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5. Bus den Durchschnittswertert der Rniinosaurekonzentrationen 
m-erden fur jede einzelne ,iminosaure und fur deren Summe die 
Aminostickstoffwerte errechnet. Der Quotient dieser beiden Grossen, 
der als IJmrechnungsfaktor zur Ermittlung der Gcsamtaminosaure- 
konzentration aus Gesamtaminostickstoffkonzentration verwendet 
werden kann, betragt im Durchschnitt 8,9. Der Berechnung dieses 
Umrechnungsfaktors liegen fur jedc der 19 untersuchten Amino- 
sauren ca. 50 Einzelbestimmungen zugruntle, (lie im Gesamten an 
ca. 200 Ratten durehgefiihrt worden sind. 

Physiologisch-che,misclies Tnstitut der Universitat Basel. 

24. Eine weitere Synthese der D -Digitalose sowie Bereitung 
krystallisierter Digitalose-acetate. 

Desoxyzurker. 23. Mittrilungl) 

von Ch. Tamm. 

(17. XII. 48). 

u-Digitalose (XI), eine in der Natur relativ selten beobachtete 
Zuckerkomponente von Steroidglykosiden, kann einerseits durch 
hydrolytische Spaltung von Digitalinurn verum2) und Emicymarin3) 
und anderseits auf synthetischem Wege entweder nach den Angaben 
von Reber und Reichstrin4) oder nach denjenigen von Schmidt und 
Wernicke5) gewonnen werden. Beide synthetischen Wege lieferri 
schlechte Rusbeuten, daher wurde versucht, die ersterwahnte Syn- 
these zu verbessern. Obwohl diese Versuche nicht durchwegs zum 
gewunschten Erfolge fulirten, seien sie im folgenden kurz beschrieben. 
Reber und Reichstein4) benutzten fitr ihre Synthese eine Folge von 
Reaktionen, die Ton ,8-Methyl-D-galaktosid- (1,s > ausging. Hier wirtl 
eine ganz analoge Reaktionsfolge beschrieben. die als Ausgangs- 
material das etwas leiehter zugangliche or-Methyl-D-galaktosid- (l,5 
( 1 I I ) G )  verwendet, dessen Uberfithrung in 4,6-Renzal-a-methyl-11- 
galaktosid- <1,5 >-3-methylather (11)') bereits bekannt ist. Dicw 

I) 22. Mitt., H. Hauenstrzn, T .  Reichstein, Helv. 32, 22 (1949). 
2, H. Kiliani, Arch. Pharm. 230, 250 (1892). 
3, J .  D. Lamb und 8. Smith,  Soc. 1936, 442. 
4, F. Reber und T.  Reichstean, Helv. 29, 343 (1946). 
5, 0. Th. Schmidt und E. Wernicke, A. 558, 70 (1947). 
6, W. A. van Ekenstein und J .  J .  Blanksma, R. 25, 135 (1906); G. J. Robertson und 

7 )  F .  Reber und T.  Reichstein, Helv. 28, 1164 (1945); A .  C. Maehly und 5". R u i c h -  
R. A. Lamb, SOC. 1934, 1321; 23. Sorkin und 5". Reichstein, Helv. 28, 1 (1945). 

stein, Helv. 30, 496 (1947). 
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(V1II)l). Die Hauptmenge des or-Methyl-D-galaktosid- (1,s >-3-methyl- 
Bthers (IV) wurde nun in Pyridin mit 1,l Mol Tritylchlorid umgesetzt 
und das rohe Gemiseh anschliessend acetyliert. Aus dem erhaltenen 
amorphen Rohprodukt liess sich nach chromatographischer Reinigung 
rnit einiger Miihe und in massiger Ausbeute der 2,4-Diacetyl-6- 
tritgl-a-methyl-D-galaktosid- <I, 5 >-%methylather (V) in Krystallen 
erhalten2). V wurde bei - l o o  mit HBr-Eisessig behandelt und 
lieferte das Diacetat VI,  das bisher nieht krystallisierte. Der Umsatz 
mit Tosylchlorid fuhrte zum amorphen acetylierten Tosylat VII, das 
rnit NaJ  in Aceton erwarmt wurde, wobei sich erst nach 36-stimdigem 
Erhitzen auf 124" etwa 81 yo schwefelfreies Jodhydrin XI1 bildeten3). 
XI1 wurde direkt als Rohprodukt mit Wasserstoff, Rune?y-Nickel und 
NaOH in Nethano1 entjodet, das erhaltene amorphe Diacetat XI11 
durch Destillation im Hochvakuum gereinigt und mit methanoli- 
schem Bariumhytlroxyd zum a-Methyl-u-digitalosid- \1,5 > (XIV) ver- 
seift, das nur als Sirup gewonnen werden konnte. Nach Destillation 
im Molekularkolben zeigte der Sirup aber die richtigen Analysen- 
werte. Die Hydrolyse rnit 2-proz. H,SO, bei 90° gab die bekannte 
D-Digitalose (XI)  als farhlosen Sirup. Obwohl die Analysenwerte gut 
stimmten, %Tar tier Zuckersirup riicht rein, denn die gemessenen 
Drehungswerte wichen von den Werten der Literatur4) erheblich ah. 

Bur Charakterisierung der n-Digitalose sind bisher das gut krystal- 
lisierende Lacton der n-Digita1onsaure4) 5, und das Osazon6) bereitet 
worden. Doch kann sirupiise Digitalose, die sehr schwer krystalli- 
siert, nicht durch die Uberfuhrung in diese Derivate gereinigt werden, 
da sie sich aus ihnen nicht mehr in einfacher Weise regenerieren 
lasst. Dcshalb wurde eine Probe amorpher Digitalose, die aus Emi- 
cymarin frisch gewonnen worden war, mit Acetanhydrid und N a -  
triumacetat bei 90° acetyliert. Da das rohe Acetat nicht krystalli- 
sierte, wurde es an Al,O, chromatographiert, woraus sich drei kry- 
stallisierte Stoffe isolieren liessen. Als Hauptprodukt wurden feine 
Stabchen vom Smp. 96-97O und der spez. Drehung [ a ] g  = + 50" & 
3 O  (in Chloroform) erhalten, deren Analysenwerte auf ein Triacetat 

l )  F.  Rebrr und T. Reichstein, Helv. 28, 1164 (1945) erhielten den freien Zuckcr 
durch saure Hydrolyse (2-proz. H,SO, in wasserigem Aceton) von 4,6-Benzal-P-methyl-u- 
galaktosid-<1,5>-3-methylather. 

2, Aus einem der Ansatze wurde in geringer Menge noch ein Stoff vom Smp. 71- 
740 isoliert, dessen Analysenwerte ebenfalls auf die Formel des Tritylathers V stimmten. 

Vgl. K.  Preudenberg und K.  Raschig, B. 60, 1633 (1927); F.  Reber und T .  Reich- 
atein, Helv. 29, 343 (1946): Beim analogen Derivat der 8-Reihe wurde nach 6-stundigem 
Erhitzen auf 125O nur 60% Jodhydrin erhalten. Hingegen verlauft die Umsetzung bei 
Abkommlingen der 2-Desoxy-~-galaktose sehr vie1 rascher (vgl. Ch. Tamm und T. Reich- 
strzn, Helv. 31, 1630 (1948)). 

4, J .  D. Lamb und AS. Smith, Soc. 1936, 442; F .  RPber und 1'. Reichstein, Helv. 29, 
343 (1946). 

5,  H .  Kiliaiai, Arch. Pharm. 230, 250 (1892); B. 25, 2117 (1892); B. 63, 2866 (1930). 
6, 0. Th. Schmidt, 11'. Il'agner und 9. Distelmaier, A. 555, 26 (1943). 
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st imniten. Die AcetS1ierungsbedinguri~c.n unc1 (Lei* ge i i i ry~ene  Drr- 
hmigsm-ert deuten auf die B-Form der TI iavetyl-l b-tligil i110\t. (IX) hin. 
Aus den rtwas leichter eluierbaren Ariteilcri wiird(~ eiii weitere18 
in Nadeln krystallisierender Stoff Tom Hrnp. 11 5-1 1 7 "  lint1 cllrr spez. 
Drrhung [K ] ;  160° & 3O (in Chloroloi m) isohlrt. Ijir dndpsen- 
werte stimmtrn ebenfalls auf ein Digir alot;e-triilcbetat, i o  dass die 
isoinwe K-Triacetyl-u-digitalose (X) I oriiefi.cn tliirft v. 1 ti Spuren 
m m i e  noch eine dritte Substanz, derbe I'1attc.n x om Snip. 65-67O. 
erhalten, dcren Menge fin eine Analyse riicht i t u i r t x i c l l t  e. 

Die unter den gleichen Bedingungel1 tlurchgc~fiihrtt~ Ll(~etjlierung 
tler synthetischen Digitalose ergab nac'li I mpfcln K r j  sl irllt., die nach 
Schmelzpunkt uitd Mischprobe mit p-Trli,ic.etyl- IAigil ;ilose ( IX)  iden- 
tisch waren. Fcrner wurde das p-Bromphcnylhj tlr:rsori urid dab 
p-Tolylhydrazon der Digitalose bereitel. T3eitlr Ijcr.i\ a1 ( 8  krystalli- 
sierten bisher nicht. 

Ich danke Hcrrn Prof. T.  Reichstein fur die Aiircguiig zii dicu I' \iIirit und fur 
wine wertvollen Ratschiage. 

E x p  e r  iiii e 11 t c 11 e I' '1'c-i 1. 
Alle Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Bloc k bcstiintirt r i r i d  1 h 1  ipiert; Fehler- 

greiize 
inerkt, 1 -2 Stundcn im Hochvakuum bei 50-70° get rocknct. .,Scli\\ ciiicIi( 11" Inedcatet, 
dabs die unmittelbar vor der Verbrennung im Hiic h \~ak t i i im  gc t roc . l i i i c~ tc~  Snbstanz 1111 

hvh\\einchen eingewogen wurde. 

2O. Substan~proben zur spezifischen Dreliriuq M l i t  dvn, w cirit nielrt anders VPI 

Vcrbesser te  Vorschr i f t  f u r  4, 6-Benz2 I - 7 - i n e t h \  1 L) g ~ 1 1 ~ 1 1 ~ ~  os id -  
( 1 , 5 , - 3 - m e t h y l a l  hc r (TI) 

1. 2 - T o s j l - 4 ,  6 -br1 iza l -cc-methyl -~-ga l , l l r toa ld  1 ,  3 20 g 4.6- 
I~rnzal-a-methvl-~-galaktosid-(1,5~ vom Smp. 170 ~ 172O. br ie i te t  n , rch  d i n  hngaben 
ron E. Sorkin und T. IZeichstein4), wurden in 80 cm3 ,rlhoholf~eic.tii Chliii~ifoi I I I  und 20 cm? 
alisolutem Pyridin gelost, die Losung auf - 120 abpt.krihlt r i n d  linter K r h (  1 1  die Losling 
von 10 g Chlorameisensaure-athylester in 80 em3 al1,oliolfrrirnr C%loii)foriii Liinert 10 MI 
iinteii zugetropft. Die Temperatur der Losung atip q .iuf 0" c i ~ i .  I)ie i i ~ h  tlen Anyahen 
von Huehly und Reichstein3) durchgefuhrte Aufar Iieitung hcfcrtr 15.6 g oligcii Ruch- 
stand, der in wenig warmem Aceton gelost und untt i %usat/ t i in Irdtcwi Xtlicr veriiebcn 
wurde. Es resnltierte 33,58 g kryst. Gemisch voii 2 irnd 3 mii i io~  arli.rthos\ liertem und 
2,3-dicarbathoxyliertem 4,6-Benzal-cr-methyl-~-gal,i~,tcisid- 1,s . Dai  (icwii\ch nurdc in 

45 cm3 alkoholfreiein Chloroform und 28 cm3 absct!iitc IN P\ridiii gcloit, l h . 3  p remstch 
Tosylchlorid (= 2,5 &To1 bcr. auf Monocarbathov \ rbintturrg) zupcgrh 11 wid tinter 
Feuehtigkeitsausschluss 45 Stunden bei 38O steheir p( lasicii. S,ic h %ii 

Wasser wurde 2 Stunden geschuttelt. Die weiterc .Id crhcil nrrg3) g<ii)  ' 
wurde in 650 om3 Methanol gelost, mit einer Losung \on  14 p K$O, 111 100 cm3 LVassei 
iind 140 cm3 Methanol versetzt und 36 Stundcn bri %ininiertrnryic~r,rtiti ztc 
Die Losung wurde bei 25O im Vakuum wiederholt vinqerriqt. \\ol,ei b i i  h it' 
lich Krystalle von 2-Tosyl-4,6-benzal-cr-meth~l-u-p,llnlrt 
gesamt 14,08 g wogen und kiei 180-182O schmolLeii 1 he 

I) L . F .  Il'zggins, Soc. 1944, 522. 
F .  Reher und T.  Rerchstein, Helv. 28, 1168 (1943). 

7, A. G. Mnehly iind T .  Reichstein, Helv. 30, 490 (1947) 
4, E.  Sork in  und 9". Reichstrin, Helv. 28, 1 (l!l45). 
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Material1) schmolz gleich. Die Ausbeute (her. nach dcr 3. Stufe auf 4,6-Benzal-a-niethyl- 
o-galaktosid-(l,5))betrug 4804. 

2. 4, 6-Benzal-x-methyl-~-galaktosid-(l, 5 > - 3 - m e t h y l a t h e r  (11). 2- 
'~osyl-4,6-benzal-a-methyl-~-galaktosid-(,l, 5) wurde nach der Vorsrhrift von Maehly 
iind Reichsteinl) mit CH,J und $g,O methyliert. 10 g des erhaltencn 2-Tosyl-4,6-benzal- 
r-niethyl-D-galaktosid-(l,5)-3-methylathers, 6mp. 180-182". wurden in 280 c1n3 2-n. 
Satriummet~hylat-Losung in Methanol (ca. 15 Mol. NaOCH,) gelost und unter Feuchtig- 
keitsaiisschluss 6 Stunden auf dem siedenden Wasserbad am R,iickfluss gekocht. Das 
Keaktionsgemisch blieb iiber Nacht hei Zimmerteniperatur stehen. Die in der bwun ge- 
farbten Losung abgeschiedenen Blattchen von n'atriumtosylat wurden abfiltriert und mit 
weiiig absolutem Methanol nachgewaschen. Das Filtrat wurde im Vakuum vollstandig 
eingedampft, mit etwas Wasser versetzt und mit Chloroform ausgeschiittelt. Die mit 
Wasser gewaschenen und iiber Na,SO, getrockneten Auszuge hinterliessen nach Ein- 
dampfen im Vakuuni 9,52 g Ruckstand, der aus Aceton-Ather und wenig Petrolather 
umkrystallisiert wurde und 5,17 g 4,6-Benzal-a-niethgl-~-galaktosid-(l, 5>-3-methylather 
(11) vom Smp. 169-170O ( =  76"4) gab. Die Mischprohe mit authentischeni Material1) 
schmolz gleich. 

Y - 31 c t h y  1 - n - g a 1 a k t osid - ( 1 ,5 )  - 3 - ni e t h y 1 a t  her  ( I V ) 11 n d 4 , 6  - He xa h y d r  o - 
benzal-x-methyl-~-galaktosid-(l, 5 ) - 3 - m e t h y l a t h e r  (I) .  

1,02 g 4,6-Benzal-a-methyl-~-galaktosid-<l, 5)-3-methylather (11) vom Smp. 169- 
170° wurden in 15 em3 Methanol gclost und mit Raney-Nickel (aus 1 g Ni-Al-Legierung 
frisch bereitet) 18 Stunden bei 80" und 100 Atm. Wasserst'off im Rotierautoklaven hy- 
driert. Sach Erkalten wurde vom Katalysator abfiltriert und das farblose Filtrat ini 
Vakuum zum Sirup eingedanipft (780 mg). Er wurde mit 9 em3 Wasser versetzt und 
6mal griindlich mit Chloroform ausgeschuttelt. Die Auszuge gaben nach dem Trocknen 
nnd Eindampfen 190 mg Hexahydrobenzalverbindung I nls blassgelben Sirup. Die spez. 
Drphung betrug [a]:: = + 163,5" 

27,600 mg Subst. zu 1,0029 em3; I = 1 dm; a:; = + 4,50° + 0,02" 
Zur Analyse wurde eine Probe im Hochvakuum bei 140 -1 50" Blocktcmperatur 

frisch destilliert, 2 Stunden bei 80" getrocknet und nach Einwage iin Schiffchen 3 Tage 
i i h r  1',0, bei 200 stehen gelassen. 

2" (c = 2,752 in Chloroform). 

3,98 rng Subst. gaben 8,74 mg CO, und 3,21 mg H,O (Schweinchen) (F. W.) 

Der wasserlijsliche Teil wurde im Vakuum eingedampft und gab nach dem Trocknrn 
iin Hochvakuum 580 mg (= S3:/,) IV als farblosen Sirup. Die spez. Drohiing betrirg 
[riff =: + 159,4" i 2O ( o  = 3,018 in Aceton). 

C,,H,,O, (302,36) Ber. C 59,58 H 8,670, Gpf. C 59,93 H 9,03OlO 

30,462 mg Subst. zu 1,0094 cm3; Z = 1 dm; &g =+4,81° 0,02" 

Zur Analyse wurde 3 Tage iiber P,O, bei 20° stehen gelassen. 
5,901 mg Subst. gaben 6,57 mg CO, und 2,72 nig H,O (Schweinchen) (F .  M'.) 
2,665 mg Subst. gaben 5,951 mg AgJ (Zeisel) (F.  W . )  

C,H,,O, Ber. C 46,17 H 7,65 -OCH, 29,287, 
(208,13) Gef. ,, 45,96 ,, 7,80 ., 29,51", 

D -  Galak tose  - 3 - m e t h y l & t h e r  ( V I I  I ) .  

3.50 ing sirupijser x-Methyl-u-galaktosid-(l,5)-3-methylathcr (IV) wurden 2 3  Sturr- 
den auf dem siedenden W'asserbad mit 7,5  em3 2-n. H,SO, erhitzt. Dann wurde mit 
frisch gefalltem, neutral gewaschenem BaCO, in der Warme neutralisiert und iiber cin 
mit, BaCO, gedichtetes Filter abgenutscht. Das Filtrat wurde ini Vakuum stark ein- 

I J  A .  C. MnehZy und T. Reichstein. Helv. 30, 496 (1947). 
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geengt und durch ein mit geivaschener Kohle gediclitetc:~ Filter filtriwt . I ) i v  klare, farb- 
lose Losung gab nach Eindampfen im Vakuum 300 iiig farbloscn Sirul~. dcr noch Spuren 
Salze enthielt. Er wurdr mit wcnig Methanol und absoliitcm &tliaiiol rt.rflussigt, filtriert, 
eingedampft, dann in wenig Methanol gelost und i i i i t ,  autliciitisc~hcni, krystallisiertein 
u-Galaktose-3-methyIather1) geimpft, worauf die M t' sofort tlarc.hkr?..:tallisierte. Nach 
Abnutschen und Waschen mit wenig kaltem Met11 ) I  wurden 200 iiig Krystalle voiii 
Smp. 143-146" (nach Verreiben vom Smp. 140-14:<0) erhalt,cii Zis(.Iisinl). init authen- 
t,ischem Material 141-143O l\. 

2 , 4 - D i a c e t y l - 6 - t r i t v l  a - m e t h y l - u - g a l a k t o s i d  1 ,  5 3 i n c . t l i \  I < i t  her  ( i - 1  

vakuum getrocknet, wnrden in 2,3 om3 (=  12 Mol.) i l~whtcin f'\tidiii m.lost uiid 675 nip 
( - 1,l Mol.) rcinstes Tritylchlorid vom Smp. 98--99" ziigegeijeri I)as C ( ~ r i i i \ t  h uurde i n 1  

Olbad 3 Stunden auf 100O unter Feuchtigkeitsausscti1ii.s crhi tz t .  T a c h  ErLrlten wurdcn 
6,4 om3 (= 36 Mol.) absolutes Pyridin und 2,95 cm3 ( 12 Mol ) friich t l c i t i l l i c  rtes Acetan- 
hidrid zugegeben und unter Fcuclitigkeitsausschhi.~ 3 Tdgc l x  I 1 h" ctc~lrcm gelasserr 
Die rot gefarbte Losung w urde auf Eis gegossen unti I Tag l w  0" anf hcw alir t. Es srliietl 
sich cin rotes 01 ab, das mit Chloroform ausgeschiittvlt uartle. I h c  411 
2-ri. Na,CO,-Losung und H,O gewaschcn und ubrr h i 2h0 ,  gt tioclm~t 
im Vakuum hinterblieb em noch pyridinhaltiger Siruli. Ihe 1 9  ritlini e\tt 
mchrmahges Abdampfen niit Benzol im Vakuum ent fernen. Dcr Ijr<iiii 
wenig Chloroform gelost und durch eine kleine A1,0, S( hicht filtririrt. Sad1 Eindanipfen 
im Vakuum resultierten 1,05 g hellgelber Sirup, dei  mi ht krptallisic rtc uurl dcshalb in 

einem Gemisch von Benzol-Petrolather (1 : 3) gelost i i n d  an 30 g Al,O I [ Iirotii,ttographiert 
wurde. Zum Nachwaschen dienten je 100 om3 Losunpinittcl1)ro Fiaktioij. 1)iv ersten zvei 
mit Petrolather-Benzol (6 . I)  eluierten Fraktioncn Iichfcrt rii net( h Enidanrlifcn 210 nip 
Triphenylcarbinol vom Smp. 159-161O (Mischschmi,l/.Iiunkt init ,iuthr ntischt~ni Material 
ebenso). Die nachste nut Petrolather-Benzol (6 : I )  iinil dic mit reinc in  A4ther eluietteti 
Fraktionen gaben 735 mg farblosen Sirup, der in Alt t hcinol-Ather gelost x\ uide und nach 
2-tagigem Stehen bei - 10" krystallisierte. Nach Ahirirtsrhtv iintl \Z ht II iriit ucniq  
auf - 15" gekuhltem Mcthanol wurden 420 mg Stalichen voni Snip. LOOtJ 1:12- 133O PI 

halten. Sach 3-maligem Umkrystallisiercn aus Atlic r schirrolzcri sic I K  I I :K3" 
+.78,4" 3 O  (c 0,856 in Chloroform). 

8,642 mg Subst. zu 1,0094 cm3; I -- 1 din. a:; 

460 mg cr-Methyl-D galaktosid (1,5)-3-methpl~itli~ r ( l \  ), flLiI)los( I hinip. in1 Hoch 

t 0,50" i),0:lti 

Zur Analyse wurde 2 Stunden ini Hochvalcuiirn bci 53" gctroc k i i c  t 
3,788 mg Subst. gaben 9,65 mg CO, iiii(1 .?,I9 rnp H,O f I  . I1 ) 

C,,H,,O, (53433) Ber. C 69,65 H 6,41" ( k f .  (' (>!?,a2 I-I 6.47'' 

Bei der Chroniatographie cines andern Ansatzc. u urdc hci t i c  r Hliitioii init Chloio-  
1 Sadeln 1 oni 

Zur Analjse wurde in1 Hochvakuum bei 45" 2 htiinden qctroc hnc.1 i i i i t l  1111 i7ahriiiiii 

form eine sirupose Fraktion erhalten, die aus Met Iiniiol At her Iwi 
Snip. 71-74" gab. 

kiirz geschmolzcn. 
3,792 mg Subst. gaben 9,65 mg CO, imtL 1,20 i i ig HLO ( 1 .  I1 ) 

C,,H,,O, (534,58) Ber. C 69,65 H 6,41(' 1 k f  C (i9.46 ti 6.4(4°c,  
Offenbar liegt eine andere Modifikation des 'I 1 it \ lath( rs V \or 

2 , 4 - D i a c e t y l  o( m e t h y l  u - g a l a k t o s i d  I ,  5' 3 r i i ( ~ t h ~ l a t h c ~ t  ( \  1 )  

360 mg 2,4 Diacetyl-6 trityl-a-methyl-~-galaLl~)~id- 1.3 :f-iiietli\ Iatlic I ( V )  \ o i r i  
Snip. 132--133" wurden in 2,5 em3 warmem Eisessig c( 1(&, aiif 5" ,~hgri,iihlt ind 0,24 ( i i i ?  

') F.  Reber iind T. Rezchstean, Helv. 28, 11 64 (I 946) faiideri f 111 L) (ialaktose-3- 
~ ~- 

nicthylather den Smp. 144 -147", nach Verretben SI tiniolz (lie P ioh  \oil 140 L4:3" 



Volumcn XXXII, Fasciculus I (1949) - No. 24. 169 

33-proz. HBr-Eisessiglosung, die auf - 12O vorgckiihlt worden war, zugegeben. Die Auf- 
arbeitung, die nach den Angaben von Reher und Reichsteinl) fur den analogen Stoff der 
,!I-Reihe durchgefiihrt wurde, gab nach Eindampfen des Petrolatherauszuges insgesamt 
200 mg (= 90"/") Tritylbroniid vom Smp. 148-154O und nach Eindampfen des Chloro- 
formausauges 170 mg (= 85%) blassgelben Sirup, der nicht krystallisierte. [XI: = 

+ 88,2 2O (c = 2,041 in Chloroform). 
20,602 mg Subst. zu 1,0094 em3; 1 = 1 dni; a: =+1,80° 

R o h e r  2 , 4 - D i a c e t y l - 6 -  t o s y l - a - m e t h y l - ~ - g a l a k t o s i d - < l ,  5 ) -  
3 - m e t h y l a t h e r  ( V I I ) .  

610 mg amorpher 2,4-Diacetyl-a-methyl-~-galaktosid-( 1 ,  5)-3-methylather (VI) 
wurden in 1 em3 alkoholfreiem Chloroform und 2,5 em3 absolutem Pyridin gelost und 
800 mg (=  2 Mol.) reinstes Tcsylchlorid zugegeben, wodurch die Mischung sich erwlrmte. 
Sie wurde unter Feuchtigkeitsausschluss 40 Stunden bei Zimmertemperatur stehen ge- 
lassen. Zur rot gefarbten Losung wurde l em3 Wasser gegeben, 90 Minuten geschiittelt 
und mit Chloroform ausgeschiittelt. Die Chloroformauszuge wurden mit 2-n. HCL, 2-n. 
Na,CO,-Losung und H,O gewaschen, uber Na,SO, getrocknet und im Vakuum einge- 
dampft. Es  hinterblieb ein braungelber Siriip, der zur weiteren Reinigung in wenig 
Chloroform-Ather gelost wurde. Die Losung wurde durch eine kleine Schicht A1,0, 
filtriert itnd eingedampft, wodurch 810 mg (= 90%) hellgelber Sirup erhalten wurde. 

Eine Probe von 190 mg wurde an A1,03 chromatographiert; aber selbst nach 
1-jahrigem Stehen konnten keiue Krystalle erhalten werden. 

Roher  2,4-Diacctyl-6-jod-a-methyl-~-fucosid-(l, 5 ) - 3 - m e t h y l a t h e r  ( X I I ) .  

810 mg amorpher 2,4-Diacetyl-6-tosyl-cc-methyl-~-galaktosid-<1,5)-3-methy1ather 
(VII )  wurden in 4 em3 absolutem Aceton gelost und mit 640 mg (= 2,3 Mol.) NaJ im 
evakuierten Einschlussrohr 36 Stunden auf 124O erhitzt. Nach Erkalten wurde vom 
abgeschiedenen Natriumtosylat abfiltriert und mit Aceton gut nachgewaschen. Das braune 
Filtrat wurde im Vakuum vollstandig eingedampft, der R,iickstand in Chloroform auf- 
genommen, mit 2-n. Na,S,O,-Losung, 2-n. Na,C03-Losung und H,O gewaschen, iiber 
?u'a,SO, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der gelbbraune Sirup wog 590 mg 
(= 81%) und war schwefelfrei. 

0,02O 

Rohes  2,4-Diacctyl-a-methyI-~-digitalosid-(l, 5> ( X Z I I ) .  

520 mg roher 2,4-Diacet~l-6-jod-or-rnethyl-~-fucosid-<l,5)-3-methylather (XII) 
wurden in 6 em3 reinstem Methanol gelost und mit Raney-Nickel-Katalysator (bereitet 
aus 500 mg Ni-Al-Legierung) unter portionenweiser Zugabe von 5,50 em3 I-n. NaOH in 
Methanol (ber. 4,90 em3) bei 24O hydriert,). Nach der Aufnahme von 30 em3 H, (ber. 
29 em3) stand die Hydrierung praktisch still. Es wurde vom Katalysator abfiltricrt, das 
Piltrat rnit 4 em3 Wasser versetzt, durch Einleiten von CO, neutralisiert, im Vakuum 
vollstlndig eingedampft und gut getrocknet. Der Riickstand wurde in wenig absolutem 
Methanol, enthaltend 25% Aceton, aufgenommen, filtriert und eingedampft. Der ver- 
bleibende gelbe Sirup (440 mg) wurde gut getrocknet, in 4,O cn13 absolutem Pyridin 
gelost, mit 4,0 01113 reinstem Acetanhydrid versetzt und unter Fcuchtigkeitsausschluss 
2 3  Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wurde wenig Eis zugegeben, 
3 Stunden bei Oo stehen gelassen und mit Chloroform ausgeschiittelt. Die Chloroform- 
ausziige wurden mit gekiihlter 2-n. HC1, gekiihlter 2-n. Na,CO,-Losung und Eiswasser 
gewaschcn, niit Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der reacetylierte, gelbe 
Sirup wog 490 mg. Er  wurde im Molekularkolben bei 0,005 mm Druck destilliert. Die 

I )  F.  Reher und 2'. Reichstein, Helv. 29, 343 (1946). 
2, Verfahren von F .  C. Young und R. C. Elderfield, J. Org. Chem. 7, 247 (1942), 

rnodifiziert nach D. 9. Prins, Helv. 29, 381 (1945). 
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Hauptinenge destillierte von 110-122O Badtempci,Ltiir al, f < i r b l t , \ t  I \ i i i i i i  (3.31 iiig 

20,340 mg Subst. zu 1,0094 ema, I = 1 tlrn zf: I 2 23" O.(rL" 

- / -Methyl-o-digi ta lc ,s id-  I ,  rj> ( X  I \  ) 

(XI1 I ). Sirup \ o i r i  idp.  (,,I, 111111 

I10 -122", wwrden in 1.3 cm3 Methanol gelost und iiiit einei klnreii I.o*urip \on 500 nip 
Ba(OH),, 8 H,O in 5,5 em3 Methanol versetzt. D,is I l c  Iktiorrsqi niisch 
gelb. Es wurde 6 Stundrn bei 22O verschlossen stcxhi n geIa\wn. clann i 

eraarmt und nach Erkalten durch Einleiten von COi r~cutralisit~i t 111~ iieiiti& Lowng 
wurde im Vakuum eingedampft, der Ruckstand mil 7% ni mem. dl)wluteiii \tli,iiiol-;lccton 
Gemisch extrahiert, filtriert nnd im Vakuum eingctl iriipft. 1% ~1lie11eii ' ( K l  trig farblos?~ 
Sirup zuruck, der noch eine Spur Barium-Salze enthicll. Dit. 1)i~cI illation 1111 Xolekulai 
kolhm bei 0,005 mm und einer Badtemperatur von I1.i 140" Ircf(>rti 170 ilia ( 81' ) 

Sirup. [a]: + 124,4" 3 O  (c = 0,940 in Aceton). 

90°0)). [a]:; = + 110O 5 2" (c  = 2,015 in Acetoiri 

300 rug 2,4-Diacetrl-a-methyl-~-digitalosid-~l. i 

9,491 mg Subst. zu 1,0094 em3; I : 1 din. a:)' t l . l i O  0 , 0 3 t l  

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 11.5" in) Kolircheir frirc 11 tic .tillicrt iirid 
nach Einwage im Schiffchen 2 Tage uber P,O, bci 20" stehrn qcla 

2,927 mg Subst. gaben 5.37 mg GO, und 2,18 rirg H,O (h(hnriric1itm) (k'. R .) 
C,H,,O, (192,21) Ber. C 49,99 H 8,39",, lief. ( '  5O.Oi H Y. 

D-Digi ta lose ( x  1 ) 

110 mg a-iClethSl-D-digitalosid-<l,j) (XIV), \ I I I IP  t o m  Sdp ,, ~ 1,11,1 

wurden mit 10 em3 2-proz. H,SO, versetzt und 5 Stiiridcn auf disiir n c  tlc iidt'ri 
erhitzt. Dic nach den Riigaben von Reber und Rtit 
gab 80 mg (= SOo") farblosen Sirup, der B'ehZing 
Drchung wurde einc Stunde bei 45O irn Hochvakiunrii gctroi k n i t  [.]I,' 
(I- = 1,225 in H L O ) .  

i r ~ l )  tlui thgefuhrtc \iifarbeituriy 
e Lti5ung itai I\ rrdiiziertc. Zui 

+ 61,20" 2" 

30,696 mg Subst. zu 2,5050 cm3; I = I t l i r r  x l y  +0.73O 0 . 0 2 ~ )  

Zur Analjse wurde 1 Stunde im Hochvakuum 1)rr 45'3 cctioc Im t iind :i Taqc ubc 1 

3,122 mg Subst. gaben 5,42 ing CO, und 2 , X  ing I1,O (4thni~1nc h c  11) (F. II ) 

Lumb und Smith*) fmden fur krjst. Digitalor( :LUS Eniii \ r r i ~ t i i ~  [TI:; 

Pz05 bei 20" stehen gelassen. 

C,H,,O, (178,lM) Ber. C 47,18 H 7,92O, Ucf. C' -l-i.:ih H q.lO"(, 

+ 10b" 

(c = 1,i; Endwert in Wasser nach 17 Stunden). Uc nit.lbeii W c r t  
Mitarbeiter3) fur eiii amorphes Produkt aus Digitali*i I ( &  rrnd I: 
sgnth&ische amorphe Digitalosr 

[ X I ; ;  +110,10 * 20 ( c  3,2XGh r r i  H20)  i i i i i l  

=+115,4" & 2" (c - 2,754h 111 H20j. 
Trotz richtiger Analysenwerte enthalt das ProiInht noc ii \'el 111111 iiiipiiirgctr. 

/ ~ - T r i a c e t ~ l - u - d i g i t a l o s e  ( I X )  u n d  x - T I  i,icct\ l -~ i - c l ig i t~ i lo . i  ( A )  
200 nig amorphe D-Digitdose (XI), frisch isol i i~t  aus I i h i i c b  nrdiin iiriti im Hoth 

riiolzent~ni Y;,rtriuiiiacetat vakuum getrocknet, wurderi zusammen mit 100 mg i I IM h gr 
nnd 1.5 em3 Acetanhydrid 3 Stunden auf dem siedcntlcri Vva 

l)  F.  Rebe? und T. Reichstein, Helv. 29, 343 ( 1946). 
2 ,  J .  D. L a m b  und S. Smith, Soe. 1936, 442. 
I )  0. 7%. Schmzdt, 11 . iWui /~?  und A. Dzstelmcrac I \. 555, 2((i ( 1  91.i 
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ausschluss erhitzt. Das gelb gefarbte Reaktionsgemisch wurde auf Eis gegossen und 
33 Stunden bei 0 0  stehen gelassen. Hieraiif wurde mit Chloroform ausgeschiittelt, die 
Ausziige init eisgekiihlter 1-n. Na,CO, ixnd Eiswasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet 
nrrd ini Vakuum eingedampft. Es  resultierten 320 mg (= 93,5%) gelber Sirup, der nicht 
krystallisierte und deshalb in einem Gemisch von Petrolather-Benzol ( 3  : I )  gelost und 
an 9 g A1,0, chromatographiert wiirde. Zum Nachwaschen dienten je 30 em3 Liisungs- 
iuittel pro Fraktion. 

1 

2 

LZisungsmittel Fraktion 
S r  . 

Petrolather-Benzol (3 : 1 ) 

,, (73,5:26,5) 

1, ( 7 : 3 )  
,, (63,5:36,5) 
., ( 1 : l )  
> ,  (1:3) 

3 

~~ 

13---14 
1J--16 

17-18 
19-20 
20-- 23 

,, (73,5:26,5) I " 

Benzol 
Benzol-Ather (97 : 3) 

). (93:7) 

) )  (1:l) 
,, (87:13) 

4-6 
7-8 
9--10 
11 
12 

24 I ( 1 : l )  
I " 

Eindampfriickstand 
- 

- 

20 mg Sirup: Nadelchen 
F. 115--117O 

25 mg Sirup: grobe Platten 
F. 65-67O 

105 rng Sirup: Stabchen 
F. 96-97" 

1 I 
60 mg gelber Sirup 1 

F r a k t i o n  2 lieferte 20 mg Sirup, der sofort in buschelig angeordneten Nadelchen 
krjstallisierte, die von 115--11'i0 schmolzen. ra]: -+160,80 $ 3 0  (c  = 0,659 in Chloro- 
form). 

6,657 mg Subst. zii 1,0094 em3; I = 1 dm; a: -+1,06O + 0,03" 

2,141 mg Subst. gaben 4,040 mg CO, und 1,300 mg H,O (O.A.B.) 
C,,H,,O, (304,29) Ker. C 51,31 H 6,62% Gcf. C 51,49 H 6,79", 

Zur Analyse wurde 17 Stunden bei 500 im Hochvakuum getrocknet. 

E r a k t i o n  3lieferte 25 mg Sirup, der nur wenige mg grobe Platten vom Smp.65- -67" 

P r a k t i o n e n  4-12 lieferten 105 mg Sirup, der in Stabchen krpstallisierte, die nach 
3 O  

gab. Die Menge rcichte fur elne weitere Untersuchung nicht aus. 

Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather von 96-97O schmolzen. [XI: : + 50,4O 
( e  = 0,762 in Chloroform). 

7,092 mg Subst. zu 1,0094 em3; 1 = 1 dm; m g  ==+0,3Eio 
Zur Analyse wurde 14 Stunden bei 50O irn Hochvakuuni getrocknet. 

3,748 mg Subst. gaben 7,070 mg CO, und 2,218 mg H,O (O.A.B.) 
1,760 mg Subst. verbr. 4,780 em3 1150-11. KazS,O, (Zeisel-Viebock) (0.,4.B.) 
CI,H,,O, (304,29) Ber. C 51,31 H 6,62 -OCH, 10,207, 

0,03" 

Gef. .. 51.48 ., 6,62 ,) 10.38",, 
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I m  Stoff von Smp. 96-97O diirfte die B-Tria~c,t,ll-D-difiit~~losc (IS) :ind ini Stoff 
voni Smp. 115-117" die cc-Triacetyl-D-digitalose (X ) vorliegcn. 

F r a k t i o n e n  1 7  - 23  lieferten 60 mg gelben Sirrip, B N S  d e ~ n  kciiic. lirgstalle z l i  
erhalten waren. 

In weiteren Ansatzen liess sich die B-Triacetyl-11-digitakrxr ( I S ) ,  dii: dcn Hauptteil 
des Acetatgemisches ausmacht, durch Impfen des i l l  ,ither-Pct,rc,latlicr pli ist tn R o b  
sirups direkt krystallisiert erhalten. Einc Probe voii synthc clwr i)-I)igitxlosr (XI)  
wurde wie oben beschrieben acetyliert und gab nacli lmpfeii it kryst. IS Krystalk, 
die bei 96-97O schmolzen; ebenso schmolz die Mischpt,obc. 

teils im mikroanalytischen Laboratorium der Organ.-( hem. .hist:ilt clrr t.nivtmitat ISascl 
(0.9.B.) susgefuhrt. 

Die Mikroanalysen wurden teils im Laboratoriiirtl von E'. I I '  

Z us am m en  f a s R II 11 g . 

galaktosid- ( I ,  5>-3-methyl&thev synthetisicbrt. 

kr~st~allisierter x-Triacetyl-u-digitalose wird besc.hr.ichcn. 

I .  u-Digitalow wurde ausgehend vom 4,6-  I ~ r r i z : 1 1 - ~ - n i ~ t l i ~ - l - l ) -  

2. Die Bereit,ung von krystallisierter ~-'l'ria'c.et?-l-u-tligit :\lose un(1 

Pharmazeutische Anxt;tlt der rniversitiit Basel. 

25. Versuche zur Herstellung kunstllicher Komplexantigene 
der Steroidreihe. 

1. Mitteilung. 

Diazotierbare Ester des A5-Androqttm-3,3, 17~9-cliols 
von C. A. Grob und M. W. Goldbergl). 

(18. XII. 48.) 

Im Zusammenhang mit Versuchen z i n  Fehthtrlluiig t1c.r poten- 
tiellen Antigenitat von Steroiden2) haheri wir uns \ or e i n i p n  ,Jahreir 
mit dein Problem der Herstellung kuristlich(1r I(oni1,l~'a:inti~rne 
dieser Verhindungsklasse hefasst. Vom elicit I C I I  Staiit~piinkt aus 
konimt es darauf an, Methoden anzuu~eird rlche e.; gwtatten, 
Steroidmolekel in Proteine einzubauen, ohne c l a h s  A\hk)au otler 
Denaturierung tler letzteren eintritt. Zu tlcn michtigstcn clicwr 1 - e ~  
fahren gehort die ~7on Landsteiner3) einget iilirte I)iazoniiininirthocle, 
bei welcher die einzufuhrende BIolekel al.; Diwzoriiuniwlz iiiit tlcrrl 
Protein gekuppelt wird. So ist es in 1etztc.r Zeit HookP, ,  untl Boyd4) 

l) Jetzige Adresscn: C.A.G., Chemische Anstalf tler I 'nruvriitat 1; M. I I  .u.. 
Hoffmann-LaRoche, Inc., Nutley, New Jersey, USA. 

Universitat Zurich, der die biologischen Versuche durtligrEuhrt hat, mgcrrgt. 
2, Diese Arbeit wurde von Prof. H. Mooser, Diic~ktor dw H?gieric 1riit1tntc.s t i t  I 

3, Landsteinrr, The Sprcifity of Serological Reat t ions, S. 101, Springfivltl 19%. 
*) Hooker und Boyd, J.  Immunol. 38, 479 (1940) 


