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rohe Siure, die mit Tetranitromethan eine deutliche Gelbfarbung zeigte. Der Neutralteil (194 me) 
wurde nicht weiter untersucht. Die rohe Saure wurde in 7 ml Methanol gelost und mit 50 mg 
I'tO,, H,O hydriert. Nach der Aufarbeitung des Hydrierungsproduktes wurde dieses in Ather 
gelost und mit Pentan versetzt, wobei Kristallisation einsetzte. Das so gewonnene Produkt 
(= XX) schmolz zwischen 155-172" und war nicht einheitlich. 

Versezfung der rohen Acetoxysaure X X .  255 mg der im vorangegangenen Versuch gewonnenen 
rohen Saure X X  wurde in 10 ml Methanol gelost, rnit 1 ml 25-proz. KOH versetzt und 28 Std. 
bei 20" stehengelassen. Die Aufarbeitung und Methylierung der rohen Saure geschah analog wie 
bei den ohen beschriebenen Verseifungsversuchen. Iler Methylester (224 mg) wurde an 8 g Al,O, 
chromatographiert. Benzol, Benzol-Chloroform-(19 : 1) und -(9 : 1) eluierten 80 mg Material, das 
zwischen 130-140" schmolz. Nach Acetylierung und chromatographischer Reinigung an Al,O, 
wurde 3B-Acetoxy-5j3-atiansaure-methylester (XV) vom Smp. 125-127" erhalten. Benzol-Chloro- 
form-(4:1), -(3:2), -(3:7) und Chloroform eluierten 40 mg Substanz, die aus Aceton-:kther in 
flachen Prismen vom Smp. 166-170" kristallisierte ; Misch-Smp. mit authentischem 3p, 16j-Di- 
hydroxy-5~-atiansaiure-methylester (XVII) vom Smp. 168-170" : 167-170". 

Die Analysen wurden im Mikrolabor (Leitung E. THOMMEN) der Organisch-chemischen 
Anstalt der Universitat Base1 ausgefuhrt. 

SUMMARY 

The degradation of di-0-acetylgitoxigenin by the ozonization method and the 
behavior of the resulting degradation products against alkali is described. 

Pharmazeutische Anstalt der Universitat Rase1 

21. Komplexe Gleichgewichte bei Deuterierungen durch 
wiederholten Austausch 

von E. Buserl), T. Burer und Hs. H.Gunthard 

(13. XI.  59) 

1. Einleitung 
Bei der Herstellung von deuterierten Verbindungen durch Wiederholung von 

Austauschoperationen erhebt sich oft die Frage der Zusammensetzung der in auf- 
einanderfolgenden Stufen entstehenden Austauschprodukte. Von Interesse ist diese 
Frage beim Vorhandensein mehrerer austauschbarer Wasserstoffatome in einer 
Molekel. Dann besteht prinzipiell die Moglichkeit, gewisse partiell deuterierte Iso- 
tope durch geeignete Wahl der Versuchsbedingungen in optimaler Konzentration zu 
erhalten. Auch die theoretische Anzahl der benotigten Austauschoperationen zur Er- 
reichung der Grenzkonzentrationen der Isotope im Endprodukt bei gegebenen Ver- 
suchsbedingungen ist in vielen Fallen wissenswert . Diese Zahl der erforderlichen Aus- 
tauschoperationen ist abhangig von der Zusammensetzung des verwendeten Wassers 
und vom Molverhaltnis Substanz-Wasser. 

Zur Berechnung dieser Grossen benotigt man die Gleichgewichtskonstanten zwi- 
schen den einzelnen Isotopen. Obgleich im Prinzip deren statistische Berechnung bei 
gegebenen Molekeldaten moglich ware, betrachten wir fur das folgende die Gleich- 

l) Teil der Diplomarbeit ETH., Zurich 1958. 
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gewichtskonstanten als gegeben. Unter gewissen Annahmen berechneten wir die 
Konzentrationen der Isotope im thermodynamischen Gleichgewicht als Funktion der 
Anzahl Austauschoperationen. Aus den so erhaltenen Konzentrationen erhalt man 
eine ubersicht iiber den Verlauf von Austauschreaktionen. Eine exakte Beschreibung 
solcher Experimente ist nicht zu erwarten, da meist nicht alle Voraussetzungen der 
Theorie erfiillt sein werden. Dennoch scheint uns die Verwendung der theoretischen 
Resultate bei der Anlage und Beurteilung von Austauschversuchen niitzlich, weshalb 
wir hier dariiber berichten. 

2. Annahmen und Theorie 

2.1 I Wir legen der Gleichgewichtsberechnung das komplexe homogene Gleich- 
gewicht in idealer Mischung zugrunde : 

DZO DZO D2O DZO 

H2O HZO H2O HZO 
RH, 1' RH,-,D 1- . . . RH,-,Dk -= . . . RH,D,-l RD,, (1) 

2 HDO H,O + D,O. (1') 
Die Zahl n gibt die Anzahl der austauschbaren H-Atome an. 

Die Zahl der Isotope der Bruttoformel RH,-,Dk sei zk. Diese zahlt alle Isotope 
mit k D-Atomen, einschliesslich aller optisch aktiven Isomeren. Fur jeden Austausch, 
welcher zwei benachbarte Isotope gemass (1) ineinander uberfiihrt : 

RHn-,+lDk-l + D,O 1' RH,-kDk + HDO, 
hat man : 

= XHDO ' x,/x~,o * xk-1 k = 1,2 . . . n (2) 

(2') 
und analog fur (1') : 

Mit xk wird der Molenbruch eines einzelnen Isomeren von RHnPkDk bezeichnet. 
2.12 Man verwende ein (D,O, H,O)-Gemisch mit den Bruttomolenbriichen 

xDsO = q ,  xHZO = 1-q (q = Deuteriumgehalt des Wassers). Die Zahl der Mole 
(D,O, H,O) pro Mol Isotopengemisch (R) sei bei allen Austauschoperationen konstant 
gleich q, Laufzahl der Austauschoperationen sei r. 

2.2 Die Massenwirkungsgesetze (2) und (2') zusammen mit den Massenerhaltungs- 
satzen ergeben in iiblicher Weise beim rten Austausch : 

1) Die Molenbruche aller Isotope RHn-,Dk sind gleich, somit 

K, = XH%O * XD,O/(XHDO) '. 

Dabei ist benutzt, dass bei allen Reaktionen (l), (1') fur die Teilchenzahlen .Zv, = 0 
gilt (Massenerhaltung) . 

n 4 
n 

2)  (n - k\ zkxk(r - 1) + 2 (1 - q) - = c (n - k) zkxk(r) + 
k = O  l - q  k=O 
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und unter Einfuhrung einer Konstanten cxo(r) = 1 erhalt man: 
n k  

k=O i = O  
xo(r) C z k n u , ( r )  = 1/(1+ q) fur r = 1, 2, 3, . . . 00. 

Da xHzo + xHDO + xDZo = q/(l  + q), folgt mit (2’) und (5) : 

XHDO = (Kk-l ,k/uk)  XD20 ; XH20 = Kw (K!-l,k/ui) XDzO; 
XDzO L1 + (Kk-l,k/ak) + K w  (Kt-l,k/af4)1 = q/(’ + 9) 

und mit (3) die allgemeine Gleichung : 

163 

(7) 

n k n k 

Fur r = 1 hat man die Anfangsbedingungen xo(0) = 1 (linke Seite der Gleichung (9)), 
somit ao(0) = 1 nach Definition und ul(0) = uz(0) = - - = ~ ~ ( 0 )  = 0. Gleichung (9) 
erlaubt die sukzessive Berechnung des Verhaltens der Isotopenkonzentrationen 

zoxo : zlxl : . . . : znxn = zo : zlul : zZulaZ : . . . : zntcluz. . . un . 
Fur den Spezialfall 
daraus die einfachere Gleichung 

= Kl,z = - - - = Kn-l,n = K und u1 = tcz = - - = u wird 

Im Grenzfall r + 00 wird u(r - 1) = cx(r), woraus sich gemass (9’) die einfache Formel 
fur u(m) ergibt : 

K 1 - 2 7  rl u2(co) + I (--I u(m) - K,K2 ~ = 0. 
1-7 1 - 7  

Beniitzt man als spezielle Werte fur K bzw. K, bei Zimmertemperatur 1 2 )  bzw. 
1/43), so wird einfach 

unabhangig von den Zahlen q und zk. Naturlich sind die Grenzkonzentrationen 
zkxk (m) von den zk abhangig. 

numerisch gelost fur: 
1. n = 4 (d. h. fur 4 austauschbare H-Atome). 
2. Zwei Satze von Isotopenzahlen Z k  

4 4  = r / V  - -1, (11) 

2.3 Numerische Auswertung. Im Hinblick auf eigene Anwendungen wurde die Gleichung (9’) 

2 0  21 2 2  23 2 4  
1 4 6 4 1 
1 2 4 2 1 

2, Erfahrungsgemass angenommen. 
3) I. KIRSHENBAUM, Properties of Heavy Water, McGrawHill Book Co., New York 1951. 
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Satz a) entspricht 4 H-Atomen, welche paarweise infolge der Existenz einer Spiegelebene 

Satz ,8) entspricht 4 aquivalenten H-Atomen in allgemeiner Lage nnter der Symmetriegruppe czy. 
aquivalent sind. 

3. awasseruberschuss-Zahlenx q = 10, 20, 30, 40, 50. 
4. Deuteriumgehalt des Wassers q = 0,90, . . . , 0,995. 
5. K = 1 und K, = 

Wir verdanken die Ausarbeitung des benotigten Programms und die nunierische Berechnung 
auf der ERMETH Herrn P. HUBER, Institut fur angewandte Mathematik der ETH. 

3. Resultate 
Die Ergebnisse der numerischen Auswertung von Gleichung (2-9’) sind in folgen- 

den Tafeln zusammengestellt. Die Numerierung derselben erfolgte nach dem Schlussel 

9 / /  r I /  c, Cl c, c, c4 . 
In  der r-Zeile jeder Tafel stehen die nach dem rten Austausch theoretisch erreichten 
prozentualen Gesamtkonzentrationen C,, C,, C,, C,, C, der Isotope RH,, RH,D, 
RH,D,, RHD,, RD,. Die Anzahl der angefuhrten Austauschoperationen ist will- 
kiirlich beschrankt auf r = 1. . .5. Gemass obigen Uberlegungen (Formel 11) sind fur 
r -+ 00 alle C, durch 17 allein bestimmt. 

~ 0 ~ 1 - % : 3  24 

4. Diskussion 

I .  Die Tabellen lehren, dass Wasseruberschusse q 2 20 im allgemeinen keine 
wesentlichen Erhohungen der durch funf Austauschoperationen erzielbaren Iso- 
topenkonzentration ergeben. 

2. Zur Herstellung von d,-Isotopen (C, 2 95%) benotigt man Wasser von 17 2 
0.995 und mindestens 3 Austausche mit q 2 10. Auch bei hoheren Austauschzahlen 
erreicht man nicht mehr als C, = 98%. 

3. Durch einfache Austauschoperationen scheint es im allgemeinen nicht moglich, 
z. B. das d,-Isotop im Fall zo: z1 : z2 : z,: z, = 1 : 2 : 4 : 2 : 1 in hoherer Konzentration als 
zu 25% herzustellen. 

Anhang 
~if jevent ialgleichung zu (9’).  Wir bemerken noch, dass die Differenzengleichung (9’) fur 

r = 1 durch eine Differentialgleichung asymptotisch approximiert werden kann. Obgleich es 
nicht schwierig ist, die zur allgemeinen Gleichung gehorige Differentialgleichung anzuschreiben, 
beschranken wir uns auf den speziell einfachen Fall z,, : z1 : z2 : z3: z4 = 1 : 4 : 6 : 4 : 1, K = 1, K, = 

Die zugehorige Differenzengleichung lautet 

und mittels a(r-  1) = a(r) -da( r ) /dr  wird sie zur gesuchten Differentialgleichung 
1 

~~ ~ dm + .l:-r = 3- p_~_p_ 
( l + ~ ) ~  dr 2 2 2afl 

oder 

- -5 (2-q)2dr. (12) 1 2 (cc+1)2  a+l  a - v / Z ( l - q )  1 4 
1 1 1 da -- ~ - + p__~.p ~- p- - 

Hiezu gehort die Bedingung a(00) = q/Z(l-q), welche das Integral von (12) festlegt. 

entwicklung integriert werden kann. 

Arbeit (Projekt 1284). 

Auch im allgemeinen Fall erhalt man eine Uifferentialgleichung, welche durch Partialbruch- 

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS fur partielle Unterstutzung dieser 
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0,96 1 4 6 4 1  

10 1 
2 
3 
4 
5 

20 1 
2 
3 
4 
5 

30 1 
2 
3 
4 
5 

40 1 
2 
3 
4 
5 

50 1 
2 
3 
4 
5 

00,85 07,82 26,86 41,OO 23,47 
00,04 00,88 08,37 35,20 55,52 
00,Ol 00,29 04,27 27,75 67,68 
00,00 00,20 03,34 25,21 71,25 
00,OO 00,18 03.11 24,48 72,24 
00,20 03,02 16,78 41,50 38,49 
00,01 00,34 04,68 28,74 66,24 
00.00 00,19 03,26 24,96 71,58 
00,00 00,17 03,OG 24,32 72,44 
00,00 00,17 03,03 24,22 72,58 
00,09 01,73 12,36 39,20 46,63 
00,01 00.24 03,82 26,59 69,34 
00,00 00,18 03,11 24,47 72,24 
00,OO 00,17 03,03 24,23 72,56 
00,00 00,17 03,03 24,20 72,60 
00,05 01.20 09,99 37,10 51,65 
00,00 00,21 03,SO 25,66 70,62 
00,OO 00,17 03,06 24,33 72,43 
00,00 00,17 03,03 24,21 72,59 
00,00 00,17 03,03 24,20 72,60 
O0,04 00,92 08,55 35,43 55,06 
00,00 00,20 03,34 25,18 71,28 
00,00 00,17 03,05 24,27 72,51 
00,00 00,17 03,03 24,21 72,GO 
00,00 00,17 03,03 24,20 72,60 

0,995 1 4 6 4 1  

0,98 1 4 6 4 1  

10 1 00,63 O6,4O 24,53 41,77 26,67 
2 00,01 00,41 05,28 30,08 64,21 
3 00,00 00,07 01,75 19,21 78,97 
4 00,OO 00,03 01,07 15,45 83,45 
5 00,00 00,03 00,91 14,34 84,72 

20 1 00,12 02,05 13,57 40,02 44,25 
2 00,00 00,09 02,05 20,57 77,28 
3 00,00 00,03 01,01 15,06 83,90 
4 00,00 00,02 00,88 14,10 85,OO 
5 00,00 00,02 00,86 13,94 85,18 

30 1 00,04 01,01 09,03 36,03 53,89 
2 00,OO 00,05 01,40 17,43 81,12 
3 00,OO 00,03 00,91 14,33 84,74 
4 00,00 00,02 00,86 13,96 85,16 
5 0 0 , O O  00,02 00,85 13,92 85,21 

40 1 00,02 00,61 06,72 32,76 59,89 
2 00,00 00,04 01,17 16,06 82,73 
3 00,00 00,02 00,88 14,11 84,99 
4 00,00 00,02 00,85 13,93 85,19 
5 00,00 00,02 00,85 13,91 85,21 

50 1 00,01 00,42 05,36 30,23 63,98 
2 00,00 00,03 01,OG 15,36 83,55 
3 00,00 00,02 00,87 14,02 85,09 
4 00,00 00,02 00,85 13,92 85,20 
5 00,OO 00,02 00,85 13,91 85,21 

~~~ ~ __ ~ 

0,90 1 2 4 2 1  

10 1 00,49 05,42 22,67 42,10 
2 00,00 00,19 03,27 24,97 
3 00,00 00,01 00.50 10,87 
4 00,00 00,00 00,14 O5,94 
5 00,00 00,00 00,08 04,46 

20 1 00,07 01,45 11,16 38,23 
2 00,OO 00.02 00,68 12,57 
3 00,00 00,00 00,12 05,40 
4 00,00 00,00 00,07 04,12 
5 00,00 00,130 00,OG 03,90 

30 1 O0,02 O0,60 O6,67 32,67 
2 00,00 00,00 00,29 08,47 
3 00,00 00,00 00,08 04,42 
4 00,00 00,00 00,06 03,93 
5 00.00 00,00 00,06 03,87 

40 1 00,Ol 00,32 04,49 28,29 
2 00,00 00,00 00,18 06.69 
3 00,OO 0 0 , O O  00,07 04,12 
4 00,00 00,00 00,06 03,89 
5 00,OO 00,00 00,06 O3,86 

50 1 00,00 00,19 03,27 24.97 
2 00,00 00,OO 00,13 05,77 
3 00,OO 00,OO 00,06 04,00 
4 00,00 00,00 00,06 03,87 
5 00,OO 00,OO 00,06 03,86 

29,32 
71,57 
88,62 
93,92 
95,46 
49,09 
86,73 
94,49 
95,81 
96,04 
60,04 
91,23 
95,50 
96,01 
96,07 
66,89 
93,13 
95,81 
96,05 
96.08 
71,57 
94,10 
95,93 
96,07 
96,OS 

10 1 03,05 10,22 34,19 28,61 
2 00.42 02,75 18,lO 29,77 
3 00,20 01,62 13,38 27,66 
4 00,16 01,39 12,23 26,93 
5 00,15 01,33 11,94 26,73 

20 1 01.15 05,47 25,98 30,82 
2 00,21 01,73 13,89 27,94 
3 O0,15 01,37 12.14 26,87 
4 00,15 01,32 11,89 26,70 
5 00,15 01,32 11,86 26,68 

30 1 O0,70 03,93 21,94 30,64 
2 00,18 01,51 12,84 27,33 
3 00,15 01,34 11,95 26,74 
4 00,15 01,32 11,86 26,68 
5 00,15 01.32 11,85 26,67 

40 1 00,52 03,19 19,64 30,20 
2 00,lG 01,43 12,44 27,07 
3 00,15 01,33 11,90 26,70 
4 00,15 01,32 11,86 26,67 
5 00,15 01,32 11,85 26,67 

50 1 00,42 O2,77 18,19 29,80 
2 00,16 01,39 1224  26,93 
3 00,15 01,32 11,88 26,69 
4 00,15 01,32 11,86 26,67 
5 00,15 01,32 11,85 26,67 

23,93 
48,95 
57,15 
59,30 
5934 
36,57 
56,23 
59,47 
59,94 
60,00 
42,79 
58,14 
59,83 
59,99 
60,01 
46,44 
58,91 
59,93 
60,00 
60,01 
48,82 
59,28 
59,97 
60,01 
60,Ol 
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0,922 

10 1 
2 
3 
4 
5 

20 1 
2 
3 
4 
5 

30 1 
2 
3 
4 
5 

40 1 
2 
3 
4 
5 

50 1 
2 
3 
4 
5 

1 2 4 2 1  

02,42 08,84 32,29 29,50 26,95 
00,24 01,85 14,44 28,24 55,24 
00,09 00,93 09,G3 24,91 64,44 
00,07 00,76 08,52 23,85 66.80 
00,OG 00,72 08,25 23,58 67,38 
00,79 04,26 22,89 30,75 41,31 
00,10 01,01 10,13 25,351 63,41 
00,07 00,75 08,43 23,77 66,98 
00,06 00,72 08,21 23,53 67,48 
00,OG 00,71 08,18 23,50 67,55 
00,44 02,85 18,47 29,88 48,36 
00,08 00,85 09, l l  24,43 G5,53 
00,06 00,72 08,26 23,59 67,36 
00,OG 00,71 08,18 23,51 67,54 
00,OG 00,71 08,17 23,50 67,55 
00,31 02,21 16,02 28,99 52,4G 
00,07 00,79 08,72 24,06 66,36 
00,OG 00,72 08,21 23,54 67,47 
00,OG 00,71 08,18 23,SO 67,55 
00,OG 00,71 08,17 23,SO 67,SG 
00,24 01,86 14,50 28,27 55,14 
00,07 00,76 08,53 23,87 66,77 
00,OG 00,71 08,19 23,52 67,51 
00,OG 00,71 08,17 23,50 67,SG 
00,OG 00,71 08,17 23,50 G7,56 

0,9G 

10 1 
2 
3 
4 
5 

20 1 
2 
3 
4 
5 

30 1 
2 
3 
4 
5 

40 1 
2 
3 
4 
5 

50 1 
2 
3 
4 
5 

___ 
1 2 4 2 1  

01,42 06,29 27,77 30,66 33,86 
00,OS 00,Gl 07,42 22,GG 69,26 
00,Ol 00,17 03,28 16,23 80,31 
00,OO 00,ll  02,52 14,45 82,92 
00,OO 00,lO 02,36 14,OS 83,48 
00,32 02,27 16,2G 29,09 52,OG 
00,Ol 0020 03,68 17,OS 79,06 
0 0 , O O  00,ll  02,47 14,34 83,08 
00,OO 00,lO 02,34 13,99 83,57 
00,OO 00,10 02,33 13,95 83,63 
00,13 0124 11,43 26,37 G0,84 
00,Ol 00,14 02,93 15,46 81,47 
0 0 , O O  00,10 02,37 14,07 83,46 
00,OO 00,lO 02,33 13,95 83,GZ 
00,OO 00,lO 02,32 13,94 83,64 
00,08 00,82 08,95 24,28 65,87 
00,Ol 00,12 02,67 1433 82.38 
00,OO 00,lO 02,34 14,OO 83,56 
00,OO 00,lO 02,32 13,94 83,63 
00,OO 00,10 02,32 13,94 83,64 
00,05 00,GZ 07,49 22,74 69,lO 
00,OO 00,11 02,54 14,52 82,82 
00,OO 00,lO 02,33 13,97 83,59 
00,OO 00,lO 02,32 13,94 83,63 
00,OO 00,10 02,32 13,94 83,64 

0,94 1 2 4 2 1  

10 1 01,88 07,52 30,15 30,20 30,25 
2 00,12 01,13 10,83 25,91 G2,02 
3 00,03 00,45 06,19 21,14 72,19 
4 00,02 00,34 05,20 19,72 74,72 
5 00,02 00,32 04,98 19,37 75,30 

20 1 00,52 03,19 19,GZ 30,20 46,48 
2 00,04 00,51 06,GG 21,75 71,05 
3 00.02 00,34 05,14 19,Gl 74,90 
4 00,02 00,34 04,95 19.31 75,40 
5 00,02 00,31 04,92 19,28 75,47 

30 1 03.26 01,95 14,92 28,49 54,38 
'2 00,03 00,40 05,73 20,SO 73,34 
3 00,02 00.32 04,99 19,38 75,228 
4 00,02 00,31 04,93 19,28 75,46 
5 00,02 00,31 04,92 19.27 75,47 

40 1 00,16 01,42 12,41 27.05 58,95 
2 00,02 00,36 05,39 29.00 74 23 
3 00,02 00,32 04,95 19,32 75,39 
4 00.02 00,31 04,92 19.27 75.47 
5 00,02 00,31 04,92 19,27 75 48 

50 1 00,12 01,14 10,88 25,95 61,92 
2 00,02 00,35 05,22 19,75 74,56 
3 00,02 00,32 04,94 19,30 75,43 
4 00,02 00,31 04,92 19,27 75.47 
5 00,02 00,31 04,92 19,27 75,48 

- 

0,98 1 2 4 2 1  

10 1 
2 
3 
4 
5 

20 1 
2 
3 
4 
5 

30 1 
2 
3 
4 
5 

40 1 
2 
3 
4 
5 

50 1 
2 
3 
4 
5 

01,05 05,14 25.19 30,85 37,77 
00,02 00,ZG 04,40 18,40 76,93 
00,OO 00,03 01.16 10,13 88,68 
00,OO 00,02 00.71 08,03 91,25 
00,OO 00,Ol 00.63 07,GO 91,75 
00,18 01,52 12,89 27,3G 58,OS 
00,OO 00,05 01,43 11,19 87,32 
00,OO 00,Ol OO,G9 07,92 91,38 
00,OO 00,01 00,62 07,515 91,82 
00,OO 00,01 00,61 07,50 91,87 
00,OG 00,70 08,11 23,44 67,69 
0 0 , O O  00,02 00,95 09,26 89,77 
00,OO 00,Ol 00,64 07,63 91,72 
00,OO 00,01 00,Gl 07,51 91,86 
00,OO 00.01 00,Gl 07,50 91,87 
00,03 00,41 05,81 20,61 73,15 
00 ,OO 00,02 00,80 08,51 90,67 
00,OO 00,Ol 00,62 07,56 91,81 
00,OO 00,01 00,Gl 07,50 91,87 
00,OO 00,Ol 00,Gl 07,50 91,87 
00,02 00,27 04,50 18,58 76.63 
00,OO 00,02 00,73 08,15 91,10 
00,OO 00,Ol 00,62 07,53 91,84 
00,OO 00,01 00,61 07,50 91,87 
00,00 00,01 00,61 07,50 91,87 
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0,995 

10 1 
2 
3 
4 
5 

20 1 
2 
3 
4 
5 

30 1 
2 
3 
4 
5 

00,82 04,35 23,15 30,77 
00,OO 00,11 02,52 14,46 
00,OO 00,OO 00,24 04,74 
00,OO 00,OO 00,06 02,48 
00,OO 00,OO 00,04 02,06 
00,l l  01,06 10,43 25,60 
00,OO 00,Ol 00,39 06,02 
00,OO 00,OO 00,06 02,39 
00,OO 00,00 00,04 02,Ol 
00,OO 00,OO 00,04 01.97 
00,03 00,41 05,85 20,66 
00,OO 00,OO 00,15 03,85 
00,OO 00,OO 00,04 02,lO 
00,OO 00,OO 00,04 01,98 
00,OO 00,OO 00,04 01,97 

40,91 
82,91 
95,02 
97,46 
97,90 
62,80 
93.59 
97,56 
97,95 
97,99 
73,05 
95,99 
97,86 
97,98 
97.99 

40 1 
2 
3 
4 
5 

50 1 
2 
3 
4 
5 

00.01 00,21 03,77 17,23 
00,OO 00,OO 00,lO 03,04 
00,OO 00,OO 00,04 02,02 
00,OO 00,OO 00,04 01,97 
00,OO 00,OO 00,04 01,97 
00,Ol 00,12 02,66 14,80 
00,OO 00,OO 00,07 02,65 
00,OO 00,OO 00,04 02,OO 
00,OO 00,OO 00,04 01,97 
00,OO 00,OO 00,04 01,97 

1 2 4 2 1  0,995 1 2 4 2 1  - 
78,79 
96,87 
97,93 
97,99 
97,99 
82,42 
97,28 
97,96 
97,99 
97,99 

SUMMARY 

The equilibrium concentrations of isotopic species, which occur in deuterium- 
hydrogen exchange experiments with molecules containing n hydrogen atoms ex- 
changeable with deuterium from deuterium oxide, are discussed. It is shown that 
the equilibrium concentrations of the isotopic species may be obtained from one 
equation, by which the composition of the product in consecutive exchange opera- 
tions may also be calculated. The equation is used for the computation of tables of 
isotopic composition, as a function of number of exchange steps, purity of heavy 
water and molal ratio deuterium oxide/compound, for molecules with four ex- 
changeable hydrogen atoms. A few practical rules resulting from the tables are 
formulated. 

Laboratorium fur physikalische Chemie 
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22. 17a-Corotoxigenin, 17a-Coroglaucigenin,17a-Gitoxigenin, 
sowie vereinfachte Methode 

zur Herstellung von 16-Anhydro-gitoxigenin l) 
Glykoside und Aglykone, 211. Mitteilung2) 

von J. H. Russel, 0. Schindler und T. Reichstein 
(18. XI. 59) 

Fur Vergleichszwecke benotigten wir die drei erstgenannten der im Titel erwahn- 
ten Stoffe. Wir haben sie nach der kurzlich beschriebenen Methode3) bereitet. 
FR&RE JAQUE 4, hat kurzlich 17wDigitoxigenin auf ahnlichem Weg hergestellt. Nach 

l) Auszug aus Diss. J .  H. RUSSEL, Base1 1960. 
2, 210. Mitt. : L. F. FIESER, T. GOLAB, HERB. JAGER & T. REICHSTEIN, Helv. 43,102 (1960). 
3, A. KURITZKES, J. v. Euw & T. REICHSTEIN, Helv. 42, 1502 (1959). 
*) M. FREREJAQUE, C. r. hebd. S6ances Acad. Sci. 248, 3027 (1959); siehe auch ibid.  248, 

2382 (1959). 


