine starke Schmelzpunktserniedrigiing 
crgab. Wir haben iins dann der H y d r i e r u n g  d e s  D i g i t a l i g e n i n s  
zugewandt urid haben eine methylalkoholische Losung dles Digitaligenins 
mil. Palladiummohr und Wasserstoff geeschiittelt, bis di'e A hsorption d'ea 
Raseerstoffs zu Elide war. Bei Anwendung reinster Materialien und guten: 
Katalysators zeigte der Verlauf der Hydrierung immer das gleichse, sehr 
c'harakteristische Rild : Zuerst wurde der W.asserstoff sehr schnell ver- 
braucht. Die A ufnahme entsprach der Absattigung von zwei Doppclbin- 
dungen und war nach 15Min. zu Ende. Die Aufnahme leibes dsitten Mol. 
Wassserstoff ging vie1 langsamer vonstatten und war erst nach Stunden, 
bei weniger wirksameni Katalysator nach Tagen, zu Ende. Der Gesamt- 
verbranch betrug sl.ets 3 Mol. Wasserstoff auf 1. Mol. Digitaligenin. A u s  
der methylalkoholischen Losung erhielten wir e,in bei 186-1870 schrnelzen- 
des, in feinen schuppdormigen Krystallen sich abschseidendes Material. 
Es besitzt die Formel (:21H3S03 und soll H e x a h y d r o  - d i g i t a l i g e n i n  
heil3en. Es liefert ein M o n o a c e t y l d l e ' r i v a t  vom Schrnp. 154-155O, das 
man auch erhiill, wcnn man an d.as b r - e t y l  - d i g i t a l i g e n i n  3 M d .  
Wasserstoff addierl.. 

Das Hexahydro-digitali,~~nin ist ein gesattigt'es Oxy-lacton und besitzt 
@in Jjesonderes Intmesse, weil es isomer ist init diem B u f o  t a l a n  von 
H .  W i e l a n d ;  es mufi wie di'eses vier hydrierte Ringie >enthalten. Sei de,r 
0 x y d a t  i o n mit Chromsaure-anhydrid verliert es zwei Atome Wasslerstoff 
und gibt das ) ) H e x a h y d r o  - d i g i t a l i g e n o n c c ,  ein prachtvoll krystalli- 
siemnder Keton C,, H36 0, vom Schmp. 206-2070, das leicht durch ein 
0 x i, m charalrterisicrb,ar ist. Die Alkoholgruppe des Hexahydro-digitaliSenins 
isl also sekundiir, wahrend das Bufotalan eine tertiiire Alkoholgruppe' ent- 
halten soll. Die Ketogruppe des Hexahydro-digiealigeiions lafit sich sehr 
glatt nach C 1 e In m e  n s e n reduzieren. Hiorbei entsteht das L a c  t o n 
C.21HS80t,  es sehmilzl biei 168--169p, lSBt sich unzersetzt bei 14mm Druck 
destillieren und kryst.alIisiert ausgezeichnet 14) .  Es ist der Stoff? d.easen 
Bereitung im Plane unserer Rrbeit lag. 

Im An.schluB an die bisherigen Versuche heschrleiben wir noch ein 
p a r t i e l l  h y d r i c r t  L) i g i t  a 1 i g en  i 11. Da, wie oben erwahnt,, die 
Geschwindigkeit der Hydrierung nach Aufnahme von 2 Mol. Wasserstoff 
betrachtlich nachlafit, macht es keine Schwilerigkeiten, das Tetrahydro- 
digitalipnin als Zwischtnprodukt zu fassen, wenn man die Hydrienmg nach 
Aufnahme von 2 Mol. Wasserstoff unterbricht. Das  T e t r a h  y d r o - d i g i - 
t a 1 i g e n i n  besitzt die Formel C,, HS6 0:; und schniilzt bei 194"; sein 
M o n o a c e t y l d e r i v a t  schmilzt bei 167-1680. Eine Mikromoleliular- 
ge\?lichts-Blestimmung lieferte die Werk 401 rind 398 (bter. 372). Heini Er- 
hitzeri des Tetrahydrodigitaligenins mit alkohol. "/,,-Kalilauge m d  Zuriick- 
tifri'eren mil. "/l,-Salzs,5icm fanden wir das liqui,vabnt~~.ewicht 370 und 377, 
wiihrend sich 372 berechnet. 

Durcli das Entgegvnkoin~tien von Hrri. Prof. I< i 1 i a 11 i is1 es litis iiiiglich gc- 
nweti, aucli seio i) TI y t l  r o - tl i g i t a I i g c  11 i 11 (( zu untersuchen. Diescs )laterial jst 

14) hlit Essigsiiure-ailhydrid und ltoiiz Schwefclsaure gibt d a s  Lactou lceiue 
Farbenreaktion mehr, wihrend sich Digltaligenio linter deti~elhco Bediiiguiigcn tief 
rotln-aun firbt. 



cin G c n i i s c l i  v o n  v i e1  T ; e l r a h y d r o - d i g i l a l i g e i i i n  u n d  e t w a s  H e x a -  
I1 y d r o -d i g I t a 1 i g e n i n Durch Umkrystallisieren des Produktes, das zunrichst bei 
179-1820 schinolz, gelangten wir zu einer Verbindung vom Schmp. 1940, die mit unserem 
Tetrahydro-digitaligenin keine Schmelzpunkts-Erisdrigmg zeigte und durch Auf- 
nahme von 1 Mol. Wasserstoff in Hexahydrodgitaligenin iiberging. DaD in Ji i 1 i a n  is 
nHydro-digitaligenin(( aber auch atwas H'ekahydroderivat vorhandeii war, @it xus 
den Resultaten der 0 x j+,d a t io n mit ChromsBure-anhydrid hervor Hierbei hat 
li i 1 i a n i ' in kleiner Ausbeute ein K e t o n vom Schmp. 190-1920 erhalten. Auch 
liiervon haben wir eine Probe untersuchen koiinen und festgestellt, claD es durch Um- 
1ii.ystallisieren auf den Schmp 206-2070 gebracht werden kann und sich nunmehr 
idenlisch erweisl mil dcm H e  I( a h  y d  r o - d i g  i 1 a 1 i g  c n o 11, C,, H,, O,, tlas in fast 
quaiititntiver Audieute aus IIcxahydro-digitaligenin entsteht. 

Aus unserer Arbeit ergibt sich fur das D i g i t a l i g e n i n ,  daD es die 
F o r  m e 1 CZ4 €I,, O 3  besitzt, dreifach ungesiittigt ist, und vier hydrierte 
liinge enthalt. Seine drei Sauerstoffatome stelien in einer Lactongruppe 
wid in einer sekundaren Alkoholgrupprb. 

Ausg  a n g s m a t e r i a l  
Die feingemahlenen, mit Ather erschopfend extrahierten S a m  e n a u s 

D i g i t a I i s p u r p u r e a (17 kg) wurden mil absol. Alkohol extrahiert ; die 
konz. alkoholischen Losungen wurden mil trocknem Ather versetzt, so 
lange ein deutlicher Niederschlag entstand. Die Fallungen wurden mehr- 
rnals wiederholt, die Niederschliige auf D i g i t o  n i n und G i t o n i n ver- 
arbeitet. Die alkoholisch-atherischen Losungen wurden auf ein kleines 
Volumen cingedampft und nach den von K i I i a n  i gegebenen Vorschriftea 
auE D i g i t a l i n u m  v e r u m  verarbeikt. 

D i g i t  a l i  g e n  in .  
Das reine Digitalhum verum wurde nach den Angaben KiJianis16)  

gespalten und das gebildete Digitaligteniri wiederholt unter Zusatz von ein 
WenQ Blut'kohle aus verd. Methyldkohd umkrystallisiert. Das schon weit 
gereinig te Material wurde schliel3lich noch aus abwl. Methylalkohol um- 
krystallisiert. Das reine Digitaligenin krystallisilert in prachtvollen Nadeln, 
die bei 211-2120 unter Briiunung schmelzen; es crleidet beim Trocknen 
im Vakuum bei 1000 keinen Gewichtsverlust. 

3 902 mg Sbsl. 11.160 mg CO,, 3.09 mg €I@. 

Dic erste von I C i l i a n i  verBffentlichte Analysel6) ergab 78460/, C wid 8.950!o H 
und stimmt gut auf die Formel C,, H,, 0, Seine splteren Analysen gaben 77.74, 76.90, 
77.75 nnd 76.73 o/I, C und 8165, 8.45, 8.81 und 8.720/, H und ffihrten zur Aufstellung 
der Formel C,,H,,O,, die 77.19O/, C und 8.770/, H verlangt. 

A c e t y l - d i g i t a l i g c n i n :  Der nach K i l i a n i s  Angaben bereitete Ester kry- 
stallisierte aus Alkohol in laiigen Nadeibiischeln und schmolz bei 208 0 (nach I< i 1 i : ~ n  i 

C,H,,O, Ber. C 78.21, H 8.76. Gef. C 78.02, €1 886. 

201-202 0)  

4.064 mg Sbst. 11.270 mg CO,, 3 05 mg H,O. 
Ber. C 76.05, H 8.35. C,, H3404 Gef. C 75.65, II 539 

H e  x a h  y d ro  - d i g i t  a l i  g e  n in .  
1 g Digitaligenin wurde in 50 ccm Methylalkohol gelijst und init Palla- 

diummohr in einer Was~rsfof~-Atmosphare bis zur Sattigung geschuttelt. 

15) A r  451, 30 191 I]. 16) lo5 cil. 



nbsorhierte ccm Berechnet auf 3 Doppelbin- 
dungen fu r  Cs4Ha203 bei 18" 

und 750 mm Angew. Substanziiienge Waeserstoff 

l g  195 ccm 195 ccm 
1 g  'LOO ccm 195 ccrn 
1.12 g 230 ccm 219 ccm 
1.42 g 280 ccm 273 ccm 

Die Messungen beweisen also, da[3 drei Doppelbindungen im Digitali- 
genin abgedttigt worden sind. Zur Isolierung des Ilydrierungsproduktes 
verfuhren wir folgendermafien : Das Palladium wurdc abfiltriert, die Losung 
auf die Ilalfte einsedampft; beim Ablriihlen schied sich dann das Hesahydro- 
digilaligenin in fcinen, schillernden Bliittchen aus. Bseim Einengen der 
Mult,erlaugen gelang es, noch eine zwe'ite Krystallisation zu erzielen. Durch 
Umkrystallisieren nus Methylalkohol oder Essigester erhielten mir schlicfi- 
lic'h ein bei 186-1870 schmelzendes Produkt; es veranderte beim Trocknen 
im Valcuum bmei 1000 sein Gewicht nicht, enthielt also kein Iirystallwasser. 

3.889 mg Shst.: 10.925 rng CO,, 3.50 mg H,O. 
Ber. C 76.95, 'H 10.23, 

Das gleiche Produkt wurde auch durch Hydrieriing des Tctrahpdto- 
C,, l-I,sO,. 

digitaligenins erhalten (5. unten). 

Gcl'. C 76.64, 11 10.07. 

A c e  t y l - h  e x  a h  y d r 0- d i g i t  a 1 i g e  n i n :  Das hydrierle Produkt wurde in der 
fiblichen \Veise mit Essigsiure-anhydrid und wasserfreiem Natriuniucctnt acetyliert ; 
das Reaktionsprodukt wurde auf dem Wasserbade getrocknet und nus AlkoIwI um- 
krystallisiert und so in langen rhombischen Krystallen vom Schnip. 154-155 0 erhalten. 

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

Das gleiche Acetyipradukt erhielten wir auch durch ersc.h(ip:ciiilc Hydrier[iiig 
C?,H,, 0,. Ber. C 74.95, H 9.68. Gef. C 74.73, €1 9.7s. 

des Acetyl-digitaligenins. 

H e x  a h  y d r o  - d i g i t  a1 i ge n o  n. 
Das H e  Y a h y d r o  - d i g i t  a l i  g e n  i n wurde in uberschiissigem kalten 

Eisessig geltist; zu dieser Losung fugten wir langsam und unter Kiihlung 
eine Oxydationsmischung, die aus 5 ccm Eisessig, 5 ccm 2-n. Schwefeleaure, 
iind 0.5g C h r o m s a u r e - a n h y d r i ' d  bestand. Die Oxydation verlief zu- 
nachst rasch, spater langsamer und schien nach etwa 2Stdn. beendigt. Es 
wurde dann noch ein sehr geringer Uberschufi der Oxydationsmischung 
hinzugefugt und uber Nacht stehen gelassen. An1 anderen Morgen wurde 
allrnahlich Wasser zugegeben ; es schied sich dann ein fein krystallinisches, 
weil3es Pulver ab, das abfiltrkrt nnd mit Wasser ausgewaschen wurde. 
Dieses Rohprodukt wurde in Ather gelost und durch vorsichtiges Rehandeln 
mit sehr vercl. Kalilauge von sauren Produkten befreit. Der nach dem Ab- 
dunsten des Athers hinterbleibende' Ruckstand wurde aus Methylalkohoi 
~mkrystallisiert und lieferte feine Naddn, die bei 205-207 O schmolzen. 

3.451 rng Sbst.: 9.765mg CO,, 2.88 1% H,O. 
C,,HQ603.  Ber. C 77.36, H 9.74. 

Einc Probe des von I( i 1 i a n  i beschriebenen lietons, die bei 190-194° schmolz, 
wurdo so oft umkrystallisiert, bis der Schmp. bei 205-206O konstant wurde. IXcses 
Material gab mit dem Hexahydro-digitaligenoii lieiue Schmelzpunlttseriiiedrigi~Ii~. 

Das O x i m  d e s  K e t o n s ,  in d e r  fiblichen Weise bereitet, krystallisierte in 
schdnen Nadeln, und schmolz wie das IIeton selbst bei 205L2060; dcr Misch-Schmelz- 
punkt von Keton und Oxim lag dagegen zwischen 175-180O. 

GeC. C 77.13, H 9.33. 

2.1% mg Sbst.: 0.078 ccni N (210, 726 mm). 
C, ,H, ,03N.  Ber. N 3.62. Gef. N 4.01. 
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L a c  t o n C,,H,, 0,. 
Das Ket lon  wurde in E i s e s s i g  gelost und die Losung mit Z i n k -  

ilm n I g a m untet Zutropfen von Bonz. Sa1zsSur.e 8 Stdn. unter RiickfliiB 
lebhafl. gekocht. Die heil3e Losung wurde d a m  vom unverbrauchten Zink 
abiiilricrt und nach Zugabe von vi,el Wasser ausgeathert. Die iitherische 
Losung wurde durch Ausschutteln niit verd. Kalilauge von geloster Essig- 
s,8ur.t: befrleit, mit Wasser gewasch'en, getrocknet und auf sin kleines 
Volumen eingedampft. Aus der konz. atherischen Losung Brystallisicrte 
das Lacton in rosettenformigen Nadelbuscheln aus; durch Umkrystallisieren 
aus Rlethylalkol:801 ?:,hielten wir lange, seidenglanzende Nadeln vom Schmp. 
168-169 0. 

3.151 mg Sbst.: 9.30nig CO,, 2.91 rag H,O. 

Beini Destillieren im Vakuum geht das Reduktionsprodukt als tlickfltissiges 131 
C,,HS8 0,. Ber. C 80.38, H 10.69. Ge.€. C 80.52, H 10.33. 

fiber, das im Retortenhals sofort erstarrt.  

T e t r a h y d r o - d i g i t a 1 i g e n i n. 
Zur Daratellung dieser Verbindung verfuhren wir ebenso wie zur Dar- 

stellung des Hexahydro-digitaligenins; nur wurde die Hydrierung nach Auf- 
nahme der fur zwei Doppelbindungen berechnetsn Menge Wasserstoff unter- 
brochen. Aus der eingeengten Losung schied sich der Stoff in sehr langen 
Krystallnadeln aus. Nach mehrfachern Umkrystallisieren aus Methylalkohol, 
Bthylalkohol oder Essigester erhielten wir ein Produkt, das scharf bei 194O 
schmolz. Ein mit dein hier beschriebenen identisches Produkt konnten mir 
erhalten, als wir ein von K i l i  a n i  zur Verfiigung gestelltes , H y d r o  - 
d i  g i t a1 i g e n i ncc vom Schmp. 184-1860 mehrnials aus Essigester um- 
krystallisierten. Die Behauptun:, da13 dies Material luftti-ocken Krystall-. 
wakser enthalte, hahen wir nicht besL5tigen konnen. 

-1.214mg Sbst.: 11.915mg CO,, 3.60mg H,O. 

A q u i v a 1 e n  t g e \v i c 11 t: 
C,, €Is6 0,. BW. C 7737, H 9.74. Gef. C 77.14, H 9.56. 

Die Substanz wurde in  einer WassersloI[-Atn~osl)l~a~~ 
I'/? Sldn. init 0.1-n. alkohol. Kalilauge untei- RiiclifluD auf dem Wssserbade e rwkin t ;  
nnch dcm Erkalteii wurde die iberschissige n/lo-Kalitauge mit n/lo-Salzs8ure zurfick- 
l i  triert. 

0.1459 g Sbst. verbrauchtcn 3.90 ccrn RYlo-Lauge. - 0.3355 g Sbst. verbrauchten 
9.12 ccm T1/lo-Lauge. 

Aquivalentgewicht C,, H,, 0,. Ber. 372. Gef. 374, 367. 
A1 o l o k  u 1 a r g e  w i  c h t s  - B e s t  i ni in u n g i n  C a m p  h e r  11 a c  h 1: a s  1: 

Campher, 22.8 nig Sbst. E = 22.50 und 22.80. 
101.0 mg 

BW. M 372. Gef. M m, 398. 
A c e  t y l -  t e t r a h  y d  r o -d i g  i t a I i g e n  i n :  Bei der Darstellung erwies es sich 

sls vortrilhaft, das T e t r a h y d r o - d i g i t a 1 i g e n i  n nur auf dem Wasserbade Ni t  
E s s i g s i u i - e , - a n h y d r i d  und N a t r i u m a c e t a t  ZLI erwiirmen, da  bei lingerem 
Kocheo init freier Flamme Verharzung eintritt. Das mehrfach umkrystallisierle 
ihlrprodukt schmolz schlieBlich konstant bei 167-1680 und krystallisierte in feinen 
Nadeln. Es ist augensclieinlich identisch mit K i 1 i a n  i s Acetylprodukt vom 
Sclirnp. 1650. 




