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S c h w a r t e s  wie nach Cloe t tas  Bestimmungen das Gitosin auf I Mol. Gitosi- 
geilin 3Mol. Digitosose CGH1204 enthalt, leitet sich fiir das Gi tox in  die 
Formel C,,H,,O,, ab : 

C41H64014 + 3 HzO = Cz,H,,C)s 4- 3 CGHI~O,. 
Pdr diese Formel berechnen sich. C 63.04, H 8.27, wahrend Schoel le r  fur das 

haufig aus wasser-freien Losungsmitteln umkrystallisierte Gitoxin gefunden hat :  C 63.08, 
H 8.33. 

Alle am Gitosin durchgefiihrten Nessungen beweisen also die Richtigkeit 
der hkr  angenommenen Formeln. 

Das Gitoxigenin ist ein einfach ungesattigtes Trioxy-lacton C,,H,,O, ; 
es addiert nur I Mol. Wasserstoff und bildet ein gesattigtes Trioxy-lacton, 
das D ihydro  -gi t o xigenin.  Sowohl Gitoxigenin wie Dihydro-gitoxigenin 
spalten mit alkoholischer Salzsaure Ieicht z Mol. Wasser ab und geben Di- 
a nhydrode r iva t e ;  die Alkoholgruppe, die unter diesen Bedingungen 
erhalten blei bt, ist sekundar und steht benachbart einer Methylengruppe 
in einem hydro-aromatischen Sechsring (oder Siebenring) . Bei der k a t  a-  
1 y t  isch e n H y  dr ie  r u n g  der Dianhydroderivate entstehen Gem isc h e  
s te reo isomerer  Alkohole von der Formel C23H,60,; die Stereoisomerie 
kommt augenscheinlich dadurch zustande, daQ bei der Absattigung cler 
Doppelbindungen neue asymmetrische Kohlenstoffatome gebildet werden. 
Das aus dem gesattigten Trioxy-lacton gebildete Dianhydroderivat liefert 
einheitlichere und leichter rein zii erhaltende Hydrierungsprodukte als das 
Dianhydroderivat des Gitoxigenins. 

Die schon friiher aufgestellte Behauptung, daB das Gitoxigenin ein 
Kohlenstoffgeriist mit vier hydrierten Ringen enthalt, wie Cholesterin und 
Gallensauren, besteht zu Recht. 

Der Chemischen Fabrik E. Mer ck-Darmstadt, die uns das Ausgangs- 
material fiir diese Unterwchung zur Verfiigung gestellt hat, sprechen wir 
unsern va-bindlichen Dank aus. 

290. J. B o e s e k e n  und B. B. C. F e l i x :  ober die Konfiguration 
des Penterythrits, 11. Mitteilung : Die optisch-aktiven 

Di-brenztraubens aure-penterythrite. 
(Eingegangen am 16. August 1928.) 

In  unserer ersten Mitteilung l) iiber die Konfiguration dieses Alkohols 
kamen wir zum SchluQ, daB, wenn es gelange, Kondensationsprodukte mit 
Ketonen oder Aldehyden vom ‘l‘ypus C[C,H,02 > C(R)(R’)], in ihre optisch- 
aktiven Komponenten zu spalten, der tetraedrische Bau, wenigstens im 
fliissigen Zustande, bewiesen ware, und daB damit andere Vorstellungen 
iiberfliissig wiirden. 

Den in jener Mitteilung schon kurz erwahnten D i -  b r en  z t r  a u b  ensau r  e -  
p e n t  e r y t h r i  t haben wir inzwischen in grol3eren Mengen bereitet und 
daraus mittels S t r y c h n i n s  die optischen Komponenten in reinem Zustande 
absondern konnen. 

l) B. 61, 787 [r928]. 
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Berchreibung der Versuche. 
190 g Brenz t raubens i iure  wurden rnit I 1 absol. L41kohol + 20 ccm 

alkoholischer 2-n. Salzsaure 8 Stdn. gekocht; dann fiigten wir 500 ccm 
Benzol hinzu und destillierten unter Zuhilfenahme eines hohen Fraktionier- 
aufsatzes langsam ungefahr I 1 Alkohol-Benzol-Wasser-Gemisch ab. Die 
Esterifikation ist dann praktisch vollstandig beendet. 

Nun werden I ' / ,  1 absol. Alkohol, 65 g fein zerriebener Penterythrit 
und 30 ccm abso1.-alkohol. 2-n. Salzsaure zugefiigt und 3 Stdn. gekocht. 
Man giel3t d a m  0.5 1 Benzd hinzu und destilliert wie oben das ternare Gemisch 
langsam ab. Diese Operation wird wiederholt, uni die Ausbeute am zweifach 
kondensierten cyclischen dther zu erhohen. Der alsdann beim Eindampfen 
hinterbleibende Riickstand wird schliel3lich im Kathoden-Vakuum frak- 
tioniert : 

Fraktion I: 130-135~ .  . . 94 g, 

,, 111: 140-165~. . . 36 g. 
,, 11: I35-I4O0 

Xol.-Gew. der Frakt. I (durch Verseifung bestimnit): gef. 331.6, ber. 3 3 2 .  

Die Hauptfraktion ist also der Di- brenz  t r a u  bensiiur e-a t hyles  t ei-- 
p e n t e r y t h r i t ,  C[C,H40, > C(CH,) ,COOC,H,],. Fraktion I11 wurde bald 
fest; sie bestand grol3tenteils aus dem Monoather :  Schmp. 95O; Mo1.-Gew. 
gef. 222, ber. 223 (siehe vorige Mitteilung). Das Hauptprodukt I wuzde 
nach einigen Tagen ebenfalls fest; ein kleiner Teil wurde von anhaftendem 
0 1  befreit und aus Petrolather umkrystallisiert : Schmp. 46O. 

0.2735 g brauchten zur Verseifung 10.1 ccm 0.212-12. KOH -- 0.2 ccm 0.09-n. HCI. 
MoLGew.: gef. 320, ber. 332. 

Verseifung:  50 g der Fraktion I wurden rnit 275 ccm abso1.-alkohol. 
1.10-n. NaOH I Stde. auf 8oo erhitzt; dabei krystallisierte das Natriumsalz 
praktisch vollstandig aus. Es wurde abgesaugt und in 3 Portionen schnell 
verarbeitet, d. h. es wurde in sehr wenig Wasser gelost, dann rnit 4-n. H,SO,t 
bei oo eben angesauert (Kongo) und die vereinigten Losungen 3-nial niit 
7 j o  ccm &her ausgeschiittelt. Nach dem Abdestillieren des dthers blieben 
25 g der freien Saure zuruck. Schmp. 238O. 

Mo1.-Gew. (durch Titration bestimmt) : gef. 275, ber. 276. 
0.1914 g Sbst.: 0.3347 g CO,, o . 1 0 ~ 5  g H,O. 

S p  a l t u n g  : Nach einigen orientierenden Versuchen rnit verschiedenen 
Rasen gab die Abscheidung des Mono-strychnin 'Salzes  das erwiinschte 
Resultat. X I  g der Saure wurden in 30 ccm absol. Alkohol suspendiert und 
bei 7 0 0  mit einer Suspension von 12.5 g Strychnin in 60 ccm absol. Alkohol 
versetzt ; so erhalt man sehr schnell eine klare Losung des Mono-strychnin- 
Salzes. Da dieses Salz sich beim Abkiihlen auf oo als klebrige Masse ab- 
setzte, wurde die Losung in 0.5 1 Petrolather eingegosen. Der nicht krystalli- 
nische Niederschlag wurde gesammelt und iiber P,O, im Vakuum-Exsiccator 
getrocknet. Ausbeute 23.5 g. Das Salz wurde rnit 40 ccm absol. Alkohol 
angerieben; anfanglich noch klebrig, loste sich nach einiger Zeit ein Teil, 
wahrend der Rest feinkrystallinisch zuriickblieb. 

Fraktion I: I I  g StrychninSalz. - Drehung der Polarisations-Ebene. \'orprobe : 

C,,H,,O,. Ber. C 47.8, H 5.8. Gef. C 47.7, H 5.95. 

r . o o r j  g in 10 ccm IVasser iin 2-dm-Kohr: X I )  = -2.oj". 
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Diese L 6 s u ~ g  wurde mit 4.5 ccin n-KOH versetzt und niit 10 ccm CHCI, zur Ent- 
fertiung des Strychnins ausgeschiittelt. Drehung der Polarisations-Ebene : CQ = -0 .20~.  

Nun wurden 10 g des Strychnin-Salzes I in 30 ccm Wasser gelost, 30 ccm 
7- n. KOH zugefiigt, vom abgeschiedenen Strychnin abfiltriert und 2-ma1 
mit IOO ccm CHC1, ausgeschiittelt. 

Ilas Volum der Raliumsalz-Losung betrug 6 4  ccm. Drehung der Polarisations- 
Ebene im 2-dm-Rohr: CQ = -0.76~. 

Diese Losung wurde mit 4-n. H,SO, bei oo auf  Kongo angesauert und 
3-mal mit 500 ccm Ather ausgezogen. Nach dem Abdampfen des Athers 
blieben 2.5 g optisch-aktive Saure zuriick. 

Mo1.-Gew. der SHure (durch Titration bestimmt) : gef. 275, ber. 276. 1.25 g wurden 
mit 20 ccm Aceton geschiittelt und vom Ungelosten abfiltriert; die Losung wurde titnert 
und polarisiert. 

I ccm = 7 ccm 0.0584-n. Ba(OH), = 5.65 yo. 
Drehung der Polarisations-Ebene: ED = -0.45~; [X]D = -3.9S0. 

Die Losung der Fraktion I1 (s. 0.) wurde in derselben Weise verarbeitet. 
10 g gaben nach der Entfernung des Strychnins 6.2 ccm einer Kaliumsalz-Losung, 

welche die Polarisations-Ebene nach rechts drehte: GCD = $0.72~.  

Aus dieser Losung wurden 21/z g der Rechtssaure erhalten. 
MoLGew. (durch Titration hestimmt) : gef. 275, ber. 176.  
0.1199 g Sbst.: 0.2112 g CO,, 0.0645 g H,O. 

Es wurde in Aceton-Losung titriert und polarisiert : 
C,lH,nO,. Ber. C 47.8, H 5.8. Gef. C 48.0, H 6.0. 

I ccrn = 8 ccrn 0.0584-91. Ba(OH), = 6.44%. 
Drehung der Polarisations-Ebene: CZD = + 0.480; [ c r ] ~  = + 3.72O. 

Wir haben diese Komponente auch in wail3riger Losung polarisiert : 
I ccm = 7.05 ccrn 0.0584-n. Ba(OH), = 5.68%. 

Drehung: c r ~ ,  = + 0 . 7 8 ~ ;  [ u ] ~  = + 6.870. 
In  rein waBriger Losung und selbst bei Gegenwart von ein wenig Salz- 

saure bleibt die Drehung auch nach 24 Stdn. konstant: der cyclische Ather 
ist also relativ stabil. Auf dem Dampfbade andert sich die Drehung aber 
schnell, nach z Min. um 0.17O, d .  h. daB 2 2 %  racemisiert sind. Nach 45 Min. 
waii keine Drehung mehr wahrzuehmen. 

Mit dieser Spaltung haben wir die tetraedrische Konfiguration des 
Penterythrits, wenigstens in alkohol. I,o:ung, erwiesen ; damit eriibrigt es 
sich, pyramidale Molekeln neben tetraedrischen anzunehmen, solange keine 
cyclischen cis-trans-isomeren Dialdehyd- oder Diketon-ather abgeschieden 
worden sind. 

Del f t ,  Organ. Laborat. d.  Techn. Hochschule. 
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