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6l. H. Kiliani: Ueber Digitonin und Digitogenin.
(Eingegangen am 4. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Das wasserlsliche (sog. deutsche) Digitalin pur. pulv. des Han-
dels liefert, wie ich friiher gezeigt habel), beim Erhitzen mit ver-
diinnter Salzsiiure neben Dextrose und Galactose eine reichliche Menge
von Digitogenin, dessen Analyse der Formel (C; Hy O)x entsprechende
Werthe ergab, wihrend versechiedene Derivate, welche ich schon da-
mals dargestellt hatte, dafiir sprachen, dass x =23 zu setzen, also
Ci5H24 O3 als die Formel der Sabstanz zu betrachten sei. Auf Grund
dieser Resultate hatte ich die Vermuthung aunsgesprochen, dass dem
Glycosid Digitonin, der Muttersubstanz des Digitogenins?), die Formel
C27 Hys Oy3 zukomme. Die Richtigkeit dieser — zu jener Zeit keines-
wegs einwurfsfreien — Schlussfolgerung konnte ich bald darauf be-
stitigen, indem es gelang, das Glycosid im krystallisirten Zustande
zu isoliren. Die Darstellung des reinen Digitonins und die Beschrei-
bung seiner Eigenschaften, sowie die Gewinnung einiger Abbaupro-

ducte des Digitogenins sollen den Inhalt der folgenden Mittheilung
bilden.

Darstellung, Zusammensetzang und Eigenschaften des
krystallisirten Digitonins.

Das Digitonin krystallisirt mit grésster Leichtigkeit aus 85pro-
centigem Alkohol (spee. Gewicht 0.831 bei 209 C.), wiihrend es sich
aus stirkerem Alkohol nar amorph, aus schwiicherem dagegen weniger
vollstindig und zumeist ebenfalls in unkrystallisirtem Zustande ab-
scheidet. Da der Gehalt des im Handel vorkommenden Digitalins pur.
pulv. an Digitonin je pach dem Rohmaterial und der Darstellungs-
methode ein wechselnder sein wird, empfiehlt es si¢h, zundichst durch
Vorversuche mit kleinen Quantititen diejenige Menge von Alkohol
obiger Concentration auszumitteln, welche die glatteste Abscheidung
des Glyeosids ermdéglicht. Bei dem Material, welches mir von der
Firma C.F. Boehringer & Séhne in Waldhof giitigst zur Verfigung
gestellt warde, erwies es sich am besten, 1 Theil Roh-Digitalin mit
vier Theilen Alkohol (0.831) zu {ibergiessen. Die Substanz verwan-
delt sich beim Umschiitteln sofort in einen Syrup und l6st sich schon
bei gewohnlicher Temperatur zam gréssten Theile auf; der Rest wird
durch Erhitzen auf 50 —60° leicht in Losung gebracht. Lésst man
hierauf die Fliissigkeit, welche durch eine zwar volumindse, aber
quantitativ sehr geringfiigige, flockige Ausscheidung getriibt erscheint,

1y Diese Berichte XXIII, 1555.
?) Schmiedeberg, Arch. exper. Pathols 3, 16.
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ohne Filtration langsam abkiihlen, so beginnt nach kurzer Zeit das
Digitonin in weissen Wirzchen auszukrystallisiren und nach ca. 12
Stunden ist die Abscheidung beendigt. Die Hauptmenge der stark
roth gefirbten Mutterlauge kann einfach abgegossen werden; die
Krystallmasse wird auf einem Saugtrichter durch Decken mit Alkohol
von gleicher Concentration ausgewaschen und schliesslich trocken ge-
presst. lch gewann so regelmissig 43 —45 pCt. rohes Digitonin;
aus der Mutterlauge lassen sich durch ein etwas complicirteres Ver-
fahren noch ca. 6—8 pCt. abscheiden, sodass der Gesammtgehalt
meines Ausgangsmaterials an dem genannten Glycoside etwa 53 pCt.
betragen diirfte.

Zur weiteren Reinigung 16st man 1 Th. Digitonin in 12 Th,
kochenden 85 procentigen Alkohols, erhitzt die Ldsung noch 2 Minuten
mit Thierkohle und filtrirt. Nach dem Erkalten scheiden sich beim
Reiben der Gefisswinde sehr rasch feine, zu Wirzchen vereinigte
Nadeln aus. Doch ist es zweckmiissiger, die Losung langsam ab-
kiihlen zu lassen und nicht zu reiben, weil dann die im Verlaufe
von etwa 12 Stunden gebildeten Krystillchen compacter und reiner
sind. Die erste Krystallisation betréigt ca. 45 pCt. des Rohproductes,
die Mutterlauge liefert nach entsprechender Concentration noch meh-
rere Portionen; doch sei besonders darauf hingewiesen, dass bei
freiwilliger Verdunstung der Ldsungen vorwiegend amorphe
Riickstinde erhalten werden, ferner dass in allen Fillen, wo keine
Filtration néthig ist, nur 10 Th. Alkohol (0.831) auf 1 Th. Glycosid
genommen zu werden brauchen.

Die Zusammensetzung des vollig reinen, bei 1009 getrockneten
Digitonins unterscheidet sich’ nun von derjenigen, welche ich friiher
vermuthet hatte, nur durch den Mehrgehalt von 1 Mol. Wasser:

0.1768 g lieferten 0.3528 g Koblenssure und 0.1203 g Wasser.

Ber. fir Cor Hyy 0154 HyO Gefunden
C 54.54 54.42 pCt.
H 7.74 7.56 »

Die Verbindung bleibt beim Erhitzen in der Capillare bis 220°
rein weiss, bei 225% beginnt sie zu sintern und erweicht daon all-
méhlich bis 2350 unter Gelbfirbung.

Das Glycosid ist linksdrebend; ich fand bei einer nur annihern-
den Bestimmang fiir eine Auflsang von 2.8 pCt. Substanz in 75 pro-
centiger Essigsiure [a]p = — 50°. Es verursacht nach freundlicher
Mittheilung des Hrn. Prof. Boehm in Leipzig keinerlei Herzwirkung
und das Gleiche gilt von s#immtlichen, unten zu beschreibenden Deri-
vaten des Digitogenins.

Wihrend das amorphe Digitonin Schmiedeberg’s sich in
Wasser in jedem Verhiiltnisse liste, erweist sich das krystallisirte
Priparat als sehr schwer 13slich: Selbst 100 Th. kalten Wassers ver-
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anlassen noch keine vollstindige Lésung; beim Erhitzen 18st sich die
Substanz bedeutend leichter, scheidet sich aber beim Erkalten nicht
wieder ab und die heiss bereitete Lésung zeigt immer ein Opalisiren?),
wie dies auch beim Inulin und Glycogen beobachtet wird.

Mit cone. Schwefelsfiure giebt das Digitonin eine rothgefirbte
Losung, zu vergleichen mit einer verdiinnten Ldsung des Eisenrhoda-
nids; durch Zusatz eines Tropfens Bromwassers wird die Intensitét
dieser Reaction bedeutend verstiirkt. Concentrirte Salzséiure erzeugt
eine farblose Lésung, welche erst durch lingeres Stehen oder durch
Erhitzen gelb bezw. roth wird; erbitzt man das reine Glycosid onter
den frilher beim kiuflichen Digitalin angewendeten Bedingungen mit
verdiinnter Salzsiure, so erhilt man nahezu die berechneten Mengen
von Digitogenin, Dextrose und Galactose.

Das so gewonnene Digitogenin erwies sich in jeder Beziehung
als identisch mit dem seiner Zeit beschriebenen; namentlich fiihrte
auch die Analyse zu dem gleichen Resultate.

0.1928 g bei 1050 getrocknete Substanz lieferten 0.5049 g Kohlensiure
und 0.1665 g Wasser.

Ber. fiir C15H2,05 Gefunden
C 71.43 71.42 pCt.
H 9.52 9.59 »

Die gleichzeitige Bildung von Galactose und Dextrose wurde
durch Oxydation des Zuckergemisches nachgewiesen, wobei neben
Schleimsidure eine Zuckersiure erhalten wurde, deren saures Kalinm-
galz in Uebereinstimmung mit den Angaben E. Fischer’s?) nach dem
Erwirmen mit Salzsiure die entsprechende Rechtsdrehung zeigte.

Derivate des Digitogenins.

Einwirkung von Jodwasserstoffsiure. Beim Erbitzen von
Digitogenin mit cone. Jodwasserstoffsiure nnd rothem Phosphor im
Einschmelzrohre entsteht in grosser Menge ein jodhaltiges Harz; dabei
bildet sich, wie besondere, nach den Angaben Zeisel’s?®) durchge-
fiihrte Versuche lehrten, weder Methyl- noch Aethyl-Jodiir.

Acetylirung. Erhitzt man 1 Th. Digitogenin mit 1 Th. wasser-
freiem essigsaurem Natrium und 6 Th. Essigsiureanhydrid am Riick-
flusskiihler, so iritt alsbald lebhafte Reaction ein. Nach einstiindigem
Kochen giesst man die hellrithliche Ldsung in feinem Strable in viel

1) Diese Erscheinung ist vielleicht durch den immer vorhandencn, ge-
ringen Aschengehalt (ca. 0.1 pCt.) bedingt, wenigstens verschwindet sie sofort
auf Zusatz von Essigsiure oder verdiinnter Salzsiure; auffallender Weise
waren aber die Losungen in 35procentigem Alkobol klar.

?) Diese Berichte XXIII, 2623.

%) Monatsh., 6, 989.
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kaltes Wasser, lisst einige Stunden stehen, bis die ausgeschiedene
Masse hart geworden, giesst dann die Flissigkeit ab, verreibt das
Product mit Wasser und wéscht es schliesslich vollstindig aus. Die
getrocknete Substanz wird in der doppelten Gewichtsmenge kochenden
absoluten Alkohols gelost; beim Erkalten beginnt sofort die Aus-
scheidung von hiibschen Nadeln, welche nach wiederholtem Umkry-
stallisiren bei 178? schmelzen und in warmem absoluten Alkohol, in
Aether und in Eisessig sehr leicht loslich sind. Die Lésungen in
Alkohol oder Aether liefern bei freiwilliger Verdunstung regelméssig
amorphe Riickstinde; man muss also zum Umkrystallisiren immer
das Minimum von Lisungsmittel verwenden, Der bei 100° getrock-
nete Korper hat die Formel C;;Hg; O3(C:H30).
0.1297 g lieferten 0.3286 g Kohlensaure und 0.1075 g Wasser.

Berechnet
fir Cy5Hag O3(Co H30)y fiir C15 Ha303(C2H3 0) Gefunden
C 67.86 69.39 69.10 pCt.
H 8.33 8.84 9.20 »

Demnach liegt ein Monoacetyldigitogenin vor; zu dem glei-
chen Producte gelangt man, wenn an Stelle des essigsauren Natriums
concentrirte Schwefelsiure als Condensationsmittel benutzt wird, wo-
gegen die Anwendung von Chlorzink za amorphen und deshalb nicht
weiter untersuchten Verbindungen fithrt. Das Resultat der Acetylirung
steht in einem gewissen Widerspruche mit der Thatsache, dass aus
dem Digitonin gleichzeitig zwei Zuckerarten abgespalten werden, wo-
nach man das Vorhandensein von zwei Hydroxylen im Digitogenin

vermuthen mdchte. Sollte vielleicht das Digitonin ein Glycosid des
Milchzuckers sein?

Oxydation durch Chromsiure, Uebergiesst man 1 Th. Di-
gitogenin mit 30 Th. Eisessig, so lost sich beim Umschiitteln rasch
die Hauptmenge der Substanz auf. Man giebt nun zu der triiben
Fliissigkeit im Verlaufe von 4 Standen nach und pach eine Ldsung von
0 7 Th. krystallisirter Chromsgiare in 1.4 Th. Wasser und 7 Th. Eis-
essig  Sobald alle Chromséiure reducirt ist, setzt man zur klaren
grinen Losung das gleiche Volumen Wasser und schiittelt 6 mal mit
Acther. Die simmtlichen Ausziige, von denen die zwei ersten inten-
siv griin gefirbt sind, werden in einem Kolben vereinigt und dber
Nacht stehen gelassen, wobei sich eine concentrirte Losung von essig-
sanrem Chrom zu Boden setzt. Man giesst den Aether, der trotzdem
noch ziemlich viel Chrom enthilt, ab, destillirt und verdampft die zu-
riickbleibende essigsaure Losung auf dem Wasserbade bis zur Bildung
einer Krystallhaut. Die innerhalb 12 Stunden in reichlichem Maasse
entstandenen Krystalle (feine Nadeln) werden abgesaugt, zuerst mit
méglichst wenig 50 procentiger Essigsiure (bis zur vélligen Ver-
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dringung der griinen Mutterlauge), schliesslich mit Wasser gewaschen
und trocken gepresst. Die Mutterlauge liefert nach dem Eindampfen
aof die Hilfte ihres Volumens noch eine zweite Krystallisation, so
dass man im ganzen ca. 60 pCt. Ausbeute an rein weissem, krystalli-
sirten Oxydationsproduct erhilt, Dieses lést sich in 10 Th. heissen
absoluten Alkohols bis auf ganz geringen Rest auf; man filtrirt in
einen Kolben ) und erhilt nach einigen Stunden eine reichliche Kry-
stallisation, welche zum zweiten Male aus nur sechs Theilen Alkohol
umkrystallisirt wird, weil jetzt die Filtration wegfillt. Man erbilt so
farblose, zu Warzen vereinigte Nadeln oder auch diinne Prismen,
leicht 18slich in Chloroform und heissem Eisessig, noch ziemlich leicht
in kochender 50 procentiger Essigsiure, schwerer in kaltem Alkohol
und in Aether, unldslich in Wasser, sehr schwer benetzbar. Frei-
willige, rasche Verdunstung der LGsungen fiihrt auch hier meist zu
amorphen Riickstinden.

Beim Erhitzen mit Wasser schmilzt die Substanz; nach dem Be-
feuchten mit verdinntem Alkohol reagirt sie deutlich sauer und 1&st
sich leicht in #dtzendem wie in kohlensaurem Alkali, Die bei 100°
getrocknete Verbindung, welche Digitogensdure heissen soll, wird
beim Reiben stark elektrisch, schmeckt ansserordentlich bitter, beginnt
bei 146° zu erweichen, ist aber bei erst 150° véllig in eine blasige
Masse verwandelt. Die Analyse fiihrte za der Formel C;4Hg0,:

0.1238 g ergaben 0.3014 g Kohlensiure und 0.0982 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 66.14 66.39 pCt,
H 8.66 8.81 »

In Uebereinstimmung damit befindet sich das Resultat einer Mole-
culargewichtsbestimmung nach Raoult, welche von Hrn., Dr. von
Klobukow ausgefiihrt wurde: 0.2075 g veranlassten némlich bei An-
wendung von 100 g Eisessig eine Depression von 0.032°, woraus sich
das Moleculargewicht 252.9 ergiebt (berechnet 254).

Einen weiteren Beweis fiir die Richtigkeit obiger Formel liefert
der Metallgehalt des krystallisirten Magnesiumsalzes. Beuetat
man die Siure zunerst mit etwas Alkohol, fligt dann stark verdiinnte
Kalilauge hinzu, bis gerade noch ein kleiner Rest Siure ungeldst
bleibt, und verdiinnt hierauf die filtrirte Ldsung soweit, dass Magne-
siumnitrat (1 :10) eben noch eine ganz schwache Tribung hervor-
raft, so scheidet sich nach Zusatz von iiberschiissigem Reagens inner-
halb 24 Stunden das Salz in weissen Krusten (Wirzchen von feinen
Nidelchen) ab, welche durch kaltes Wasser ausgewaschen werden,

1) Beim Stehenlassen der concentrirten Losungen in Schalen offlorescirt
die Substanz in héchst unangenehmer Weise.
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0.2429 g im Vacuum getrocknetes Salz lieferten 0.0187 g Magnesiumoxyd.

Ber. fiir (C14Hy O5): Mg Gefunden
Mg 4.51 4.61 pCt.

In ganz dhnlicher Weise kann man ein krystallisirtes Cadminm-
salz von gleichem Habitus darstellen.

Die Digitogenséure ist also einbasisgch; auch beim Erhitzen mit
iiberschiissigem, verdiinntem Alkali vermag sie nicht mehr Metall
zu binden; durch concentrirtes Alkali erleidet sie dagegen eine
tiefer gehende Spaltung.

Die Zusammensetzung der Digitogensidure bot den ersten Anhalts-
pankt fir die Beurtheilang der Moleculargrosse des Digitogenins,
welchem dempach sowie unter Beriicksichtigung seiner Elementar-
zusammensetzang héchst wabrscheinlich die Formel Cy5Hga O3 zukommt?),

Als Nebenproducte hilden gich bei der Einwirkung der Chrom-
siure wahrscheinlich Formaldehyd oder Ameisensiure; eine Koblen-
siureentwicklung ist nicht zu beobachten; in der stark griinen Mutter-
lauge der Digitogensdure steckt neben einer geringen Menge eines
schwer krystallisirbaren, aldehyd- oder ketonartigen Kérpers noch eine
grosse Quantitit einer ebenfalls hochmolecularen Siure, welche das
Chrom merkwiirdig fest gebunden enthdlt und bisher keinerlei kry-
stallisirte Derivate lieferte.

Oxydation der Digitogensiure durch Kaliumperman-
ganat. Die Sdure wird durch dieses Reagens schon bei gewdhnlicher
Temperator sebr leicht oxydirt und zwar erhilt man verschiedene
Producte, je nach der Menge des gleichzeitig anwesenden Alkalis.

a) Wird 1 Th. Digitogensiiure in 10 Th. Kalilauge (1:10) geldst
und nach Verdiinnung auf 100 Th. mit Kaliumpermanganat (1:50) in
kleinen Portionen versetzt, so bleibt die rothe Farbe plétzlich unver-
indert, sobald auf jedes Molekill Ci4H3304 ein Atom Sauerstoff ver-
braucht wurde. Aus der darch wenige Tropfen Alkohol entfirbten
und filtrirten Ldsung scheidet sich auf Zusatz von Salzséiure eine in
Wasser unlosliche, amorphe Siure aus, welche in diesem Zustande
Ausserst schwer anszuwaschen und nach dem Trocknen in Alkohol,
Chloroform, Essigséiure etc. nar spurenweise 18slich ist, so dass von
einem Umkrystallisiren auf diesem Wege keine Rede sein kann. Es
gelingt dagegen sehr leicht, die Sdure direct in krystallisirter Form
zu gewinnen, wenn man zu dem mit dem Waschwasser vereinigten
Filtrate vom Mangansuperoxyd zuniichst 1/; seines Gewichtes 93 pro-

) Moleculargewichts-Bestimmungen nach Raoult (in Eisessig) ergaben
beim Digitogenin Werthe, welche gegen 360 liegen: doch sprechen verschiedene
andere Beobachtungen fiir die Existenz einer Molecularverbindung zwischen
Substanz und Lésungsmittel,
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centigen Alkohol und dann an Stelle der Salzsiinre 50 procentige Kssig-
giure in nicht allzu grossem Ueberschusse setzt. Durch diesen Kunst-
griff wird die Abscheidung der Siure (wenigstens was deren Haupt-
menge betrifft) nur um Secunden oder héchstens einige Minuten ver-
zogert, diese geringe Verzdgerung reicht aber hin, um einen rein kry-
stallinischen Niederschlag (stern- oder warzenférmig gruppirte Niidel-
chen) zu erhalten. Das mach etwa !/ Stunde zu filtrirende Product
ist sehr leicht auszuwaschen, seine Menge betrigt ca. 70 pCt. vom
Gewichte der angewandten Digitogenséinre. Die bei 100° getrocknete
Sidnre erweicht erst gegen 250°, sie ist in den iiblichen L&sungsmitteln
#usserst schwer loslich, so dass z. B. 100 g Eisessig 0.3 g Siure noch
nicht ganz zu lésen vermdgen, beim Reiben wird sie ganz ausser-
ordentlich elektrisch. Eine grissere Anzahl von Analysen fiihrte iber-
einstimmend zu der Formel CgsHy Oy = 2Cy4 Hpp Oy + Hy O,

1. 0.1684 g gaben 0.3966 g Kokllenséure und 0.1205 g Wasser.

11. 0.1537 g gaben 0.3625 g Kohlensiinre und 0.1123 g Wasser.

Berecbnet I Gefunden
C 6436 64.93  64.32 pCt.
H 804 795 8.11 »

Die Entstehung der Siure ist demnach auszudriicken durch die
Gleickung:
Ci14Hg0y + O = C 4 Hy O3 + H2 O.

Sie soll Oxydigitogenséiure heissen; nach dem gleichen Ver-
fahren wie ihre Muttersubstanz lisst sie sich in ein sehr schwer lds-
liches, krystallisirtes Magnesiumsalz (zu Warzen vereinigte Nédel-
chen) verwandeln; in diesen wurden 4.74 pCt. Magnesium gefunden,
wihrend die Formel (C;4Hji9O4): Mg 4.56 pCt. Metall verlangt. Auch
diese Siure ist also einbasiseh: zu jhrer Darstellung kann man
sich auch des Ferricyankaliums an Stelle des Permanganats bedienen,
doch ist dieser Tausch nicht gerade vortheilbaft.

b) Werden im Gegensatze zum Verfahren a) auf 1 Th, Digitogen-
giure drei Theile Aetzkali genommen, die fibrigen Bediogungen aber
beibebalten, so wird bedeatend mehr Permanganat verbraucht, das
Ende der Reaction ist freilich weniger scbarf zu erkennen. Man ver-
wendet zweckmiissig auf 1 Th. Digitogensiiure 2 Th. des Oxydations-
mittels, welche im Verlaufe von etwa 4 Standen zugegeben werden;
die rothe Farbe bleibt zom Schlusse 12 Stunden stehen. Man entfdrbt
wieder mit wenig Alkohol, filtrirt, setzt zu Filtrat und Waschwasser
Y4 von deren Gewicht an 93 procentigem Alkohol und dann {iber-
schiissige Salzsdure. Die sofort entstchende, relativ schwache Aus-
scheidung (I) wird rasch durch ein Faltenfilter abgesondert; dieselbe
besteht aus einem Gemenge von Oxydigitogensdure und einer
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zweiten, von mir Digitsdure genannten Verbindung, deren Haupt-
menge jedoch in der abfiltrirten Lisung enthalten ist und bei mehr-
stiindigem Stehen der letateren zum grissten Theile in Form von
hiibschen, warzen- oder biischelférmig gruppirten Nadeln auskrystal-
lisirt (II). Mautterlauge und Waschwasser dieser zweiten Ausscheidung
werden wieder neutralisirt, auf ein kleines Volumen verdampft und
dann mit etwas Chlorcalcium versetzt, worauf sich oxalsaurer Kalk
abscheidet; die abermals filtrirte Lisung siuert man an und schiittelt
dieselbe ohne Riicksicht auf den entstehenden amorphen Niedersehlug
6 bis 10 mal mit Aether, Beim Abdestilliren des letzteren verbleibt
ein gelber Syrup; diesen erwirmt man mit (nicht zu viel) 50 procen-
tigem Alkohol im Wasserbade, wodurch nochmals eine kleine Quan-
titit Digitsiure zur Krystallisation (III) gebracht wird. Die Mutter-
lauge hiervon gab bisher nur amorphe Producte.

Die S#urefractionen I und II untersucht man vor Allem auf ihren
Schmelzpunkt; reine Digitsdure schmilzt nimlich bei 1920, die Oxy-
digitogenséiure erst gegen 250° Die Fraction IT (sowie auch III)
wird zumeist direct den ersteren Schmelzpunkt besitzen; sollte dies
nicht der Fall sein, so ist sie nach folgendem Verfahren zu reinigen,
welches sich auf die verschieden starke Basicitiit der fraglichen Siuren
griindet 1):

Man lost das Siuregemenge in der gerade néthigen Menge Kali-
lauge von bekanntem Gebhalte, verdiinnt die Fliissigkeit bis zum Ver-
hiltnisse 1 Theil Sdure : 100 Th, Ldsung und fiigt nun je nach der
Hohe des gefundenen Schmelzpunktes, d. h. je nach der Quantitit der
beigemengten Oxydigitogensiure nur /19, /s, /s ete. derjenigen Menge
Salzsiure hinzu, welche das gesammte Alkali binden kénnte. Lisst
man dann unter fleissigem Schiitteln einige Stunden stehen, so enthilt
der gebildete Niederschlag in der Hauptsache nur die schwichere Oxy-
digitogenséiure, das Filtrat dagegen die stirkere Digitsiure.

Eine Trennung der beiden S#duren durch Umkrystallisiren aus
Alkohol, Essigsiiure etc. erwies sich als undurchfiihrbar, obwobl die
beiden Siuren fir sich allein ausserordentlich in ibren Léslichkeits-
verhiltnissen differiren.

Die Digitsidure lost sich ndmlich verhiltnissmassig leicht in Al-
kohol, Chloroform, Eisessig, selbst in kochendem 50 procentigen Al-
kohol; diese letatere Ldsung erstarrt beim Erkalten zu einem Krystall-
brei, wogegen die Ldsangen in starkem Alkohol keine Neigung zur
Krystallisation zeigen, Aus der Apalyse der freien Siure sowie ihres

) Die gleiche Methode kann auch fir die Fraction I in Anwendung
kommen, doch ziehe ich es vor, dieselbe bei eimer neuen Oxydation einfach
der Digitogensdure beizumischen.
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schdn krystallisirenden Baryumsalzes ergiebt sich die Formel CyoHys O,
und der einbasische Charakter der Verbindung.

0.2304 g im Vacuum getrocknete Siure lieferten 0.505 g Kohlenssure und
0.1627 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 60.0 59.78 pCit.
H 8.0 7.85 »

Zur Darstellung des Baryumsalzes 18st man die Siure in der
dquivalenten Menge Alkali, verdiinnt soweit, dass auf 1 Th. Séure
25 Th. der Lisung treffen, und vermischt mit Chlorbaryum. Nach
kurzer Zeit scheiden sich priichtige Warzen des in Wasser missig
schwer loslichen Salzes ab. Dieselben sind mit méglichst wenig kaltem
Wasser auszuwaschen; ihr Krystallwasser entweicht zum grossten
Theile schon im Vacuum, sehr leicht und vollstindig bei 100°.

1. 0.2099 g lufttrockenes Salz verloren 0.0359 g Wasser.

IL. 0.1728 g wasserfreies Salz ergab 0.0641 g kohlensaures Baryum.

Ber. fiir (CygHis 04)sBa +- 6 Hs 0 Gefunden

H,O 16.80 17.10 pCt.
Ber. fiir (CioH;504)2Ba Gefunden
Ba 25.59 25.79 pCt.

Auch das Kaliomsalz der Siure ist sebr krystallisationsfihig,
aber in Wasser iuasserst leicht ldslich. Ldst man eine bestimmte
Quantitit der S#ure in derjenigen Menge /1, Normalkalilauge, welche
dem Verhiiltnisse CypHy;604:1KOH entspricht, setzt dann Phenol-
phtalein und einige Tropfen iiberschiissigen Alkali’s hinzu, so bleibt
die rothe Farbe auch bei stundenlangem Stehen und beim Erhitzen
unveriindert; die S#ure enthilt demnach auch keine Lactonbindung.

Die theilweise sehr naheliegenden theoretischen Schlussfolgerun-
gen, welche sich aus den mitgetheilten Thatsachen ableiten lasseu,
sollen einer spiteren, umfassenden Publication vorbehalten bleiben, in
welcher eine Reihe von bereits durchgefiihrten oder doch in Aus-
fiihrung begriffenen Versuchen mit den verschiedenen Digitalis-Gly-
cosiden und den Derivaten des Digitogenins zu besprechen sein wird.

Miinchen, den 3. Februar 1891.





