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im Vakuum eingedampft. Es hinterblieben 3.6 g eines gelben, klaren Sirups. 
51.00 mg dieses Sirups verloren, bei 55, und 12 mm bis zu konstantem Ge- 
wicht getrocknet, 1.40 mg an Gewicht. - 3.472 mg getr. Sbst. : 12.080 mg AgJ. 
Fur eine vierfach methylierte Zuckersaure, C,,H,,O, (266.1) ber. OCH, 46.63 ; 
gef. OCH, 45.97. 

Zur Verse if u n g wurden 2.298 g des Methylierungsproduktes mit 380 ccm 
n/,,,-NaOH 25 Min. (Vorversuche hatten ergeben, daB unter diesen Bedin- 
gungen die Hydrolyse vollstandig ist) auf dem Wasserbade erhitzt. Die Losung 
wurde darauf mit 380ccm n/,,-HCl versetzt, im Vakuum zur Trockne ver- 
dampft und mit Aceton extrahiert. Die Aceton-Losung wurde eingedampft, 
der Riickstand in 40 ccm absol. Alkohol gelost und mit 80 ccm absol. Ather 
versetzt. Es entstand eine geringe flockige Abscheidung, von der abfiltriert 
wurde. Sodann wurde die Losung im Vakuum, zuletzt nach mehrmaligem 
Zusatz von Wasser, eingedanlpft; sie hinterlieB 1.86 g eines zahen, braunen 
Sirups. 

2.950 mg (zur Gew.-Konst. getr.) Sbst.: 6.810 mg AgJ. - 2.860 mg (zur Gew.-Konst. 
getr.) Sbst,: 6.700 mg AgJ. - 11.425 mg Sbst. verbraucht. 9.05 ccrn n/,,,-NaOH, davon 
6 ccm sofort in der Kalte. 

Mono 1 ac t o  n e in  e r D io  x y - d i m  e t h o  x y - a d i  pin s a u  re  ( 2 2 0 .  I). 
Ber. OCH, 28.18, NaOH 10.38. 

D il a c t o n  ein e r D i o x y - dime t h o  x y - a d i  pin s Bur e ( 2 0 2 ) .  

Ber. OCH, 30.7, NaOH 11.31. 
Gef. ,, 30.50. 30.95, ,, 9.05 

Dem Vorliegen eines Dilactons widerspricht der Kalt-Verbrauch von 
Natronlauge bei der Titration. 

428. Otto Th. Schmidt  und H a n s  Zeiser: Zur Konfiguration 
der Digitalose. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 19. November 1934.) 

H. Kilianil) hat fur die Konf igura t ion  der Dig i ta lonsaure  und 
damit auch der Digi ta lose die Formeln I-IV in Betracht gezogen. 

CHO CHO CHO CHO COOH COOH (I) . .  
I I I I I I 

I I I I I I 
CH,O.C.H CH,O.C.H CH,O.C.H CH30.C.H CH,O.C.H CH,O.C.H ( 2 )  

H0.C.H H0.C.H H.C.OH H.C.OH H0.C.H H.C.OH (3) 

H0.C.H H0.C.H HO.C.H H0.C.H H0.C.H H0.C.H (4) 
I I I I I I 

I I I I I I 

I I I I 

I. 11. . 111. IV. V. VI. 

H0.C.H H.C.OH H0.C.H H.C.QH COOH COOH (5) 

CH, CH, CH3 CH, (6) 

l) B. 66, 92 [1922], 64, 2027 [I931]. 
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Die raumliche Anordnung der Substituenten an den C-Atomen 2 und 4 ist 
in diesen Formeln gleich angenommen. Die Hydroxylgruppe in Stellung 4 
muB nach links gerichtet sein, weil das Lacton der Digitalonsaure stark nach 
links dreht (- 79.4O)7, und die OCH,-Gruppe sollte ebenso gerichtet sein, 
weil das Phenyl-hydrazid der Digitalonsaure ebenfalls nach links dreht 
(- 160)~). Zur Entscheidung iiber die Konfiguration des C-Atoms 3 hat 
nun K i l ian i  zuletztl) ein weiteres Oxydationsprodukt der Digitalose, die 
durch Salpetersaure-Oxydation des Digitalonsaure-lactons entstandene a,  p- 
Dioxy-a ' -methoxy-glu ta rsaure ,  herangezogen. Sie konnte, wenn die 
Schliisse in bezug auf die C-Atome 2 und 4 zutrafen, eine monomethylierte 
(Ribo-) T r ioxy-g lu t a r sau re  (V) sein, dann kamen fur Digitalose nur noch 
Formel I oder I1 in Uetracht; oder sie konnte eine einfach-methylierte 
(Xylo-)Trioxy-glutarsaure (VI) sein, dann muaten I und I1 ausscheiden. 
Da nun die Trioxy-glutarsaure aus Digitalose ebenso wie (Xylo-) Trioxy- 
glutarsaure3) und im Gegensatz zu (Ribo-) Trioxy-glutarsaure3) keine Neigung 
zeigt, ein Lacton zu bilden4), hat Ki l ian i  vermutet, daB eine der Formeln I11 
oder IV der Digitalose zugehore. 

Ob nun tatsachlich dem Oxydationsprodukt der Digitalose Xylo- oder 
Ribo-Konfiguration zugrunde lag, konnte am besten durch wei te re  Me- 
thy l i e rung  der  Monomethyl - t r ioxy-g lu ta rsaure  und durch den Ver- 
gleich der dabei entstehenden 3-fach methylierten Saure mit den entsprechenden 
(Xylo-) bzw. (Ribo-) Trimethoxy-glutarsauren entschieden werden. Diese 
Arbeit durchzufiihren, hat Hr. Geh. Rat Ki l ian i  dem einen von uns vor- 
geschlagen und uns 4.16 g seiner aus Digitalonsaure gewonnenen Mono- 
methyl-trioxy-glutarsaure zur Verfiigung gestellt. Damit envuchs fur uns 
die Aufgabe, zunachst die Methylierung der Trioxy-glutarsiiuren zu studieren, 
da einerseits die Kostbarkeit des uns iiberlassenen Materials eine durchaus 
sichere und moglichst ertragreiche Bearbeitung verlangte, andererseits aber 
eine geeignete Methode zur Methylierung solcher Sauren bisher nicht be- 
xhrieben5) worden ist. DaB es uns gelungen ist, eine brauchbare Arbeits- 
weise auszuarbeiten, haben wir in der voranstehenden Abhandlung6) niit- 
geteilt. Each dieser Methode n ie thyl ie r ten  wir Kil ianis  T r ioxy-g lu t a r -  
s au re  zuerst niit Diazo-methan, dann niit Methyljodid zum Tr ime thoxy-  
g lu t  a r s  aure-dime t h y  les t  e r  und wandelten diesen zur sicheren Identi- 
fizierung in das Di-methylamid  um. Schon der Ester besaB Rechtsdrehung, 
dadurch schied also sowohl die Xylo- als auch die Ribo-Konfiguration aus. 
Und das Di-methylamid zeigte sich identisch niit 1 - (Arab o -) Tr im e t h o xy - 
g l u t  a r  s a ur e - d i  - me t h p lami  d7), drehte + 49.40, schniolz bei 173 - 174" 
und ergab im Geniisch mit dem synthetischen Vergleichs-Priiparat keine 
Schmelzpunkts-Emiedrigung . 

z, H. K i l i a n i ,  B. 25, 2117 [1892]. 
3, E. Fischer  u. 0. P i l o t y ,  B. 24, 4224 [ I S ~ I ] .  
4, H. Ki l ian i ,  B. 38, 3622 [I905]. 
5 )  Die Methylierung der I-(Arabo-)Trioxy-glutarsaure mit Jodmethyl undsilberoxyd 

durch E. I,. H i r s t  u. G. J .  R o b e r t s o n ,  Journ. chem. SOC. London 127, 363 [1925], ver- 
lauft unbefriedigend, vergl. voranstehende Abhandlung, S. 2120. 

6 )  ,,Die Methylierung von Trioxy-glutarsauren und Weinsaure mit Diazo-methan", 
vergl. S. 2120. 

') W. N. H a w o r t h  u. D. J .  J o n e s ,  Journ. chem SOC. London 1927, 2353. 
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Fur die Konf igura t ion  de r  Digi ta lose sagt dieses Ergebnis aus, 
daS keine der Formeln I-IV in Prage komnit, sondern daB folgende Formeln 
VII - X fur das Zntstehen von Z-(Arabo-) Trimethoxy-glutarsaure (XI) not- 
wendigerweise in Betracht gezogen weden niiissen : 

CHO CHO CHO (I) 

H.C.OCH, H.C'.OCH, H.C.OCH, H.C.OCH, (2) 

H.C.OH H.C.OH H0.C.H H0.C.H (3 )  

H0.C.H H0.C.H H0.C.H H0.C.H (4) 

H.d.OH H0.C.H H.C.OH H0.C.H (5) 

I I I I 

I I I I 

I I I I 

I I I 

I I I I 

VII. VIII. IX. X. 

j. 4 

CHO 

CH, CH, CH3 CH, (6) 

---- 

COOH COOH (I) 
I I 

H .  C. OCH, H.C.OCH, (2) 
I I 

CH,O.C.H (3)  
I I f- --P 

CH,O . C. H CH,O.C.H (4) 
I I 

* ' OCH3 identisch 

COOH 
XI. 

Wir sehen also, da13 - was durchaus zu erwarten war - die Lacton-RegeP) 
sich auch im Palle der Digitalonsaure bewahrt hat, daB aber die Phenyl- 
hydrazid-Regelg) nur angewendet werden kann, wenn die a-standige Hydroxyl- 
gruppe unsubstituiert (hier ist sie verathert) istlO). 

Uber die raumliche Anordnung am C-Atom 3 geben unsere Versuche 
keinen AufschluB. Sowohl V I I  und VIII als auch IX und X fiihren zu der- 
selben durchrnethylierten Saure XI. Natiirlich sagen unsere Versuche auch 
nichts aus iiber die Konfiguration des 5. C-Atoms. 

Der Jus tus-Liebig-St i f tung  danken wir ergebenst fur ein gewahrtes 
Stipendium, der Gesel lschaft  der  F reunde  der  Un ive r s i t a t  Heidel-  
berg  fur zur Verfiigung gestellte Mittel. 

Beschreibung der Versuche. 
Die von Hrn. Geh.-Rat Ki l ian i  zur Verfiigung gestellte Dicarbon-  

sau re  aus  Dig i ta lose ,  4.16g, war nicht ganz rein. Sie schmolz bei 106 
bis IoSO, statt I Z Z O  11), ihre Drehung betrug [MI': = (- 0 . 7 5 ~  x 5) : ( I  x 0.1712) 

8, C. S. H u d s o n ,  Journ, Amer. chem.Soc. 32, 338 [I~IO], 33, 405 "9111; K. F r e u -  

O) C. S. H u d s o n ,  Journ. Amer. chem. Soc. 39, 462 [rg17]; K. F r e u d e n b e r g  u- 

lo) vergl. K.  F r e u d e n b e r g ,  Stereochemie, Leipzig und Wien, 1933, S. 698. 
11) H. K i l i a n i ,  B. 64, 2028 [1931]. 

d e n b e r g  u. W. K u h n ,  B. 64, 716 [1931]. 

W . K u h n ,  B. 64, 731 [I931]. 
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- - - z1.g0, statt - 27.4' ll). Der Gehalt des Praparates an Losungsniittel 
war gering, er betrug I % (0.1168 g Sbst. verloren bei 55' und 12 mm uber 
PzO, o.0012 g an Gewicht). Die Saure enthielt noch etwas Calciumsalz (als 
Oxalat nachgewiesen), demzufolge verbrauchte sie bei der Titration nur 85-% 
der theoretisch erwarteten Menge Natronlauge. 

Nach muhsamen, verlustreichen, aber vergeblichen Versuchen, die Sub- 
stanz uber ihre Metallsalze oder das Chininsa1zl2) vollstandig zu reinigen, 
entschlossen wir uns, sie so zu rriethylieren, wie sie war, zuni.al sie nach 
ihrer Herkunft aus Digitalinuni xerum und der Art ihrer Gewinnung keine 
das Ergebnis des Koiifigurations-Beweises falschenden Fremdstoffe enthalten 
konnte. Aus den Losungen. die zur Polarisation und Titration verwendet 
worden waren, aus der Spaltung des Chininsalzes usw., gewannen wir 2.25 g 
zur Gewichtskonstanz getrocknete, glasige Substanz zuruck, die wir zur 
Methylierung verwendeten. 

Methyl ie rung:  Die Substanz wurde init 10 ccni absol. Ather uber- 
gossen und bei Eis-Kiihlung a-nial niit je 1.8-2 g Diazo-methan  methyliert. 
Wie in der voranstehenden Abhandlung be~chriebenl~), stellten wir das Diazo- 
methan jeweils aus 10 ccm Nitroso-methylurethan, welches in j o  ccm absol. 
Ather gelost war, und zo ccm 20-proz. iiiethylalkohol. Kalilauge her, de- 
stillierten die Diazo-niethan-Losung gleich zu der zu methylierenden Substanz 
und verdampften aus dem Methylierungs-Gefao vor der Zugabe einer neuen 
Diazo-methan-Losung die von der vorherigen Methylierung her angesammelte 
Menge Losungsniittel. Bei lebhafter Stickstoff-Entwicklung ging die Saure 
allmahlich in Losung, wahrend ein wenig weioe Substanz ungelost blieb. 
Nach insgesanit 2-tagiger Einwirkung wurde der Uberschul3 an Diazo-methan 
abdestilliert, der zuruckbleibende Sirup in frischem k h e r  aufgenonini,en und 
die Ather-Losung durch Filtration von 0.3 g ungeloster, gelber, pulveriger 
Substanz befreit. Nach Eindanipfen des Filtrats unter vermindertem Druck 
wurden 2.55 g eines gelblichen Sirups isoliert, dessen Methoxylgehalt 46.25 yo 
(2.280 mg Sbst. : 7.980 mg AgJ) betrug. Dieses rohe Diazo-methan-Methy- 
lierungsprodukt wurde zur weiteren Methylierung in 10 g J od  me thy l  gelost, 
dann rnit 8 g  Si lberoxyd versetzt. Es trat freiwillige Reaktion ein, die 
nach Zusatz von weiteren 2 ccm Jodmethyl 3 Stdn. sich selbst uberlassen 
blieb (Riickfluo-Kiihlung) und nach dieser Zeit durch Eintauchen des Re- 
aktionsgefaoes in 350 warmes Wasser noch einmal 3 Stdn. in Gang gehalten 
wurde. Darauf Wurde das Reaktionsgemisch mit Ather versetzt, die atherische 
Losung vom Silberoxyd abfiltriert und eingeengt. Der anfallende Sirup wurde 
in ahnlicher Weise noch einmal mit 10 g Jodmethyl und 8 g Silberoxyd me- 
thyliert. SchlieBlich wurden 2.26 g eines gelben 01s von 56.37 yo Methoxyl- 
gehalt (4.365 rng Sbst. : 19.472 mg AgJ) erhalten, welches durch 2-malige De- 
stillation im Hochvakuum gereinigt wurde. Es ergaben sich 1.149 g Z-Tri- 
me t  h o x y - g lu t  a r s a u r  e - d inie t h y le s t e r als farbloses, klares 01, welches 
bei 69 --G9.5°/0.003 mm iiberdestilliert war. 

C,,H,,O, (250.14). 
4.605 mg Sbst.: 8.100 mg CO,, 2.880 mg H,O. - 4.722 mg Sbst.: 21.535 mg AgJ. 

Ber. C 47.97, H 7.25, OCH, 62.01. 
Gef. 47.97, ,, 7.00, ,, 60.24. 

[ C C ] ~  = (+0.27O X j) : (I  X0.04j6)  = +29,0° (CH,.0H)14). 

12) H. Ki l i a -n i ,  B. 28, 3622 LI905j. 
14) vergl. voranstehende .q.lbhandlung, S. ,2126. 

lY) B. 67, 2122 :1934]. 
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Das Di-methylamid  (aus 0.5 g Ester wurden 0.13 g in reiner Porn1 
gewonnen) schmolz bei 173-174’ und ergab im Misch-Schmelzpunkt mit 
synthetisch hergestellteni I3 i-me t h y la  mid der  I- (Arab o -) Tr ime t ho  x y  - 
g lu t  a r  s B u r  e ‘j), 7 keine Depression. 

4.559 mg Sbst.: 8.085 mg CO,, 3.350 mg H,O, 4.468 mg Sbst.: 7.930 mg CO,, 3.260 mg 
H,O. - 3.180 mg Sbst.: 8,995 mg AgJ. 

C,,H,,O,N, (248.2). Ber. C 48.35, H 8.12, OCH, 37.48. 
Gef. ,, 48.37. 48.40, ,, 8.23, 8.16, ,, 37.37. 

[ G L ] ~  = (+o.6zn x 5) : (0.052175 x I) = +59.4O (Wasser). 

429. K u r t  H e s s  und M a x  U l m a n n :  Ober das Molekular- 
gewicht der krystallisierten Acetyl-cellulose 11’) (Osmometrische 
Untersuchungen an verdiinnten Losungen polymerer Kohlen- 

hydrate, VI. Mitteil. 3). 
[Aus d .  Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Berlin-Dahlem.] 

(Eingelaufen am 19. November 1934.) 

I. Einlei tung.  
In der IV. Mitteilung 3, war mit Hilfe zuverlassiger osniometrischer 

Messungen 4, der exakte Nachweis erbracht worden, daI3 die krystallisierte 
Acetyl-cellulose I1 in Form des als Grenzdext r in-ace ta t  z bezeichneten 
Praparates in Eisessig in einem Konzentrations-Gebiet zwischen etwa 0.25 
und 0.19 yo osmotische Drucke aufweist, die einer MolekiilgroBe von (CJI6 
entsprechen. Zwischen 0.16 und 0.08 oi0 nahern sich die Molekulargewichte 
Werten fur (C6)*, und zwischen 0.07 und O.OI?/, entspricht der osmotische 
Druck der 1,osungen eineni Molekulargewicht von (CJ2. In allen Fallen ist 
der zeitliche Verlauf des Ubergangs eines Losungs-Zustandes in den anderen 
kinetisch verfolgbar und durch S-Kurven charakterisiert. 

In einem Konzentrationsgebiet von etwa 0.3 7; ist in Eisessig ein osmo- 
tischer Druck nicht niehr feststellbar. In diesem Gebiet liegt ein Zustand vor, 
der wahrscheinlich kolloider Natur ist und fur den ein eigenartiger Schiittel- 
effekt5) (T h ixo t r op  ie - E f f e k t) beobachtet wurde. 

Der Losungs-Zustand der krystallisierten Acetyl-cellulose in Eisessig ist 
also erheblich koniplizierter als auf Grund mehrfach geauBerter Ansichten er- 
wartet werden konnte : In einem noch verhaltnisniafiig niedrigen Konzen- 
trations-Bereich sind Molekulargewichte iiberhaupt nicht bestimnlbar 6 ) ,  

1) 53. Mitteil. iiber Cellulose, 52. Mitteil.: vergl. Ztschr. Elektrochem. 40, 193 [I934]. 
2) V. Mitteil. vergl. M.  U l m a n n  u.  K.  Hess ,  B. 67, 818 “9341. 
3) K. Hess u. M. U l m a n n ,  A. 504, 81 [1933]. 
4) Methode und Versuchs-Anordnung vergl. M. U l m a n n ,  Ztschr. physikal. Chem. 

6) M. U l m a n n ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 166, 147 [19331. 
6 )  Die verwendete Methode ist so empfindlich, dalj Molekulargewichte bzw. Teilchen- 

GroBen von 20000-40000 noch gut zu messen sind, vorausgesetzt, da8 derartige Teilchen, 
noch einen EinfluB auf die Dampf-Spannung des I,osungsmittels ausiiben. Die Teilchen- 
Grolje oberhalb von 0.3% ware also dann noch wesentlich groljer. Da gerade das 
Verhalten einer Substanz in den verdiinnten Losungen fur Konstitutions-Fragen ent- 
scheidend ist, besteht in der Moglichkeit, Molekulargewichts-Bestimmungen auch bis 
zu den verdiinntesten Losungen exakt durchzufiihren, ein besonderer Vorteil der 
Methode. 

~ ~~~ ~ 

(A) 156. 419 [19311, 164, 318 [19331. 
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