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304. R. Tschesche: Uber Saponine der Cyclopentano-hydro-
phenanthren-Gruppe, V. Mitteil.: Uber das Tigonin.

[Aus d. Allgem. Chem. Universitits-Laborat. in Géttingen.]
(Eingegangen am 19. Juni 1936.)

In den Samen des Fingerhuts, Digitalis purpurea, finden sich 2 Saponine,
das Gitonin und Digitonin, die von Kiliani und Mitarbeitern!) rein dar-
gestellt und genauer untersucht worden sind. Neben diesen kommen noch
2 oder mehrere weitere Saponine, Nebensaponine, in den Samen vor, von
denen aber von Windaus nur die Aglykone in Form ihrer Keto-Verbindungen
isoliert wurden. So wurde das Aglykon Tigogenin von Windaus in Form
des Ketons Tigogenon erhalten?). Das Tigogenin selbst hat zuerst Jacobs?)
aus dem Extrakt der Digitalis-Blitter nach der Hydrolyse mit Siuren ge-
wonnen. In den Blittern kommen Tigogenin- und Gitogenin-Glykoside
nebeneinander vor, so daB eine Reindarstellung des dem Tigogenin zugehérigen
Saponins Tigonin wahrscheinlich nicht einfach sein diirfte. Ich hatte nun
vor einiger Zeit mit A. Hagedorn4) gefunden, daB in den Blittern von
Digitalis lanata anscheinend nur Tigogenin-Glykoside vorkommen, so daB
eine Reindarstellung hieraus recht aussichtsreich schien. Die Gewinnung des
Tigonins hat einiges Interesse, einmal um seine Fihigkeit zu priifen, mit
Sterinen Molekiilverbindungen einzugehen und dann, um seine Zusammen-
setzung mit der der Samen-Glykoside Gitonin und Digitonin zu vergleichen.
Eine Untersuchung des Tigonins war auch wegen seines Vorkommens in
manchen Digitalis-Zubereitungen erwiinscht.

Als Ausgangsmaterial dienten die Mutterlaugen der Lanadigin-Fabrika-
tion der Firma P. Beiersdorf u. Co., Hamburg, die bei der Gewinnung der
Herzgifte aus den Blittern von Digitalis lanata anfallen. Aus diesen konnte
das Tigonin leicht in Form seiner in Wasser und in Athanol schwer 16slichen
Cholesterin-Additionsverbindung isoliert werden, die durch Umldsen aus
Methanol leicht rein und in schénen, langen Nadeln erhalten werden konnte.
Dieses Verfahren diirfte zur Reinigung auch anderer Saponine der gleichen
Gruppe mit Erfolg verwendbar sein. Aus der Molekiilverbindung wurde das
Tigonin durch Losen in Pyridin und Fillen mit Ather gewonnen. Im Gegen-
satz zu der Molekiilverbindung mit Cholesterin konnte das Tigonin nicht in
deutlichen Krystallen erhalten werden, obwohl viel Miihe darauf verwendet
worden ist. Die Analysen des Cholesterin-Tigonids und des Tigonins, sowie die
Bestimmung des Cholesteringehaltes der Molekiilverbindung ergeben fiir
Tigonin die Formel CigHy,O,,, die weiter durch die Bestimmung der das
Saponin aufbauenden Zucker gestiitzt wird. Es wurde Galaktose als solche
und in Form des Phenylhydrazids der Galaktonsiure, sowie als Schleimsiure
isoliert, Glucose wurde als saures Kaliumsalz der Zuckersiure und als Phenyl-
hydrazid der Gluconsiure gefalt, ferner wurde Xylose als schwerlésliches
‘Cadmium-xylonobromid® gewonnen. Die Zucker des Tigonins sind also,
falls nicht noch ein weiterer Zucker vorhanden sein sollte, die gleichen, wie

1) s. Literaturzusammenstellung in der I. Arbeit {iber diesen Gegenstand:
R. Tschesche, B. 68, 1090 [1935]." %) Ztschr. physiol. Chem. 150, 205 [1925].

%) W. A. Jacobs u. E. E. Fleck, Journ. biol. Chem. 88, 545 [1930].

4 R. Tsche sche u. A. Hagedorn, B. 68, 1412 [1935].

%) Tollens-Elsner , Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate (lLeipzig 1935).
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im Digitonin®) und nach der Menge Galaktose und Schleimsidure zu urteilen,
diirften wahrscheinlich 2 Mol. Galaktose, 2 Mol. Glucose und 1 Mol.
Xylose an Tigogenin gebunden sein.

Es schien wichtig, die Loslichkeit des Cholesterin-Tigonids in Athanol zu
priifen, die fiir eine mégliche Verwendung des Tigonins als Fallungsmittel fiir
Sterine von Bedeutung sein konnte. Leider erwies sich das Cholesterin-
Tigonid in Athanol doch erheblich 16slicher als die entsprechende Digitonin-
Verbindung. Wahrend nach Windaus”) von der letzteren sich bei 18° 14 mg
in 100 ccm 95-proz. Athanol 16sen, werden von der entsprechenden Tigonin-
Verbindung etwa 150 mg in Lésung gehalten. Das Tigonin ist also gegeniiber
dem Digitonin als Sterinfillungsmittel weniger geeignet.

Da das Tigogenin, das Aglykon des Tigonins, nur eine Hydroxylgruppe
an C, enthilt, miissen die Zuckermolekiile an dieser gebunden sein und wahr-
scheinlich die Anordnung einer Kette haben. Das gleiche diirfte bei der
Ahnlichkeit des Tigonins mit Gitonin und Digitonin auch fiir diese Saponine
zutreffen, obwohl in den Aglykonen Gitogenin und Digitogenin noch weitere
Hydroxylgruppen fiir glykosidische Bindungen zur Verfiigung stehen. Die
Zucker sind also wie in den pflanzlichen Herzgiften der Digitalis-Gruppe an
die OH-Gruppe am C-Atom 3 des Steringeriistes gekniipft.

Ich danke der Firma P. Beiersdorf & Co., Hamburg, fiir die Uber-
lassung der Mutterlaugen der Lanadigin-Fabrikation und der Deutschen

Forschungsgemeinschaft (Roche-Fond) fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit.

Beschreibung der Versuche.
Cholesterin-Tigonin-Additionsverbindung.

Die Mutterlaugen der Lanadigin-Herstellung wurden mit fein gepulvertem
Cholesterin im UberschuB versetzt und auf dem Wasserbade eingeengt. Der
dickfliissige Riickstand wurde mit 95-proz. Athanol verriihrt und der nicht in
Lésung gegangene Anteil abfiltriert. Er wurde auf dem Wasserbade getrocknet
und aus ihm im Soxhlet das iiberschiissige Cholesterin mit Ather entfernt.
Dann wurde die Cholesterin-Tigonin-Additionsverbindung mit 95-proz.
Athanol extrahiert, wobei sich schon bald in der Wirme ein groBer Teil wieder
auszuscheiden begann. Nach dem Abkiihlen wurde die Molekiilverbindung
abgesdugt, mit Athanol gewaschen und aus Methanol mehrmals umgelést.
Sie wurde so in langen, farblosen Nadeln erhalten, die sich oberhalb von 200
allmihlich zersetzen.

Zur Analyse wurde die Substanz 4 Stdn. im Vakuum iiber P,0; bei 75¢
getrocknet.

2.810, 2.968 mg Sbst.: 6.14, 6.48 mg CO,, 2.18, 2.26 mg H,0.

CyoHezOu7 CaH O + 5 H,0. Ber. C 59.53, H 8.92.
, Gef. ,, 59.59, 59.55, ,, 8.68, 8.52.

Die gleiche Substanz bei 118° getrocknet:

2.816, 2.844 mg Sbst.: 6.20, 6.26 mg CO,, 2.31, 2.32 mg H,O.

CseHggOygr, CosHygO + 4 H;O.  Ber. C 60.18, H 8.89.
Gef. ,, 60.05, 60.03, ,, 9.18, 9.13.

§) Die in manchen zusammenfassenden Arbeiten sich findende Angabe, daf im
Digitonin als Hexose nur Galaktose vorkommt, ist nicht richtig.
) A. Windaus, B. 42, 240 [1909].
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12g Cholesterin-Tigonid wurden mit Xylol 8 Stdn. im Soxhlet ausgekocht.
Danach wurden im Xylol 2.5 g Cholesterin gefunden, ber. 2.77 g. In der Hiilse blieben
10.5 g Xylol-Tigonid zuriick, ber. 10.6 g.

Tigonin.

Die Cholesterin-Tigonin-Additionsverbindung wurde in Pyridin ge-
16st und das Tigonin durch Zusatz von Ather ausgefillt. Der Niederschlag
wurde noch einmal in Pyridin gelost und wieder mit Ather gefillt. Dann
wurde das Tigonin im Vakuum getrocknet und im Soxhlet mit 95-proz.
Athanol ausgezogen. Aus dem Extrakt schied sich das Tigonin beim Ab-
kiihlen in weillen, nicht krystallinen Flocken aus, die noch einmal umgelést
wurden. Beim Einengen der alkohol. Mutterlaugen wurde eine weitere Menge
erhalten.

Zur Analyse wurde das Tigonin im Vakuum iiber P,O; bei 118° ge-
trocknet.

2.845, 2.970 mg Sbst.: 5.81, 6.08 mg CO,, 2.00, 2.11 mg H,0.

CyeHy0y.  Ber. C 56.15, H 7.75.
Gef. ,, 55.70, 55.83, ,, 7.86, 7.95.

An der Luft zieht ein so getrocknetes Priparat sehr schnell Wasser an.
Ein solches Priparat wurde iiber Nacht bei Zimmertemperatur iiber PO,
getrocknet und lieferte dann folgende Analysenwerte:

2.860, 2.823 mg Sbst.: 5.75, 5.65 mg CO,, 2.05, 2.00 mg H,0.

CyeHysOs7 + 2 HyO.  Ber. C 54.51, H 7.85.
Gef. ,, 54.83, 54.59, ,, 8.02, 7.93.

Das Tigonin sintert von 220° an und schmilzt dann bis 260° zusammen.
Beim Schiitteln einer waBr. Lésung mit Ather gibt Tigonin keine Fillung wie
Digitonin, jedoch fillt es mit Amylalkohol, die Fillung ist nicht krystallin.

Spaltung des Tigonins zur Zuckergewinnung.

8 g Tigonin wurden mit 100 ccm verd. Schwefelsdure (8 cem konz.
Schwefelsiure auf 92 ccm Wasser) 1 Stde. auf dem siedenden Wasserbade
erwirmt. Die nach dem Abkiihlen abfiltrierte Fillung von Tigogenin wurde
erneut mit 100 ccm der obigen Schwefelsiure 1 Stde. erhitzt, um die Ab-
spaltung des Zuckers zu vervollstandigen. Es wurden so nach dem.Trocknen.
3 g unreines, wahrscheinlich immer noch etwas Zucker enthaltendes Tigogesin—~
gewonnen (theor. 2.7 g). Die Zuckerlésung wurde mit frisch gefalltem. Barium-
carbonat von Schwefelsiure befreit und dann im Vakuum zur Trockne ge-
dampft. Der erhaltene Zuckersyrup wurde mit Galaktose geimpft und lieferte
nach einigen Tagen 1 g Galaktose, die durch Schmp. und Mischschmp. identifi-
ziert wurde. Der verbleibende Zuckersirup wurde in iiblicher Weise?) mit
Salpetersiure oxydiert und gab nach dem Verdiinnen mit Wasser und An-
impfen mit Schleimsiure noch 0.4 g Schleimsidure. Das Filtrat der Schleim-
siure wurde mit Kaliumcarbonat schwach alkalisch gemacht und dann mit
Essigsiure versetzt. Beim Einengen schieden sich Krystalle des sauren
Kaliumsalzes der d-Zuckersiure aus, die iiber das Silbersalz gereinigt wurden5),

Eine andere Probe der Zuckerlésung aus ebenfalls 8 g Tigonin wurde mit
Brom in Gegenwart von Cadmiumcarbonat oxydiert®). Beimt Einengen und
Animpfen der Losung schied sich alsbald das Doppelsalz aus Cadmium-
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bromid und xylonsaurem Cadmium aus, das in den charakteristischen
bootférmigen Krystallen erhalten wurde. Ausbeute 0.4 g.
3.580 mg Sbst.: 1.760 mg AgBr.
C,H,0,CdBr + H,0. Ber. Br 21.29. Gef. Br 20.92.

12.8 mg Sbst. in 2 ccm Wasser, 1 = 1dm, & = +0.119, [u]};’: +8.6° (nach der
Literatur [«]f: +8.89).

Aus dem Filtrat des Cadmium-xylonobromids wurden nach Sittigen der
Losung mit Athanol und Animpfen mit dem Cadmiumsalz der Galaktonsiure
0.6 g Cadmiumsalz der Galaktonsidure gewonnen. Es wurde in das Phenyl-
hydrazid iibergefiithrt, Schmp. 201-—202°, das mit dem Phenylhydrazid der
Galaktonsdure keine  Schmelzpunktsdepression aufwies. Aus dem Filtrat
des galaktonsauren Cadmiums wurde das Cadmium mit H,S, das Brom mit
Silbercarbonat und schlieBlich das in Lésung gegangene Silber wieder mit
H,S entfernt. Die Restlosung wurde nun mit Phenylhydrazin in iiblicher
Weise®) umgesetzt und lieferte 0.4 g Phenylhydrazid der Gluconsiure, das
bei 196—198° schmolz und mit einer Probe Phenylhydrazid der Gluconsiure
keine Schmelzpunktsdepression aufwies.

305. J. 1. Denissenko: Phenyl-cyclopentyl-methan und Cyclo-
hexyl-cyclopentyl-methan und ihr Verhalten bei der Hydrierungs-
Katalyse (mitgeteilt von N. D. Zelinsky).

[Aus d. Institut fiir organ. Chemie an d. Akad. d. Wissensch. d. U. d. S. S. R.]
(Eingegangen am 20. Mai 1936.)

In meiner Abhandlung iiber das Verhalten des Phenyl-cyclopentans bei
der Hydrierungs-Katalyse!) wurde gezeigt, daB der 5-gliedrige Ring dieses
Kohlenwasserstoffs beim Hydrieren in Gegenwart von platinierter Kohle
leicht aufgespalten wird; das Phenyl-cyclopentan verwandelt sich dabei in
ein Gemisch isomerer Amylbenzole. In der vorliegenden Arbeit dehne ich die
Untersuchung auf andere, etwas kompliziertere Kohlenwasserstoffe mit Penta-
methylen-Ring aus.

Phenyl - cyclopentyl - methan und Cyclohexyl - cyclopentyl-
methan, die von mir synthetisiert wurden, habe ich in Gegenwart von plati-
nierter Aktiv-Kohle bei 300—310° katalytisch hydriert. Die 5-gliedrigen
Ringe dieser Kohlenwasserstoffe sind unter diesen Bedingungen gleichfalls
leicht sprengbar. Je nach der Stelle, wo der 5-Ring, z. B. des Phenyl-cyclo-
pentyl-methans, gedffnet wird, kann die Bildung der entsprechenden isomeren
Hexyl-benzole erwartet werden. Anscheinend verliuft die Aufspaltung des’
5-gliedrigen Ringes im Phenyl-cyclopentyl-methan nach folgendem
Schema:

1) <_> .CH,. /:i E2:7 <;>.cnz.(:1{2.(:1{2.(:1~12.c1412.CH3

n-Hexyl-benzol
N\ .CH +8, ¢/ \.CH,.CH(CH,).CH,.CH,.CH,
)< 2<_:_]—><__, 2 (CH,) 2 2-CH;
Methyl-propyl-benzyl-methan
/N CH,. ] AR CH .CH(CH,.CH
) L CHar | 2B - CHa CHICH, .CH),
Dmthyl-benzyl-methan
1) B. 69, 1353 [1936].



