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451. R. Tschesche und K. Bohle: Uber pflanzliche Herzgifte,
XIII. Mitteil.: Die Konstitution des Sarmentogenins.

[Aus d. Allgem. Chem. Universitits-Laborat. in Gottingen.]
(Eingegangen am 15. Oktober 1936.)

Im vergangenen Jahre berichtete der eine!) von uns iiber die Gewinnung
zweier neuer Anhydro-genine aus Strophanthus-Samen des Handels, die die
Bezeichnung Strophanthus hispidus fiihrten. Im Zusammenhang mit
unseren Bemiihungen, die Beziehungen zwischen Konstitution und Wirksam-
keit der herzwirksamen Glykoside weiter zu kliren, haben wir die Unter-
suchung der Samen erneut aufgenommen. Es gelang uns jetzt unter Anwen-
dung von Aluminiumoxyd nach Brockmann als Adsorptionsmittel, den in
Chloroform l6slichen Teil der Glykoside krystallisiert zu erhalten. Uber-
raschenderweise stellten wir fest, daB die Krystalle in allen Eigenschaften
mit Sarmentocymarin iibereinstimmten, das von W. A.Jacobs und
M. Heidelberger?) aus Strophanthus-sarmentosus-Samen gewonnen worden
ist. Wir haben darauf die Gewinnung der beiden Anhydro-genine, die friiher
als a- und B-Anhydro-hispidogenin A bezeichnet worden sind, wiederholt.
Dabei stellte sich heraus, dal3 anscheinend das 8- Anhydrogenin nicht einheitlich
gewesen ist. Wir erhielten jetzt einen Stoff, der mit dem Anhydro-sarmen-
togenin iibereinstimmte, das wir von Jacobs erhalten hatten. Die Be-
zeichnung Hispidogenin kann also fallen gelassen werden.

Da nach den Befunden von Jacobs?) und anderer Bearbeiter aus Stro-
phanthus-hispidus-Samen kein Sarmentocymarin zu erhalten ist, miissen
unsere Samen, die wir sowohl von Caesar und L,oretz wie von Gehe be-
zogen haben, von einer anderen Strophanthus-Art stammen. Zur Klirung
dieser Frage wandten wir uns an Hrn. Prof. Markgraf4), Berlin-Dahlem,
der uns mitteilte, daB die Samen wahrscheinlich ein Gemisch seien, das von
Strophanthus Barteri Franch. und von Strophanthus Preussii
Englet Pax stammen koénnte. Eine sichere Identifizierung aus den Samen
allein sei aber nicht mdglich. Eine Beschaffung von Bliitenzweigen der
Pflanzen, von der die Samen herriihrten, ist aber den betreffenden Firmen
nicht gelungen. Wir brachten nur in Erfahrung, daB3 die betreffenden Samen
aus Nigeria bezogen worden sind. Es scheint also, dal3 die Strophanthus-
hispidus-Samen des Handels zum groflen Teil diese Bezeichnung zu Unrecht
fithren.

Sarmentogenin Cy,HyO; ist nach Jacobs und Mitarb. ein Trioxy-
lacton der Digitalis-Gruppe. Von seinen drei Hydroxylgruppen sind zwei
acylierbar, wihrend die dritte tertiir gebunden ist. Die vorsichtige Oxydation
des Sarmentogenins fiihrte Jacobs zu einem Keton, das aber nur ein Mono-
semicarbazon lieferte. Dieses Verhalten erinnert an Tetrahydro-anhydro-
digoxigenon, in dem auch eine Ketogruppe nicht mit Ketonreagenzien zur
Umsetzung zu bringen ist. Da Sarmentogenin wie die anderen Aglykone der
Herzgifte eine Iso-Verbindung bildet, sollte die tertidre OH-Gruppe an Cj,
des Cholangeriistes stehen. In Ubereinstimmung damit wird sie durch Sduren
leicht als Wasser abgespalten.

1) R. Tschesche, B. 68, 423 [1935]. 2) Journ. biol. Chem. 81, 765 [1929].
%) W. A. Jacobs u. A. Hoffmann, Journ. biol. Chem. 79, 531 [1928].
1) Wir danken Hrn. Pref. Markgraf auch an dieser Stelle fiir seine Bemiihungen.
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Wir bemiihten uns zuerst, die Gleichheit des Kohlenstoffgeriistes von
Sarmentogenin mit dem der anderen Herzgift-Aglykone zu beweisen. Aus-
gehend vom a-Anhydro-sarmentogenin fiihrten wir dieses in die Tetra-
hydro-Verbindung iiber. Sie wurde durch vorsichtige Oxydation mit Chrom-
siure in Tetrahydro-anhydro-sarmentogenon verwandelt, von dem
wir aber nur das am schwersten 16sliche Isomere rein darstellten. Die Mutter-
laugen enthalten noch ein zweites Diketon, das wir durch Reduktion nach
Clemmensen als Monoketon a, rein erhalten konnten. Das durch kataly-
tische Hydrierung gewonnene Tetrahydro-anhydro-sarmentogenin diirfte
daher wahrscheinlich nicht einheitlich sein, sondern ein Gemisch von Isomeren
darstellen, die sich wohl durch eine Isomerie in der Seitenkette unterscheiden.
Das Diketon a, gab bei der Reduktion nach Clemmensen ein Monoketon a,,
das von dem Monoketon a, verschieden war. Eine Reduktion der zweiten
Ketogruppe mit amalgamiertem Zink gelang uns auf keine Weise. Es wurde
daher die Ketogruppe in dem a,-Keton (Formel I) katalytisch zum Alkohol
reduziert. Die neue Hydroxylgruppe erwies sich ebenfalls als sehr reaktions-
trige, sie lieB sich weder mit Benzoylchlorid in Pyridin, noch durch Erhitzen
mit Benzoesiure-anhydrid verestern. Auch mit Thionylchlorid gelang die
Umsetzung nicht. Wir haben darauf den Alkohol mit Kaliumbisulfat gemischt
und im Hochvakuum destilliert. Wir erhielten so ein Dehydro-lacton
(Formel II), das sich nicht in Alkohol, wohl aber in Eisessig hydrieren lie.
Das gesittigte Lacton erwies sich in allen Eigenschaften mit dem Lacton
aus Digitoxigenin identisch, das schon von Windaus$) erhalten
worden ist. Wir fanden allerdings den Schmelzpunkt des Lactons aus Sar-
mentogenin um 4° héher, als er von Windaus und Mitarb. angegeben wurde.
Als wir aber das Lacton aus Digitoxigenin durch Adsorption an Aluminium-

oxyd weiter reinigten, konnten wir dessen Schmelzpunkt ebenfalls auf 188°
bis 189° erhchen.

CH, CH,
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Damit ist bewiesen, daf das Kohlenstoffgeriist des Sarmentogenins
das gleiche ist wie das der anderen Genine der Digitalisgruppe. Es
bleibt noch die Stellung der Hydroxylgruppen zu ermitteln. Die tertiire
OH-Gruppe ist schon von Jacobs durch die Gewinnung einer Iso-Verbindung
als an C,, stehend festgelegt worden. Von den sekundiren OH-Gruppen muf
eine im Ring A stehen, denn wir konnten durch Oxydation des a;-Tetrahydro-
anhydro-sarmentogenons eine Keto-dicarbonsiure gewinnen, die ein Brenz-
keton lieferte. Wir vermuten, daBl die in Frage kommende OH-Gruppe eben-
falls an C, gebunden ist wie in den anderen Aglykonen. Sie mufl dann trans-
Stellung zur Methylgruppe an C,, haben, da Sarmentogenin mit Digitonin
keine schwer lésliche Molekiilverbindung eingeht. Im Sarmentogenon, wie
in den anderen sich von ihm ableitenden Ketonen ist eine Ketogruppe nicht

3 A. Windaus u. G. Stein, B. 61, 2436 {1928].
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mit Ketonreagenzien zur Umsetzung zu bringen. Wir glauben, dall sie wie
im Digoxigenon an C,; gebunden ist%). Diese Ketogruppe mul} aus der zweiten
sekundiren Hydroxylgruppe hervorgegangen sein. Sarmentogenin und
Digoxigenin wiren danach Isomere, die sich nur sterisch unterscheiden.
Beide Genine geben das gleiche gesittigte Lacton, bei dessen Bildung eine
Anderung der sterischen Anordnung an C-Atom 9 bei einem der beiden Agly-
kone eingetreten sein muf.

Diese Annahme haben wir auf folgendem Wege gesichert: Ausgehend
vom Tetrahydro-anhydro-digoxigenon haben wir die Ketogruppe an C; durch
vorsichtige Reduktion nach Clemmensen durch CH, ersetzt. Das erhaltene
Monoketon mit der CO-Gruppe an C,; wurde katalytisch zum Alkohol redu-
ziert und aus ihm durch Destillation iiber Kaliumbisulfat Wasser abgespalten.
Das so erhaltene Dehydro-lacton war mit dem aus Sarmentogenin darge-
stellten identisch. Sarmentogenin (Formel III} und Digoxigenin (For-
me] IV) unterscheiden sich also durch die sterische Anordnung des Was-
serstoffatoms an C,. Wir halten es fiir wahrscheinlich, daBl im Digoxigenin
dieses H-Atom dieselbe Stellung besitzt, wie in den Sterinen und Gallensiuren,
da auch die Genine der aus derselben Pflanze gewonnenen Glykoside Digi-
toxin und Gitoxin die normale Verkniipfung der Ringe B und C zeigen. Die
Clemmensen-Reduktion der Ketogruppe im Tetrahydro-anhydro-digoxi-
genon hitte also nicht zu einer Umlagerung an C, gefiihrt. Sarmentogenin
sollte dann die abweichende Verkniipfung der Ringe B und C gegeniiber den
bisher bekannten natiirlich vorkommenden Cholan-Derivaten aufweisen, und
es wiirde die Ringe B und C in cis- statt in trans-Stellung enthalten.

CH ) CH,
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Bemerkenswert ist, wie weitgehend die Reaktionsfihigkeit der Keto-
gruppe an C;; durch die sterische Anordnung an Cy beeinflult wird. War die
CO-Gruppe in dem entsprechenden Digoxigenin-Derivat schon schwer nach
Clemmensen reduzierbar, so gelang die Reduktion bei den Derivaten des
Sarmentogenins iiberhaupt nicht mehr. Eine Umsetzung mit Ketonreagenzien
hat S. Smith?) auch nur am Anhydro-digoxigenon erreichen kénnen, im Digoxi-
genon und Tetrahydro-anhydro-digoxigenon blieb die CO-Gruppe an C,; un-
verindert, ebenso in allen vom Sarmentogenin sich ableitenden Ketonen.

Wir haben uns auch mit dem sogenannten Anhydro-hispidogenin-B be-
faBt. Der Name muB} natiirlich fallen, nachdem wir wissen, daBl die Samen
nicht von Strophanthus hispidus stammen. Das Anhydro-genin hat die Formel
CyyH3,04 und nicht C,gHgyOg, wie wir frither angenommen hatten. Bei der
katalytischen Hydrierung werden nur zwei Mol. Wasserstoff aufgenommen.
Mit Ketonreagenzien 148t es sich nicht umsetzen. Es ist also eine Mono-

% R. Tschesche u. K. Bohle, B. 69, 793 [1936].
7} Journ. chem. Soc. London 1935, 1305.
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anhydro-Verbindung und zeigt auch keine bemerkenswerte Absorption im
Ultraviolett. Von einer Namengebung wollen wir absehen, so lange die Her-
kunft der Samen nicht einwandfrei geklirt ist.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Roche
Fond) fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit, weiter der Firma P. Beiers-
dorf & Co., Hamburg, fiir die Uberlassung von Lanata-Glykosid zur Gewinnung
des Digoxigenins.

Beschreibung der Versuehe.
Darstellung des Sarmentocymarins.

Die Strophanthus-Samen wurden, wie frither!) beschrieben worden ist,
entfettet und mit Methanol ausgezogen. Der Methanol-Extrakt wurde auf
dem Wasserbade eingedampft und mit Wasser aufgenommen. Der willr.
Losung wurden zuerst die atherloslichen Bestandteile durch Ausschiitteln
entzogen, dann wurde sie 10-mal mit je 300 ccm Chloroform extrahiert. Die
vereinigten Chloroform-Lésungen wurden auf dem Wasserbade eingedampft
und der Riickstand im Exsiccator getrocknet. Aus 5 kg Samen wurden so
17 g eines hellbraunen Ols gewonnen. Es wurde in 170 cem Chloroform ge-
16st und die gleiche Menge Benzol hinzugefiigt. Diese Losung wurde iiber
eine Sidule mit Aluminiumoxyd nach Brockmann filtriert; es wurde so
lange mit einem Benzol-Chloroformgemisch 1:1 nachgewaschen, bis die
Fliissigkeit farblos ablief. Das Filtrat wurde eingedampft und der Riick-
stand mit Methanol aufgenommen. Beim Stehenlassen iiber Nacht schieden
sich Krystalle aus, die aus Methanol umgelst wurden. Sie schmolzen bei
160—165°. Beim Umkrystallisieren aus wiBr. Athanol wurden krystall-
wasserhaltige Prismen vom Schmp. 136—137° gewonnen. Sie lieferten eine
positive Keller-Kilianische Reaktion.

0.0213 g Sbst. in 2 cem Methanol, 1 = 1 dm, «: —0.13%, [a]}: -——12.2° (Jacobs
und Mitarb.?): [a]fy: —12.5%.

Sarmentogenin.

Das Sarmentogenin wurde nach der Vorschrift von Jacobs?) bereitet.
Es krystallisierte aus Athanol in Nadeln, die bei 270° schmolzen.

9.4 mg Sbst. in 2 cem Athanol, 1 =1 dm, «:+0.10°, [a}}: + 21.3° (Jacobs und
Mitarb. [a)®: + 21.59).

Beim Erhitzen mit alkohol. Salzsiure wurde die tertidire OH-Gruppe
abgespalten und das frither beschriebene a-Anhydro-hispidogenin-A erhalten,
das jetzt als a-Anhydro-sarmentogenin zu bezeichnen ist.

B-Anhydro-sarmentogenin.
1g a-Anhydro-sarmentogenin wurde bei Zimmertemperatur in
40 com konz. Salzsiure gelost. Nach einigen Min. begann die Abscheidung
von Krystallen, die aus Essigester umgelost wurden. Sie schmolzen bei
240—243° und gaben mit einer Probe des Priparates von Anhydro-sarmento-
genin, das wir von Hrn. Prof. Jacobs erhielten, keine Depression.

a-Anhydro-sarmentogenon.

a-Anhydro-sarmentogenin wurde bei Zimmertemperatur in Eisessig
in der iiblichen Weise mit Chromsidure oxydiert. Das entstandene Keton
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wurde mit Chloroform ausgeschiittelt und der Riickstand nach dem Ab-
dampfen des Losungsmittels aus Eisessig umgelost. Das Keton ist sehr schwer
16slich in Athanol und schmilzt bei 285-—287°. .
2.805 mg Sbst.: 7.75 mg CO,, 1.93 mg H,0.
CeH,O,. Ber. C 75.00, H 7.61. Gef. C 75.35, H 7.70.

Ein krystallisiertes Oxim konnte von dem Keton nicht erhalten werden.

a-Tetrahydro-anhydro-sarmentogenin.

10 g a-Anhydro-sarmentogenin wurden in Essigester gelost und
zu der Losung 5 ccm Eisessig hinzugefiigt. Es wurde mit einem Platinoxyd-
Katalysator hydriert und eine Aufnahme von 1130 ccm Wasserstoff fest-
gestellt (1070 ccm waren theoretisch zu erwarten). Nach Eindampfen der
Losung und Umlosen des Riickstandes aus Methanol wurden Nadeln erhalten,
die bei 118—120° schmolzen. Ausbeute 6 g.

20.0 mg Sbst. in 2 ccm Chloroform, 1 = 1 dm, « : +0.11°, [«]y: +11°.

2.810 mg Sbst.: 7.56 mg CO,, 2.39 mg H,O.

CyeHyO,. Ber. C 73.40, H 9.57. Gef. C 73.37, H 9.52.

Die Einheitlichkeit des Produktes ist zweifelhaft, wahrscheinlich liegt

ein Gemisch von Isomeren vor, das sich durch Umkrystallisieren nicht trennen
1alt.

o;-Tetrahydro-anhydro-sarmentogenon.

lg a-Tetrahydro-anhydro-sarmentogenin wurde in Eisessig bei
Zimmertemperatur mit der gleichen Menge Chromséiure oxydiert. Nach
20 Min. wurde das Reaktionsprodukt in Wasser eingetragen und mit Chloro-
form ausgeschiittelt. Nach dem Abdampfen des Ldsungsmittels wurden
Krystalle erhalten, die aus Athanol umgelést wurden. Es entstanden so
Nadeln, die bei 268—270° schmolzen.

20.2 mg Sbst. in 2 ccm Chloroform, 1 = 1 dm, a: +0.48°, [a]: +47.5°.

2911 mg Sbst.: 7.92 mg CO,, 2.23 H,O.
CgeHyiO,. Ber. C 74.14, H 8.66. Gef. C 74.20, H 8.57.

Das Monoxim wurde in der iiblichen Weise bereitet. Es wurde aus
Methanol umgeldst und in ungleichseitigen Prismen vom Zers.-Pkt. 240—242°
erhalten.

3.817 mg Sbst.: 0.137 ccm N, (18°, 735 mm).

CysH3sON. Ber. N 3.62. Gef. N 4.07.

o;- Tetrahydro-anhydro-sarmentogenon wurde beim Kochen mit
alkohol. Salzsdure nicht verindert, wohl aber von alkohol. Lauge. Krystalle
konnten dabei nicht erhalten werden.

Aus 5 g a-Anhydro-sarmentogenin wurden, ohne das o-Tetrahydro-
anhydro-sarmentogenin zu isolieren, etwa 1,2 g o,-Tetrahydro-anhydro-sar-
mentogenon gewonnen. Daneben wurde in den Mutterlaugen ein bei etwa
230° schmelzender Stoff beobachtet, in dem anscheinend ein Isomeres vor-
lag, das wir aber nicht rein gewonnen haben. Es soll als a,-Tetrahydro-
anhydro-sarmentogenon bezeichnet werden.

Dicarbonsiure aus dem «,-Keton.

800 mg o, - Tetrahydro-anhydro-sarmentogenon wurden in 10 ccm
Eisessig gelost, mit einer Losung von 800 mg Chromsiure in wenig Wasser
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versetzt und !/, Stde. auf 80° erwdrmt. Nach Abtrennung der neutralen An-
teile wurde die Siure mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather hinterlieB beim
Abdampfen Krystalle, die aus verd. Eisessig und aus Aceton umkrystallisiert
wurden. Man erhielt so breite Nadeln, die bei 297—298° unt. Zers. schmolzen
(Kupferblock). Ausbeute 200 mg.
4.907 mg Sbst.: 11.795 mg CO,, 3.430 mg H,O.
CgH,;0;. Ber. C 65.68, H 7.67. Gef. C 65.56, H 7.82.

Der Methylester wurde in der iiblichen Weise mittels Diazomethans
bereitet. Er schmolz nach mehrmaligem Umbkrystallisieren aus Methanol
bei 198-—1999.

18.5 mg Sbst. in 2 ccm Chloroform, 1 = 1 dm, a: 40.34°, [a]l: +36.7°.

b
2.845 mg Sbst.: 6.96 mg CO,, 2.01 mg H,O.
CgHgeOp. Ber. C 66.92, H 8.09. Gef. C 66,72, H 7.90.

Brenzketon.

140 mg der Keto-dicarbonsiure aus o,-Tetrahydro-anhydro-sarmento-
genon wurden in einer kleinen Retorte mit Essigsiure-anhydrid iibergossen.
Dieses wurde vorsichtig mit freier Flamme abdestilliert und dann das Brenz-
keton bei 270—280° und 12 mm iibergetrieben. Im Retortenhals sammelten
sich Krystalle, die mehrfach aus Methanol und Athanol umkrystallisiert
wurden und dann den Schmp. 222° zeigten.

3.187 mg Sbst.: 8.620 mg CO,, 2.20 mg H,0.

CoeHy0,. Ber. C 73.69, H 8.44. Gef. C 73.76, H 7.73.9)

o;-Monoketon.

350 mg a;-Tetrahydro-anhydro-sarmentogenon wurden in 50 ccm
Eisessig gelost, mit 10 ccm konz. Salzsdure versetzt und mit amalgamiertem
Zink 10 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Es wurden wihrend dieser Zeit 4-mal
je 5 ccm Salzsdure nachgegeben. Nach dem Abkiihlen wurde die L6sung mit
Wasser versetzt und mit Chloroform ausgeschiittelt. Das Chloroform hinter-
lieB nach dem Abdampfen einen krystallisierten Riickstand, der aus Athanol
umgelost wurde. Es bildeten sich so Nadeln, die bei 162° schmolzen.

15.1 mg Sbst. in 2 cem Chloroform, 1 = 1 dm, a: 4-0.199, [a]l: +25.5°,

4.642 mg Sbst.: 13,110 mg CO,, 3.980 mg H,0.

CysH,05. Ber. C 77.04, H 9.56. Gef. C 77.02, H 9.59.

Reduktion des «,-Ketons zum Alkohol.

85 mg des oy-Monoketons wurden in Eisessig mit einem Platinoxyd-
Katalysator hydriert. Das Reaktionsprodukt wurde aus Athanol umgel6st
und in Nadeln vom Schmp. 226—228° erhalten.

3.902 mg Sbst.: 10.94 mg CO,, 3.500 mg H,0.

CysHgeO,. Ber. C 76.59, H 10.06. Gef. C 76.47, H 10.03.

ay-Monoketon.

Das wahrscheinlich nicht ganz einheitliche oy-Tetrahydro-anhydro-sat-
mentogenon wurde, wie beim a,-Monoketon beschrieben, nach Clemmensen

8) Zu einer nochmaligen Analyse reichte unser Material nicht mehr aus.
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reduziert. Es wurden so aus Athanol Blittchen erhalten, die bei 1939
schmolzen.
18.3 mg Sbst. in 2 cem Chloroform, 1 = 1 dm, a: +0.41°, [2}5: +44.6°.

2.799 mg Sbst.: 7.88 mg CO,, 2.44 mg H,0.
CpHyO;. Ber. C 77.04, H 9.56. Gei. C 76.78, H 9.75.

Reduktion des a,-Ketons zum Alkohol.

500 mg des ay-Monoketons wurden mit einem Flatinoxyd-Katalysator
hydriert. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels wurde der Riickstzand
aus Athanol umgelsst. Es wurden so feine Nadeln erhalten ; Schmp. 206—208°.

15.2 mg Sbst. in 2 ccm Chloroform, 1 = 1 dm, & +0.38°, [x]}i: 449.5°.

2.875 mg Sbst.: 8.07 mg CO,, 2.61 mg H,0.

CysHy40,.  Ber. C 76.59, H 10.06. Gef. C 76.55, H 10.16.

Die OH-Gruppe erwies sich als sehr reaktionstrige. Sie konnte weder
durch Erhitzen einer Chloroform-Lésung mit Thionylchlorid, ncch durch
Behandlung mit Benzoylchlorid in Pyridin oder Verschmelzen mit Benzoe-
sdure-anhydrid zur Umsetzung gebracht werden.

Dehydro-lacton.

300 mg des Alkohols aus dem a,-Monoketon wurden mit 10 g ge-
schmolzenem Kaliumbisulfat innig verrieben und im Vak. bei 0.1 mm und
170—180° destilliert. Im Retortenhals sammelten sich Krystalle, die nach
Umlésen aus Methanol oder Athanol bei 174—175° schmolzen. Ausbeute
etwa 409,.

15.2 mg Sbst. in 2 ccm Chloroform, 1 = 1 dm, a: +0.27°, [x7: +35.5°.

2.835 mg Sbst.: 8.46 mg CO,, 2.58 mg H,0.
Cy3Hg,0,. Ber. € 80.65, H 10.01. Gef. C 80.81, H 10.11.

Hydrierung zum gesittigten Lacton.

Wihrend sich das Dehydro-lacton in Athanol nicht hydrieren lieB3,
nahm es in Eisessig mit einem Platinoxyd-Katalysator ein Mol. Wasserstoff
auf. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels wurde der Riickstand aus
Athanol umgelést. Das Lacton bildet schmale Blittchen vom Schmp. 189°.

20.6 mg Sbst. in 2 ccm Chloroform, 1 = 1 dm, a: +36.5%, [«'p: +35.4°

2.855 mg Sbst.: 8.37 mg CO,, 2.68 mg H,0.

CysHaeOp  Ber. C 8017, H 10.54. Gef. C 79.96, H 10.50.

Das Lacton gab mit dem gesittigten Lacton aus Digitoxigenin von Wind-
aus?) vom Schmp. 185° keine Schmelzpunktsdepression. Durch fraktionierte
Adsorption an Aluminiumoxyd gelang es, den Schmelzpunkt dieses Pripa-
rates auf 188° zu erhéhen. Die Drehung findet sich zu [«)}: +34.5% in der
Literatur angegeben, stimmt also mit der von uns gefundenen befriedigend
iiberein.

Monoketon aus Digoxigenin.

Das frither von uns beschriebene Tetrahydro-anhydro-digoxigenon wurde
in Athanol 4 Stdn. mit amalgamiertem Zink und Salzsiure reduziert.
Nach dem Verdiinnen der Ldsung mit Wasser wurde das Reaktionsprodukt
mit Chloroform ausgeschiittelt. Die weitere Reinigung des Monoketons

Berichte d, D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIX. 162
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erwies sich jedoch als sehr schwierig. Anscheinend sind bei der Reduktion
geringe Mengen gesittigtes Lacton entstanden, von denen sich das Mono-
keton sehr schlecht befreien 14Bt. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus
Aceton erhielten wir schlieBlich ein in Blittchen krystallisierendes Produkt
vom Schmp. 215—218°. Ausbeute 40 mg aus 300 mg Diketon. Auch dieses
Produkt enthilt mdglicherweise noch etwas gesittigtes Lacton.

8.9 mg Sbst. in 2 ccm Chloroform, 1 = 1 dm, a: 40.50°, [a]}: 41130,

3.064 mg Sbst.: 8.710 mg CO,, 2.700 mg H,0.

Cy;Hy, 0. Ber. C 77.04, H 9.56. Gef. C 77.53, H 9.86.

Dehydro-lacton.

Das Monoketon wurde in Eisessig mit einem Platinoxyd-Katalysator
reduziert. Der Alkohol wurde ohne weitere Reinigung mit Kaliumbisulfat
verrieben und im Vak. destilliert. Das gebildete Dehydro-lacton wurde nach
dem Umkrystallisieren aus Alkohol in Blittchen vom Schmp. 175° gewonnen.
Sie zeigten, gemischt mit dem Dehydro-lacton aus Sarmentogenin, keine
Schmelzpunktsdepression. Auch in der Drehung stimmten die beiden Pro-
dukte iiberein.

452, K.Brand, Werner Gabel und Hans Ott: Uber Abkémm-
linge des Diphensuccindens-(10) (XIV. Mitteil. iiber Verbindungen
der Diphensuccinden-Reihe). (Unter teilweiser experimenteller Mit—
arbeit von K. O. Miiller und R. Fleischhauer.)
TAus d. Pharmazeut.-chem. Institut d. Universitit Marburg a. L.]
(Eingegangen am 8. Oktober 1936.)

Das von Reimer!) bei der Kondensation von 1.2-Diphenyl-bernstein-
siure mit konzentrierter Schwefelsdure erhaltene Diphensuccindan-dion-(9.12)
(I) (Dion I), dessen Konstitution von Roser? aufgeklirt wurde, 148t sich
mit 1.2-Dibenzoyl-dthan vergleichen (II) und ist wie dieses farblos. Vom
1.2-Dibenzoyl-dthylen (IIIa u. b) sind aber zwei Formen bekannt, eine farb-
lose und eine gelbe. Erstere soll nach C. Paal und H. Schulze?) die cis-,
letztere dagegen die trans-Form sein. Es war von Interesse festzustellen,
welche Farbe das bisher noch unbekannte Diphensuccinden-(10)-dion-
(9.12) (IV) (En-dion IV) hat.
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