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2.729 ing Sbst.: 6.01 mg CO,. 1 . N  nix II?C). - 9.0 trig Sllst. verbracccht. 0.393 CCN 

0.1-t). S:cOII 
C',,H,,O,. Ber. C 03.6s. I 1  7.67. Mol.-(;e\v. 420. 

Gef. ,, (ic.06, ,, 7.75. ,, ,, 458. 

I)er Met h y l es t  e r wird in der iiblichen Weise mittels Diazomethans 
liergestellt. Nach .mehrmaligem Umkrystallisieren aus verd. Methanol wird 
er in Form feiner Blattchen erhalten, die bei 160-161° schmelzen. 

2.445 mg Sbst.: 0.020 mg'CO,. 1.750 mg II,O. 

Brenzketon  a u s  de r  Ke to -d ica rbonsaure :  50 mg der S a u r e  
C,H,,O, werden in einer kleinen Retorte mit etwas Essigsaureanhydrid iiber- 
gossen, dieses mit freier Flamme abdestilliert und der Ruckstand bei 2700/12 mm 
uberdestilliert. In1 Retortenhals sammeln sich Krystalle, die, nach dem Um- 
liisen aus Alkohol in derben Prismen vom Schmp. 228-3290 erhalten werden. 

2..513 nig Sbst.: 6.70 rng CO,. I .93 mg H20.  
C,,H,,O,. Ber. C 73.60, €1 8.44. Gef. C 7.369. H 8.59. 

H y d r i e r u n g  de r  Ke to -d ica rbonsaure :  100 mg der Saure werden 
in Eisessig mit einem Platinoxyd-Katalysator hydriert. Es wird rasch ein Mol. 
V'asserstoff aufgeflommen. Die Liisung wird d a m  im Vakuum eingedampft 
und der Ruckstand aus Aceton umkrystallisiert. Man erhalt derbe Prismen 
\-om Schmp. 266-267O. 

(1.000, 0.766 ccm 0.05-n. XaOH. 

C,,H,O,. Ber. C 66.92, €1 8.09. Gef. C 67.15, I I  3.01. 

4.064 mg Sbst.: 1 1 . 1 0 0  mg C02.  3.410 in:: H 2 0 .  -- 6.4 ncg, 8.3 mg Sbst. verhraucht. 

CI,H,,07. Rer. C 65.36. H 8.11, ?rIol.-Gew. 422. 
(ief. ,. 64.92. ,, 8.18, ,, ,. 427. 433. 

152. R. Tschesche und A. Hagedorn: ober Saponine der 
Cyclopentano-hydrophenanthren-Gruppe, IV. Mitt&. : Zur Konsti- 

tution des Gitogenins und Digitogenins. 
:Aus d.  Allgem. Chem. I'nirersit~ts-I,aborat. in Gottingen.' 

(Eingrgaiigen am 11 .  Marz 1936.) 

Wahrend die Konstitution des 'figogenins C,;H,,@, l) im wesentlichen 
als gesichert gelten darf, bestchen iiber den Xufbau des Gi togenins  C,,H,,O, 
iind Dig i togenins  C,H,,O, noch gewisw "nsicherheiten, die ZU klaren 
die Aufgabe dieser brbeit ist. Bisher konnte es fur wahrscheinlich gelten, 
<la13 die beiden Hydroxylgruppen des Gitogenins an den. C-Atonien 3 und 4 
des Steringeriistes ihren Platz haben, ivahrcnd die drei OH-Gruppcn des 
1)igitogenins an C,, C, und C, zu suchen sind. Diese Formulierungen ergaben 
sich aus den Abbauversuchen von Ki l ian i  und von Windaus  und schienen 
in letzkr Zeit cine erfreuliche l'nterstutzung durch die Hefunde von Jacobs 
und Simpson*)  erfahren zu haben, die am Gitogensaure-ester fanden, dal3 
die heiden Hstergruppen mit verschiedeneF Geschwindigkeit verseift u-erden. 
1)as stand in bester i'hereinstininiung iiiit der bisherigen Forme!. nach der 
in der Gitogensaiire eine Carhosylgruype priniar, die andere sekundar ge- 
?,tinden ist. Wir hattcn aber schon in der 111. Mitteilung iiber diesen Gegen- 

1) K. 'l'schesclce u. A .  H a g e d o r n ,  I I .  (iH. 1412. 2247 -1!J35 . 
2) Joiirn. bid.  C h m i .  110, 420 ilO3.5:. 
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stand hervorgehoben I) ,  da13 die angenomnlene Stellnng der Hydroxylgruppen 
im Gitogenin und Digtogenin moglicheni eise nicht richtig ist und die Hydroxyl- 
gruppen wielleicht an C, und C, im Gitogenin und an C,, C, und C, im Digito- 
genin zu suchen sind. m7ir glauben diese Frage nun in1 letzteren S h e  ent- 
scheiden zu konnen und stiitzen uns dabei im wesentlichen auf die Ergebmsse. 
die VOD Windaus  und von Ki l ian i  erhaltcn worden sind, die zum Teil 
jetzt anders gedeutet werden miissen, ziim kleinen Teil aber auch einer 
gewissen Berichtigung bediirfen. Wir kommen damit auf die Anordnung 
der Hydroxylgruppen zuriick, die Windaus  in 'seiner ersten Arheit iiber 
diesen Gegenstand angenommen hatte9. 

?CHI CH,S 

OH 
I )  D i g i t o g e n i n ,  011 nur nn C, und C, - (> i tocen i i i .  

OH nur ;in C, = T i x o g e n i n  

CH, CH, 
I I 

CH - -- CH-CH--CH,--CH 
I 

- CH, 
I I  cH3 1 0 0- 

/\I/\/-- -- 
HOW , I 

TTa) D i g i t o g e n s l u r e .  IIb)  ohnc CO an C, = ( : i togensaure.  

Bei der vorsichtigen Oxydation mit Chromsiiure liefert Digitogenin 
nach Kil iani  und nacli Windaus3)4) eine Keto-dicarhonsaure, die Digi- 
togensaure  C,H,,O; (Formel Ha) .  In drr friiheren Formulierung war 
diese SIure eine f3-Heto-saure, da man annehmen niuRte, daL3 in ihr der 
Ring .L\ zwischen C, und C, geiiffnet wordep war. Kun gelang es aber a d  
keine Weise ans der 1)igitogensiure CO, abzuspalten, wie es von einer P-Keto- 
siiiire zii envarten geivesen ware. 'It'i n d a 115 hatte friiher angenommen , 
d31t diese Retosaure vielleicht hesonders atald qei, aber da man heute weiB. 
tlaL3 die entsprechendc OK~-litliohiliansaure aus Hyodesosyeliolstiure leicht 
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CO, verliertjj, ist diese Annahnie nicht mehr haltbar. In  der neuen Formel 
ist die Digitoqensaure eine -;-Keto-saure und eine Kohlensaure-Abspaltimg 
daher auch nicht 7,u envarten. L)mch Alkali geht die DigitoGensiiure in die 
isomere Digitodure uber ; diese Isomerisierung ist durch die Nachbarschaft 
der CO-Gruppe zu einem Asynimetriezentrum versthdlich. 

Uurcli Oxydation mit Permanganat entsteht aus der Digitogensiiure 
eine Keto-dicarbonsaure C,H,,O,, die Osy-d ig i togensaure ,  in der ein 
Lweiter Ring geijffnet worden ist. Wir geben dieser Saure jetzt die Formel 111. 
Ilie Oxy-digitogensiiure jst eine ?-Keto-siiure und spaltet leicht ein Mol. 
Kohlendioxyd ab. Rei der thermischen 7~rsetzunp wird noch ein weiteres 
Mol. CO, abgegebenS) ; d i e e  Reaktion ist wohl folgendermakn zu deuten: 
h n l i c h  wie in einer Reihe vori E-Keto-siiuren der Cholesterin- und Gallen- 
slurereihe tritt zwischen der CO-Gnippe und der Ck,-Gruppe an C, eine 
Kondensation unter Wasseraustritt ein, 'die zu einer z, p-ungesiittigten Saure 
fiihrt. Solche Sauren verlieren bei der thermischen Zersetzung leicht CO, 
und gehen in ungesattigte Kohlenwasserstoffe uber O) (TV). Bemerkenswert 
ist nun, dalj der Oxy-digitogensiiure-ester hei der Destillation ein Enol- 
lacton liefert (V). Dieser Bcfund i s t  rnit der  bisher igen Formel  fur  
d i e  Oxy-dig i togensaure  i iberhaupt  n i ch t  zu vere inen ,  da in ihr 
neben der CO-Gruppe keine CH- oder CH2-Gruppe steht, die eine Enolisierung 
der CO-(;ruppe ermoglichen wiirde. In  den Formeln von Wjndaus  und 
Mitarb. war allerdings nocb eine Enolisation mit dem H-Atom an C,, clenkbar, 
aber nachdem feststeht, daB an diesem C-Atom kein U-asserstoff, sondern 
eine Methylgruppe haftet, mu13 diese Deutung fallen gelasen werden. 

Die Weiteroxydation der Oxy-digitogensaure mit stark alkalischer Per- 
manganat-losung fuhrt nach Ki l ian i  zu der sogenannten Dig i t sgure  
C,H,,OIo3) '), der Formel VI zukommt. In ihr ist noch eine tertiare Hydroxyl- 
gruppe neu eingetreten, da der Fster nach Zerewitinoff ein Mol. Methan 
crgi5t. Wir nehmen an, da13 die tertiare OH-Gruppe vielleicht an C, oder C, 
getreten ist, doch ist naturlich auch eine andere Stellung durchaus moglich. 
Rei der Behandlung mit Eisessig und Sal7Aure entsteht aus ihr die Anhydro- 
digitsaure, C,HS80, (VII), die ein Mol. CO, und ein Mol. Wasser verloren 
hat. Ihre Bildung ist nach Forniel V T  leicht verstiindich, da auch die Digit- 
siure eine ?-Keto-saure ist, die CO, verlieren m a .  l3aB der Ester im Gegen- 
satz zuni Ox y-digitogensiiure-ester bei der Destillation kein Enol-Lacton 
liefert, kann vielleicht durch die Bildung eines Cydo-halbacetals zwischen 
Ketogruppe und Hydroxylgruppe erklart werden. Die FeststeUung von 
Windaus  und Wil lerding,  daB die Digitsaure iind die Oxy-digitogensaure 
heim Erhitzen mit Schviefelsaure Kohlenoxyd verlieren, erscheint fiir die 

j) A .Windaus ,  A.  447, 239 j19261. 
*) II.I,ettrb, Ztschr. physiol. Chem. 221, 73 [1933]. ') B. 49, 702 [1916j. 
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bisherige I~ormulierting dieser Sauren als 2-Keto-sauren wenig beweiskraftig, 
denn nach His t rzycki  und von SierniradLki,) spalten tertilre, sekulidare 
und in geringem Ma& auch priniare Sauren unter den gleichen I'nistanden 
Kohlenoxyd ah. Es wurden auch nur 11.2 hnv. 37.3O:, der theoretischen 
Menge erhalten. 

do CH, 
/ 

VI . CH, COOH 

CO CH2 

VII. CH, COOH 
/ /  

Erhehliche Schwierigkeiten hat uns die Deutung einer Saure gemacht, 
die zuerst Kil iani?)  durch Cl i ronisaure-Oxydat ion-  der Digi togen-  
s a u r e  ( I Ia)  mit etwa 30?(, Ausbeute hereitet hat und die nach IVindau5 
und Wil le rd ing4)  eine Pentacarbonsaure der Summenformel C,,H,,O,l sein 
sollte. TSs war als sicher anzunehmen, daB die Zusammensetzur.g der Satire 
eine andere sein m a t e ,  nachdeni erkannt War, da13 die Genine der Digitalis- 
Saponine 27 C-Atome enthalten. Wir haben die Analysen dieser SB:ire wider- 
holt und finden etwas andere Werte, die gut a d  eine Saure C23H3201U passen : 
die SBure muB nach den .~(i"i.~alent-Bestimmungen dann aber eine Tetra- 
carbonsaure sein, und nian mu13 1 Mot. Krystallivasser annehmen, um eine 
auf die Analysen stimniende Formel zu erreclmen. Das Vorliegen von dnrch 
Trocknen nicht zu entfernendem Krystallwasscr ist bei den Abhausauren cles 
Gitogenins und Digitogenim nieMach vnn Windaus  und Mitarb.3) he- 
ohachtet worden. Leider ist ein krystallisierter Ester der Saure nicht zu er- 
halten gewesen, der eine einwandfreie Bestimniung der Zasamniensetzunq 
ermijglicht hatte. 

Die Saure C~H:,,Olo zeigt nun die bemerkenswerte Eigenscliaft, heini 
Erhitzen mit Eisessig und Salzsaure Kohlendioxyd zu verlieren, und geht 
dahei in eine Saure C,,H,,O, iiber, die in einer Ausbeute von etwa SO":, er- 
halten wird. Fur letztere S u r e  hahen Windaus  iind Wil le rd ing  die 
Formel C,H,,O,, angenonimen, (loch sind auch hier unsere Analysen und 
die Titrationen mit der Zusamniensetzung einer Tr icarhons i iure  C,,H,,O, 

1 H,O sereinbar. Gliicklicherweise krystallisiert der Ester der Saure 
C2,H,,0, und gibt bei der Verhrennung Werte, die auf einen Trimethylester 
C,H,,O, passen. Wir hahen eine ganze Anzahl von Analysen des Esters 
vornehmen lassen und die Creainnung mehrfach v;iederholt und glauhen, dal3 
die friihere, offenbar einzige Analyse des Esters nicht richt.ig gewesen sein 
kann. Ferner sollte der Ester nach Zerewit inoff  ein 5101. hlethan liefern, 
was wir ebenfalls niclit hestatigen k6nnen. I:ur das Molekulargewicht fand 
Schol ler  in Campher 420 nnd 422, wahrend sich fur C25H3wOR 466 berechnet, 
V,-indaus und Will .er+ing erhielten in Ilisessig 554 und 535. 



( 'n, 

I 
CO CH, CO CH, 

ACY, 
SIOOC 

HOOCA'/ \ /  - 

H O O C V  / / /  

Der Satire Ca,H&o konimt nun eice erhehliche Redeutung bei der 
Frage nach der Stellucg der Hydroxylgruppen in1 Gitogenin und Di&ogenin 
zii, denn nach Windaus  und U'illerding sollte die Saure eine Malonslure 
sein, die durch Aufsprengung von Ring B ails der nigitogensaure entstanden 
ist. Wir glauben die Saure durch die Formel VIII wiedergehen zu miissen. 
die keine Malon&ure-Ptruktur cnthalt. In ihr ist die Seitenkette der Sapge- 
nine an C,, uni 4 C-Atome verkiirzt worden, wahrend-der Ring B zwischen C, 
und C, getiffnet worder. ist. In ahnlichcr N'6ise wird nach I,ettrC9) der Ring R 
im Choletanon-(6) durch Chromsaure getiffnet, so daB die angenommene 
deaktionsfolge recht wahrscheinlich ist. I22 entsteht so eine f3-Keto-saure. 
die heini Erhitzen mit Eisessig und Salzsaure Kahlendioxyd verlieren mull 
und in die Siiure C,H,,O, (IX) uhergeht. Da13 die Saure C,HH,O,, nicht 
niit Ketonreagenzien zur I'iiisetzung zu briogen ist, erscheiot picht ver- 
wunderlich, da I der' Oxydigito~~nsaufe-ester, wie wir fanden, damit auch 
niclit reagiert. Selbst wenn die I;ormulierung der Paure C,H,,O,, nicht in 
allen Einzelheiten richtig sein sollte, so lialten wir cs fiir ganz ausgeschlossen, 
dafi es sich hei ihr um eine Malonsaurr handelt. In diesem I7alle hatte die 
Saure zum mindesten eine Peritacarhonsaure Seirr niussen, 'u ofur keinerlei 
Anhaltspunkt vorliegt. Damit entf&llt der wichtigste Grund zur Annahme 
einer Hydroxylgruppe an C, im Gitogenin und Digitogenin, diese OH-Gruppe 
niu13 an C, verlegt werden. 

Schon in der I. Mittailung uber Digitalis-Sapogenine hat der eine voii 
tins gezeigt lo), d d  durch Oxydation des Tigogenins Gitogensiiure (IIh) ent- 
steht. liie gleiche Feststellung ist ferner auch von Jacobs  und Mitarb.? 
gemacht worden. na in den Sapcgeninen die Ringe A und €3 zmeifellos in 
/runs- Stellung verknupft sind, sollte die Ringsprengung im Ring A zwischen 
den C-Atomen 2 und 3 erfolgt win. Mit der Formulierung des Gitogenins 
mit den Hydroxylgruppen an C, und 'Cs steht dieser Befund nun in bester 
i'hereinstimmung. Es miissen n eiter jetzt die Sauren CnHIoOB aus Gitogenin 
und C,H,,O, bzw. C,,H,,O, aus Digitogenin, fur die wir Formeln in der 
111. Mitteil. uber diesen Gegenstand angegeben halien, unter Kingoffnung 
zwischen C, und C, wiedergegehen werden'). 

Schwierig ist die Feststellung von Jacobs  und Simpson2)  zu ver- 
stehen, daB die beiden Estergruppen im Gitogensaure-ester verschiedene 
Verseifungs-Geschwindigkeit zeigen, da doch beide Carboxyle gleich ge- 
bunden sind und an einer.CH,-Clruppe haften. Es bleibt nur die Annahnie, 

CH,COOH IX. CH,COOH VIII. 

O) Ztschr. physiol. Cheni. 218, 07  1103.3 H .  6W, 1090 11035 
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da13 auch weiter entfernte Gruppen einen niaogebenden EinfluB auf die Ver- 
seifungs-Geschwindigkeit der Estergruppen ausiiben, so wie es Appel'l) 
schon fur einige Abbauprodukte des Cholesterins bewiesen hat. Die Unter- 
schiede in der Veresterungs- und Verseifungs-Geschwindigkeit dieser Abbau-. 
sauren haben friiher auch zu falschen Schliissen in der Konstitutionsbestim- 
mung gefiihrtl,). Es scheint notwendig darauf hinzuweisen, da8 Befunde 
dieser Art nur mit gro13ter Vorsicht ZII Konstitutionsbestimmungen heran- 
gezogen werden sollten. 

Ein weiterer noch nicht ganz klarer I'unkt der Konstitutionsermittlung 
der Digitalis-Sapogenine sind die Abbauprodukte, die von Windaus  und 
Shah") durch Oxydation mit Salpetersaure erhalten worden sind. Bei.der 
Oxydation der Digitosaure (IIa) hekamen Windaus  und Shah  unter Verlust 
von 5 C-Atomen den Salpetersaure-ester eines Lactols der Zusammensetzung 
C,H,,O,P, fur den wir jetzt die Formel X vorschlagen. Der Vorgang der 
Oxydation ist wohl folgender : Es tritt an C,, eine tertiare Hydroxylgruppe 
ein, die mit Salpetersaure verestert wird, weiter wird der endstandige Sauer- 
stoffring der Seitenkette geoffnet, wie auch im Falle der Sauren C,HMO, 
und C,H,O,, fur die wir Fornieln in der vorangegangenen Mitteilung iiber 
diesen Gegenstand angegeben haben I) .  Schliealich wird die Kette z u k h e n  
C, und C, gesprengt, C-Atom 23 wird uric in der Saure C,H3,0,, zu einer 
Carboxylgruppe. Durch die Belastung des C-Atoms 22 durch negative Sub- 
stituenten wird die Carboxylgruppe gelockert und als CO, entfernt. I' 'erner 
hat jedoch die Oxydation anscheinend noch zum Eintritt einer tertiaren 
OH-Gruppe in das Molekiil gefiihrt, ahnlich der Oxydation der Oxy-digitogen- 
saure zu Digitsaure. Die Stellung der Hydroxylgruppe ist auch hier natiirlich 

CH, ONO, 

6 H - h  
I I  

H m / \ ' / \ /  
\OH 

HooC\/ \/ 
X. co 

CH3 
I 
CH-C-0 

l 
0 A?\/ 

I 

ungewiW. Die Oxydation der Verbindung C22H31010?J niit Permanganat fuhrt 
nun nach W i n d a u s  und S h a h  zu einer Keto-tricarbonsaure C,,H,O,,, in 
der der Salpetersaure-ester des Lactols in ein Lacton iibergefiihrt worden ist. 
AuBerdem mu13 noch ein weiterer Ring geoffnet worden sein, der nach dern 
Aufbau der Digitosaure nur der King I3 sein kann; der Saure  C,,H,oO,, 
durfte also wohl die Formel X I  zukomnien. Interessant ist, daB auch diese 

Ztschr. physiol. Chem. 518, 202 [1933]. 
1') A.Windaus,  A. Kosenbnch 11. T. Kiernctnn, Ztschr physiol. Chem. 180, 

1s) Ztschr. physiol. Cheni la1, SG [1926]. 
113 i1923;. 



(1936)] der C y c l o p e n l a n o - h y d r ~ ~ ~ ~ h r e n - a m c p p e  (ZV.). 803 

Saure, die einen ahnlichen Aufbau wie die Saure C,H,,O,, (VIII) hat, 
mit einem Mol Krystallwasser krystallisiert. 

CH, ONO, 

&H-~H 

/- / 
HOOC COOH XII. 

Entsprechend ist vielleicht auch das Ox y d a  t ionsp  r odu k t der Oxy- 
d ig i togensaure  mit Sa lpe te r sau re  zu erklaren, das die Summenformel 
C21H,,0,1N haben SOU, es ist dabei noch ein weiteres C-Atom verloren- 
gegangen. Wahrend die Oxydation in der Seitenkette ganz wie'bei der uigito- 
sure zu formulieren sein diirfte, hat uns die Deutung der Oxydation in den 
Ringen A und B einige Schwierigkeiten gemacht. Windaus  und Shah17 
haben den Ester der Tricarbondure C,H,,O,,N destilliert und dabei den 
Ester eines Tricarbonsiiure-lactons C2,H,0, unter Abspaltung von salpetriger 
Saure erhalten. In  dem Ester d i e s  Lactons soll nach Zerewitinoff ein 
aktives Wasserstoffatom nachweisbqr sein. Wir fanden aber in der Dissertation 
von S h a h ,  daI3 nur etwa die Halfte der fur ein aktives H-Atom berechneten 
Menge Methan entwickelt worden ist. Das Vorliegen einer tertiaren OH-Gruppe 
ist also nicht ganz sicher. Wenn man die Analysen des Esters und der SIure 
C,,H,,O,,N nachrechnet, ebenso die des Esters und des Ladons C21H,0,, so 
findet man, daQ die Wasserstoffwerte, weniger die Kohlenstoffwerte, besser 
auf G,H,O,,N bzw. C,,H,O, passen. Wir glauben daher, dal) diesen Ver- 
bindungen vielleicht die Formeln XI1 und XI11 zukommen. Leider war 
uns eine Nacharbeitung der Versuche von Wind  a u s und Shah  aus Material- 
mange1 nicht moglich. 

Windaus  und Linsert") haben auch Gitogensaure mit Salpetersaure 
oxydiert und dabei ein Lacton C,,H3,0, erhalten, dem jetzt die Formel XIV 
zukommen muB. Das gleiche Lacton konnten wir durch ChromsPure-Oxy- 
dation des Lactons C&,O, aus Tigogenin gewinnen I) .  ErwartungsgemlI.3 
1 a t  sich die Ladon-dicarbonsaure in ein Brenzketon uberfiihren (XV), das 
bei der Oxydation mit Salpetersiiure eine Lacton-dicarbonsaure CZ1H,O6 er- 
gibt (XVI). Von einer Formulierung der Saure C,,H,O, aus Gitogenin 
mochten wir absehen, da ihre Zusammensetzung von Windaus  und L inse r t  
selbst als fraglich hingestellt worden ist. 

Als weitere Abbauprodukte sind von Ki l ian i  aus Gitogenin und Digito- 
genin noch zwei niedrig molekulare Sauren gefal3t worden, die von Windaus  
und Wil ler  ding') als Methyl-bernsteinsaure und a-Methyl-glutarsaure er- 

1') Ztschr. physiol. Chem. 147, 275 [1925:. 
Eerichte d. D. Chm.  Gesellschaft. Jahrg. LXIX. 62 
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c4*. 
I 
CH-C=O 

I 

CH, 
I 

CH-C!=O 
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I I 

,A8/V CHA. 0 / < i / O  

C d  I ' CH,' I 
/\'A/-- HmAJV HOOC ' I I I  co I H W C V j  ,' 

XIV. 
/ /  

HOOC COOH XIII. 

kannt worden sind. Wallrend die .Bildung der Methyl-bernsteinsaure durch 
AbQxydation der Seitenkette zwischen c,, und C, eine befriedigende Er- 
Marung findet, kann die Methyl-glutarsaure nicht aus der Seitenkette stammen, 
wie bisher angenommen wurde. Wir vermuten, daB ihre Entstehung durch 
vollige Zerstorung des ganzen Ringsystems zu erklaren ist, was bei den an- 
gewandten energischen Oxydationsbedingungen verstandlich erscheint. Die 
g-Methyl-glutarsaure ist bekanntlich auch von Wie land  und Vocke'5) durch 
Zerstijrung des Kingsystems der Gallensauren erhalten worden. 

Wir danken der Firma E. Merck,  Darmstadt, fur die Cberlassung 
einer groBeren Menge Digitonin und der I)e u t s f h e n 1: o rs c h u n g sgem ei n - 
schaf  t fur die Unterstiitzung dieser Arheit. 

Analysen der SCure C,3H,20,0 vom Schmp.  221-223° (Cz,H,,OIt yon \Vindaus). 
2.812 mp, Shst.: 5.81 mg CO,, 7.56 tnR H,O; 2.843 rnl: Sbst.: 5.88 mp CO,, 1.90 mg 

H,O. 
C,,H,,O,, 4- 1 H,O. Ik r .  C 56.76, H 7 . 0 5 ,  

W'indaus fnnd ,, 57.S9, ,, 7.24. 
Gef. ,, 56.35, 56.41, ,, 7.50 ,  7.4s. 

Ana lysen  der  S iure  C,,H,,OO, vom Schnip. 2(~5--267~ (C,,H,,O,,, YOII \Yindaus).'  
2.824 mg Sbst.: 6.22 rng COz. 1.92 mg H20.  

C,,H,,O8 + 1 H 2 0 .  Her. C 59.69, 'H 7.75. 
(:cf. ,, 00.07, ,, 7.61. 

\Vind:ius fantl ,, 00.3Y, ,, 7.77. 

A n a l y s e n  d e s  Esters  C,sH,,O, v-om Schmp. 12S0 (C,&4,~OI,, VOII IVindaus). 

4.940mgShst.: 11.64OmgCO,, 3.520 mgH,O; 2.799nlgSbst.:G.h2 mgCO,, 2.01mg 
H,O; 2.832 mg Sbst.: 6.71 mg CO,, 2.03 my H,O; 2.842 mg Shst.: 6.72 mg CO,, 2.06 mg 
H,O; 2.856 mg Sbst.: 6.74 mg CO,, 2.07 mg H 2 0 :  2.822 mg Sbst.: 6.65 mg CO,, 2.04 mg 
H,O. - 3.782 mgSbst.: 5.86 mg AgJ.  -. 0.2hl.O.208 mg Sbst. in 4.270, 3.880 my Camphrr: 
A =. 5.80, 5.10. 



(193611 K r a u s e ,  Szn i id t .  sag, 

C&,,O,. Ik r .  C 64.34, H 8.21, OCH, 19.96. NoI.4;ew. 466. 
Gef. C 64.26, 01.21, 64.62, 64.49, 64.36, 64.27. H 7.98, 8.00, 8 02, 8.11. 

8.10, 8.09. OCH, 20.38. Mol.-(;ew. 422. 4.20. 

If’indausfand C 62.53, H 8.56, OCH, 21.94, Mol.-Cea. 554. 535. 
Jki der katalytischen Hfdrierung nimmt der Ester keinen Wasserstoff auf. 

Oxydation des Oxy-lactons C,,H,,O, aus  Tigogenin. 
1 g Oxy-lacton C,,H,O, wurde in 100 ccrn Eisessig gelost und mit 

einer Misung von 1 g Chromtrioxyd in 20 can 80-proz. Eisessig versetzt. 
Es wurde 1 Stde. auf dem siedenden Wasserbade erhitzt und dann die Liisung 
in Wasser ehgetragen. Das Reaktionsprodukt wurde in iiblicher Weise h 
saure und neutrale Anteile getrennt. Aus dem sauren Anteil konnte durch 
Umlosen aus Eisessig -+ U‘asser eine Saure vom Schmp. 238O erhalten werden, 
die sich in allen Eigenschaften mit der Lacton-dicarbonsaure von Wind- 
a u s  und LinsertIJ) identisch envies. Auch der Mono- und Diathylester 
waren mit den entsprechenden Denvaten der Saure von Windaus und Lin- 
se r t  identisch. Aus dem neutralen Anteil wurde eine kleine Menge des 
Keto-lactons C,,H,,O, vom Schmp. 254O gewonnen, das wir friiher durch 
vorsichtige Oxydation des Oxy-lactons C,,H,O, schon erhalten hatten. 

153. Alfons Krause und Gr. S z m i d t :  Die Bildung von Ozon 
und Wasnerstoffperoxyd aus Metallperoxydverbindungen, die bei der 
Oxydation von Metallaalzen und Metalloxyden mit Kaliumpenmltaf 
entstehen. Amorphe und lrrystallieierte Oxydhydrate und Oxyde 

(XXV. Mitteil. l)). 

[Aus d. Institut fur anorgan. Chemie d. Universitat Posen (Polen).] 
(Eingegangen am 5. Marz 1936.) 

In der XXIII. Mitteilung2) wurde iiber eine Eisen (111)-peroxydsulfat- 
Verbindung berichtet, die bei der Oxydation von Eisenverbindungen mit 
K.&3S,08 in der Siedehitze der schwefelsauren 1,osung entstand. Infolge der 
dabei gleichzeitig stattfindenden Zersetzung bildete sich Oz on und zwar 
in quantitativ bestimmbaren Mengen. 

Nachdem der Chemismus dieser recht kompliziert verlaufenden Reak- 
tionen eine befriedigende Losung gefunden und zur Aufstellung etwa folgender 
Konstitutioasformel fur die genannte Eisenperoxydsulfat-Verbindung gefiihrt 
hatte : 

0 
I It 

Fe-0-0-9-OH , 

0 

erhob sich naturgemal3 die Frage, ob aul3er Eisen auch andere Metalle zur 
Bildung derartiger Per-Verbindungen im System K2S2O8/H$0, befahigt seien. 

1) XXIV. Yitteil., €3. 69, 656 [1936]. 
2) A. Krause,  E. Kemnitz ,  F. W’yszyiiski u. J .  Sawicki ,  B. 68, 1734 [1935]. 
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