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Chin 01 i 11 a1 d e h y d -(4)- 2 . 4  - d i n i  t r o - p h e  n y 1 h y d r az  on : Diese Verbindung ist in dvr 
Literatur nicht beschricben. Aus Alkohol orangerote Kristallc voin Schnip. 256O (Zcrs.). 

C,,H,,04N, (337.3) 
Chinolinaldehyd-(4)-2.4-dinitro-phenylhydrazon-jodLthylat ( I Ia) :  50 m g  

Chin ol in al d e h ,y d - (4) - 2 .4  - d i n  i t ro - p hen  yl h ydrazo n in 50 ccm Alkohol merden 
mit 2 ccm A t h y l j o d i d  auf d e n  Wasserbad untcr RiickfluB 2 Stdn. gekocht. Man 1 a B t  
langsarn iihcr Nacht abkiihlen und crhalt rote Kristalle ron  I I a  vom Schrnp. 262" (Zers.); 
Ausb. 50 ing. 

C,8H,60,S,J (493.0) Ber. ?3 14.20 Gef. S 14.23') 
1 -At  h y I - 4 - [ 2.4 - d i n  i t r o - p h e  n y 1 azo - m e t  h ylen]  - d i h y d roc hi  no1 i n  (I1 I,) : Die 

Yerbindung wurde analog I b aus Chin o l ina lde  h y d - (4) - 2 . 4  - d i n i  t r o - p h e  n y 1 h y d r a - 
zon - jodii t h y l a  t dargcstellt ; dunkclgriine Kristalle. Der Furbstoff rerhiilt sich gegen- 
iiber kl'asuer iind organ. Losungsmitteln wie Ib. Die Liisungen sind dunkelgelb (Kitro- 
benzol) bis tief rotrio1ct.t (Pyridin). In dkohol. lialilauge Farbanderung von Rot nach 
intensiv Hotviolett. Auf Zusatz von konz. Salzsiiure zur alkohol. Liisung scheidet sich 
dns Hydrochlor id  sb; dunkelgelhe Kristalle voni Srhinp. 268-269" (Zers.). 

. ~~~ ~~~~ ~ ~ ~~ . _ _  ~ ~ 

Ber. c' 56.97 H 3.29 N 20.76 Gef. C 56.74 H 3.58 N 20.05 

91. Hiitlolf 'J'schesche imd Rudolf Petersen:  flber pflaiizliche Herz- 
giftr, XXIII. Mitteil.: Die Konstitution des Adonitoxigenins 

[.-\us tlvr Biochemischen Abteilung deu Chemischen Stantsinstitub der Universitat 
Hainburg] 

(Eingegangen am 6. Januar 1953) 

iblonitoxigenin, dau Aglykon des Adonitoxins, wurde als 19-0x0- 
gitoxigenin erkannt. Nach ttberfuhrung der Aldehydgruppe in dns 
Athylenmercaptal konnte durch Hsduktion mit Raney-Sickel 
(:itmiKenin erhalten werdcn. Ferner wurde durch Hydrierung dcr 
Doppelbindung im Lactonring und durch Rasserabspaltung aus den 
hciden Oxygruppen an CL4 und C16 Dianhydro-dihydro-gitoxigenin 
gcwonnen, das mit einem ails Gitoxigenin hergestellten Yergleirhs- 
pr5pnr;it identisch war. 

Kiirzlich hat rlcr eiiie \-on uns zusammen mit F. Kor t e l )  Vorstellungen 
iiber den biochemischen Syntheseweg der Stcroide veroffentlicht. Danach sol1 
ein aus den vier Itingen tles Steransystems bestehendes Intermediarprodukt 
mit einer Carboxygruppe an C17 auftreten, das Sauerstoffunktionen vor allem 
an den Kohlenstoffatomen tragt, an denen solche bei den Aglykonen der 
pflanzlichen Hwzgiftc beobachtet worden sind. Es war daher besonders cr- 
wiinsch't , die Sauerstoffverteilung in den Aglykonen zu ermitteln, die beson- 
dew viele Sailerstoffatome enthalten. 

Wahrcnd heute die Konstitution der Genine mit 4 und 5 Sauerstoffatomen 
im Molekiil in vielen Fallen bekannt ist, steht sie bei denen rnit 6 0-Atomen 
bis auf Strophanthidin und Strophanthidol noch aus. Da die Schwierigkeiten 
der Konstitutionsermittlung und die Empfindlichkeit der Molekiilc mit wach- 

7 )  Die Analysen wurden von Frln. Dip1.-Chern. F. E d i g e ,  Istanbnl, u. E'rln. Dr. G .  

I )  R. Tschesche  u. F. K o r t e ,  Angew. Chem. 64,633 [1952], 66, 81 [1953]. 

- -~ .- 

Bu ssin a n  n,  Zeich,  ausgefiihrt. 
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sendem 0-Gehalt zunehmen, schien es aussicht.srcicher, zunachst (lie Er1nit.t- 
lung des Aufbaus weit,crer Aglykone mit 6 Sauerstoffatomen in Angriff zu 
nehmen, bevor die mit 7 oder S 0-Atomen vorgenomrnen wurden. Es diirfte 
sich mit tler j'ermehrung des Tatsacherimaterials vielleicht dann auch die Auf- 
klarung dieser Aglykone einfacher gestaltmen. 

,411s dem Kraut des Adonisroschens, Adon!'s cwnnl:'s, haben A. B a t z  und 
T. Reichs te in2)  nebentlemschon vori H. l t o senmund  rindT. Keichs te in3)  
aufgefuntlenen Cymarin (St,rophant*hidin-cymarosid) ein weiteres Glykosid er- 
halten, dem sie den Namen Adon i tox in  gaberi. Es hat wahrscheirilich die 
Summenformel C29H12(~)10 und liefert bei der Spaltuiig niit Acet on + Salzsaure 
nach C. Mannich  und G.  Siewer t4)  ein bis dahin unbekanntes Aglykon, 
Adoni t  ox igenin  C23H32C)B und l-Rhamnose. Neberi den bekannten Keak- 
t,ionen der Cardenolide zcigte es solche, die auf eine Aldehydgruppe hinweisen. 
Weiterhin lieB sich fur Adonitoxin cine auffallende i<hiilichkeit mit Convalla- 
toxin am den Blattern lint1 Samen von Coiavullnriu majuZ:s L. fest.st.ellen, dns 
ebenfalls ein Rhamnosid, aber dep St,rophanthidins, darstellt. Die beiden Gly- 
koside geben keine Schmelzpunkts-Frniedrigung z, mikinander, wohl aber die 
Acebate, auch ist das Drehungsvennogen und die Farbreaktion mit, konz. 
Schwcfelsiiiirc unt.erschiedlich. Katz  und I te ichs te in2)  nehmen an,dal3 sich 
im Adonitoxigenin 2 sekundkre OH-Gruppen neben einer tertiaren OH-Gruppe 
finden und daB so eine von den beiden tertiaren Oxygruppen des Stro- 
phnnthidins (I) im Adonit,oxigenin dnrch eine sekuntlare ersetzt ist . 

-~ ~~~ ~~~ ~ ~ ~ ~ 

Damit stellt sich das Problem so, daB es vor alleni darauf ankommt, die Stellung der 
zweiten sekundiiren OH-Gruppc zu bestimmen. Die andere sekundare und die tertiare 
OH-Gruppe diirften auch im Adonitoxigenin an C3 und CI4 zu suchen sein. Nun sind von 
Aglykonen mit 2 sckundaren und einer tertiaren Oxygruppe 3 bekannt, Sarmentogenin 
(OH an C?, C11, el4), Digoxigenin (OH an C3, C12, C14) und Gitoxigenin (OH an C3, CI4, 
C16). Wenn es gelang, die im Adonitoxigenin befindlichc Aldehydgruppe zu CH, zu re- 
duzieren, bestand eine Hoffnung, zu einem bekannten Aglykon .zu gelangen. Hierfiir bot 
sich vor allem die Methode von R. Mozingos) durch Reduktion dcr Mercaptalo mit 
Raney-Nickel an. Dieses Vcrfahren, mit dern Athylenmercaptal nach H. H e u p t m a n n 6 )  
durchgefuhrt, hattc schon 1'. Speiser  ') die Unlwandlung von Strophanthidin in Periplo- 
genin (OH a n  C3, C5, CI4) ermoglicht. 

. 

~ 

2, I'harmac. Acta Helvetiac 2'2,437 [1947]. 
3, Pharmac. Acta Helvetiac 15, 150 L19401, li, 176 [1942]. 
4, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 737 [1942]. 
5, R. Mozingo, D. E. Wolf,  S. A. H a r r i s  u. K. F o l k e r s ,  J .  Amer. rhem. SOC.@, 

') Helv. chim. Arta 30, 1368 [1949]. 
1013 [19431. 6) J. Amer. chem. SOP. 69, 562 [1947]. 
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Adonitoxin stdlten wir uns aus cineni Adonis-Perkolat der Clhemiewerk Homburg 
A . - C + .  hers), das zunachst zwischen Wasser und Chloroform verteilt wurdc. Dann wnrde 
dcr wlDrigen Phase tlas Adonitoxin durch 5 maliges Ausschutteln mit eineni Gemisch 
von Chloroform untl Athanol (2 : 1) ent.zogen. Nach Entfernung saiirer Anteile rnit mog- 
lichst wenig 2 n Soda-Losung wurde der Extrakt durch Chromatographic an Aluminium- 
oxycl LVoelm der Akt.iritatsstufe I1 gereinie. Erst dann gelang es, das Glykosid zu kri- 
st,allisieren; es zeigte die von K a t z  und Reichs te in2)  angegebenen Konstanten und 
Farbreaktionen. Fur die Keinigung erwies sich eine Yerfolgung der Konzentrierung niit 
Hilfc der Intensitlt der karmoisinroten Farbung als vorteilhaft, die Adonitoxin rnit konz. 
Schwefelsiiure naoh .5 Min. liefert. Fur unreinere Liisungen benutzten wir die Papier- 
chromatgraphie (4. Tafel 1 ), mit tlcr glcichzeitig nachgcwicsen werden konntc, daB sich 

~ ~~~ ~~ 
~ .. - 

Tafel 1. KF - We r t e i n  v c r sc hiede ne n I, i i s  u n g s mi t t e  Ig e m isc  he n 

Oxalester + n'asser 
+-Methanol (2 : 2 : 1) 

.- 

Atlonitoxin . . . . . . . 
Adonitoxinacetat . . 
Mercaptal . . . . . . . . 
Ent sohwefeltcs 
Mercaptal . . . . . . . . 
Gitoxigenin . . . . . . . 

1 Srhwerc 1Achte 1 Schwere ' Leichtc 
Phase ' Phase Phase 

- 

0.94 0.76 
0.93 0.93 
0.92 0.81 

0.YG 0.92 
0.91 0.95 

Phase 

0.88 
0.83 
0 

0 
- 

Petrolather + Atha- 
no1 + Wasser + To- 
luol (10 : 3 : 20 : 20) 

Schwere Leirhte 
Phase Phase 

~ - 
- - 

0.73 
0.84 

0.91 
0.94 

in dern C!hloroforni-Xthanol-Auszug keine weitereri Herzgifte a h  Adonitoxin befintlen. 
Es wurden iiber 50 1,osungstnit.telgemisehe ausprobiert ; clabei haben sich dic in cler Tafel 1 
angegebenen Misvhungen nls besonders vorteilhaft ermicscn, da die mit ihrien gewonnetien 
H F-\\'erte eine brauchhare GroOe hatten. Die Sichtbarmachung auf dem Papier erfolgte 
mit. der R a ~ r i i o n d  -Reaktion9)), niit tler ('ardcnolide in nlkalischer Losring bci Ckgenwrtrt 
von 7,)-Dinitro-henzol eine Blaofarhring ergeben. 

Zunachst uurtle das Adoriitoxin in Form dcs Acet,ates (diirch schnelle 
Chr.omat,ographie iiber Aluminiumoxyd gereinigt) mit 3t.handithiol und t,rok- 
kenem Chlorwnsserstoff in das ,:\t,hvlendimercaptal iiberfuhrt (111). 

Dieses Verfahren erwies sich dem dcr Anwendung ron  Zinkchlorid und wasserfreiem 
Natriunisulfat. alrc Kondensationsmittel uberbgen. Da,bei kommt es sehr auf cine genauc 
1)osiernng des Chlorwasserstoffs an, um cine Abspaltung der empfindlichen Oxggrupperi 
an (:I4 iind CI6 zu vernieiden. Es wurdc daher in Anlehnung an die Befunde von P. S p e i -  
SAP') gearbeit,et und nur SO vie1 (!hlorwasserst.off verwendet, als zur Bildung des Mer- 
captals unhetlingt crforderlich ist. Nach A. S t o l l ,  H. I'ereira und J. Renz'O) sol1 beiin 
rZlloglaucotoxigeniii wid Corotoxigeniri mit 5.8Yb HCI-hltltigetn Methanol nach 48 8 t h .  
bci Zininierteniperatur noch keine wesentliche Wasserabspaltung erfolgen. Der Chlor- 
wasscrvt.off wurdc im UnisetzungsgefaD direkt aus Natriumchlorid und konz. Schwefel- 
saure crzeiigt,. Der Grad cler Mercaptalisierung konnte papierchromatographisch verfolgt 
werden, so daB die gunstigsten Bedingringen hierfiir feststellbar waren. 

Alle Bemiihungen, clas Mercaptal zu kristallisiercn, waren auch nach Chro- 
matographieren an Aluminiumoxyti ohne Erfolg, entsprechend ahnlichen L'er- 

") Wir danken auch an dieser Stelle dem Chemiewerk Homburg A.G., insbesondere 

*) W. D. R a y m o n d ,  Analyst 63,478 [1938], 64, 113 [193Y]. 
l o )  Helv. chini. Acta 32, 293 [1949]. 

Hrn. Dr. E. K o h l s t a e d t ,  vielmals fur die ner lassung dieses Materials. 
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suchen von Speiser  am Stxophanthitlin-athylenmercaptal. Das Adonitoxin- 
acetat-athylenmercaptal erwies sich papierchromatographisch als einheitlich. 
Die Umwandlung der Mercaptalgruppe in eine Methylgruppe wurde in der 
erwahnten Weise mit Kaney-Nickel vorgenommen. 

Fur die Urnsetzung des Mercaptals init Raney-Nickel xeigte sich ein Katalysator als 
vorteilhaft, der durch Zersetzen einer etwa 50-proz. Kickel-Legierung mit Xatronlauge 
bei 100° erhalten worden war. Er wurde noch durch langes und wiederholtes Behandeln 
init Xatronlauge so weitgehend wie miiglich von Aluniinium befreit. Dadurch wurde cr- 
reicht, daU der Katalysator so weit inaktiviert war, daB er zwar noch die Entschwefelung 
durchfiihren konnte, nicht mehr aber die Hydrierung der Doppelbindung irn ungesattigten 
Lactonring zu aktivieren vermochte. Fur die vollige Entfernung des Schwefels erwies 
sich ein Verhaltnis 1 : 40 von Substam zu Katalysator als ausreichend. Es miissen aher 
noch andere unbekannte Faktoren die Aktivitat des Haney-Nickels beeinflussen, da eine 
neue Legierung unter gleichen Bedingungen zersetzt, schon eine teilweise Hydrierung der 
Doppelbindung bewirkte. Es ist daher notwendig, jcdes Kaney-Nickel in Vorversuchen 
auf mine Eignung zu prufen. 

Das von seiner Aldehydgruppe befreite Adonitoxinacetat wurde durch 
Stehenlassen mit Kaliumhydrogencarbonat in wanrigem Methanol (8 Tage) 
ent,acetyliert,, soweit dies nicht schon durch das dem Rane.y-Katalysator an- 
haftende Alkali crfolgt war. Das gewonnene Rohmat,erial wurde ohne den 
Yersuch, es zu kristallisieren, direkt der Mannich-Spaltung unterworfen. Der 
amorphe Aglykorianteil wurde an Aluminiumoxyd chromatographiert. Nach- 
dem mit Benzol f Petrolather eine gelb gefarbte Verunreinigung und mit 
.Benzol -t Ather und Benzol -1. Chloroform ein Gemisch von Anhydro-Verbin- 
dungen des zii erwartenden Aglykons aus der Saule entfcrnt worden waren, 
konnte mit Chloroform und mit Chloroform+ Methanol (100: 1) eine Fraktion 
erhalten werden, die aus Methanol kristallisierte und den Schmp. 218- 222" 
zeigte. Der Misch-Schmelzpunkt mit Gi toxigenin  (IV) vom Schmp. 219 
bis 223O ergab keine Schmp.-EmiedriguiIg. 13eide Praparate kristallisiertrn 
aus Methanol in den gleichen schanen Nadeln und wiesen mit konz. Schwefel- 
saure dieselbe Farbreaktion (gelb-orange-karmoisinrot) auf. 

___~ 

IJI 

'\ 

vr 

l)a die Menge der erhaltenen Kristalle (etwa 3 mg aus 560 mg Adonitoxin) 
fur eine C,H-Analyse nicht ausreichte, wurde eine weitere Identifhierung mit 
Gitoxigenin papierchromatographisch versucht . In 3 IAiisungsmittelgemischen, 
Glykol-n-Butanol-Wasser (1 : 2 : 3), in Chloroform-Wasser-Methanol (10 : 2 : 5 )  
und auf mit 40-proz. Formalingetranktem I'apier mit Benzol + Chloroform (2 : 1) 
als 1Aur)gsmittel wurden die Rp-Werte 0.95, 0.75 und 0.2 rnit Gitoxigenin 
und dem reduzierten Aglykon aus Adonitosin erhalten. Da (Stoxigenin mit 
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HCI unter zweinialiger Wasserabspaltung in Dianhydro-gitoxigenin (V) uber- 
geht, und sich ciabei ein charakteristisches Maximum der UV-Absorption bei 
338 m!A ausbildet., nurde auch diesc R'eaktion durchgefuhrt,. Hierbei entstand 

t a s  erwartetc Maximum ah tler 
gleichen Stelle (6. Ahbild. 1) .  

Da13 die geringe Ausbeute an Gi- 
toxigenin am Adonitoxin z.T1. durch 
eine \\7asserabspaltung einer oder bei- 1 der OH-Gruppen an CI4 und CI6 hei 

220 240 260 280 ,300 320 340 wirkt wird, lief3 sich durch eine Auf- 
/?mp nithme des UV- Spektrums zeigen. 

Mit der Benzol-Ather- und mit der Alhild.  1. C:V-Si:ektren dcs gewonnenen 
L:itosigenins (I) und dassclhe nacll Ah- Renzol-Chloroform-E'raktion 811s der 
sl:Rltung ,.on mit Chronintographie des reduzierten 

Aglykons aurden Maxima h i  273 nip 
(Monoanhpdro -Verbindung, - \$:as- 

serabpsaltung an W) und 340 nip (I)ianhydro-Verl~inrlmng, -- \\'asserabspaltung an 
CI4. nnd V6) erhalten (8 .  Abbild. 2). 

- ~ ~~ 

-9, 
B --. 

der Hydrolyse nach Mannicli be- 

H,() an (,,I4 und 
Hilfc? I on Salzsiiure (11) 

I mll 

Abbild. 2. 1'V-Sl:elrtrcn der BenPol/:ither-(nlonoanhSdro-gitoxigenin) - - - - 
nnd der Bcnzol/C'hloroform-Fraktion (Dianhydro-gitosigenin) - 

Dicses Ergebnis lieD es wiinschcnswert erscheinen, den Weg vom Adoni- 
toxin zu Derivaten des Gitoxigenins etwas zii andcni, urn die Ausbeute an 
definierten J'erbindungen zu erhohen. Hach A. Windaus ,  K. W e s t p h a l  
und G. Stein111 kanii man durch Wasserabspaltung aus dem Gemisch der 
beiden durch H.ydrierung der Doppelbindung eiitstehenden Dihydro-gitoxi- 
genine zu einem einheitlichen Dianhydro-dihydro-gitoxigenin gelangen. Dn- 
bei bildet sich am Ort der Isomerie an CZO vermutlich die stabile Form aus. 
Es wurde daher das Mercaptal dcs Bdonitosin~ mit einem aktiveren Kaney- 
- 

l l )  Ber. dtsch. (:hem. Ges. 61, 1850 [1928]. 
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Katalysator zugleich entschwefelt und an der Doppelbindung im Lactonring 
hydriert. Sei einer entsprechenden Aufarbcibung wie vorher wurden aus 
200 mg Adonitoxin etwa 8 mg eines in Tafeln kristallisierenden Stoffs erhal- 
ten, der bei 120- 140° schmolz. Die Aufnahmc cles CV-Spektrums zeigt,c, daB 
in ihm schon zu einem erheblichen Anteil die Dianhydro-~'erbindung vor- 
liegen muate. Sie zeigte ein Maximum bei 262 mp (s. Abbild. 3). c/-Phel- 

Tscheschc, Y e t e r ' s c u :  Pflunzlidw Ihtg&$&&d[/J. . . .  679"*"" 
-: 4 j j r . .  _____ - _ _ ~  ~ - --- - - 

larldren (VI) mit 2 cyclischen 
Doppclbindungen zeigt, cin 
Maximum bei 265 mp. Um ein 
einheitliches Material zu ge- 
winnen, wurcle es 'durch Er- 
hitzen mit alkoholischer Palz- 
saure vollkommen anhydri- 
siert. Das so gewonnene D i -  
a n h y d r o - d i h y d r o - g i t o x i -  
genin  schmolz bei 153-156O 
(A,,, bei 262 mp; log & -  - - etwa 
3.86). Ein &us rcinem Gitoxi- 
genin hergestelltes Vcrgleichs- 
priiparat ergab die gleichen 
Eigenschaften und denselben 
Schmelzpunkt (W i ndaus  und 
Mitarb.11) geben fur Dianhy- 
dro - &hydro - gitoxigenin den 
Schmp. 166O an; dieser Wert 

>-my, 
Abbild. 3. UV-Spelitrum des Dianhydro-dihydro- 
gitoxigenins - und des Dianliydro-adoni- 

toxigcnins - - - - 

konnte von uns nicht errcicht werdcn). Auch die Farbreaktionen mit konz. 
Schwefelsaure waren bei beiden Proben ideiitisch (s. Tafel 2 ) .  

Tefel 2. F a r b r e a k t i o n  m i t  konz. Schwefeluaure 
~-~~ _ _  ~~~~ 

\'erbiiidung 
- -  ~ ~ _ _  _ _  ~~ 

Adonitoxin ............... 
Adonitoxinacetat ......... 
Athylenmercaptal des -4doni- 

toxinacetats ............ 
Entschwefeltes Merraptal . . 
Dianhydro-gitoxigcnin ... 
Dianhydro-adonitoxigenin 

Oxim d. Dianhydro-adoni- 

Dianhydro-dihydro-gitoxi- 

Gitoxigenin ............. 

toxigenins . . . . . . . . . . . . .  
gen in .................. 

- - 
Zeit des h i t r e t e n s  der Reaktion und Farbung 

sofort ~ 1 JIin. 
~ ~~~~ ~ ~~~~ .~ ~~ - 

5 Min. ' 10 Stdn. 
~ ~~- -~ ~ 

gelborange 1 zinnober 1 karminrot 1 lila 
gclb 1 hraun 1 purpurrot violett 

I I .  goldgelb I orange ziegelrot 
goldgelb orange I ziegelrot 
goldgelb goldgelb ~ goldgelb 
goldgelb 1 goldgelb I goldgelb 
ziegelrot 1 intensiv kar- 1 purpurrot 

lila 
lila 
lila 
lila 
lila 

Die Reaktionen wurden so ausgefiihrt, daB die Substanzproben in einem kleinen 
Riihrchen mit konz. Schwefelsiure ubergossen und umgeschuttelt wurden. Nimrnt man 
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die' Reaktion unter Zutritt von Feuchtigkeit, z. B. auf dem Objekttrager, vor, so ergehen 
sich z.TL andere Farhenerscheinungen : 

.- - - - __ .- - - ___ 

Dianhydro-gitoxigenin ... ~ goldgelb ! orange 1 kirschrot verblafit 
I>ianhydro-dihvdro-gitoxi- I lnach 15 Min.' 

genin . . . . . . . . . . . . . . . .  ' gelhbraun rotbraun rot violett nach 
2 Stdn., 

I lnach 3 Stdn. 
I 1 reinhlau 

lnach 30 Min., nach 90 Min.' 

, 

Einige nirht ganz reine Atlonitoxin-~'raktioncn wurden zur Klarung ron zwei wei- 
tercn Fragen eingcsetzt.. Durch Erhit.zen mit alkoholischer Salzsaure wurde Dianhydro- 
atlonitoxigenin hergestellt., das den Schmp. 212-214° aufwies (8. Abbild. 4, - ---). F:s zeigte 
daa erwartete Maximurn bci 338 mp (log E = 4.06) und ein woiteres Maximum bei 222 inp 
(log E = 4.04). Diese Werte stirnmen gut mit denjenigen iiberein, die 0. Schint l ler  und 
T. Reichst 'ein") an Dianhydro-gitoxigenin gefunden hahen (log E = 4.06 hei 222.5 mp 
und log E = 4.31 bei 337.5 nip). Benicrkenswert, ist aurh der Vergleich tler optischen 
Ihehung in der Gitoxigenin-I:') und Adonitoxigenin-Reihe : 

Verbindung I [ r IU  ' Differenz 
.~ ~- ~~ ~ ~ ~ ~ ~~ ~ ~ ~ ~~ ~ ~ ~ ~ 

. ............................... 
5810 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

............................. 1 .  567" 

Gitoxigeninacetat 1 -80 
Ihan hyd ro-gito vigenin 1 l-5730 
Adonitosigenin;tret.at, I -26" 
IXanhydro-adonitoxigenin ! tri41 ........................ 

I I 
Es ist emichtlich, tiaD sich die Drehung in beiden Fallen iim den gleichen Betrap an- 

dert, woraus geschlossen werden I;ann, daB analoge Veranderungen in beiden Rrihen 
ablaufen. Zur Sichcrung der Frage, ob ini Dianhydro-adonitoxigenin die Aldehydgruppe 
noch intakt ist, wurde das Oxim vom Schmp. 248--251° hergestellt,. 

Kuno Rleger13) stellte aus Gitoxigeninacet'at durch Chromatographic an 
Aluminiumoxyd eine 16-Monoanhydro-I~'erbinc1ung her, die bei 273 mp (log E 

x.- 4.4) ein Maximum der Absorp- 
tion aufwies. Wir haben diese 
lteaktion auch auf Adonitoxin- 
acetat iibertragen und erhielteri 
mit eiriem besonders aktiven Alu- 
miniumoxyd (s. Tafel 3) die in 
der Abbild. 4 wiedergegebenen 
Kurven der TW-Absorption. Eh 
bildete sich also beim Adonitoxin 
dasselbe Maximum wie beim (ii- 
toxigeninacetat, unter den glei- 

km/l chen Hedingungen aus, so daB 
hbbild. 4. - c:\~- SIlektrurn des auf die Entstehung einer 16-An- 
;\tlonitoxinacetats, - - - - des Adoni- hydro -\'erbindung geschlossen 
tosinacetats (einTag an Aluniiniumosyd \ierdel1 ICann. Die Tafel bringt 
Jlerck), . . .  Adonioxinacetats ( 8  Tage cine Zusammenst,e~ung der An- a n  Aluminiumosyd Merclc) 

hydrisierungseffekte an C16, die 
mit, veruchiedeuen Praparaten von Aluminiumoxyd mit Gitoxigeninacetat und 
Adoriit,oxinacetat erhalten wurden. Danach scheint die Wasserabspaltung bei 

220 240 260 280 300 320 340 

letzterem etwas schwerer zu verlaufen als bei Gitoxigeninacetat. 
I ? )  Helv. chim. Acta. 3.5, 444 [19Fi2]. 13) Helv. chim. Acta 29, 722 Ll9461. 



Sr. 5/1953 1 581 

Tafel3. A n h y d r i  s ie  r u n g  s e  f f e  k t e d u r c h c' h r o rn a t  og r a p h ie  m i t v e  r s c h i ed  e n  e n  
A 1 0 - I'rii p a r  a t e  n a n  G i t o x i g e  n i n a  c e t a  t un d Ad o n i  t o x i  n a c e t a t  , ge Ire n n - 

ae ic  h n e  t d u r c h U V- Ah s o r p t i o n  

T s c  hpsc h(, , P e t e  r s e  n: Pflandiche Herzgifte ( X X l I I  .) 
~~ ~ _______ ~~ ~ ~ ___ .~ 

AI,O, 

~ 

Absorption 

1 Gitoxigeninacetat  donit it ox in ace tat 
~ 

I I 

Woelni, neutral ........................... 1 keinc bei 273 mp ' keine 
Woelm, neutral m.Wasser u. Methanol ausgekocht 1 schwache 1 keine 
Merck, standart. .......................... mittelstarke mittelstarke 
Merck. standart. rind gegluht . . . . . . . . . . . . . . .  vollstandige I starke 

Riedel de Hien, neutral u. gegliiht . . . . . . . . .  i starke 1 mittelstarke 
\Yoelm, alkalisch .......................... keine keine 

Riedel de Hiien, neutral . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 mittelstarke schwache 

Die Anhydrisierungsreaktion wurde neiter hermgezogen, um die Frage zu priifen, 
ob sich im Ouabain und ini Scillirosid an eine Oxygruppe befindet. Fur Scillirosid14) 
hatte Fieser is)  eine solche Maglichkeit diskutiert. Keines der beiden Acetate lieferte 
bei der Hehandlung rnit aktivem Aluminiumoxyd ein Praparat, das eine UV-Absorption 
in der Gegend von 275 mp zeigte. Dieser Befund schlieBt natiirlich daa Vorliegen einer 
OH-Gruppe an CIE nicht vollkommen &us, (la eine solche auch eine der Anordnung im 
Gitoxigenin sterisch entgegengesetzte Lage einnehmen kann. Eine Anhydrisierung er- 
scheint dann unter den gewahltsn Bedingungen nicht sehr wahncheinlich. Jedenfalls 
kann sich in beiden Olykosiden vermutlich an C!Ie keine OH-Gruppe in der Bindungs- 
form wie im Gitoxigenin finden. 

Durch die mitgeteilt.en Feststellungen scheint uns die F o r m  e l  TI d e s  
A d o n i t o x i g e n i n s  als eines 19 - 0 x 0  - g i t o x i g e n i n s  wei t .gehend g e -  
s i c h e r t .  

burg vielmals fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 
Wir danken der J o a c h i m -  J u n g i u s - G c s c l l s c h a f t  d e r  Wissenschaf ten  in Ham- 

Bcsehreibung der Versuche 

I so l ie rung  des  Adoni toxins :  10 1 walr.  Adonis-Konzentrat mit etwa 9 Millionen 
Frosch-Einheiten wurden bei 35-40°/30 Torr auf 1 1 eingeengt. Es wurde zunachst 3mal 
rnit 2000 ccm Chloroform ausgesehuttelt. Die Chloroformextrakte wurden rereinigt und 
3mal mit 500 ccm Wasser ausgezogen. Die vereinigten wiilr. Phasen wurden wieder aof 
500 ccm konzentriert und 4mal mit einem Gemisch von 2 Tln. Chloroform und 1 T1. 
dthsnol kraftig durchgeschuttelt. Papierchromatographisch war danach Adonitoxin in 
der wa0r. Phase nur noch spurenweise nachweishar. 

Die, dunkelbraunen Chloroform ' -+ Athanol-Ausziige wurden 2 ma1 mit 15 ccni 2 'tl 
Na,CO, durchgeschiitklt. Hierbei ging schon ein Teil des Adonitoxins in die wiiBr. Phase 

.und konnte ihr durch erneutes Ausziehen nlit Chloroform + Athanol wieder entzogen 
werden. Nach Trocknen mit wasserfreiem Natriumsulfat wurde die Chloroform + Athanol- 
Losung des Adonitoxins i.Vak. zur Trockne eingedampft. Die erhaltenen 38 g Ruckstand 
kristalhsierten nicht und wurden daher an dcr 36fachen Jlenge Aluminiumoxyd (neutral) 
der Firma Woelm, Eschwege, (Aktivititsstufe 11) der Chromatographic nach dem Durch- 
laufverfahren unterworfen. Das Aluminiumoxyd wurde zunachst 3 ma1 mit dest. Wasser 
ausgekocht, dann mit Methanol ubergossen und schlieBlich bei 180° 3 Stdn. getrocknet. 

14) Wir mochten auch an dioser Stelle Hrn. Prof. Dr. A. S t o l l  sehr fur die f;'berlas- 

1,. F. Fieser  u. M. Fieser ,  Natural Products related to Phenant,hrene, Reinh. 
sung einer Probe Scilhrosid zu diesem Versuch danken. 

Publishing Corp. New York 1949, S. 558. 
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Es wurde init Chloroform in cine Glasrohrt! eingeschlammt und die Substanz in moglichst 
wcnig Chloroform -i. Met.hanol (1 : 1) oben arif die Siiulc gebracht. Beim Waschien init 
C'hloroform enchien zuniichst eine gelbgriine Verunreinigung ; e n t  rnit Chloroform -k Mc- 
thanol (10: 1 und 10: 2) konnte die Hauptinenge des At loni toxins  aus der Saule ent- 
fcrnt werden. 

Der Abdampl'ruckatantl dieser beiden Eluate kristallisiertc: cs war aber anch d a m  
noch schwcr und nur unt.er Vcrlusten moglich, ditrch Kristallisation ails Methanol I II'asser 
Priiparntc zii geainncn, die die Tionstariten des Adonitosins von K a t z  und Reichsteinz)  
aufwiesen. Es wurden gcwonnen 0.55 g rcines A d o n i t o x i n  und 1.7 g cines Materials, 
das sich auf Grunt1 der Intensitiit der Farhung rnit konz. Schwcfelsaure als 70-Wproe. 
erwies. 

A d o n i t o x i n a c e t a t :  550 g A d o n i t o x i n  wurdcn rnit 5.5 cc.m iiber Bariunioxyd dest. 
Pyridin und 5.5 ccm frisch {lest. Ess igs i lurcanhydr id  iibergossen und 48 Stdn. bei 
Zirrimcrternpt,ratcir stehengelasscn. Danach wurde die Liisung i.Vak. bei 50O eingedampft 
und dcr Kiickstand in 150 ccni Chloroform golost. Npch Auswaschen niit einigen crni 
rcrd. Salesanre, 271 Sa,C'O, und mit IVasser, wurde die I ikung mit wasserr'reiem Satrium- 
sulfnt get'rocknet und eingednmpft. 710  ing tics erhaltenen Robacetates nurdcn an dcr 
3Ofachon Slengc .4luminiunioxyd der Aktivitiitsstufe 11 nach dem Durchlarifverfahren 
chroniat,ographiert,. Hier untl auch Ixim Iieinigen des weitcr unten lieschrietienen Mcr- 
captals bewiihrtc: sich tlas Anriihren doa Aluininiumosyds mit T3enzol+ Petrolather 
(1 : 1). Nachdem niit Benzol L Ather zuerst geringe Mengen einer Verunreinigung ersrhie- 
nen, wurde ails den wciteren lhk t ionsn  und mit Benzol . f ~  Chloroform das Acetat init dem 
Dol'pelschiiielzpunkt 142---150°/227-2340 gewonnen. Hiiufig wurde auch nur tler hohe 
Sciimelzprinkt fcstgestellt ; Ausb. 505 mg. 

I)a rs t e I I II  n g d e s  A t  ti y I e n 111 c r c a p t  a I s : 25.5 nig Ado n i t o x i n a c e  t t~ t wurclrn Iiei 
0" in 0.25 ccni :dit,handithiol gelost,. Dafiir wurde das Acetat in der Form verwcndet, wie 
elr sic11 beini Eindampfen eincr ('hloroform-Losung als Schauni an der Xolhenwand ah- 

setzt. Das Athatidithiol wurdc nach V. 
RIeyer'6) hcrgestellt. Die Mercaptalisie- 
rung erfolgtc in der in dcr Abbild. 5 wie- 
dergegebenen Apparatur, in der die (Ihlor- 
wasserstoffsiiure aus 26 mg Xatrium- 
chlorid und 0.03 ccin konz. Schaefelsaure 
in dem kleinen Schalchen ol)erhalb d e r  
I)ithiol-1Msnng des .4donitoxinncet,at~s 
cntwickclt wurde. Die Schwefelsaure 
wurde linter Schriigstellcn des Kolhens 
langsam zu dem Nat,riuinchlorid gelassen, 
so daB Zeit genug blieb, den Kolben zu 
verschlicI3en. Wahrend der Chlonvasser- 

gefaI3 in Eiswasscr und blieh darin ste- 
hen, wobei sich dieTcmperatur mit den1 

stoff-Entwicklung tauchte das Reaktions- 

Schmclzen des Eises langsain auf Zininierteruperatur erhohte. Dann wurde dcr Kolben- 
inhalt in 1") cr'ni.  Chloroform aufgenommen, die Losung mit je 2 ccm verd.Salzsaure, 
211. S a J Q  und dest.. Wasser ausgeschuttelt und schlieRlich i.T'ak. zur Trockne ein- 
gerlnnipft. Das Mercapt ,a l  wurde durch Chroniatographie an dcr 2Bfachen Menge 
Aluminiunioxyd gercinigt ; dabei aorde die Siiule zunachst niit Benzol + I'etroliit,her aus- 
genaschen, u m  iilierschuss. Athandithiol zu entfernen; das Mercaptal ersehien mit Ben- 
zol + Ather. 

H y d r i e r e n d e  Entschwefe lung:  180 rng M c r c a p t a l  wurden mit der 40faclien 
Mcnge Raney-Nickel umgesetzt, das in der folgenden Weisc bereitet worden war: 7.2 g 
etwa 50-proz. Nickel-Aluminium-I,egierung in fein gepulrertem Zustand wurden in 30 ccm 
25-proz. Natronlaugc in kleinen Anteilen auf dcin Wasserbade eingetragen und 45 Min. 

~ _ ~ _ . _ _ _  ~~ -~ 

konz. Sch we felsaure 

Natriumchlorii 
Adonitoxinoce:uf 
in A f h d i t h i o l  

a.lbbil(i. 5. ~ ~ , ~ ~ ~ ~ t ~ ~  zur I%C1-Enttvick- 
lung fur die Mcrcaptal-Darstcllung 

(5 
~ 

16) Ber. dtsch. c.hem. Cks. 19, 3263 [lSS6]. 
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auf 90-950 erwiirnit. Ilann wurde ron dern nickelhaltigen Schlanim dekantiert und niit 
ihm die gleiche Behandlung mit frischer Satronlauge 30 Min. wiederholt.. Das Sickol 
wrirde so lange init destilliertem Wasser gemaschen, bis das II'ascliwasser gegen Pbenol- 
pht,hnlein keine alkal. lteaktion mehr zeigtc. Uer feuchte Katalysator wurde dann 2mal 
mit 96-proz. Athano1 iibergosscn und das Losungsmittel wieder dekant.iert. SchlieBlich 
wurde er mit 80-proz. Athano1 behandelt und 20 ccm dieses Alkohols benutzt, um ihn in 
eine Losung des Mercaptals in 10 ccm Dioxan zu spiilen. AnschlieBend wurde die MicJchung 
10 Ytdn. gcschuttelt, dcr Katalysator abfiltriert und gut rnit Alkohol ausgewaschen ; an- 
schlieBend wurde die Losung i.Vak. zur Trockne eingedampft. 

140 mg dcs nach der Behandlung mit Raney-Nickel erhaltenen schaumigen Riickst,$ndes 
wurden in 20 cctn Methanol gelost und die Losung nxch Zusatz von 140 nig Kalium- 
hydrogcncarbonat in 7 ccni Wasser 6 Page hei 20" zur Verseifung st~hengelasscn. Durch 
Eintlampfen bei 30" auf 5 ccm schied sich das farblose Verseifungsprodukt ab, clas mit. 
Chloroform + Xthanol (2 : 1) ausgeschuttelt wurde. 

Mannich- .Spal tung:  90 mg des Verseifungsproduktes wurden in 25 ccm ubcr Kalium- 
perrnanganat destilliertem Acoton gelost und so vie1 konz. Salzsaurc (10.3~~4 hinzugefiigt, 
da.B die Acidillt mit eincr Aeeton-Losung iibereinstimmte, die 1 % HC'I enthielt. Das Ge-  
misch hlieb 14 Tage bei 18" stchen. Nach Zugabe von 25 ccrn Wasser wurde die ldsung 
durch Einengcn bei 20° i.Va.k. auf 20-22 cCm von Aceton hefrcit. Dae dabei ausge- 
schiedene Material wurde durch Zugabe ron 25 ccrn Methanol wieder in Losung gebracht 
untl diese 25 Min. unter RuckfluB zum Sieden erhitzt. Dann wurde tlas Met,hanol i.Vak. 
wicder entfernt und die wal3r. Suspension mit 3mal 20 ccm Chloroform ausgeschuttelt. 

Die Chloroform-Losung wurde nach dem Trocknen iiber eine mit der 25fachen Menge 
Aluminiumoxyd bereiteten Siinle chroiiiatographiert. Das Alurniniumoxyd war niit Pe- 
trolathcr cingeschllmmt norden. Mit Benzol + Pctroliither wurde zunachst eine gelblich 
gefarbte Vcrunrcinigung eluiert, dann kamen mit Benzol +Ather und niit Benzol + Chloro- 
form-Mischungen Substanzmengen, die, obwohl von Cardenolidnatur, nicht kristallisirr- 
ten. Kristalle konnten erst niit Chloroform cluicrt werden; sie bildcten ails Methanol 
Nadeln vom Schmp. 218-221O und gaben init aut,hentischen Gi toxigenin  keine Schmclz- 
punkts-Erniedrigung; Ausb. 3.8 mg. lmal bei der UV-Absorption 218 mp. Beim Erhitzen 
.dcr Krist.alle 10Min. init Methanol + konz. Salzsiiure (5 : 1) unter R.iickfluB trat ein Maxi- 
mum der Absorption bei 338 my auf. Die Farbrcaktionen rnit konz. Schaefelsiiure und 
.die Rp-Werte (s. allgemeiner Teil) maren bei beiden Proben idcntisch. 

170 mg M e  r c a p  t a1 , hcr- 
,gestellt wic corstehend beschriebcn, wurden mit der 5Ofachen Mcnge eines aktiven 
Raiiey-Nickel-Katalysators iiblichcr Herstcllung so lange geschiittelt, bis dic Haymond- 
und Legal-Reaktion negativ geworden waren. Nach der Verseifung und Mannich- 
Spaltung w i d e  das Material wie oben erwiihnt iiber Aluminiumoxyd chromatogrttphiert. 
Hierbei wurde der grol3te Teil der eingesetzten Substanz schon rnit Benzol 4. Ather aus 
der Saule entfernt. Es kristallisierten 12 mg, die bei 120-140° nach Sin ten  schmolzen. 
Sic wurden mit 1.8 ccm masserfreiem Athanol und 0.3 ccni konz. Salzsaure 10 Min. 
unter RiickfluB erhitzt.. Nach Zusatz von 1.8 ccm Wasser wurde der Alkohol i.Vak. 
entfernt und die kornige Anhydro-Verbindung aus Methanol + Wasser umkristallisiert. 
Es wurden 4.5 rug schone Plattchen erhalten, die bei 153---156O schmolzen und bei 
262 mp eine UV-Absorption aufmiesen. Ein entsprechend aus Dihydro-gitoxigenin rnit 
alkohol. Salzsaure bereitetes Vergleichspraparat zeigte cntsprechende Eigenschaften in 
Schmp., UV-Absorption und hinsichtlich der Parbreaktionen rnit konz. Schwefelsaure. 

D i a n h y d r o  - a d  o n  i t  ox ige  n i n : 7 g brauner Xachharfraktionen, die neben denjenigen 
angefallen waren, die die Hauptmenge Adonitoxin geliefert hatten, wurden in 50 ccm 
Methanol gelost, dazu 10 ccm konz. Salzsaure hinzugefiigt und die Mischung 10 Min. 
unter lEuckfluB gekooht. Dann wurde mit 2nXa,CO, das pH auf 8 eingestellt, ausgeschie- 
denes Natriumchlorid abfiltriert und das Methanol nach vorherigem Zusatz von 20 ccm 
Wasser i.Vak. entfernt. Die triibe Losung wurde 4mal mit insgesamt 400 ccm Chloro- 
form extrahiert. Der Extrakt wurde mit Wasser gewaschen und getrocknet. Es wurden 
2.55 g hellbrauner Ruckstand erhalten, der iiber die 30fache Menge Aluminiumoxyd der 

~~ __ __ ~ ~ ~ ~ ~ 

D i a n  h y d r o  - d i h y d r o  - g i t o  x i g e n i n  a 11 s Ad o n  i t o  x i n : 
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Aktivitatsstufe 1' chromatogrnphiert wurde. Mit  Benzol + Ather und mit Benzol + Chloro- 
form wurdcn Verunreinigungen aus der Saule eluiert; das Dianhydro-adonitoxigenin 
erschien e n t  mit Chloroform. Es wurde aus khan01 + Wasser umkristallisiert und schmolz 
d a m  bei 212-214O; Ausb. 28 mg. Es zeigte im' UV ein Maximum der Absorption bei 222 
und 339 nip; [a]$: +.541° (~:-=0.2623, in Methanol). 

C',,H,,O, (368.5) 

- ~ ~ _ _ _  

Ber. C 74.97 H 7.66 Gef. C 74.64 H 7.84 
0 x i i n  d e s  T,i a n  hydro  -a don i t  o xi g e nin s : 15 mg D i a n  h y d r o  -a  d o n  i t o xig e n i  n 

wurden in 0.25 ccm Athano1 mit 7 mg Hydroxylamin-hydrochlor id  in iiblicher 
Weisc umgesctzt.. Es wurden 12 mg unreines Oxim gewonnen, die nach dem Umkristalli- 
sieren atis Athanol -+ Wasser hci 249--251° schmolzen. Qualitativ wurde in den Krist,allen 
N nachgewiesen. 

C,H,,O,N (383.5) Ber. c' 71.98 H 5.62 Gef. C 71.75 H 8.27 
Mon oa n h y d r o  - ad o n  i t o x  i n a c e t a t : Jeweils 2 mg Ado n i  t o x in a c e  tat  bzw. 0 i - 

tox igeninace t i i t  wrirdrn in so vie1 Benzol geliist, daB die lOOfache Menge dca ange- 
wandten Aluniiniumoxyds gernde vollkommen durchfeuchtet war. Das GefiiB blieb 
1-8 Tage verschlossen stehen. Zur Aufnahme der UV-Absorption wurden dem Ckinisch 
einigc ccm Methanol zugefiigt, dann wurde das Aluminiumoxyd abgesaugt und nach 
Auswaschen die Losung i. Vak. eingedanipft. Der Ruckstand kam in Methanol zur Mos- 
sung ini Beckman-Apparat DUV. 

92. Wilhelni Mathes,  Walter Sauermilch  wid Theo Kleii i:  fher 
einige Derivate des 2.6-Lutidins 

[Airs den1 WisscnRrhaftlichen Laboratorium dcr Dr. F. Hasohig G. m.b.H., 
Ludwigshafen a.m Rhein] 

(Eingegangen am 16. Januar 19fiS) 

1':s wird iiber Ileaktionsprodukte der katalytischcn Oxydation ron 
2.6-Lutidin in der Gasphase berichtet., iiber Versuche zur Darstellung 
cler Py-idin-aldehyd-(2)-carbonsiiure-(6) und iiber die Cannizzaro- 
Reaktion des I'yridin-dialdehyds-(2.6). 

Das von une friiher in seinen Kinzelheiten mitgeteilte Verfahren cler kata- 
lytischeri 0xyd;ttion von I'yridinhomologen in cler Gasphasel) hat hei seiner 
Anwendung auf 2.6-Lut.idin (I)  zu einer Keihe neuer Verbindungen gefuhrt. 

'h I :  I i '  == (:H:, 11'' = CIH, 1': It' = C'HZOH H" .= CO,H 
I TI: *, = =  CH3 9 ,  := C'HO VI: 9 ,  = CHO 9, r CHO 
,~ . \  111: 9 9  2 CH:, 1 ,  = (.!O,H 1 7 1 1 :  ,, = CHO 9 7  .= C0,Me 

Neben dem friiher beschriebenen Aldehyd I1 konnten wir mit gut.er Aus- 
beute auch den Ilialdehyd VI fasscn. Durch Oxydation desselben zu Pyridin- 
dicarbondure-(~.G) (,,Dipicolinsaure") (VI I I )  war unschwer der Beweis fiir die 
Kicht.igkeit der Dialdehyd-Formulierung zu erbringen. Der Aldehyd I1 lieB 
sich ebenfalls uiiter den Bedingungen der beschriebenen Gaaphasenoxydation 
rnit Erfolg zum Dialtlehyd VI neiteroxydieren. tlnsere Erwartung, in Clem 
Heaktionsgemisch der kntalytischen Oxydation auch die der Verbindung \'I1 
entsprechcnde freie Aldehydsaure anzutreffen, hat sich indessen bisher nicht 
erfullt. Wir versuchten aber, die Alclehydsaure auf indirektem Wege zu syn- 
t,hetisieren. 

I )  (:hem. Ber. $4,452 [19.51]; Dtsch. Bandes-Pat. 837535 v. 29. 10. .iO, ausg. 28. 4. 53. 

' ~ ' ' 2  It' IV: ,, :: (IH,OH ,. = C'H,OH VIII: ,, =. CO,H ,, -= CO,H 

~~ .~ - ~ - 


