
Abbau von IV mi t  Kal iumpermanganat  in Aceton: In die Losung von 618.7 mg 
IV in 100 com Aceton wurden 2.2 g KMnO, bineinextrahiert. In  der Siedehitze ging die 
Oxydation rasch vor sich. Man gab 50 ccm kaltgesiittigte wiBr. Natriumcarbonatlasung zu 
unddestillierte bis zur Troche. Der Ruckstand wurde mit verd. Perchloraaure angesiuert 
und zweimal ausgeiithert. Nach dem Eindunstrn der mit entwiiwrtem Natriumsulfnt 
getrockneten Usung krietallisierte man den Ruckstand aus wenig Waeaer um und erhielt 
498.6 mg o-Brom-benzoesiiure vom Schmp. 149.5O (89.2% der nach GI. (1) zuerwar- 
tenden Menge). 

C,HsO$r (201.0) Ber. C 41.82 H 2.51 Br 39.75 Gef. C 41.56 H 2.65 Br 39.72 

M a g n e t i s c h e  M e s s u n g  (Institut W. K l e m m )  
(Die XWerte sind mit 1CP mnltipliziert, die Tempcraturen absolute) 

Blei-tetrakis-o-chlorbenzyl . . . I -0.46 I -0.46 I -0.19 I -347 1 -356 

___ - - ___ - - ____ 
Substanz 1 900 1 195O I 293O 1 Xgoigef. X ~ ~ l b e r .  - _____-__. 

84. Hans Pl ieninger  nnd Tadashi Snehiro: Indolderivate, 
n. MittoLl): Cyclisierungen in der Indolreihe 

[Aus dem Chemiechen Institut der UniversitM Heidelberg] 
(Eingegangen am 22. Januar 1955) 

Es wird gemigt, daB Skatylketone, die in der 5-Stellung des Indol- 
ringea eine Oxyfunktion tragen (IX und X), sich mit SchwefeMure, 
Phoephoreiiure oder Bromwaeaerstoff-Ekessig in eine tetracyclische 
Verbindung XIII uberfuhren leesen. 

Vor kurzema) konnte nachgewiesen werden, daB das Oxindolketon I mit 
Schwefelsiiure leicht in ein Naphthostyrilderivat 11 iibergeht, 

OA 0 - \ C0,GHs 

(JJ-0 \/‘d 
, 

CH,O-/\ -/ 
I1 l o  

4 I 

I II 
CH3 CH, 

;Ihnliche Cyclisierungsversuche in der Indolreihes) waren bisher erfolglos. 
Eine Arbeit von J. A. Barl t rop und D. A. H. Taylor4), in der uber 

Kondensationsversuche in der Indolreihe mit dem gleichen Ziel berichtet wird, 
veranlaBt uns, unsere Versuche rnit 5-oxysubstituierten Indolderivaten be- 
kannt zu geben. 

Indol-carbonsiiuren-( 2) sind fiir derartige Umsetzungen besonders geeignet, 
da die reaktive 2- Stellung blockiert ist und die Verbindungen gut kristallisieren. 

l) I. Mitteil.: Chem. Ber. 87,228 [l954]. 
a) H. Plieninger u. E. Castro,  Chem. Ber. 87, 1760 [1954]. 
3) H. Plieninger,  Chem. Ber. 86, 404 [1953]. 
&) J. chem. Soc. [London] 1964, 3399. 
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Ausgehend von 5-Methoxy- und 5-Benzyloxy-indol-cbo~ure-(2)-ester 

-_ __ - 

haben wir die Mannich-Basen I11 und IV dargeetellt. 

Daraus wurden durch Mannichschen Auetausch mit Cyclohexanon-(2)-car- 
bonsiiure-(l)-iithylester die Ketoeeter V und VI gewonnen. Ganz analog 
wurden mit Cyclohexanon-(2)-carbonsiiure-( l)-benzylesters) die Ketoeater VII 
und VIII dargestellt. 

/-I 
V: R-CHs 

VII: R - CH, 

IX: R-CHs 
X: R-H 

VI: R = CH,.CeH6 

VIII: R - CHs.C8Hs 

Unter dem EinfluB von Schwefelsaure, Phosphorsriure oder Bromwasser- 
stoff-Eisessig konnte in keinem Fall eine Cyclisierung beobachtet werden. Die 
Verbindungen werden gespalten, wobei h r u c h  nach Cyclohexanon-carbon- 
saure-eater auftritt und der Indolanteil polymerisiert. 

Hydriert man die Ketoater VII und VIII mit Palladium auf Kohle in 
Eisessiglosung, so erhiilt man unter Decarboxylierung die Ketone IX und X. 
Die Ketogmppe wird hierbei nicht aqegriffen. 

Die so gewonnenen Ketone lassen sioh mit Schwefelsiiure, Phosphodure 
oder Bromwasserstoff-Eisig cyclisieren. Dabei wurde au8 beiden Verbin- 
dungen das gleiche rote kristallisierte Produkt der Zusammenaetzung 
C,,H,,O& erhalten. Es lost sich in organischen Lasungsmitteln mit gelber 
Farbe, wiihrend in Natronlauge ein Umschlag nach Rot eintritt. Die alkalische 
Losung ist stabil, wm gegen die Annahme einer Chinonstruktur spricht. Mit 
Diazomethan in Ather behandelt, erhiilt man einen orangefarbenen Methyl- 
ather. Reduktion mit Zink-Eisessig f M  zu einer schwach gelben Liisung, die 
beim Stehenlaasen an der Luft wieder orange wird. 
Ah Ringgeriist kommt, m h d e m  der Ketonsauerstoff bei der Behandlung 

mit Schwefelsiiure eliminiert wurde, sehr whcheinlich ein Benz-(cd)-indol- 

c=> o(&j Ho$&zc*Hs 
\ \ -CO,GH, 

XI XlI 
System in Frage. Naheliegend w&e eine S t d t u r  XI mit Benz-(od)-indolin- 
System, von dem wir wismn, daS es energetisch iiuSerst begiinstigt ist. D i w  
Verbindungeklaase ist jedoch nur schwach farbig. 
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Die Struktur eines Naphthochinon-imins XII scheidet wegen der gro5en 
Bestlindigkeit und wegen der Bildung eines Methyliithers aus. 

Beim Vergleich des W-Spektrums der Verbindung mit anderen Indol- 
bzw. Indoleninderivaten fallt eine ;Ihnlichkeit mit dem Alkaloid Serpentin 
bzw. Alstonin auf5) (Abbild. 1). Wir halten eine Formulierung XIII, iihnlich 
einer ,,Anhydroniumbaae", wie sie das Alstonin darstellt, fur wahrscheinlich. 

- 

- Wellenlanae 

Abbild. 1. UV-Spektrum der Verbindung XIII in Methanol (Kurve 1). W-Spektrum 
des Serpentins in Athano1 (nach F. Bader und H. Schwarz5)) (Kurve 2) 

nur daB hier die negative Ladung nicht am Stickstoff, sondern am phenolischen 
Sauerstoff auftritt. Die Verbindung kann im Gleichgewicht stehen mit der 
Phenolbase XIV. 

XIII XIV 

DaB bei der Cyclisierung eine Dehydrierung zu der Verbindung Cl,H,O,N 
stattgefunden hat, ist auszuschlieBen. Die Wasserstoff bestimmung ist zwar um 
0.20 ?$ tiefer als fiir H,, erwartet, aber doch weit uber dem fiir H, berechneten 
Wert. 

Dm IR-Spektrum (Abbild. 2) zeigt folgendes: In der Ausgangsverbindung 
und im Reaktionsprodukt sind starke Carbonylbanden vorhanden. Die Aus- 
gangsverbindung zeigt noch die Indol-NH-Bande. bei 3.0p, welche beim Re- 
aktionsprodukt kaum mehr zu finden ist ; dieaes weist dagegen eine neue Bande 
bei 6.37 p. auf, die man beim.Serpentin der >C=N-Gruppe zuschreibt und die 

5) F. Bader u. H. Schwarz, Hclv. chim. Acta 86, 1595 [1952]. 
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mit der Struktur des Indoleninderivates gut iibereinstimmen wiirde. Dime 
Bande, die noch im Doppelbindungsbereich liegt, laBt aber keinen eindeutigen 
Schld3 zu. Dagegen kenn eine >C=N-Gruppe verantwortlich sein fur die 
neue Bande bei 6 . 0 6 ~ .  

t- m-7 

400030002500 t O O m f 6 d o  &V IMO l i  W 800 700 
0 

.7 

9 . 2  % 

4 8 . 3  

!7 
.& 

I d 
25 I I I I I 1 1 1 1 1 1 

0 

. I  

s.2 
F.3 
I: .6 

.7 .8 
10 
15 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 n ?2 X i ' %  15 

Abbild. 2. IR-Spektren. a) 1-[5-0~2-carb&thoxy-skatyl]-cyclohexanon-(2) (X) und 
b) Verbindung XU1 (ah Kristallpulver) 

Die neuen Banden bei 3.23 und 3 . 3 2 ~  weisen auf starke Assoziation oder 
Zwitterionenstruktur hin, die ebenfalla der angegebenen FormelXIIl entspricht. 

SchlieBlich heben wir noch untemucht, in welcher Weise iihnliche Indol- 
ketone reagieren, deren &-Stellung frei ist. Durch Umsetzung von 3-Piperidino- 
methyl-indol mit Cyclohexanon-(2)-carbonsiiure-( 1 )-benzylester haben wir den 
Ketoester XV dargestellt. Nach Hydrierung mit Palladium erhielten wir das 
Keton XVI als  61 (Semicarbazon Schmp. 1870). 

XV: R = C0,CH,*C,H6 XMI 
XVI: R - H  

Diesea Keton veriindert sich nach dem Lijsen in Bromwaasemtoff-Eiswig 
schon nach kurzer Zeit. Nach dem Aufarbeiten erhielten wir eine krist. Verbin- 
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dung, deren Analyse &uf die Summenformel C15H15N stimmt. Sehr wahrschein- 
lich handelt es sich um 1.2.3.4.6.10-Hexahydo-indeno[l.2-b]indol (XVII). 

Die anfangs beschriebenen Ketoester unterliegen leicht einer Siiurespaltung. 
In einem Fall haben wir die Reaktion nliher untersucht und aus dem Ketoester 
X V m  in guter Ausbeute cc-[2-Methyl-skatyl]-adipinsiiure (XIX) erhalten. 

-- . . _. -- __ - - . 

Herrn Dr. W. Otting vom hieaigen Max-Planck-Inetitut fiir Mediziiche Forschung 
sind wir verbunden fiir die Aufnahmen und die Diskueaion der IR-Spektren. 

T. Suehiro dankt der Humboldt-Stiftung fur ein Stipendium. Die Arbeit wurde 
d m h  eine Saehbeihilfe der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert. 

Herrn Dr. h. c. Fr. Richter danken wir fiir seinen Rat in Nomenklaturfra en der 
Badiechen Anilin- & S o d a f a b r i k ,  Ludwigshafen/Rh., fiir die grolziigige hhs- 
sung von Chemikalien. 

Besehreibung der Vetsuehe 
3-Piperidinomethyl-5-methoxy-indol-carbons~ure-(2)-8thylester (111): 

7 g 5-Methoxy-indol-carbonsiiure- (2)-Lthylester werden mit einer Mischung aus 
4 g Piperidin, 8 ccm 60-proz. Essigsiiure und 3.5 ccm 35-pm. Formelin auf dem 
Waaaerbad 1 Stde. erwtirmt. Ea wird mit 50 ccm Wasaer vemtat und durch Extraktion 
mit Ather etwaa Ausgangsmaterial entfernt. Die w8b.  Liisung wird mit Natriumcarbonat- 
losung alkalieah gemacht, wobei die Mannich-Base als ICristallmasee ausfiillt. Aus 
Alkohol umkristallisiert, Schmp. 157O; Ausb. 6.5 g. 

C,,H,O,N, (316.2) Ber. C68.37 H7.80 N8.86 Gef. C 68.56 H7.90 N 5.26 
3- Piperidinomethyl - 5 - benzyloxy - indol - carbonsiiure - (2 )  - ethylester 

(IV): 2.5 g 5-Benzyloxy-indol-csrbonslure- (2)-&thyleeter werden mit einer 
Mischung aus 1.5 g Piperidin, 6 ccm 80-proz. Eseigsiiure, 2 ccm 35-proz. Formalin und 
10 ccm Alkohol auf dem W w r b a d  3 Stdn. erwrirmt. Die weitem Auferbeitung ixt genau 
wie im vorigen Versuch beschrieben. Aus Alkohol umkristallisiert, erhiilt man farblose 
Nadeln vom Schmp. 130-132O; Ausb. 1.76 g. 

C,&OsN2 (392.6) Ber. C73.44 H7.19 N7.14 Gef. C73.02 H7.31 N5.94 
l-[5-Methoxy-2-carbiithosy-skatyl]-cyclohexanon- (2)-carbonsiiure- ( 1 )- 

&thylester(V): 5.2gMennich-Base IIIwerdenin20ccmAlkoholmit 1.95g Dimethyl- 
sulfat vemtzt. Nach 30 Min. hat sich alles gelost. Darauf vemtzt man mit 2.8 g Cyclo- 
hexanon-(2)-carbonsiiure-(l)-&thylester und gibt die Mischung in eine Natrium- 
iithylatlhung aus 0.38 g Natrium in 6 ccrn Alkohol. Nachdem man 10 Min. auf dem Was- 
serbad erwiirmt hat, verdiinnt man mit 50ccm Waseer und extrahiert mit Ather. Die 
ether. Schicht wird mit verd. EssigeiLnre und mit Natriumcarbonatliieung gewaschen und 
nach dem Trocknen eingedampft. Ea hinterbleibt ein Rucketand, der aus Alkohol zweimal 
umkriatallisiert wird. Schmp. 1 3 0 O ;  Ausb. 2.6 g. 

C,H,O,N (401.4) Ber. (265.82 H6.78 N3.49 Gef. (365.87 H6.50 N3.54 
1 -[5-Methoxy-2-carbiithoxy-skatyl]-cyclohexanon- (2)-carbonsiiure- (1 )- 

benzylester (VII): 1.65 g Mannich-Base I11 werden in 10 ccm Benzylalkohol mit 
0.58 g Dimethyladfat umgeaetzt. Zu der Liieung des quart&en Salzes fiigt man 1.14 g 
Cyclohexanon-(2)-carbonsi%ure-( 1)-beneylester und gibt das Gemisch in eine 
Kaliumbemylatlomg aue 0.19 g Kalium in 15 corn Benzylalkohol. Nach kunem Er- 
hitzen auf dem Wasserbed wird mit verd. EeeigelLure verdiinnt und mit &her extrahiert. 
Die &herliisung wbcht man mit Natriumcarbonatliieung, trocknet und dampft ein. Der 
Bemyhlkohol wi rd  i.Vak: abgedampft, wobei eine krist. Verbindung ausfat. Sie wird 
aus einem Gemiach Alkohol-Toluol umkristdhiert und zeigt dann einen Schmp. von 
200-2019 Ausb. 1.2 g. Die Verbindung ist in Alkohol und bither ziemlich schwer lhlich. 

CP,H,OBN (403.5) Ber. C69.90 H6.31 N3.02 Gef. C69.82 H6.44 N2.99 
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l-[5-Benzyloxy-2-carb8thoxy-skatyl]-cyclohexanon- (2)  -carbonsi%ure- 
(1 )-Lthylester ( V I ) :  Diese Verbindung wird analog dem Keton V aus 2 g  Mannich- 
Base I V  gewonnen. Nur muB hier bei der Umsetzung mit Dimethylsulfat kurz erwarmt 
werden. Das Reaktionsprodiikt schmilzt, aus Alkohol umb-ristallisiert, bei 1W0. Ausb. 
1.23 g. 

C,,H,,O,N (477.5) Ber C70.42 H6.54 N2.93 Gef. C70.69 H6.49 N3.33 
1 -[5-Benzgloxy-2 - carba thoxy-ska ty l ]  - cyclohexanon- ( 2 )  - cerbons&ure - 

(1) -benzyles te r  (VIJI):  Dicse Verbindung wird analog dem Keton VII aus 8.45g 
Mannich-Base I V  hergestellt. Sie kristallisiert aus Toluol in sehr feinen Nadeln vom 
Schmp. 186O; Ausb. 9.5 g. 

C3,H3,0,PU' (539.6) Ber. C 73.43 H 6.17 h' 2.60 Gef. C 73.85 H 6.35 N 2.68 
1 -[5-Methoxy-2-carb&thoxy-skatyl]-cyclohexanon- ( 2 )  (IX): 1 g des Ke-  

toes tc rs  V I I  wird in 100 ccm Eisessig mit etwa 0.5g 4-proz. Palladium auf Kohle hy- 
driert. Nach der Aiifnahme der fur die Hydrogenolyse berechneten Menge Wesserstoffs 
ist die Reaktion beendct. Der Katalysator wird abfiltriert und daa Filtmt i.Vak. einge- 
engt, wobei ein krist. Riickstand hinterbleibt. Die Verbindung, &us Akohol-Wasser um- 
krishllisiert, schmilzt bei 166-165O. Ausb. 300 mg. 

C,sH,30,N (329.4) Ber. C 69.28 H 7.04 N 4.25 Gef. C 69.17 H 7.41 N 4.41 
1 -[ 5 - 0 x y - 2 - ca r b  ii t ho x y - s k a t y 11 - c y clo he  x ano n - ( 2 ) (X) : Die Verbindung 

wird analog dem Kcton IX  durch katalytische Hydrierung des Ketoesters V I I I  ge- 
women. Sie zeigt einen Schmp. von 165-170° und ist in verd. Alkalilosung ltislich. 

C,,H,,O,N (315.3) Ber. C 68.55 H6.71 N4.44 Gef. C 68.00 H 6.99 N4.60 
1 - [5-Oxy-2  - carbkthoxy -skatyl]-cyclohexanon-(2) - carbonsiiure- (1) - 

Bthylester : Diese Verbindung wird analog den vorigen Verbindungen durch Hydro- 
genolyse aus 4 g  des Ketoes te rs  V I  gewonnen. Bus wirDr. Alkohol umkristallisiert, 
Schmp. 174O; Ansb. 1.4 g. 

C,,H,,O,N (387.4) Ber. C 65.10 H 6.51 N 3.61 Gef. C 65.07 H 6.82 N 3.58 
6-Oxy-4.5-tetramethylen-2a.3-dihydro-benz[cd]indol-carbon~~ure - ( 2 )  - 

ii t h  y les t e r  (XIII): a) 80 mg des Ke  tons  IX werden in 1 ccm 30-proz. Bromweeeemtoff- 
Eisessig unter Rotfarbung geltist. Nach 6 Min. wird mit Wasaer vereetzt, dann mit Ather 
extrahiert, die kther. Schicht mit Natnumcarbonatlosung gewaschen und mit Natrium- 
sulfat getrocknet. Den Athorriickstand lost man in wenig Alkohol, wobei sich nech einiger 
Zeit eine krist. rote Verbindung vom Schmp. 256O abscheidet. (Da schon ab 2200 eine 
leichte Zersetzung statthdet,  muD man schnell erwhen.) 

C,,H,,O,N (297.3) Ber. C 72.72 H 6.39 N4.70 Gef. C 72.37 H 6.86 N4.67 
b) 500 mg des Oxyketons  X werden in 5 ccm 86-pm. Phocrphorsliure 5 Min. im 

siedenden Waaserbad erwllrmt. Men gieDt auf Eia und arbeitet, wie im letzten Vemuch 
beschricben, auf. Hierbei erhrzlt man eine rote Verbindung vom Schmp. 2680. 

Gef. C72.59 H6.19 N4.79 
Ein Teil der Verbindung war in Alkohol schwemr ltielich und wurde aus Essigsiiure 

umkristallisiert; Schmp. 
Gef. C72.47 H6.24 N4.69 

Nach dem UV-Spektrum handelt es sich um zwei identische Verbindungen verschiede- 
ner Reinheit. 

c) Aus dem Oxyketon X erh&lt man durch kurzes Erwirrmen mit 90-proz. Schwefel- 
shure die gleiche Verbindung, ebenso mit Bromwaaserstoff-Eiwsig. 

6-Methoxy-4.5-tetr~methylen-2e.3-dihydro-benz[cd]indol-carbons~ure- 
(2)-0thylester:  60 mg der Verbindung XI11 werden in 6 ccm Alkohol gelijat und mit 
einem ffberschd iitherischer Diazomethenlosung versetzt. Nach 3 Stdn. wird mit 
Ather verdiinnt und mit Weseer und verd. Natronlauge ansgeachiittelt. Nach dern Ein- 
dampfen der hther. Lasung bleiben orangefarbene Kriet.de zuriick. Aus Alkohol um- 
kristallisiert, Sohmp. 1910 (Zem.). 

C,H,,O,N (311.3) Ber. C 73.29 H 6.80 N 450 Gef. C 73.46 H 6.24 N 4.66 
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l-Skatyl-cyclohexanon-(2)-carbons~ure-( 1 )-benzylester (XV): Die Ver- 
bindung wird analog der Herstellung des Ketons (VII) aus 3 - Piper  id ino  me t h y 1 - indo 1 
und C y c lo hex a n  on - ( 2 ) - carbon sau  re  - ( 1 ) - be n z y les t e r  gewonnen. Die Verbindung 
hat nach dem Umkristallisieren aus Alkohol einen Schmp. von 130-131O. 

C,,H,O,N (361.4) Ber. C76.43 H6.41 N3.87 Get. C76.51 H6.45 N4.02 
1-8katyl-cyclohexanon-(2) (XVI): Die Verbindung wird durch Hydrierung des 

Ketoesters XV in Eiseasig mit Palladium auf Kohle gewonnen. Sie kristallisiert nicht, 
bildet jedoch ein krist. Semicarbazon vom Schmp. 187O. 

Cyclisierung von Skatylcyclohexanon: 0.5 g des liligen Ke tons  XVI  werden 
in 3 ccm 3o-proz. Bromwasserstoff-Eisessig gelost. Nach kurzer Zeit gieDt man auf Eis 
und extrahiert mit Ather. Die ~therlosung wird mit Natriumcarbonatllisung gewsschen, 
getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand kristallisiert bei liingerem Stehenlassen in 
wallr. Alkohol. Nach dem Umkriitallisieren aus Wasser-Alkohol schmilzt die Verbindung 
bei 1790; ab 1400 verfiirbt sie sich. 

- ._ . - ______ 

Cl5HI5N (209.3) Ber. C86.07 H7.23 N6.69 Gef. C86.10 H 7.16 N7.18 
1 - [2 -Methy l - ska ty l ]  - cyclopentanon - (2 )  - carbonshure - (1) - i i thylester 

(XVIJT): Die Verbindung wird analog den friiher beachriebenen Umsetzungen aus 
2-Methyl-3-piperidinomethyl - indol und Cyclopentanon - ( 2 )  - carbonsaure  
(1  )-i i thylester dargestellt; Schmp. 1030. 

CI8HI1O3N (299.3) Ber. N4.77 Gef. N4.76 
a -[ 2 -Me t h y  1- s ka  t y 11 -ad i  pinsiiure (XIX) : 5 g der Ve r b i n d u n g XVI I I werden 

in 20 ccm 2nNaOH auf dem Wasserbad 1 Stde. erwtirmt. Man extrahiert mit Ather, um 
Ausgangsmaterial zu entfernen, und siiuert mit verd. Salz&ium an. Hierbei fallen 2,2 g 
einer farblosen Verbindung aus, die nach dem Umkristallisieren bei 170-1730 schmilzt. 

C,,H,,O,N (289.3) Ber. C66.50 H6.58 N4.84 Gef. C66.29 H6.64 N 5.00 
~ - -  

86. Fritz Kaiser : Die papierchromatographische Trennung von Herz- 
giftgly kosiden 

[Aus clem Chemischen Forschungslaboratorium der C. F. Roehringer & Soehne G.m.b.H., 
Mannheim, Leiter: E. Haack] 

(Eingegaiigen am 29. Januar 1955) 

Mit den neuen Losungsmittelgemischen: I. Xylol-Methyliithyl- 
keton 1 : 1, gesattigt mit. Formamid, und 11. Chloroform-Tetrahydro- 
furan-Formamid 50: 50: 6.5, gelingt eine vollstlindige chromatogra- 
phische Trennung von Digitalis-Glykosiden und Aglykonen im auf- 
steigenden Lauf auf mit Formamid impriigniertem Papier. Gemisch I 
ist fiir zahlrciche andere wenig wasserlissliche Herzgiftglykoside gut 
verwcndbar. Es werden weitere Liisungsmitteleysteme fiir spezielle 
Trennungen und die R,-Werte der wichtigsten in Hengiften vor- 
kommenden Zucker in verschiedenen FlieDmitteln angegeben. 

Durch Mehrfachchromatographie in den Gemischen Xylol-Methyl- 
iithylketon 2:l oder 3:l  werden die a- und P-Fornien von Acetyl- 
digitoxin, Acetylgitoxin und Acetyldigoxin getrennt und identiti- 
ziert. 

Uber die Papierchromatographie von Digitalis- und anderen Hengift- 
glykosiden sind in den letzten Jahren mehrere Arbeiten1-4) bekannt geworden, 

l) E. Habermann,  W. Muller u. A. Schregelmann, Arzneimittel-Forsch. 3,30 
2) R. Tschesche, G. Grimmer u. F. Seehofer, Chem. Ber. 86,1235 [1953]. 

8 )  E. Schenker,  A. Hunger u. T. Reichstein,  Helv. chim. Acta87,680 [19541. 
4, R. Tschesche u. F. Seehofer, Chem. Rer. 87, I108 [1954]. 

119531. 


