
2104 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Methanol geklart und 48 Stunden bei 18" stehen gelassen. Nach Entfernung des Methanols 
im Vakuum wurde dreimal mit Chloroform ausgeschiittelt und die Auszuge wurden mit 
Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand (120 mg) wurde nochmals 
wie oben mit CrO, oxydiert, wobei noch 1,0 cm3 4-proz. CrO,-Ltjsung verbraucht wurden. 
Dann gab man 1,5 om3 Methanol zu und liess 16 Stunden stehcn. Danach wurde im Va- 
kuum bei 30" zum Sirup eingedampft, bei 0" mi6 verdunnter H,SO, versetzt und dreimal 
mit Chloroform ausgeschiittelt. Die mit verdunntcr H,SO,, Soda und Wasser gewasche- 
nen und iiber Na,SO, getrockneten Ausziige hinterliessen 86 mg amorphen Ruckstand, 
der an 2,7 g A1,0, chromatographiert wurde. Benzol-Chloroform (3 : 2 iind 2 : 3) eluierten 
35 mg Substauz, welche aus Methanol-Ather 22 mg zwischen 190" und 200O schmelzende 
Krystalle gabcn. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Methanol-Athrr resultierten 
diinne Plattchcn, die bei 195-1 96" sowie nach tcilweisem Erstarren der Schmclze end- 
gultig bci 204-205" schmolzen; [ c c ] ~  = + 32,3" & 2O (c = 0,7117 in Chloroform). 

7,096 mg Subst. zu 0,99705 cm3; 1 = 1 dm; C C ~  = +0,23O & 0,02" 
3,326 mg Subst. gaben 9,036 mg CO, und 2,592 mg H,O (0. A.) 

C,,H,,O, (372,49) Rer. C 74,16 H 8,6694 Gef. C 74,14 H 8,72% 
Authentisches Digitoxigenon aus Digitoxigenin sowie die Mischprobe schniolzen 

genau gleich. 
Die Mikroanalysen wurdcn teils im mikroanalytischen Laboratorium der Organisch- 

chemischen Anstalt der Univcrsitiit Basel (0. A.), tcils bei Herrn F.  Weiser, Bascl, (F .  W.) 
ausgefiihrt. 

Z u s ammenf  a s sung. 
Durch Methoden, die keine Konfigurationsanderung an den mass- 

gebenden Asymmetriezentren verursachen, ist Neriifolin einerseits in 
3~-Acetoxy-atiocholans~ure-methylester, andrerseits in Digitoxigenon 
iibergefiihrt aorden. Neriifolin und Thevetin enthalten als Aglykon 
somit Digitoxigenin. 

Pharma,zeutische Anstalt tler Universitat Basel. 

275. Abbau des Ouabagenins I. 
Glykoside und Aglykone, 40. Mitteilungl) 

von A. Meyrat und T. Reiehstein. 
(20. X. 48.) 

LIIannnich und SieweW) z, haben erstmals eine Methode angegeben, 
niit der es gelingt, BUS Ouabain ( =  g-Strophanthin) durch Hydro- 
lyse intaktes Ouabagenin (= g-Strophanthidin) zu erhalten. Dieses 
Aglykon wurde dadurch relativ leicht zugiinglich. Nach den bisherigen 
Unters~chungen~) ist es sehr wahrscheinlich, dass Ouabagenin ein 
steroides Aglykon mit einfach ungesattigtem Lactonring darstellt. 

l) 39. Mitt. H .  Heljenberger und T .  Reichstein, Helv. 31, 2097 (1948). 
,) Die mit Buchstaben bezeichneten Fussnoten siehe Formelseite. 
3, Vgl. die Ubersicht von T. Reiehstein und H .  Reich, Ann. Rev. of Biochem. 15, 

155 (1946). 
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Im Zusammenhang mit anderen Untersuchungen interessierten uns 
die sich von ihm ableitende Hexaoxy-Btiocholansaure und ihre 
Wasserabspaltungsprodukte. I n  folgender vorliiufiger Mitteilung wird 
uber einige Derivate dieser Stoffe berichtet, da die Untersuchung 
aus ausseren Griinden vor langerer Zeit abgebrochen werden musste. 

Marznich und #Siewerta) haben die Acetylierung des Ouabagenins 
mit Pyridin-Acetanhydrid bereits beschrieben. Nach 14-tagiger Ein- 
wirkung bei l a o  erhielten sie in guter Ausbeute ein Tetraacetat vom 
Smp. 282-285O. Als wir anscheinend reinstes Ouabagenin mit dem- 
selben Reagens 16 Stunden bei 1 8 O  und anschliessend 4 Stunden bei 
60° behandelten, erhielten wir zwci Acetate, von denen eines, wir 
nennen es A, offenbar mit i71arzrzich's Tetraacetat identisch war. Das 
zweite, B, schmolz bei 253O. Die beiden Acetate liessen sich durch 
Chromatographie trennen, wobei B ganz wenig spater eluiert wurde 
als A. Die Snalysenwerte waren innerhalb der Fehlergrenze die- 
selben. Wir vermuteten zuniichst, B konnte ein Triacetat darstellen. 
Dies ist jedoch nicht der Fall, denn es blieb bei einer erneuten Acety- 
lierung unverandert. Auch wurde es von CrO, in Eisessig bci 1 8 O  
iiicht angegriffen. Es bleibt also zu entscheiden, ob unser Ouabagenin 
(loch nicht einheitlich war, ob B ein Pentaacetatl) darstellt oder ob 
aus reinem Ouabagenin zwei isomere Acetate entstehen konnen. Die 
U1 traviolett-Absorptionsspektren der zwei Acetate A und B sind in 
den folgenden Kurven wiedergegeben. 

"34v 340 

Figur. 
1 == Acetat A; IV = Acetat B; V = Methylester C29H42012; alle in Alkohol. I und I V  auf 

die Formel C,,H,,,O,, (= 606,64) berechnet. 

l) Fur ein Triacetat C,gH,,O,, , Tetraacetat C,,H,,O,, und Pentaacetat C,,H,,O,, 
sind die fur C und H berechneten Werte innerhalb der Fehlergrenee gleich. 
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Der Abbau des Acetats A (I) mit KMnO, in Acetonl) gab in 
massiger Ausbeute eine Saure I11 vom Smp. 317O (Zers.), die als 
Methylester V Tom Smp. 250° charakterisiert wurde. Seine Analyse 
passte auf die erwartete Formel C29H4,01, eines Hexaoxy-atiocholan- 
same-methylester-tetraacetats. I m  Ultraviolett zeigte er nur relativ 
schwache Endabsorption mit log E = 2,54 bei 225 mp (siehe Kurve). 

I Ouabagenin-acetat A 
C,,H,,O,, F. 291" [ + 7 Di] 

-1 KMnO, 
I11 Saure F. 317O (Zers.) 4 CH,N, 

V Methylester Cz9H,,0,, 
F. 250" [ + 5 Chi] 

J- POC1, 
VII unges. Gemisch H,+ Pt 

(amorph) ___, 

I1 Ouabagenin 
CZ3H3,O8 F. 255O [ + 11 W]") 

J- 
IV Ouabagenin-acetat B 

C,,H,,O,,( ?) F. 253" [ + 10 Chf] 

4 KAfnO,, dann CHJ, 
VI Methylester C,,H,,O,,, H,O( ?) 

F. 150" [ + 13 An] 

VIII kryst. Acetat C,gH,,O1l 
F. 115O [ + 3 Me] 
amorphe Mutterlauge verseift, dann 

IX Oxyester C,,H,,O, X Oxyester CZ1H3,O6 
F. 198" [ + 65 An] F. 192O [ + 23 An] 

i ' I - ~  I 

0 
f 'CO 

Die Zahlen in eckigen Klammern geben die auf ganze Grade auf- oder abgerundete 
spezifische Drehung fur Na-Licht in folgenden Losungsmitteln an: An = Aceton; Chf = 
Chloroform; Di = Dioxan; Me = Methanol; W = Wasser. 

") C.  Mannich und G. Siewert, B. 75, 737 (1942). 
Zur Methodik vgl. X- Steiger und T. Reichstein, Helv. 21, 828 (1938), sowie 

A .  Katz, Helv. 31, 993 (1948); weitere Literatur daselbst. 
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Auch das Acetat B (IV) wurde analog abgebaut und lieferte eine 
Saure, die bisher nicht krystallisierte, sich aber mit Diazomethan in 
einen krystallisierten Methylester V I  uberfuhren liess. Er  schmolz 
bei 150O; die Analysenwerte des bei looo  im Hochvakuum getrock- 
neten Praparates passten jedoch nur auf ein Monohydrat C,,H,,O,, , 
H,O1). Weitere Versuche wurden nur rnit dem Ester V aus dem 
Acetat A durchgefiihrt. 

Der Ester V war gegen Pyridin-POC1, auch in Gegenwart einer 
Spur Wasser,) relativ bestandig. Beim Erwiirmen auf 1000 wurde 
ein amorphes Gemisch VII erhalten, dessen alkoholische Losung im 
Ultraviolett bis 220 mp nur starke Endabsorption (log E = 3,7) zeigt. 
Es durften darin also Substanzen rnit hochstens 2 konjugierten 
Doppelbindungen enthalten sein3). Nach energischer Hydrierung 
dieses Gemisches liess sich durch Chromatographie ein krystallisierter 
Ester VIII erhalten, dessen Analysen auf die Formel C,,H,,O,, 
passten. Es scheint also, dass er durch Hydrierung einer Mono- 
anhydroverbindung entstanden ist. Die amorphen Anteile des 
Hydrierungsgemisches wurden verseift und rnit Diazomethan methy- 
liert. Durch Chromatographie liessen sich nun 2 krystallisierte Oxy- 
ester isolieren, deren Analysen ungefahr auf die Formeln I X  und X 
passten. 

Vorausgesetzt, dass sich die Zusammensetzung der 3 Ester VIII, 
I X  und X durch weitere Untersuchungen bestatigt, so entspricht der 
Verlauf der Wasserabspaltung rein formal der analogen Reaktion 
bei den Atiocholansauren aus Str~phanthidol~),  Periplogenin5) und 
a2Zo-Periplogenin5). Falls diese rein formale Analogie tatsachlich auf 
ahnlichem Bau beruht, so sollte das Gemisch der Wasserabspaltungs- 
produkte (VII) die 3 Stoffe XI, XI1 und XI11 enthalten. Munnich 
und 8iewert haben fur Ouabagenin die hypothetische Formel XIV6) 
vorgeschlagen. Diese wurde dem Resultat der Wasserabspaltung 
relativ gut gerecht, auch wenn man erwarten sollte, dass sie teilweise 
zur Bildung eines Stoffes der Formel XV fuhren sollte, der sich durch 
langwelligere Absorption bemerkbar machen wurde. Auch eine 
Formel mit einer HO-Gruppe an C--12 an Stelle von C-11 ware 
mit den bisherigen Ergebnissen gut vertraglich. Eine HO- Gruppe an 

Auch hier liegen die fur ein Triacetat C,,H,,O,,, H,O oder Pentaacetat C,,H,,O,,, 
H,O berechneten Werte innerhalb der Fehlergrenze. 

2, Vgl. K.  Meyer, Helv. 29, 1908 (1946). 
3, Dadurch wird eine HO-Gmpp in 16-Stellung wie beim Gitoxigenin sehr unwahr- 

scheinlich, da sonst ein Maximum bei ca. 293 mp zu erwarten wiire. Vgl. K. Meyer, 
Helr. 29, 718 (1946); L. Ruzicka, PE. A .  Plattner, €I. Beusser und J .  Pataki, Helv. 29, 
936 (1946); L. Ruzicka, PI. A .  Plattner, H .  Heusser, Kd. Meier, Helv. 30, 1342 (1947). 

4, H .  Koechlin und T .  Reichstein, Helv. 30, 1673 (1947). 
5 ,  P .  Speiser und T .  Reichstein, Helv. 30, 2143 (1947). 
s, Dabei wurde lediglich die Lage der Doppelbindung im Lactonring entspr. den 

neueren Anschauungen und der U.V.-Absorption des Acetates von uns geandert. 



2108 HELVETICA CHIMICA ACL'A. 

C-7 ist weniger wahrscheinlich, da sich bei der Wasserabspaltung dann 
teilweise ein 4-fach konjugiert ungesattigtes System ausbilden sollte. 

Manuskriptes. 
Wir danken Herrn Dr. K.Meyer  bestens fiir seine Hilfe bei der Abfassung dcs 

Experimentel ler  Tei l .  
Alle Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestimmt nnd korrigiert ; Fehler- 

grenze 20. Die Substanzproben zur Bestimmung der spez. Drehung wurden 1 Stunde 
im Hochvakuum bei 80O getrocknet. Ubliche Aufarbeitung bedeutet : Eindampfen im 
Vakuum, Aufnehmen in Chloroform, Waschen mit verdiinnter HCl (bei Cr0,-Oxydationen 
[nit verdunnter H,SO,), verdunnter Sodalosung und Wasser, Trocknen uber Na,SO, und 
Eindampfen. 

O u a b a g e n i n - a c e t a t e  A (I) u n d  B (IV). 
1 g Ouabagenin vom Smp. 224-258" in 10 em3 absolutem Pyridin und 5cm3 

Acetanhydrid 16 Stunden bei 18O stchen gelassen und hicrauf 4 Stunden auf 60O erwarmt. 
abliche Aufarbeitung gab 1,2 g Rohprodukt. In Benzol-Chloroform (4: 1) gelost und an 
36 g alkalifreiem A1,0, nach der Durchlaufniethode chroniatographiert. Bcnzol-Chloroform 
und reines Chloroform eluierten 442 mg Ouabagenin-acetat A. Die weitcrcn mit reinern 
Chloroform nnd Chloroform-Methanol (49: 1) eluierbaren -4nteile gaben 410 mg Acetat B. 
Die Mischfraktionen und unreincn Mutterlaugen beider acetate w-urdcn nochrnals chro- 
inatographiert uiid gaben noch ctwas reine Krystalle beider Stoffe. 

-4cetat  A (I). Aus Acetori-&her, dann aus Methanol farblose Prisnien. Beim Er- 
hitzen bei 250O Triibung, bei 285" Sintern, Smp. 291-294O; [MI:; = +7 , l0  & 3" (c = 
0,7041 in Dioxan). 

7,107 mg Subst. zu 1,0094 cm3; 1 = 1 dm; a:-+0,05" & 0,02O 

3,742 mg Subst. gaben 8,398 mg CO, und 2,348 y g  H,O (ETH.) 
Tetraacetat C31H,,01, (606,64) Ber. C 61,37 H 6,98% Gef. C! 61,25 H 7,02y0 

Die Substanz war vollig frei von Methoxyl. Die alkoholische Losung zeigte im Ultra- 
violettt selektive dbsorption mit einern Maximum bei ca. 215 m,u und log E = ca. 4,2 
(vgl. Kurve im theoret. Teil). 

A c e t a t  B (117). Aus Aceton-Ather, dann a m  Methanol farblose zu R'osetten vcr- 
cinigte Nadeln, Smp. 253-257"; [ M ] E  = + 10,5O 

Zur Analyse wurde 2 Stundcn bei 100" getrocknet (kein Gew.-Verlust). 

3O ( c  = 0,7625 in Chloroform). 
7,695 mg Subst. zu 1,0094 em3; I = 1 dm; czl8.-- - + 0,080 & 0,020 

Zur Analyse wurde 3 Stunden im Hochvakinirn bci 100" getrocknet und im Schwein- 
chen eingewogen. 

3,752 mg Subst. gaben 8,40 mg CO, und 2,30 mg H,O (F.W.) 
3,752 mg Subst. gaben 8,539 mg CO, und 2,394 mg H,O (ETH.) 

Triacetat C29H40011 (564,61) Ber. C 61,69 H 7,1476 
Tetraacetat C,,H,,O,, (606,64) ,, ,, 61,37 ,, 6,98% 
Pentaacetat C,,H,,,O,, (648,68) ., ,, 61,lO ,, 635% 

Gef. ,, 61,10 ,, 6,86"IQ 
,, ,, 6L78 ,, 7,1076 

Die Substanz wurde auch nach wiederholter Chromatographie unverandert zuriick- 
erhalten. Die alkoholische Losung zeigte im Ultraviolett selektive Absorption, wobci zwei 
Maxima beobachtet wurden, eines bei ca. 217 mp und log E = ca. 4,15 sowie ein niederes 
bei ca. 305 m,u uiid log F = ca. 1,65. 

Vcrsuch  z u r  N a c h a c e t y l i e r u n g  v o n  A c e t a t  B. 
20 mg Acctat B vorn Smp. 253-255" in 0,4 em3 absolotem Pyridiii und 0,4 em3 

Acetanhydrid 5 % Stunden auf 60O erwlrmt. Ubliche Aufarbeitung und Umkrystallisieren 
aus Methanol gab 18 mg unverandertes Acetat B, Snip. 252-257O, Mischprobe ebenso. 
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Versuch  z u r  O x y d a t i o n  v o n  A c e t a t  B m i t  CrO,. 
20 mg Acetat B vom Smp. 253-257O in 0,5 om3 reinstem Eisessig mit 0,l cm3 

2-proz. GO3-Eisessig-Losung 2 Stunden bei 20° stehen gelassen. Die Farbe blieb unver- 
andert. Aufarbeitung gab 20 mg Neutralprodukt. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
Methanol Smp. 253-257O, Mischprobe ebenso. 
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T e t r a  ace  t o x y - d i o  x y - at  io  c ho 1 a n s  a u r  e (111) a u s  Ace t a t A. 
210 mg Ouabagenin-tetraacetat A vom Smp. 291-294O in 21 em3 uber KMnO, 

destiliertem Aceton gelost, rnit 210 mg fein gepulvertem KMnO, versetzt und bis zur 
Entfarbung (3 1/2 Stunden) geschiittelt. Nach Abdampfen des Acetons im Vakuum wurde 
der schwarzhraune, kriimelige R,uckstand im Achatmorser fein verricben, mit verdiinnter 
H,SO, his zur deutlich kongosauren Reaktion versetzt und 6-ma1 mit total 150cm3 
Chloroform ausgeschiittelt. Vereinigte Ausziige bei O0 2-ma1 mit verdiinnter Sodalosung 
und 3-ma1 mit wenig Wasser gewaschen, getrocknet und im Vakuum eingedampft gaben 
90 mg unverandertes Ausgangsmaterial, Smp. 286-292O, Mischprobe mit Acetat A keine 
Depression. Wasserig-alkalische Losungen bei O0 sofort mit verdiinnter H,SO, bis zur eben 
kongosauren Reaktion versetzt und mit Chloroform ausgeschuttelt. Mit wenig Wasser 
gewaschene und iiber Na,SO, getrocknete Chloroformauszuge gaben beim Eindampfen 
im Vakuum 85 mg rohe Saure. Aus Aceton-Ather, dann aus Methanol farblose Krystalle, 
Snip. 317-322O (Zers.) (Sintern ab ca. 310"). 

H e x  a ox y - a t i o c h o 1 a n s  a u r  e ~ m e t  h y 1 e s t e r  - t e t r a  -ace  t a t (V). 
300mg Saure I11 vom Smp. 315-320° (Zers.) in 10cm3 frisch iiber Katrium 

destilliertem Dioxan gelost, rnit atherischer Diazomethanlosung bis zur bleibenden Gelb- 
farbung versetzt und 10 Minuten stehen gelassen. abliche Aufarheitung gab 300 mg 
Neutralprodukt. Aus Aceton-Ather, dann aus Methanol farblose Stabchen, Smp. 250- 
256O, nach Sintern ab 240O; [a]: = + 5,2O 5 lo (c = 2,108 in Chloroform). 

21,144 mg Subst. zu 1,0141 cm3; 1 = 1 dm; czg =+0,1lo 0,02O 
Zur Analyse wurde 2 Stunden im Hochvakuum bei 100" getrocknet (kein Gewichh- 

verlust). 
6,001 nig Subst. gaben 8,470 mg CO, und 2,540 mg H,O (ETH.) 

C,,H,,O,, (582,63) Ber. C 59,78 H 7,27% Gef. C 59,82 H 7,367; 
Der Ester zeigte im Ultraviolett nur Endabsorption. Bei 225 mp betrug log E --: 2,54 

(vgl. Kurve im Theoret. Teil). 

E s t e r  VI a u s  O u a b a g e n i n - a c e t a t  B. 
950 mg Ouabagenin-acetat B vom Smp. 253-257O in 95 cm3 Aceton mit 950 mg 

KMnO, wie bei I11 beschrieben oxydiert. Erhalten wurden 460 mg Neutralprodukt und 
365 mg rohe Saure. Das Neutralprodukt gab aus Methanol reines Ausgangsmaterial IV 
und wenig amorphe Mutterlauge. Die rohe Saure wurde in 2 om3 Dioxan mit atherischer 
Diazomethanlosung methyliert. Der rohe Ester (370 mg) krystallisierte aus wenig Methanol 
bei O0 nach 5 Tagen in farblosen Prismen, die nach Waschen mit Methanol und Ather bei 
150-152O schmolzen. Rasches Umkrystallisicrcn aus Methanol-Ather gab feine Stabchen, 
Smp. 150-152O; [a]: = + 12,6O 2O (c = 1,9056 in Aceton). 

19,235 mg Subst. zu 1,0094 cm3; 1 = 1 dm; a: =+0,24O 

3,582 mg Subst,. gaben 7,59 mg CO, und 2,35 mg H,O 

0,02O 
Zur Analyse wurde 2 Stunden bei 100° getrocknet und im Schweinchen eingewogen. 

(F. W.) 
4,667 mg Subst. gaben 1,972 mg AgJ (Zeisel) (F.  W.) 

Triacetat C,,H,oO,l, H,O (558,Gl) Ber. C 58,05 H 7 3 8  - OCH, 5,567" 
Tctraacetat C,,H,,O1,, H,O (606,64) ,, ,, 57,98 ,, 7,3R ,, 5,12% 
Pentaacetat C(S1H44013, H,O (642,GR) ,, ,, 57,94 ,, 7,22 ,, 4,837; 

Gef. ,, 57,82 ,, 7 3  ,, 5,599; 



2110 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

R o h e s  Wasserabspa l tungsprodukt  VII aus  V. 
220 mg Hexaoxy-atiocholansaure-methylester-tetraacetat (V) vom Smp. 250-256O 

in 3,6 cm3 absolutem Pyridin gelost mit 0,s cm3 reinstem POCI, versetzt, 16 Stunden bei 
180 stehen gelassen und anschliessend 1 Stunde auf 100° erwarmt. Das Gemisch fiirbte sich 
braun und schied reichlich Krystalle ab. obliche Aufarbeitung mit Ather (wobei jegliche 
Verunreinigung durch Gummizapfen moglichst vermieden wurde) gab 210 mg amorphes 
Seutralprodukt. Eine kleine Probe gab mit Tetranitromethan merkliche Gelbfarbung. 
Eine weitere Probe wurde chromatographiert. .Es liessen sich keine Krystalle isolieren. 
Die mit Petrolather-Benzol und mit Benzol-Ather eluierbaren Anteile (Hauptmenge) 
zeigten in alkoholischer Losung im Ultraviolett bis 220 mp nur Endabsorption mit log E = 
ca. 3,7. 

P e n t  a - o x y - a t i o  c h ola  ns Lure - m e t  h y le  s t e r - t e t r a  - a c e t a t ( ?) (VIII). 

210 mg Wasserabspaltungsprodukt VII in 4 om3 reinstem Eisessig mit 100 mg 
PtO,, H,O bei 20° hydriert. Die Wasserstoffaufnahme war nach 30 Minuten praktisch 
beendet. Verbrauch 41,9 cm3 (ber. fur 2 Mol 26,6 cm3). Filtration, Nachwaschen mit 
dther  und iibliche Aufarbeitung rnit Ather gab 190 mg Rohprodukt als farblosen Schaum. 
Tetranitromethanprobe negativ. Es wurde an 6 g ,41,O, nach der Durchlaufmethode 
chromatographiert. Petrolather-Benzol-Gemisch und reines Benzol gaben nur amorphe 
Fraktionen. Die mit Benzol-Athcr (9 : 1) eluierbaren Anteile (82 mg) gaben aus wenig 
Methanol 40 mg kryst. Methylester VIII. Zurn Schluss liess sich mit Benzol-Ather (4:l 
iind 1 :1) noch etwas unveranderter Methylester V vom Smp. 250-256O eluieren. 

Der rohe Ester VIII  wurde im Molekularkolben bei 0,Ol mm und 140-170° Bad- 
temperatur destilliert und das Destillat aus wenig Ather-Methanol urnkrgstallisiert. 
Farblose St&bchen, Erweichen bei 108-110°, Smp. 115O; [a]: = + 2,6O 2O (c = 0,9491 
in Methanol). 

9,580 mg Subst. zu 1,0094 cm3; 2 = 1 dm; =+0,025O & 0,02O 

im Hochvakuum kurz bei 120° geschmolzen und im Schweinchcn cingewogen. 
Zur Analyse wurde 2 Stunden im Hochvakuum bei SOo getrocknet, anschliessend 

3,570 mg Subst. gaben 8,06 mg CO, und 2,42 mg H,O ( F .  W.)  
C,,H4,01, (566,63) Ber. C 61,47 H 7,47% Gef. C 61,61 H 7,59% 

E s t e r  IX u n d  X. 

Die bei der obigen Chromatographie von VIII  eluierbaren, nicht krystallisierten 
Fraktionen wurden vereinigt und im Molekularkolben bei 0,Ol mm und 150° Badtempe- 
ratur destilliert. Das farblose amorphe Destillat (137 mg) wurde rnit 4,2 cm3 Methanol 
und 2,l cm3 20-proz. wasserigem KOH 90 Minuten unter Riickfluss gekocht. Nach Zusatz 
von 2 cm3 Wasser und Entfernen des Rlethanols im Vakuum wurde mit 2-n. H,S04 bis zur 
kongosauren Reaktion versetzt, rnit Chloroform und dann mit Chloroform-Alkohol (2 : 1) 
mehrmals ausgeschiittelt. Die uber Na,SO, getrockneten Ausziige hinterliessen beim Ein- 
dampfen im Vakuum 90 mg Riickstand. Er wurde in 1 cm3 frisch iiber Natrium dest. 
Dioxan gelost, mit atherischer Diazomethanlosung bis zur bleibenden Gelbfarbung ver- 
setzt und 10 Minuten stehen gelassen. Eindampfen im Vakuum gab 93mg farblosen 
Schaum. E r  wurde in sehr wenig Chloroform gelost, mit der 19-fachen Menge Benzol 
versetzt, durch eine rnit absolutem Benzol bereitete Saule aus 2,s g Al,O, filtriert und 
nach der Durchlaufmethode chromatographiert. Ester IX wurde mit Chloroform, Ester X 
mit Chloroform-Methanol-Gemischen von 1-2% Mcthanolgehalt eluiert. 

E s t e r  IX. Aus Methanol sternformig angeordnete, farblose Stabchen, Smp. 192- 
193O; [a]:: = + 23,OO & So (c = 0,2610 in Arcton). 

2,536 mg Subst. zu 1,0094 cm3; I = 1 dm; a: =.+0,06°+0,020 
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Zur Analyse wurde 3 Stunden im Hochvakuum bei l l O o  getrocknet und im Schwein- 
chen eingewogen. 

2,635 mg Subst. gaben 6,59 mg CO, und 2,15 mg H,O (F.W.) 
C,,H,,O, (366,48) Ber. C 68,82 H 9,35% Gef. C 68,25 H 9,13% 

E s t e r  X. Krystallisierte nicht aus Methanol. Aus Aceton-Ather farblose, kleine 
Xadeln, Smp. 198-199O; [ a ] g  = + 65,2O 4O (c = 0,533 in Sceton). 

5,381 mg Subst. zu 1,0094 cm3; I = 1 dm; a: ==+0,37O Jr 0,02O 
Zur Analyse wurde 3 Stunden im Hochvakuum bei 1100 getrocknet und im Schwein- 

chen eingewogen. 
2,581 mg Subst. gaben 6,17 mg CO, und 1,99 mg H,O (F.W.1 

C,,H,,O, (382,48) Ber. C 65,94 H 8,96% Gef. C 65,24 H 8,63% 
Die Mischprobe mit Ester IX schmolz bei 170-190O. 
Die Mikroanalysen wurden teils im Mikroanalytischen Laboratorium der Eidg. 

Techn. Hochschule, Zurich (Leitung W. Hanser) (ETH.), teils bei Herrn F. Weiser, 
Basel (P. V.), ausgefuhrt. Die Ultraviolett-Absorptionsspektren wurden im Mikroanalyt. 
Labor der ETH. aufgenommen. 

Z u s a m m  enf a s s u ng. 
Ouabagenin lieferte bei der Acetylierung zwei verschiedene 

Acetate A und B, die sich mit KMnO, zu zwei verschiedenen Sauren 
abbauen liessen. Die aus Acetat A erhaltene Saure wurde in den 
Methylester ubergefuhrt, der bei der Behandlung mit POCI, ein 
Gemisch ungesattigter Ester lieferte, aus dem sich nach Hydrierung 
ein krystallisiertes Acetat CZ9H,,O,, isolieren liess. Die amorphen 
Mutterlaugen gaben nach Verseifung und Remethylierung zwei 
krystallisierte Oxyester, denen vermutlich die Formeln C,,H,,O, und 
C,IH,,O, zukommen. 

Pharmazeutische Anstalt der Universitiit Basel. 

276. Weitere Abbauversuche mit Ouabagenin (11). 
Glykoside und Aglykone, 41. Mitteilungl) 
von R. F. Raffauf und T. Reichstein. 

(20. X. 48.) 

Ouabain (hypothetische Teilformel VI) gibt nach Munmich und 
Xiewerib) 2, beim Stehen mit Aceton und HC1 Monoaceton-ouabagenin 
(VIII), Anhydro-ouabagenin (IX) und Ouabagenin (VII). VIII kann 
durch kurzes Kochen mit Nitrobenzol in IX ubergefuhrt werden ; 
sowohl VIII wie IX liefern bei milder saurer Hydrolyse leicht VII. 
VIII und IX wurden durch die beiden Diacetate XI und XI11 

-~ ___ 
l) 40. Mitt. A .  Meyrat und T.  Reichstein, Helv. 31, 2104 (1948). 
2)  Die mit Buchstaben bezeichneten Fussnoten siehe Formelseite. 




