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278. F. Reindel: ober eine neue Klasse indigoider Farbstoffe. 
[I. (vorlabfige) Mitteilung; aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Munchen.] 

(Eingegangen am 24. Juni 1924.) 
Die Bearbeitung des Indol - ind igos  sowie seiner zahlreichen Derivate 

ist in den letzten 20 Jahren nach jeder Richtung hin technisch und wissen- 
schaftlich fortgesetzt worden. Meist von technischen Erwagungen ausgehend, 
hat man in das Indigo-Molekiil alle moglichen Substituenten eingefuhrt, die 
zu einer Anzahl gut brauchbarer neuer Farbstoffe fiihrten. Wahrend man 
nun schon friihzeitig daran gegangen ist, den Pyrrol-Ring im Indigo durch 
den Thiophen-Fiinfring und andere 5- und 6-gliedrige Ringsysteme zu ersetzen, 
ein sehr fruchtbarer Gedanke, . der teils zu einer fast unermeSlichen Zahl 
kostbarer und besonders lichtechter Thioindigo-Farbstoffe, teas zu Derivaten 
von hohem wissenschaftlichen Interesse fiihrte, sind Arbeiten, die den Kohlen- 
StoffSechsring im Indigo als ganzes durch ein anderes Sechsringsystem 
ersetzen, bis jetzt nicht bekannt geworden. In Verfolgung dieses G m d -  
gedankens wurde zunachst der Benzolr ing des  Indigo-Molekiils durch 
den Pyr id in r ing  ersetzt. 

Dieses Ziel ist der experimentellen Bearbeitung gut zuganglich geworden, 
nachdem durch die ausgezeichnete Methode von Tschi t sch ibabin l )  das 
a-Amino-pyridin ein leicht zuganglicher Korper geworden ist. I n  iiber- 
raschend glatter Weise lie13 sich nun aus dem u-Amino-pyridin iiber 
eine Reihe von Zwischenstufen ein indigoider Farbstoff der Pyridinreihe 
synthetisieren. Man erhalt zunachst aus a-Amino-pyridin und monochlor-  
ess igsaurem N a t r i u m  oder Ka l ium mit 85% Ausbeute einen in weil3en 
Nadeln krystallisierenden Korper von der Zusammensetzung C,H,O&,, der 
beim Brhitzen mit starkem Alkali unter Wasserverlust iibergeht in ein Natrium- 
salz der Form C,H,ONaa, das in wariger Zosung durch Oxydation (Kalium- 
ferricyanid) in den bis jetzt nur amorph vorliegenden indigoiden Farbstoff 
der Pyridinreihe iibergefuhrt wird. 

So glatt die Synthese des Farbstoffes verlauft, so erforderte doch die 
Zuweisung bestimmter Konstitution fur die einzelnen Zwischenstufen und 
den Farbstoff selbst eine eingehendere experimentelle Bearbeitung. Zwar 
liegt es nahe, dem Umsetzungsprodukt von Monochlor-essigsaure rnit Amino- 
pyridin eine dem N-Phenyl-glycin analoge Struktur .eines Pyr idyl -g lyc ins  
zu geben. Wie jedoch Tschi t sch ibabin2)  und andere Forscher gezeigt 
haben, verlauft die Alkylierung des a-Amino-pyridins keineswegs eindeutig, 
indem er bei der Methylierung rnit Methyljodid je nach der angewandten 
Methode entweder Derivate des a-Amino-pyridins  oder Abkommlinge des 
isomeren a-P y r i do  n - i m i d s erhielt. Unter Beriicksichtigung dieser Ergeb- 
nisse miissen fur das Umsetzungsprodukt von Monochlor-essigsaure rnit 
u-Amino-pyridin die Konstutitionsformeln 1-111 bzw. deren innere Salze 
niit in Erwagung gezogen werden. Fur I1 spricht insbesondere der bei der 
direkten Alkylierung des u-Amino-pyridins beobachtete Reaktionsverlauf, 
wahrend I11 analog gebaut ist den Korpern, die E. Diepolder3) erhielt, 
bei der Einwirkung von u-Chlor-pyridin auf o-Amino-phenole ; gegen beide 
Fonneln kann die hohe Alkalibestandigkeit des erhaltenen Produktes ein- 

1) w. 46, 1216 [rg14]; siehe auch U'ibaut, R. 42, 240 [I9231 U. D, R. P. 362446, 

2) B. 64, 814 [rgz~]. 
374291. 

7 J. pr. [2] 98, 396 ;19161, 106, 41-65 [I923]. 



gewendet werden. Wie oben erwahnt, erhdt man aus dem Pyridyl-glycin 
durch Kochen mit Natronlauge in quantitativer Ausbeute ein in rein weaen 
Blattchen krystallisierendes Natriumsalz,  dem in Analogie mit der Konsti- 
tution des Ausgangskorpers die isomeren Formeln: IV, V bzw. VI, VII zuerteilt 
werden miissen. Hier ergeben sich nun grundlegende Unterschiede. Wduend 
IV und VII Denvate des no& unbekannten Pyrindols sind, leiten sich 
V und VI von dem ebenfalls noch nicht dargestellten Pyrimidazol ab. 
Mit allen drei Formeln ist der Obergang des Natriumsalzes in alkalischer 
Losung in den Farbstoff bei Oxydation mit Kaliumferricyanid leicht ver- 
standlich. Eine niihere Einsicht in die Konstitution des dem Natriumsalz 
zugrunde liegenden Korpers lie13 sich durch die B e n z o y 1 i er  u n g gewinnen. 
Die Konstitutionsformel mul3 Rechnung tr'agen der Bildung eines alkali- 
loslichen und eines alkaliunloslichen Mono-, eines alkaliunloslichen Dibenzoyl- 
derivates, der leichten Uberfiihrung des Mono- in das Dibenzoylderivat und 
der Riickverwandlung in das Ausgangsnatriumsalz bei Verseifung. Die 
Monobenzoylprodukte von V und VI miil3ten alkaliunloslich sein; a d e r -  
dem geben die Formeln keinen Raum fur die Unterbringung einer zweiten 
Benzoylgruppe, wenn man nicht die bei Imidazolen beobachtete Ringaufspal- 
tung bei Benzoylierung in Erwagung ziehen will; diese ist jedoch im vor- 
liegenden Falle nach der ganzen Darstellungsweise, sowie dem Bau der Korper 
hochst unwahrscheinlich. In guter Ubereinstimmung rnit den experimentden 
Ergebnissen stehen demnach nur die Formeln IV und VII des Natriumsalzes. 
Der einzige Einwand gegen die Formeln IV und VII ist die bekannte Reaktions- 
tragheit der P-Stellung des Pyridins; doch ist zu bedenken, daI3 hier e h  sub- 
stituertes Pyridin vorliegt, und dal3 aul3erdem die Neigung zur Bildung des 
Fiinfringes so grol3 ist, daB die Reaktionstragheit uberwunden wird. Eine 
endgiiltige Entscheidung zwischen den Formeln IV ekes Natriumsalzes des 
Pyrindoxyls und VII konnte auf Grund der bisher vorliegenden Brgebnisse 
nicht getroffen werden. 
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Aus dem Natriumsalz des Pyrindoxyls bzw. seines Isomeren konnte in 
einfacher Weise das salzsaure Salz,  sowie das P ikra t  gewonnen werden. 
Die warige Losung des Natriumsalzes wird an der I,&. verandert. Die 
Oxydation mit Hilfe von LuftSauerstoff fiihrt jedoch nicht direkt zum 
Farbstoff ; sie bleibt bei einem krystallisierten gelben Natriumsalz stehen, 
dessen Konstitution in Bearbeitung genommen ist. Glatt verlauft die Uber- 
fiihrung in den Farbstoff in alkalischer Losung rnit Kaliumferricyanid; aus 
der rotvioletten Losung 1a13t sich der Farbstoff durch Ansauern rnit verd. 
Bsigsaure in Form von braunroten amorphen Flocken gewinnen. Ent- 



sprechend der Konstitution der Vorstufe wird man dem Farbstoff zunachst 
die Konstitutionsformel VIII bzw. IX zuteilen miissen. Da er jedoch MS 
jetzt allen Versuchen, ihn krystallisiert zu erhalten, getrotzt hat, so kann die 
F'rage seiner endgiiltigen Struktur noch keineswegs als abgeschlossen gelten. 
Insbesondere ist die Moglkhkeit, dai3 der Farbstoff eine dem Indirubin ent- 
sprechende Struktur besitzt, nicht von vornherein auszuschliefien ; fernes 
fehlt noch eine formelmai3ige Erklarung fur die leichte Loslichkeit schon im 
sehr verd. Alkali. 

Das in der vorliegenden Arbeit beschriebene Gebiet der neuen indigoiden 
Farbstoffklasse kann nach vielen Richtungen hin erweitert werden. Neben 
der Aufklarung der Konstitution des Farbstoffes scheinen vor allem die 
Gewinnung des zweikernigen Grundsystems der ganzen Reihe, sowie des ent- 
sprechenden Isatins die nachstwichtigen Ziele zu sein. 

Es sei mir gestattet, auch an dieser Stelle Hm. Prof. Dr. Hans  Fischer 
fur die Vberlassung von Material meinen ergebensten Dank auszusprechen. 

Beschreibung der Versuche. 
Umsetzung von Monochlor-essigsaure mit  u-Amino-pyridind) 

zu Pyridyl-glycin I, I1 oder 1116) : 30 g Monochlor-essigsaure werden in 
der Kalte in 200 ccm Wasser gelost und mit fester Pottasche oder Soda bis 
zum Aufhoren der Kohlensaure-Entwicklung versetzt. Nach Zufiigen von 
30 g u-Amino-pyridin kocht man am Wasserbad 3-4Stdn. Beim AbkiihIen 
scheidet sich das Pyridyl-glycin mit 85% Ausbeute ab. Aus hel3em Wasser 
erhalt man es in seidenglanzenden, weil3en Nadeln. Schmp. 250° (unt. Zers.). 

5.235 mg Sbst. (zieml. schwer verbrennb.): 10.570 mg CO, 2.600 mg H,O. - 
4.261 mg Sbst.: 0.706 ccm N2 (I~O, 713 mm). 

C,H,O,N,. Ber. C 55.26, H 5.3, N 1S.4. Gef. C 55.08, H 5.5, N 18.4. 
Der Korper ist unloslich in den gebrauchlichen orgdschen Ikiisungsmitteln; 

schwer loslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser, aus dem er umkrystallisiert werden 
kann. Entsprechend seinem amphoteren Charakter lost sich das Pyridyl-glycin l e i a t  
in Mineralsaure und waangen Alkalien, dagegen kt es unloslich in zo-proz. Essigsaure. 
Aus seiner alkalischen Wsung kann es daher durch Zusatz von Essigsaure wieder erhalten 
werden. Seine Unloslichkeit in organischen Losungsmitteln, sowie sein hoher Schmelz- 
punkt weisen auf eine innere Salzform hin. 

Uberfuhrung in  das Natriumsalz des Pyrindoxyls (IV bzw. VII). 
5 g Pyridyl-glycin werden im Erlenmeyer-kolben in IOO ccm etwa 

go-proz. Natronlauge suspendiert und iiber der Flamme erhitzt. Nachdem 
kurz vor Beginn dessiedens I,osung eingetreten ist, scheidet sich nach 1-2Min. 
langem Kochen das neue Natriumsalz in stark exothermer Reaktion in Form 
von perlmutterglanzenden, weil3en Schuppen ab. Nach dem Erkalten sau@ 
man ab (Nutsche mit Filter aus gesintertem Glas). Ausbeute quantitativ. 
Das schwach gelblich gefarbte Salz ltil3t sich aus wenig Wasser, dem einige 
Kornchen Hydrosulfit zugesstzt sind, oder aus vie1 absol. Alkohol umkrystalli- 
sieren. 

0.1526 g NaSalz: 0.0690 g Na,SO,. - C;H,ON,Na. Ber. Na 14.7. Gef. Na 14.6. 
Das Salz ist sehr schwer loslich in Natronlauge, auch in der Hitze; Loslichkeit in 

kaltem Wasser (15~) : I T1. Natriumsalz lost sich in 5 Tln. Wasser. Solange es iiberschiid- 

4) Dargestellt nach Tschitschibabin,  1. c. 
6, Die ersten Versuche wurden zusammen mit Hrn. Fink ausgefiihrt. 



ges Alkali enthalt, ist es ohne wescntliche Farbanderung an der Luft haltbar; das um- 
krystallisierte reine Salz iarbt sich schon nach wenigen Sekunden intensiv rot. 

Die Angliederung des 2. Ringes gelingt auch mit sauren Kondensationsmitteln 
(2. B. Essigsaure-anhydrid), n-oriiber spater berichtet werden SOU. 

Benzoyl ierung:  a) AIkalilosliches Monobenzoylder ivat .  I g 
Natriumsalz werden in 15 ccm Wasser, dem , einige Tropfen Natriumlauge 
zugesetet sind, gelost und unter stetem Schiitteln tropfenweise mit I g Ben- 
zoylchlorid versetzt. Nachdem bei alkalischer Reaktion das in kleinen Mengen 
mitgebildete Dibenzoylderivat abfiltriert ist, fallt man das Monobenzoyl- 
derivat durch Einleiten von Kohlensaure. Das sehr schon krystallisierte 
Rohprodukt kann aus Amylalkohol oder Pyridin umkrystallisiert werden. 
Es sintert bei 275' zu einer dunklen Masse, die hei 293O unt. Zers. schmilzt. 

6.080 mg Sbst.: 15.77 mg CO,, 2.416 mg H,O. - a) 2.785 mg Sbst. : 0.294 ccm N, 
(15~. 722 mm). - b) 5.445 mg Sbst.: 0.5812 ccrn N, (15~. 722 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. C70.6, H4.2, N 11.8. Gef. C 70.8, H4.4, a) N 11.9, b) N12.o. 

Das Benzoylderivat ist in den meisten organischen Losungsmitteln schwer bzw. 
unloslich; es lost sich leicht in verd. Natronlauge. Seine alkalische Losung gibt mit Kalium- 
ferricyanid keine Roff arbung. 

Durch weitere Benzoylierung wird es glatt iibergefiihrt in das: b) a lka l i -  
unlosl iche Dibenzoylder iva t .  Dieses entsteht auch aus dem Natrium- 
salz des Pyrindoxyls bei Anwendung eines oberschusses von Benzoylchlorid. 
Das amorphe ,Reaktionsprodukt wird beim ofteren Durchkneten rnit verd. 
Alkali kornig. Nach dem sorgfaltigen Auswaschen mit Wasser kann es aus 
Alkohol oder aus Xylol umkrystallisiert werden. Zugespitzte weae Nadeln, 

5.676 mg Sbst.: 15.400 mg CO,, 2.307 mg H,O. - 4.021 mg Sbst.: 0.300 ccm N, 

SChmP. 172-173'. 

W. 723 m). 
C,,H,,O,N,. Ber.C73.7. H4.1, h'8.2. Gef.C74.0. H4.5, N8.4. 

Die beiden Benzoylgruppen sind nicht gleichwertig; wahrend das Dibenzoylderivat 
durch Natriumalkoholat schon in der Kalte rasch in das Monobenzoylderivat unter 
Abspaltung von Benzoesaure ubergefiihrt wird, wird das Monobenzoylderivat selbst bei 
stundenlangem Kochen mit alkoholischem Natrium nicht angegriffen. Erst beim Er- 
hitzen im EinschluBrohr auf etwa 140-16o0 wird auch die zweite Benzoylgruppe nieder 
abgespalten unter Riickbildung des Ausgangssalzes (Farbreaktion mit Kaliumferri- 
cyanid). 

c) A 1 k a l i  u n l  o s l i  c he  s M o n o b e n z o y 1 d e r iv  a t  : Ganz anders verliiuft 
die Benzoylierung in Pyridin-Losung; sie fiihrt zu dem isomeren alkali- 
unloslichen Monobenzoylderivat. Zu I g Pyrindoxyl-Natrium, in 10 ccm 
trocknen Pyridin suspendiert, wurden langsam 2 g Benzoylchlorid gegeben. 
Sobald die Hauptreaktion voriiber, erwarmt man noch schwach und ld3t 
einige Stunden stehen. Beim Hinzufiigen von 50 ccm Wasser erhalt man das 
krystallisierte Rohprodukt. Aus sehr wenig Alkohol weil3e biischelformige 
Nadeln. Schmp. 130~. 

6.607 mg Sbst.: 17.170 mg CO,, 2.605 mg H,O. 

Das Produkt ist in den meisten organischen Losungsmitteln sehr leicht loslich; 
unloslich in Alkali; lodich in Salzsaure. Die Benzoylgruppe wird schon unter sehr gelinden 
Bedingungen wieder abgespalten. (Riickbildung des Ausgangsnatriumsalzes.) Durch 
Behandeh mit vie1 BenzoylchloridnachSchotten-Baumann erhalt man das Dibenzoyl- 
derivat (Schmp. 172-173~) in schlechter Susbeute. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 70.6, H 4.2. Gef. C 70.9, H 4.4. 
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Salze d e s  Pyr indoxyls .  
Sa lzsaures  Sa lz :  2 g Pyrindoxyl-Natrium werden in moglichst wenig Wasser 

gelost, mit konz. Salzsaure bis zur kongosauren Reaktion versetzt und die Losung zur 
Trockne verdampft. Das staubfein gepulverte Gemisch von salzsaurem Pyrindoxyl und 
NaCl wird im Soxhlet-Apparat einer etwa r-tagigen Estraktion mit absol. Alkohol unter- 
worfen, bis der Ruckstand in alkalischer Losung keine Roff arbung mit Kaliumferricyanid 
mehr zeigt. Ausbeute: 1.6 g rund 65 %. Das in unregelmaBigen weil3en Plattchen er- 
haltene Produkt laBt sich aus Alkohol umkrystallisieren. Schmp. 2q3O unt. Zers. (ab 
2300 Dunkelfarbung). 

7.683 mg Sbst.: 13.980 mg CO,, 3.050 mg H,O. - 4.088 mg Sbst.: 0.6105 ccm N, 
( 1 7 ~ ,  721 mm). 

C,H,ON,Cl. Ber. C 49.5, H 4.1, N 16.5. Gef. C 49.6. H 4.4, N 16.7. 
Loslichkeit: Sehr leicht loslich in Wasser; schwer loslich in Alkohol. Das salzsaure 

Salz zeigt, mit Alkali und Kaliumferricyanid versetzt. die intensive Farbreaktion. Die 
Gewinnung des freien Indosyls aus dem salzsaurem Salz ist in -4ngriff genommen. 

P i k r a t :  Am besten aus dem salzsaurem Salz rnit waDriger Pikrinsaure; aus Wasser 
hellgelbe prismatische Nadeln: Zersetzungspunkt 207-2080. 

3.796 mg Sbst.: 0.6693 ccm N, ( IW,  720 mm). - 2.786 mg Sbst.: 0.4929 ccm N, 
(17~. 717 mm). 

C,,H,O,N,. Ber. N 19.3. Gef. 19.6, 19.6. 
Das Pikrat gibt bei Zugabe von Natronlauge eine tiefdunkelbraunrote Farbe. 
AuBer dem Natriumsalz bildet das Indoxylderivat mit einer Reihe von anderen 

MetallenVerbindungen, so rnit Ba, Cu, Pb. CO, Ni und anderen. Besonders interessant ver- 
spricht die K u p f e r v e r b i n d u n g  zu werden, weil sie nach Entfernung des Kupfers mit 
Schwefelwasserstoff in. eine isomere Reihe fiihrt. Die Versuche hieriiber sind noch nicht 
abgeschlossen. 

Farbs tof f  dars te l lung:  4 g Pyrindoxyl-Natrium werden in 250 ccm 
Wasser gelost und langsam unter Riihren rnit 20 ccm einer 40-proz. Kalium- 
ferricyanid-Losung versetzt. Nach kurzem Stehen sauert man mit verd. 
Essigsaure an. Der abgesaugte rohe Farbstoff wird zur Reinigung wiederholt 
aus Amoniak und Essigsaure umgefdlt und getrocknet. Ausbeute : bis zu 80 % . 

Zur Analyse wurde der wiederholt umgefallte, amorphe, sehr schwer 
verbrennliche Farbstoff bei 150O im Vakuum getrocknet. 

6.008 mg Sbst.: 13.890 mg CO,, 2.295 mg H,O. - 5.064 mg Sbst.: 11.668 mg CO,, 
1.852 mgH,O. -4.267 mgSbst.: 0.779 ccm N, (16O, 724 mm). - 3.832 mgSbst.: 0.717ccm 

CI4H,,OZN,. Ber.C63.6, H3.0, Nz1 .2 .  Gef.C63.1, 62.9, H4.2, 4.r, Nzo.6,  20.9. 

Der Farbstoff lost sich rnit rotvioletter Farbe leicht in Ammoniak, 
Natronlauge, Soda, in Mineralsauren, in starker (etwa 50-proz.) Essigsaure. 
In den meisten organischen Losungsmitteln ist er unloslich; etwas lost er sich 
in der Hitze in Pyridin, Chinolin, Alkohol, Amylalkohol, Anilin und Nitro- 
benzol ; aus keinem dieser Liisungsmittel konnte er bis jetzt krystallisiert 
erhalten werden; bei langerem Kochen mit Alkohol oder Pyridin wird er ver- 
andert. Die Losung des Farbstoffes zeigt einen starken Absorptionsstreifen 
im Griin vom i. 480-540 mm. Erhitzen in alkalischer oder saurer Losung 
verandert den Farbstoff nicht. Bei etwa 2-stdg. Erhitzen oder 4-wochigem 
Stehen in alkalischer Losung wird der Farbstoff zerstort. In saurer Losung 
ist er wesentlich bestandiger. 

Verkiipung: Durch Hydrosu l f i t  wird die rotviolette Alkalilosung 
rasch in eine gelbe Kiipe verwandelt, die die typische rote ,,Blume" zeigt. 
Die Verkiipungsbedingungen sind jedoch nur schwer einzuhalten ; a&erst 
leicht erfolgt eine weitergehende Reduktion iiber die IndigwdStufe hinaus 

N, 7 1 9 m ) .  
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wahrscheinfich bis zum entsprechenden Indileucin-Derivat ; eine Ruck- 
verwandlung durch den LuftSauerstoff gelingt dann nicht mehr. Glatt 
verlauft die Verkiipung dagegen mit Zinkstaub: 0.1 g Farbstoff werden in 
10 ccm 5-proz. Natronlauge gelost, im Wasserbad auf etwa 400 angewarmt 
und 0.7 g Zinkstaub in kleinen Portionen zugesetzt. Die Farbstofflosung 
wird' allmiihlich hellgelb, wobei eine intensiv griin gefarbte Zwischenstufe 
durchschritten wird. Durch Schutteln mit Luft wird der Farbstoff zuriick- 
erhalten. Durch Ansauern der alkalischen Kupe mit Essigsaure in indiffe- 
rentem Gas erhalt man das entspr. Indigwe33 in Form von gelben amorphen 
Flocken, woriiber spater berichtet werden SOU. 

Farbeversuche: Der Farbstoff zieht auf mit Tannin-Brechweinstein 
gebeizte Baumwolle in Form eines himbeerroten Tones auf, der sehr lichtecht 
ist; jedoch ist die Verwandtschaft zur Faser so gering, daS er schon durch 
sehr verdiinnte Seifenlosung wieder entfernt wird. Ausfarbungen aus der 
Zinkstaubkupe waren etwas waschechter, doch genugen auch sie kaum den 
Anforderungen der Technik, 

In der Absicht, ein krystallisiertes Derivat des Farbstoffes zu gewinnen, wurde 
er zu benzoylieren. versucht; dabei m d e  einmal ein bei zz5-z3z0 schmelzendes, in 
rein w d e n  Nadeln krystallisierendes Benzoylderivat erhalten. das durch Verseifen den 
roten Farbstoff zuriicklieferte. Leider war der Versuch nicht reproduzierbar, soda0 
niihere Angab'en iiber dieses interessante Derivat nicht gemacht werden konnen. 

Die lherfiihrung des Pyrindoxyl-Natriums in den Farbstoff gelingt auch 
rnit anderen Oxydationsmitteln, z. B. Brom, Kaliumpermanganat, Ferri- 
chlorid ; dagegen verlauft die Oxydation durch den LuftSauerstoff nicht 
glatt. Sie fuhrt zu einem in gelben Nadeln krystallisierenden Natriumsalz, 
das schon zwei Indoxylreste enthlilt. 

274. A. Windaus, A. Bohne und A. Schwieger: 
tfber Digitalinum verum (II.). 

[Aus d. Allgem. chem. Univ.-Laborat. Gottingen.] 
(Eingegangen am 19. Juli 1924.) 

Das Digitalinum verum ist bisher das einzige rein dargestellte, gly- 
kosidische Herzgift aus dem Samen von Digitalis purpurea. Kilianil) hat 
ihm die Formel C35H56014 (oder C36H58014) erteilt und es in Digitaligenin, 
Glykose und Digitalose zerlegt. Fiir die Spaltung bevorzugt er die fol- 
gende Gleichung: C3,H,,OI4 = c.@& + C6H120, + C,H,,O,. 

Wie wir vor einem Jahre gezeigt haben2), besitzt das Digitaligeain die 
Formel C,,H,,O,, es ist ein dreifach ungesatt igtes Monooxy-lacton 
und enthdt eine sekundare Alkoholgruppe. Seitdem haben wir uns mit der 
Untersuchung von Digitalinum verum selbst beschaftigt und zunachst ver- 
sucht, die Formel einwandfrei festzustellen. 

Einen Anhaltspunkt fur die Ermittlung der MolekulargroSe liefert 
der Urnstand, da13 das Digitalinum verum (ebenso wie Cymarin3)) Methoxyl 
enthalt, und zwar berechnet sich aus dem Methoxyl-Gehalt des Glykosids 
ein Mindest-Molekulargewicht von 700. Eine Molekulargewichts-Bestimmung 
in Eisessig als I,osungsmittel ergab den Wert 716. Einen weiteren Hinweis fur 

1) 3-81, 2461 [1898]. 
') B. 48, 991 [I915]. 

2) Windaus U. Bandte, B. 66, 2004 [1gz3]. 


