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0 x y d a t  i o n v o n p -  C h 1 o r b y d r i n d o  n. 
Das in der friiher angegebenen Weise leicbt zu erbaltende kry- 

stalliriische Oxydationsproduct wurde wiederholt mit Chloroform ge- 
waschen. Die Saure bleibt dabei als schSn weisses Puloer zuriick, 
welches den Schmelzpunkt 150-150.5° zeigte und mit Resorcin und 
Schwefelsaure in glatter Weise die Fluorescelnreaction gab. Das An- 
hydrid wurde bei der ersten Sublimation in bei Beriibrung erstarren- 
den Oeltropfen erhalten , weiterhin sublimirt es sogleich in weissen 
Krystallcben vom Schrnelzpunkt 98.5 0. Die erhaltene Saure muss 
notbwendig die asym. Chlorphtalsiiure sein. I n  den Scbmelzpunkten 
stimmt sie mit den in der Literatur fiir die asym. Chlorphtalsaure 
und deren Anhydrid angegebenen Schrnelapunkten faRt genau iiberein : 
150-150.5° zu 148Ol); Anhydrid: 98.5O zu 95O9 und 96-9708)). 
Fiir die w-Chlorpbtalsaure findet man 179-181 04) und 
das Anhydrid derselben 12206) und 124.5,- 1 2 5 0  9. 

Bezuglicb aller hier nicht erwiibnteri Einzelnbeiten 
nochmale auf meine 1naug.-Dissertation, Munchen 1892. 

184"); f i r  

verweise icb 

305. H, Eil iani :  Ueber Digitelons&ure.  
(Eingegangen am 28. Juni.) 

Unterwirft man das Zuckergemenge, welches bei der Spaltong 
des r e i n e n  Digitalins entstebt, der Oxydation durcb Brom, so hildet 
sich, wie ich kiirzlich mittheilteR), neben d-Gluconsilure eine bisber 
nicht bekannte Verbindung, die DigitalonsLure, C, HI4O6. Im Nach- 
folgenden sollen einige weitere Beitrage zur Kenntnis dieser i n  mebr- 
fachrr Hinsicht interessanten Subst:inz geliefert worden. 

Wird die Spaltung des Digitalins nach S c b m i e d e b e r g  durch 
w i i s s r i g e  Salzsaure in zwei Abschnitten bewerkstelligt, so tritt vor- 

I) Claus and Dehne,  diese Berichte XV, 320 und RQc., Lieb., Ann. 
2) C l a u s  und D e h n e ,  1. c. 
3, RQe,  1. c. 

Krtiger, diese Berichte XVIII, 1759. 
5, G u a r e s c h i ,  diese Berichte XX, 509 (Ref.). 

Krt iger ,  1. c. 
3 G n a r e s c h i ,  1. c. 
6) Archiv der Pharmacie Bd. 230, S. 250. 
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wiegend bei der zwe i t en  Phase der Reaction derjenige Zucker auf, 
welcher in Digitalonsiiure verwandelt werden kann; die Dextrose wird 
also auch aus dem Digitalin z u e r s  t abgespalten. ') 

Die 1. c. beschriebene Methode zur Trennung der Digitalonsiiure 
von der Gluconsaure, welche sich a d  die Thatsache griindet, dass von 
der ersteren das Lacton, von der letzteren aber das Baryumsalz gut 
krystallisirt, kann durch das folgende , weit bequemere Verfahren er- 
setzt werden : 

Das zurn d u n n e n  Syrup verdarnpfte Oemenge beider Siiuren wird 
mit '/s seines Gewichtes 93 procentigen Alkohols vermischt und dann 
oiermal mit Aether geschiittelt. Das Lacton der Digitalonsaure geht 
hierbei (iihnlich wie das Saccharina)) mit nur sehr wenig Oluconsiiore 
in  den Aether uber und ist darnach sehr leicht durch Umkrystalli- 
siren aus Wasser zu reinigen. 

Das Lacton der Digitalonsiiure reducirt alkalische Kupferliisung 
nicht.  Die Bestimmung des Drehungsvermiigens ergab [ a ] ~  = - 79-40 
(p = 0.4037 g; [p + q] = 12.1133; 1 = ldm; t = 280 C.; d = 1.0084; 
a = - 2.6690). 

Betreffs der Krystallform des Lactons verdanke ich Hrn. Direc- 
tor Dr. von H a u s h o f e r  die folgende Mittheilung: 

Krystallsystern rhombisch.  
Axenverhaltniss a : b : c = 0.9243 : 1 : 0.3662. 

Kurzprismatische farblose Krystalle, an welchen die Prismen 00 P 
und 00 Pp meist im Gleichgewichte ausgebildet sind, an den Enden 

begrenzt durch das Brachydoma P 00. In Andeutungen wurde auch 

00 P 00 beobachtet. 

" 

" 

" 

Gemessen Berechnet 

(210) (210) = 1280 19' 1300 24' 
(110) (011) = 1030 32' 1030 30' 

(110) ( i i o )  = *850 30' - -  

(011) (o i l )  = * i ~  46' - -  
Der Rest des vorliiufig nur in geringer Menge vorhandenen Ma- 

terials wurde zu zwei Versuchen benutzt, von denen ich einige Auf- 
schliisse iiber die Constitution der SBure erhoffte, von denen aber 
leider nnr der eine zu sicherem Resultate fiihrte. 

Zuniichst wnrden 1.3 g Lacton in 
Silbernitrat bereiteten S i l  be roxyd  
dann fiigte ich tropfenweise Salzsaure 

100 g Wasser mit dem aus 35 g 
14 Stunden auf 50° erhitzt; 
hinzu, bis allcs geliiste Silber, 

I) Vergl. ebenda S. 262. 
9) Diese Berichte XV, 701. 
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sowie das an dem Aufbrausen erkennbare kohlensaure Silber in Chlor- 
silber verwandelt waren. Die filtrirte L6sung wurde destillirt und das 
Destillat mit kohlensaurem Silber neutralisirt. Es lieferte hierauf 
beim Verdunsten im Vacuum 0.5 g e s s igsau res  S i lbe r :  

0.3344 g Salz hinterliessen beim Gliihen 0.2'756 g Silber. 
Ber. Wr Ca&OaAg Gefunden. 

Ag 64.59 64.13 pCt. 
Die bei der Destillation znriickbleibende Fliissigkeit war frei von 

GI ycolsaure. 
Nach den friiheren Erfahrungen bei den Saccharinen darf man 

hieraus schliessen, dass die D i g i t a l o n s a u r e  s i c h e r  e in  Methy l  
a n  Koh lens to f f  gebunden  en th t i l t ,  hiiehst  wahr sche in l i ch  
a b e r  k e i n  O x y m e t h y l  (CHaOH) bes i t c t .  

Alsdann wurden 3 g des Digitalonsaurelactons der Einwirkung 
von kochender J o d  w a s s e r s  toffsiiure unterworfen. Leider entstehen 
aber hierbei mindestens drei, wahrscheinlich sogar vier verechiedene 
Yroducte: ein diirch Kali nicht angreifbares Oel (vermuthlich ein 
Kohlenwasserstoff) , ein mit Wasserdiimpfen leicht fliichtiges Lacton 
(Heptolacton?) und eine SBure von gleicher Eigenschaft (Heptyl- 
siiure?); endlich scheint noch in geringer Menge ein jodhaltiges Oel 
aufcutreten. Bei dieser Sachlage konnte natiirlich wegen der kleinen 
Quantitat, in welcher jedes einzelne dieser Producte erhalten wurde, 
von einer sicheren Identificirung derselben keine Rede sein. Der 
Versuch sol1 wiederholt werden, sobald mehr Material vorliegt. 

306. Richard =eyer und H e r m a n n  H o f f m e y e r :  
Zur Kenntniss der Fluoresce'hgruppe. 

(Eingegangen am 25. Juni.) 
Vor Kurzem haben wir einige Versuche mitgetheilt, durch welche 

der Nachweis gefiihrt wurde, dass die, von B a e y e r  entdeckte, und 
von ihm Pheno lph ta l e i ' nanhydr id  gensnnte Verbindung als die 
Muttersubstanz der Fluorescei'ngruppe zu betrachten sei'). Die muth- 
massliche Constitution dieses Kiirpera, welchen wir mit dem Namen 
F l u o r  an  belegt haben, und seine Beziehung zum Fluorescein driickten 
wir durch die folgenden Formeln aus: 

I) Diem Beriohte XXV, 1385. [Die Formel des Dibroduorans ist in 
dieser Abhandlung S. 1387 durch einen Druckfehler irrig angegeben; sie 
lautet &H1oBr*O33. - S. such dime Berichte XXI, 3376; XXIV, 1412; 2600 . 




