
baren Glykoside erleidet man dabei. Das F i l t r a t  von dem rohen 
Digitaliaum verum enthiElt das  D i g i t  a l e i n ' ) .  

Zu dem eingangs erwlibnten N i e d e r s o h l a g  B (aus 250 g Digi- 
talinum germanicum) giebt man 500 g 85-procentigen Alkohol und 
erwarmt so f o r t  auf dem Wasserbade unterUmschwenken bis zu erfolgter 
Liisung, welche dann ohne Riickeicht auf etwaige schwacbe Triibung 
eofort in eine Schale gegossen' wird und unter Schutz vor Verdunstung 
48 Stdn. stehen bleibt, wobei das  D i g i t o n i n  in so reichlicher Menge 
auskrystallisirt, dass die Entleerung der erstarrten Masse aus einem 
Stehkolben rnit Schwierigkeiten verbunden ware. Das Digitonin wird 
auf der Nutsche abgesaugt, rnit dem Minimum YOU 85-procentigem 
Alkohal gewaschen und endlich auf Thontellern l o c k e r  ausgebreitet 
behnfs Trocknung (Ausbeute 45-50 pCt.). Das  Rohproduct eignet 
sicb direct zur Spaltung mittels Salzaaure *); fir etwaiges Umkrystalli- 
siren gilt die friihere Vorschrifta). Die Mutterlauge des rohen Digi- 
tonins siittigt man vorsichtig rnit Aether; sie liefert dann beim Steheu 
im bedeckten Gefhsse innerhalb cu. 8 Tagen in der Regel noch eine 
Kruste von krystallisirtem Digitonin, welches auf dieee Weise nabezlm 
vollstandig aus dern Rohmaterial gewonnen werden ksnn. 

630. H. Ril iani  und B. Merk: Ueber Digitogenin und 
Digitogeneaure.  

[Mittheilung aus der medicinischen Abtheilung des Universi~tslabolntoriums 
Freiburg i. B.]. 

(Eingegangen am 15. October 1901). 

Behufs weiterer Erforschung der oben genannten Stoffe haben 
wir neuerdings deren Darstellungemethoden verbeeeert. Wir  haben 
eodann das Digitogenin der Einwirkuog von Eisessig und Zinkstaub 
(bei Gegenwart von Schwefelshure) unterworfen , in der Hoffnung, 
dadurch wenigstens einen Theil des Sauerstoffes beseitigen zu k h n e n ,  
und ferner wurde mit der Digitogeneliure eine Reihe von Versuchen 
durchgefiihrt, iiber welche im Folgenden berichtet werden soll. 

D a r s t e l l u n g  v o n  D i g i t o g e n i n .  
Die friiher ') gegebene Vorschrift wird zweckm&ssig durch d i e  

folgende ersetzt: 

*) Kil ian i  und W i n d a u s ,  Arch. d. Pharm. 835, 456. 
?) S. die Abhandlung von K i l i a n i  und Merk. 
3, Arcb. d. Pharm. 231, 460. 
') Arch. d. Pharm. 230, 261. 



1 Theil Digitonin, 8 Theile 95-procentiger Alkohol und 2 Theile 
concentrirte Salzeiiure ( I .  1 9) werden 1 ‘/g Stunden in kochendem Waeser 
a m  Riicktlueekiihler erhitzt. Anfange m w e  durch Umechwenken fiir 
gleichmiiesige Aufloeung geaorgt werden; wegen dee lebhaften Auf- 
kochene iet ein weitee Voretoserohr anzuwenden. Beim Erkalten er- 
fiillt eich die ganze Fliieeigkeit mit prachtigen Warzen von Digitogenin. 
Dieeee wird abgeeaugt und mit 50-procentigem Alkohol gewaschen; 
dann  entleert man die SaugBaache und wgacht noch mit Waeeer nach. 
Hierauf nimmt man dae Product von der Nuteche, riihrt es mit Waeser 
an,  laest einige Stunden etehen, am die fest anhaftende Salzeiiure 
viillig in Losung zu bringen, und eangt nochmale ab. Auebeute 23- 
27 pCt. Das Rohproduct bedarf zur weiteren Verarbeitung auf Di- 
gitogenegure keiner Reinigung mehr. Dae zueret erhaltene Filtrat 
versetzt man mit kohlensaurem Calcium bie zum Aufhiiren des Auf- 
‘braueens; darauf wird der gr6eete Theil dee Alkohole verdampft bie 
z u r  Hautbildung und die concentrirte LGsung 12 Stunden der Robe 
iiberlasaen, damit der griieste Theil dee noch geliisten Digitogenine 
sich direct krystalliniech, d. h. in compncter Form aueecheidet. Ale- 
dann verdiinnt man mit dem doppelten Volomen Waeeer, wodurch ein 
voluminBeer Niederechlag enteteht. Dieaer wird filtrirt, rnit Waeeer 
gewaschen, auf Thon getrocknet, verrieben und rnit Chloroform 898- 

gezogen. I n  Letzteree geht der Reet dee Digitogenine rnit etwaa har- 
zigern Material iiber. Durch Umkryetallisiren gewinnt man daraus 
noch ca. 5 pCt. Digitogenin. 

Zum Umkrystallieiren kleinerer Mengeo von Digitogenin eignet 
sich sehr gut folgendee Verfahren : 

1 Theil Subetanz wird in 50 Theilen kochendem 95-procentigem 
Alkohol geliist, 5 Minuten mit Blutkohle gekocht, heiee filtrirt und 
die  Lasung rnit kochendem Waaaer vermiecht, bie zum Auftreten einee 
leichten Opalisirene. Beim langeamen Erkalten acheidet eich daa 
Digitogenin reichlich in gllinzenden, echmalen Bliittern aue. 

E i n w i r k u n g  von  Z i n k  u n d  S c h w e f e l e i i u r e  a u f  D i g i t o g e n i n  
i n  E i a e a 13 i gl 6 au ng. 

5 g Digitogenin wurden in 250 g Eieeeeig geliiet, hierzu 120 g 
Schwefeleaure (1 : 3) gegeben, dann 20 g Zinketaub zugefiigt und die 
Miechung 8 Stunden am Riickflueshiihler iiber freier Flamme unter 
allmiihlicher Temperatureteigerang schlieeelich bie zum Kochen er- 
hitzt; dae Zink loete eich nicht volletiindig auf. Nach dem Erkalten 
wurde dae Gauze mit 250 g Waeeer vermengt und die Liisung in eine 
Flasche abgegoseen, der Zinkschlamm, welcher vie1 organiache Subetanc 
einschliesst, rnit Aether ausgespiilt, Letzterer zur wassrigen Liieung 
gegeben und dieee dreimal rnit Aether extrahirt. D e r  abgehobene 
Aether wurde nach vdl iger  Kliirung abdeetillirt, der  Riickstand in 
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einer Schale mit Waeser iibergoeeen und cur Beseitigung der Eesig- 
siiure auf ca. 11s des orspriinglichen Volumene verdampft. Durcb 
Zusatz von Waeser entetand ein voluminijeer Niederschlag, welcher 
nach einiger Zeit erhgrtete. Ausgewaechen, getrocknet iind im Mini- 
mum vom Methylalkohol geliiet, lieferte e r  allmlihlich Kiirner, iihnlicb 
jenen des Digitalinnm verum. Diese laeten sich nach eorgfilltiger 
Trennung von der Mutterlauge wesentlicb schwerer in heiseem Metbyl- 
alkohol und verwandelten sich dann in farblose Nadeln vom Schmp. 
1 9 7 - 198 ". 

0.2306 g vaconmtr. Sbst.: 0.5842 g COa, 0.2024 g Ha0. 
cjoHs0o.r. Ber. C 68.Y0, H 9.66. 

Gef. B 69.09, * 9.S2. 
Obwohl diese Formel selbstveretandlich nur mit Vorbehalt auf- 

geetellt werden kann, so lehrt eie doch, daes der gewiinschte Zweck 
- Entfernung von Sauerstoff - auf dem eiogeachlagenen Wege nicht 
erreicht wird; ee echeint r ie l  eher eine hydrolytische Wirkung der  
Schwefelslure vorzuliegen. 

Anhaogeweise eei erwiihnt, dass die Einwirkung von Phosphor- 
Trichlorid und -Pentachlorid auf Digitogenin zn phoephorhaltigen 
Eetern fiihrt, also anecheinend auch nicht im gewlnschten Sinne ver- 
werthet werden kann. 

V e r  b e e  ser  t e D a r  s t e l l u n g  d e r  D i g i t  ogei i  sii u re .  
Man verwendet hierzu zweckmassig eine Cbromatiurernischung 

mit a q u i v a l e n t e r  Schwefelslurernenge, welche nach folgender Vor- 
echrift bereitet wird: 

270 g Waeeer und 80 g concentrirte Scbwefeldiure werden nach 
dem Erkalten mit 60 g kryetallisirtern Natriumbichromat versetzt. 
Die Mischung enthalt ebenso wie jene von B e c k m a n n - B a e y e r  
10 pCt. Cbromeaure. 

Die Daretellung der Digitogensanre gestaltet sich dann ausserst 
einfach : 

J e  5 g Digitogenin werden im E r l e n m e y e r - K o l b e n  mit 50 g 
Eieeesig iibergossen, worin sie eich bis auf einen kleinen Rest losen. 
Den Kolben stellt man behufs Kiihlung in  eine Schale rnit Wasser 
und giebt 40 g obiger Miechung in kleinen Portionen inmerbalb 
2-3 Minuten hinzu. Anfangs erfolgt Auaecbeidung, 'epater fast viillige 
AuflZisung, bald aber beginnt die gebildete Digitogenekinre direct aue- 
zukrystallieiren. Nach mindestens 5-stiindigem Stehen saugt man trb, 
wBscht die Digitogeneaure mit 30-procentiger Essigslure, bis das  
Filtrat farblos erscheint, und wecbaelt d a m  die Saugfiasche, um noch 
griindlich mit Wasser nachzuwaechen. Dann bringt man das Roh- 
product in  eine Scbale, liiest einige Stunden rnit Waeser bedeckt 
stehen und nntscbt nenerdings ab, um die fest anhaftende Eseigsaure 
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mbglichst zu entfernen. Die letzten Reete deraelben eind durcb 
Trocknen im Vacuum iiber Aetekali zu beeeitigen. Ausbeufe 65- 
70 pCt. Das erete chromhaltige Filtrat veriniecht man allmiihlich rnit 
50 g Waaeer und liiset es einige Tage  ruhig etehen, wobei .no& eine 
Portion, allerdinge weniger reiner, Digitogeneiiure auekrystallbht. 

Fiir Veratbeitung aof Digiteiiure iet dae aehr gut auseeheade 
Robproduct direct branchbar. G a n  z r e i n  e Digitogensffure gewinnt 
man mi besten durch Umkryatallisiren aus Eiseeeig. 1 Thei l  Rob- 
Sliure wird ron 2.5 Theilen heieeen Ei~sseige leicht aofgenommen, und 
beim Erkalten entsteht sofort sehr etarke Kryetallieation, welch0 frei- 
licb aus eiuer Molekularverbindang mit Eesigsiinre EU beetehen echeint. 
Denn durch einfachee Waechen rnit Waeeer liisst sich die EleigsHure 
abeolut nicht gaoz eotfernen. Man mom vielmehr nach Reeeitigung 
der Hauptmenge Eesigsaure wieder mit Waeeer anriihren, einige 
Stunden etehen lassen und wieder waschen, wodurch nenerdings reich- 
liche Mengen Essigsaure weggehen. Trotzdem iet das hier heschriebene 
Verfahren weit bequemer ale das  urspriinglich angegebene '). 

E i n w i r k u n g  von c o n c .  S a l p e t e r s L u r e  a u f  D i g i t o g e n s i i u r e .  

Hierbei entetehen gut kryetallisirende, stickstoff baltige Verbin- 
dungen. 

5 g r e i n e  D i g i t o g e n s i i u r e  wnrden in 25 g Salpetersiiure 
(1.52 spec. Gewicht) unter Kiihlung mit Wasser innerhalb 15 Min. 
in kleinen Portionen eingetragen; bei jedem Zusatze erfolgte lebhafte 
Reaction. Nach 24-stiindigem Ytehen wurde die Lbsung mittelat wenig 
Salpeterskiure vom spec. Gewicht 1.2 i i i  eine Schale geepiilt, das  
gleiche Volumen Waseer hinxugegeben und bis auf das urspriingliche 
Volurnen verdampft. J e  drei in dieser Weise gewonnene Portionen 
wurden nun vereinigt, auf dem Waseerbade erwlrmt ond mit l /g  ihres 
Gesammtgewichtee an heiseem Wasser vermischt. Nach einigen Stun- 
den bildeten sich in der erkalteten LBsung reichlich Rrystalle, welche 
abgesaugt, zuerst rnit verdiinoter Salpetersaure (1.2), dann mit Waeeer 
gewaschen und hierauf trocken gepresst wurden. Die Ausbeute an 
Rohproduct, vorliiufig PN-Si iure  I a u s  D i g i t o g e n s a u r e c  genannt, 
betrug ca. 15 pCt. 

Das Filtrat von der ersten Krystallisation wurde anfangs kalt, 
dann unter Erhitzen auf dem Waseerbade oiit Wasser gesattigt und 
wieder auf das urspriingliche Volumen eingeengt. Niln wurde rasch 
Wesser zugegeben, bis das  Oeaammtgewicht 250 g betrug, wodurch 
ein harziger Niederschlag entstand. Die iiberstehende Lbsnng wiirde 
filtrirt und auf ca. '/J ihres Volumene verdarnpft. Nach vorsichtiger 

9 Diem Berichte '24, 343 [l891]. 



Sattigung mit Wasser entstanden abermals Krystalle: * N - S a u r e  I1 
a u s  D i g i t o g e n s i i u r e a  in einer Ausbeute von ca. 20 pCt. 

Aus den Mutterlaugen konnten bisher nor amorphe Producte ge- 
wonnen werden. 

R e i n d a r s t e l l u n g  d e r  N - S a u r e  I a u s  D i g i t o g e n s a u r e .  
1 Th.  Rohproduct wird i n  15 Th. warmem 95-procentigem Alkohol 
gelost und das  gleiche Volumen warmen Wassers zugegeben. Nach 
dem Erkalten findet reichliche Krystallbildung statt, nnd aus der 
Mutterlauge konnen nach dem Verdiinnen mit dem balben Volumen 
Wasser wieder Krystalle gewonnen werden, der Rest durch Ein- 
dampfen und abermaligee Umkrystallisit en 

Das stickstoff baltige Product bleibt beim Erbitzen bis 200' rein 
weiss, beginnt bei 2250 unter Gelbfarbung zu sintern und scbmilzt 
bei ca. 2426 unter Aufschaumen. Es 16st sich ziemlicb schwer in 
Chloroform, Benzol und in kaltem Aethylalkohol, leichter in Metbyl- 
alkohol, Aceton, Aether und Eisessig. 

0.2426 g lufttr. Sbst. bei 1050: 0.014 g HgO - 0.1508 g vacuumtr. Sbst.: 
0.321 g CO1, 0.09 g HaO. - 0.1516 g desgl.: 8.4 ccm N (240, 742 mm). 

2 C,sH9tlNaOe.3 HaO. Ber. Ha0 5.68, KG. 475. 
oder 2C&:,H30NaOa.3 HaO. )) 3) 5.66, >) 477. 

Gef. 5.69. 
CanH9BNaOs. Ber. C 58.93, H 6.24, N 6.24. 

odrr CsaH30N)Oe. * B 58.67, u 6.66, n 6.6%. 
Gef. * 58.05, 6.67, )) 6 36. 

B a r y u m s a l z .  1 Th. Stiure wird mit Wasser zu einem Brei 
verriibrt und mit Normalsodalijsung versetzt, bis nur noch ein kleiner 
Rest ungelijot bleibt. Die filtrirte Losung wird mit Wasser auf 
100 Th.  verdiinnt und mit Chlorbaryum i n  g e r i n g e m  U e b e r -  
s c b u 8 s  e versetzt , worauf rasch Krystallisation beginnt. Nach 24- 
stiiodigem Stehen filtrirt man,  wascht mit miiglichst wenig Wasser l )  
und trocknet anf Thon. Das Salz zersetzt sicb beim Erhitzen unter 
Verspriihen. 

0.304 g lufttr. Salz bei 1100: 0.0594 g H90. - 0.2446 g wasserfr. Salz: 
0.0806 g BaCOs. 

ClrrHasNaOeBa.8H:,O. Ber. H90 19.80. 
oder CpaHpeNaOsBa.8H10. * )> 19.74. 

Gef. I) 19.54. 
CasHasNaOsBa. Ber. Ba 23.56. 

oder Ca4H2eNaOsBa. * n 23.50. 
Gef. * 23.05. 

R e i n i g u n g  d e r  B N - S a u r e  I1 a u s  D i g i t o g e n e i i u r e u .  Wegen 
der Leichtliielicbkeit der Verbindung in Alkohol ist es  zweckmassig, 
die Reinigung derselben nach folgender Methode vorzunehmen : 

I) Behufs Wiedergewinnnng der im Filtrate noch enthaltenen SBure ver- 
setzt man jenes mi t  Sslzsaure in  g e r i n g e m  Ueberschusse .  
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1 Th.  Robsaure wird in der  niithigen Menge Normal-Sodaliisung 
geliist und nach dem Verdiinnen mit Wasser auf 140 Tb. mit der 
berechneten Menge SalzsLure versetzt. Die Liisung bleibt 15-20 Mi- 
nutec klar  und begiont d a m ,  Krystalle in Form langer feiner Nadeln 
reichlicb auszuscheiden. Dieselben werden mit Wasser gewaschen und 
auf Thon grtrocknet. Die nicht ausgeflillte Siiure kann der Liisung 
rnit Aether entzogen werden. 

Die SX-Siiure II an8 Digitogensiiorea bleibt bie 2200 rein weiss, 
veiandert sich dann unter Gelbftirbung, wird bei 2500 schwarz und 
schmilzt bei 261-2630. Sie ist sehr volurniniis, leicbt loslich in 
95-procentigem kaltem Alkohol , Metbylalkohol, Aceton und Aether, 
weniger leicht in Salzsiiure und scbwer liislich in Wasser. 

0.2464 g lufttr. Sbst. bei 1oOO: 0.018 g HsO. - 0.0968 g getr. Sbet. bei  
1000: 0.2198 g COs, 0.0674 g RsO. - 0.1915 g desgl.: 2.5 ccm N (18O, 
738 mm). - 0.2702 g desgl.: 4 ccm N (170, 737 mm). 

C u H ~ ~ N O l 5 . 4 H ~ O .  Ber. H 9 0  7.84. Gef. Hs0 7.62. 

CuHaNOls. Ber. C 62.40, H 7.60, N 1.66. 
Gef. D 61.91, 2 7.73, s 1.45, 1.67. 

Mit Riickeicbt auf dieses iiberrascbende Reaultat rnit sol& abnor- 
mem Molekulargewicht scbien es  besonders wicbtig, ein gut krystal- 
fisirtes Salz zu gewinnen nnd namentlich dessen Stickstoffgebalt zu 
bestimmen. 

Die Saure wird in  der aquivalenten Menge Normal- 
sodalbsung aufgenommen, mit Wasser anf 100 T b .  verdiinnt und rnit 
Zinksulfatlosung in mtissigem Ueberscbusse vermischt. Innerhalb 
mehrerer Stunden enteteben hhbsche Krystalle, welcbe in heissem 
Wasser schwerer liislich sind als  in kaltem. 

0.11 g lufttr.:Sbst. bei 1050: 0.015 g HoO. - 0.095 g getr. Sbst. bei 

Z i n k s a l z .  

1050: 0.0164 g ZnO. - 0.257 g desgl: 3.5 cam N (170, 795 mm). 

CuHaN015Zns.8H~O. Ber. HsO 12.88. 
C4~H60N01r.Zn:,.9H~0. * 14.26. 

Gef. a 13.63. 
C~~HaoNOlsZn~. Ber. Zn 13.44, N 1.44. 

Gef. )) 18.68, n 1.53. 

Genau die gleicben merkwiirdigen Reenltate waren von K i l i a n  i 
scbon vor 6 Jahren erhalten, aber  bisher nicht veroffentlicht worden. 
An ihrer Richtigkeit Itisst sich jetzt nicbt mehr zweifeln, und zu ibrer 
Erkliirung kbnnen nur  zwei Miiglichkeiten in Betracht gezogen 
werden: Entweder beruht die Bildung der SN-Sgure IIa auf einem 
Condensationsvorgange (Aubydridbildung), o d e r  d a s  MO l e  k u l a r  g e -  
w i c h t  d e s  D i g i t o g e n i n s  i ind s e i n e r  D e r i v a t e  i s t  n o c h  



g r i i s s e r  a l e  d i e  m e i e t e n  
m u t h e n  l a s s e n ' ) .  

Anhang.  U n t e r s c h e i d u n g  
Man lijst eine kleine Mengc 
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B e s t i m m u n g e n  E d i n g e r ' e  e s  v e r -  

d e r  BN-Siure I(< o o n  DN-Siture 11.. 
der fraglichen Substanz in kalter Normal- 

Sodaldsung auf und giebt 2--5-procentige Salzsaurc bis zum Eintritt der 
Tropaaolinreaction hinzu. Bei Gegenwart von NN-Siiure I aus Digitogen- 
siurea bildet sich sofort ein amorpher Niederschlag, wiihrend )) N-Saore 11 
aus Digitogensitnrecr sich erst nach lbgerem Stehen in pdchtigen, langen, 
seideglinzenden Nadeln aussoheidet. 

A c e  t y l d i g i t o g e n s l u r e .  

Ueber die Acetylirung der Digitogensaure lagen bisher keine Ver- 
suche vor. 

2 g Digitogensaure wurden rnit 4 g Essigsaureanhydrid iiber- 
gossen und dann rnit 4 ccm Essigsiiuresnhydrid, welchem vorher 
2 Tropfen concentrirter Schwefelsaure zugesetzt worden waren, ver- 
mengt. Nach einigen Minuten trat Rothfiirbung ein, welche sich i n  
dem Maasse ateigerte wie Digitogensaure in LGeung ging. Nach 
1 '/2-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur war vollkommene Losnng 
eingetreten. Dieselbe wurde rnit der mehrfachen Menge Alkoho12) 
vermischt und nach einstindigern Stehen in Eiswaseer vorsichtig rnit 
Wasser gestittigt. Nach Verlauf mehrerer Stunden krystallisirte die 
Acetyldigitogensliire in schonen Nadeln aus. Durch weiteres ror- 
sichtiges Sattigen rnit Wasser kann noch mehr yon demselben Korper 
krystallisirt erhalten werden. (Ausbeute 50-55 pCt. D e r  iibrige 
Theil wird verharzt.) 

Behufs Reinigung lost man 1 Theil Rohproduct in 2 Theilen 
Eisessig unter Erwlirmen und vermiscbt rnit ehensoviel kochendem 
Wasser. Es bilden sich sofort haarfeine Nadeln, welche abgesaugt 
und zuerst mit verdiinnter Essigsaure, dann rnit Wasser gewaschen 
werden. Das Filtrat, welches nicht mit den Waschwiissern vereinigt 
werden darf, liefert beim vorsichtigen Sattigen mit Wasser nochriials 
Krystalle. Aus Alkohol krystallisirt die Verbindung ausserst lang- 
Sam. Sie ist liislich in Aceton und Aether, schwerer in Benzol, aus 

9 Eine eigenartige Entdeckung, welche ich kiirzlich machte, spricht di- 
rect zu Gunsten dieser zweiten MBglichkeit: Die D i g i t s s u r e  (anfangs als 
C ~ O H M  0 4  angenommen) bildet ein pritchtig krystsllisirendes, saures Kalium- 
salz. Wiederholte und sorgfdtigst ausgefuhrte Analysen dcsselben gestatten 
vorlitufig keine andere Deutung als die Formel C38He1 0 1 5  K. Diesc steht aber im 
Widerapruche mit einer grossen Zahl von physikalischen Molekulargewichts- 
Bestimmungen, welche E d i n g e r ,  W i n d a u s  und Merk mit nahe ver- 
wandtcn Substanzen ausfhhrten. Mit Klirung dieser vcrwickelten Verhalt- 
nisse ist z. 2. Hr. S c h w e i s s i n g e r  heschfiftigt. 

._ - 

Kiliani .  
4 Vergl. L iebermann,  diese Berichte 34, 1036 [1901]. 



welchem eie ebenfalle in echiinen Nadeln erhalten werden kann. Er- 
weichungetemperatur 162 - 165O. Die Verbindnng enthalt 1 Mol. 
Kryetallwaeeer. 

0.3028 g Infttr. Sbst. bei 1050: 0.086 g H10. - 0.144 g lufttr. Sbst. 
0.3332 g COP, 0.1114 g HaO. - 0.1628 g lufttr. Sbst.: 0.3790g COa, 0.1254 g 
H90. - 0.2226 g bei 1050 getr. Sbst.: 0.5349 g COz, 0.1780 g HaO. 
C30&09.&0 = C~eH~30e(G&O).HsO. Ber. HpO 3.17, C 63.49, El 8.45. 

Gef. * 2.55, * 63.10, * 8.59. 
CXIHYO~. Ber. C 65.46, H 8.36. 

Gef. n 65.52, )) 8.94. 

Demnach lie@ bier ein M o n o a c e t y l p r o d u c t  vor; denn fir 
zwei Acetyle wiirden sich berechnen 64.87 pCt. C und fiir drei 
Acetyle 64.53 pCt. 

Dnrch Einwirkung von Aeetylchlorid auf Digitogeneiiure erhalt 
man ebenfalle ein echiin kryetallisirtes Product, jedoch vom Schoip. 
92O, welchee noch nicht niiher untereucht iet. Vielleicht enthiilt das- 
aelbe mehr Acetylgruppen. 

Oxim d e r  D i g i t o g e n s i i n r e .  
Nach B a z l e n ' )  eollte dieees Oxim echon auf je  14 Rohlenetoff- 

atome 1 Atom Stickstoff elithalten und Bberdies unter abnormer 
Waaeerabepaltung elitatehen: 

C14Hsa01+ NHs.OH = ClrHalOaN + 2Hs0 .  
Mit Riickeicht auf die Beobachtungen E d i n g e r ' e 2 )  ware ale0 

jetzt dae Oxim ale C ~ ~ H ~ ~ O B  N? anzunehmen. W i n d a u e s )  hat je- 
doch echon darauf hingewieeen , daee die Analyaenergebnieee von 
B a z  l e  n correctnrbediirftig eeien. Unsere neuen Beobachtungen be- 
etiitigen dies; eie fiihrten aber zugleich zu der Entdeckung einee 
$-Oxime. 

a-Oxi m. Dae genau nach Vorschrift bereitete Oxim beeaee 
den 1. c. angegebenen Schmp. 1750; sein Sticketoffgehalt war  jedocb 
weaentlich geringer ale der  von B a z l e n  gefundeue. 

0.352 g lufttr. Sbst.: 9.4 ccm N (250, 742 mm). 
C E I H ~ ~ N O ~ .  Ber. N 2.68, C 64.18, H 8.68. 

Gef. a 2.94. 
W i n d a u s  hatte gefunden: s 2.20, n 64.88, * 9.01. 

M a g n e e i u m s a l z ,  bereitet nach K i l i a n i  und B a z l e n  (1. c.): 
1.145 g lufttr. Sbst. bei 1100: 0.162 g HaO. - 0.427 g getr. Sbst. bei 

110": 0.087 g PsOrMgs. 
CmH4sNOeMg.5H~O. Ber. 820 14.16. Gef. HsO 14.15. 

CmEsNOsMg. Ber. M g  4.47. Gef. Mg 4.46. 

9 Arch. d. Pharm. '238, 335. 
3, Dissertation Freiburg i. B. 1899. 

3 Diese Berichte 32, 339, [lS99]. 
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p(-Oxim.  Bei einer zweiten Darstellung des Oxims nach 
gleicher Vorschrift und ohne wissentliche Abweichung von derselben 
wurde als erste Krystallieation ein Product erbalten, welches aach 
sorgfiiltiger Reinigung den Scb nip. 1050 besass, nachdem schon vor- 
her zwischen 90° und 980 schwache Veranderung zu bemerken war. 
Das  neue Oxim krystallisirt tihnlich der $-Digitogenstiure in derben 
Prismen, welclie sich jedoch sehr larigsam aus vorher ausgeschiedenen, 
Bligen Tropfen bilden. Die Analysen ergaben die gleichen Werthe 
wie bei dem u-Oxim. 

0.27Ooog lufttr. Sbst.: 0.635 g CO1, 0.211 g HsO. - 0.2264 g lufttr 
Sbat.: 5.6 ccm N (:go, 743 mm). 

Gef. C 63.95, H 8.65, N 2.78. 
Folglich acheint es eich nur om eine stereoisomere Form des ge- 

wiiliiilichen Oxims zu handeln. Auf einer vorherigen Umwandlung 
der Digitogenelnre in die P-Form') diirfte die Sache nicht beruhen. 
Denn ein von W i n d a u s  hinterlassenes Prapara t ,  welcbes als Oxim 
der  $-Digitogensaure bezeicbnet ist, zeigt den Schmp. 175". 

Bei sammtlichen Oximdarstellungen wurde die fiir zwei Keton- 
gruppen berechneten Mengen Hydroxylamiochlorhydrat verwendet. 
Iudeseen war es niemals moglicb, eine Verbindung zu isoliren, welche 
zwei Oximgruppen enthalten bltte. 

Unter den eingehaltenen Bedingungen liieet sich also im Molekiil 
der Digitogensanre nur e i n  e ,  zur Oxirnbildung befahigte Keton- 
gruppe nachweiaena). Da aber andererseits bei der Bildung der Di- 
gitostiure aus Digitogensiiure wahrscbeinlich gerade die Abspaltung 
von Kohlenoxyd erfolgts), war  eigentlich zn erwarten, dass die Di- 
gitosaure kein Oxim mehr liefern wiirde. Der  folgende Versuch lehrt 
jedoch das  Gegentheil. 

O x i m  d e r  D i g i t o s i i u r e .  
Dasselbe wurde ebenso wie jenee der Digitogenetiure dargestellt. 

Das gereinigte, stickstoff haltige Product (Bltittchen) erweicht bei 2340 
und schmilzt bei 244O. Ausbeute gegen 75 pct. 

0 2916 g lufttrockne Sbst.: 6.3 ccm N (23", 740.5 mm). 
G7HtsNO7. Ber. N 2.83. Gef. N 2.38. 

1) K i l i a n i  und W i n d a u s ,  diese Berichte 32, 2204 [189Y]. 
2) Digitogensiiure reagirt auch mit Phenylhydrazin nnd p-Bromphenyl- 

hpdrazin. In absolut alkoholischer LBaung liefert Ersteres nach 15 -20 Mi- 
nutcn, besonders auf Zusatz einiger Tropfen Wasser, rechteckige Tafeln, 
welche sich aber bei lhgerem Stehen in der L6eung unter Gaaentwickelnng 
und Gelbfiirbung zersetzen. Das andere Reagens giebt in absolut alko- 
holischer LBsung sofort einen weissen, krystallisirten Niederschlag (Nadeln). 
Auch Hydrazinsulfat scheint in alkaliacher LBsung zu reagiren. 

3) W i n d a u s ,  Dissertation S. 37. 



Demnach liegt eweifellos ein Oxim vor, und man darf da- 
rane echliessen, dam die Digitogeneiiure z w e i  Ketongruppen enthtilt, 
von welchen aber  nur  eine d i r e c t  mit Hydroxylamin zu reagiren 
vermag, wae ja  in  iihnlichen Ftillen vielfach beobachtet wurde. EE 
eei in dieeer Beziehung nur  auf die Flavone verwiesen. 

E i n w i r k u n g  v o n  v e r d i i n n t e r  S c h w e f e l e i i u r e  a u f  D i g i t o g e n -  
e i i u r e  i n  E i e e e i g l B s u n g .  

Veranlaaeung zu diesen Versuchen gab  folgende Beobachtung: 
K i l i a n i  wollte dae Verhalten von Digitsanre zu Chromsaure- 

mischung uutersucheii und verwendete hierzu ein Material , von wel- 
chem sich allerdinga epiiter herauaatellte, dam es  mit der gewiihn- 
lichen Digiteaure nicht identisch war. Diese vermeintliche Digitsiure 
wurde beim Erwiirmen mit Chromeanremiechung auf 650 bei Qegen- 
wart von Eieeseig (unter Bildung einer echBn kryetallisirten neuen 
Saure) rasch vertindert, actffalliger Weiee aber  nicht die Chromsiure; 
es mueste also eine Wirkung der gleicbzeitig rorbandenen Schwefel- 
e iure  vorliegen, und zwar denteten die Analysen dee Productee auf 
eine erfolgte Spaltung dee Molekiile hin. Ee war deehalb von Inter- 
ease, die gleiche Reaction bei der Digitogenehre zu etudiren. 

2 g Digitogenehre wurden mit 20 g Eieessig und mit 20 g ver- 
diinnter Schwefelsiiure (1 :6) Il/a Stunden lang iiber freier Flarnme 
am Riickflneekiihler gekocht. Die Fliiseigkeit fsrbte sich hierbei gelb- 
lich, und nach '/a-stiindiger Einwirkung war  sammtlicbe Digitogenstiure 
geliist. Nach dem Erkalten bildeten sicb langsam (1 2-stiindigee 
Stehenlassen) achiine Kryetallwarzen. Dieselben wurden abgesaugt, 
eueret mit miiglichet wenig 50-procentiger Essigstiure , nach Aus- 
wechselung der Waschflasche mit 30-, 10-procentiger Eseigsaure und 
bierauf mit Wasser gewaechen: P r o d u c t  I; ca. 33 pCt. Auebeute. 

Dae erete Filtrat lieferte bei mehrtiigigem Stehen noch eine 
zweite Kryetnllisation , in der Haupteache aus dem gleichen Product 
beatehend, aber unreiner. Das Filtrat hiervon wurde mit Wasser i m  
Ueberschuese versetzt, der anfange klebrige Niederechlag mit Wasser 
zerdriickt, ausgewaschen ond auf Thon getrocknet. 

Eine Probe hiervon lieferte nach Aufliisung in Eieeasig iind 
Siittigung mit Waaeer keine Krystallisation mehr j eine solche wurde 
aber eehr leicht und in  reichlicher Menge erhalten, ale die trockne 
Masae im Minimum von 95-procentigem Alkohol geliiet und diese L6- 
sung i n  verschloseenem Knlbchen stehen gelaesen wurde: P r o d u c t  11. 

P r o d u c t  I: G i t o n s a u r e .  Das trockne Rohproduct wurde in 
wenig Eiaeesig unter Erwarmen geliist, filtrirt und die Liisung rnit 
Waeaer geeattigt. Die erhaltenen Kryetalle sind rein weiss, erweichen 
gegen 220", fiirben sich dabei riithlich nnd schmelzen erst gegen 227". 
Die lufttrockne Substanz verliert irn Vacuum nichte an Qewicht. 



0.15S6 g Sbst.: 0.3962 g Con, 0.1446 g Hs0 .  - 0.1454 g Sbst.: 0.365 g 
602, 0.1376 g Ego. 

C26&40& Ber. C 68.97, H 9.82 
oder C%&eOd. ,) )) 68.68, 10.20. 

Gef. )) 68.13, 68.46, n 10.20, 10.58. 
Es liegt also zweifellos ein neues Product vor, welches wir Giton- 

aaure nennen. 
M a g n e s i u m s a l z .  1 Theil Saure + iiquiv. Menge l/lu-n.-Lauge, 

verdiinut auf 55 Theile und versetzt mit 10-procentigem Chlormagnesium, 
liefert allmahlich schiine Nadeln (Drusen) des in  Wasser merklich 
lijslichen Salzee. 

0.2082 g vacuumtr. Salz: 0.5026 g COs, 0.1684 g HaO. - 0.213 g vacu- 
umtr. Salz: 0.017 g MgO. 

C26HtsOsbfg. Ber. C 65.71, H 8.92, Mg 5.13. 
oder C . x E ~ ~ 0 6 M g .  )) 65.55, * 9.24, * 5.12. 

Gef. )) 65.83, )) 9.05, )) 4.85. 
Den Formeln CzrH4406 oder CneH4606 entspricht auch das Er- 

gebniss einer Titration: 
0.4316 g vacuumtr. Saure verbrauchten 18.5 ccm einer Lange mit 

5.623 g KOH im L; ber. 18.9 ccm. 
Auf Grund dieser Formeln, im Vergleich mit jener der Digitogen- 

saure kiinnte man die gleichzeitige Bildung von Oxalsiiure oder 
Ameisensanre vermuthen. Hiervon entsteht jedoch, wie Hr. S c  h w e i s -  
s i n g e r  feststellte, keine Spur. 

P r o d u c t  I1 erwies sich als p - D i g i t o g e n s i u r e ,  welche nach 
W i n d a u s  auch entsteht, wenn man Digitogensaure kurze Zeit zum 
Schmelzen erhitzt. Product I1 schied sich namlich aus der alkoho- 
lischen Liisung in priichtigen, relativ sehr grossen Krystallen ab, 
welche schon bei 95" unter sttlrkem Aufschaumen (Wasserverlust) 
schmelzen. Die Angabe von W i n d  a u s ,  dass der eigentliche Schmelz- 
punkt 105O sei, und dass minimale Verunreinigungen denselben auf 
95" herabdriicken, bedarf der Berichtignngl). W i n d a u s  hat ferner 
sein Product direct im Vacuum getrocknet und infolgedessen den 
charakteristischen Krystallwassergehalt nicht erwahnt. 

0.5054 g lufttrockene SLure verloren im Vacuum iiber Schwefelshre 
l a n g s a m  0.031 g HsO. - 0.2322 g vacuumtrockene Skure: 0.565G g COs, 
0.2322 g HaO. 

2 C2sH4408.3 Hd. Bcr. H.10 5.04. Gef. 530 4.15. 
C a s H ~ 0 g .  Ber. C 66.05, H 8.74. Gef. C 66.43, H 9.28. 

_ _  _. 

I) Zur richtigen Ermittelung des Schmelzpunktes diente hier die Anwen- 
dung einee griisseren Krystalls, welcber scharf bci 950 unter Aufschiiumen 
schmolz. Pulverfhnige Saure beginnt in Folge des a l lm%hl iehen  Ent- 
wciclienu vou Krystallwasser erst bei ca. 1050 zusammenzufritten und der 
Schmelqunkt der wasserfreien Substanz liegt erst oberhalb 1400. 
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Die Digitogeneliure erleidet also beim Kocben mit verdiinnter 
Schwefeleffure in Eeeigliisung zum Theil eine Spaltung, welche noch 
.der viilligen Aufklarnng bedarf, zum Theil eine Umwandlung in die 
metamere p-Digitogenelure. 

Y e r h a l t e n  d e r  D i g i t o g e n e i i u r e  b e i m  E r h i t z e n  i n  n e u t r a l e r  
Lii a un g. 

Die weitere Verfolgung der  oben erwahnten Digiteiiure-Spaltung 
kounte iiatiirlich f i r  die Aufklarung der Constitutioti des Digitogenins 
a n d  eeiner Abkiimmlinge von wesentlicher Bedeutung werden. Merk- 
wiirdiger Weise waren aber  bieher alle Bemijhungen vergeblich, zhm 
zweiten Male eine unter den g l e i c h e n  Bedingungen epaltbare Digit- 
saure zu gewinnen, sodass angenommen werden muas, jene mit Chrom- 
eiiuremiachung bezw. verdiinnter Schwefeleaure erhitzte, organieche 
Siiure eei - trotz der Aehnlichkeit in Daretellnng nnd Bueeeren 
Eigenechaften - iiberhaupt keine gewijhnlicbe Digitstiure , eondern 
vielleicht eine $-Modification dereelben gewesen, iihnlich wie dies bei 
d e r  Digitogeneaure beobachtet wurde. Die betr. Saure war in folgen- 
der  W eise gewonnen worden: Das Gemisch von Oxydigitogensaure 
mit wenig Digitaaure, welchee eich bei Darstellung der letzteren 
Siiure ale Nebenproduct ergiebtl), hatte sich nach und nach in  etwae 
griieserer Menge (ca. 15 g) angeeammelt. Urn dasselbe zu verwerthen, 
hatte man ee neuerdinge der Oxydation in e t a r k  alkalischer Liieung (a. 
1. c.) unterworfen; dabei war man aber in e i n e m  echeinbar unwesent- 
lichen Punkte von der  urepriinglichen Vorechrift abgewichen: Das 
Gemisch war behufa Beechleunigimg der  Arbeit 1 Std. lang in neutra- 
iisirter Liisung mit Permanganat erhitzt worden. 

Unter diesen Umetiinden mueete die Frage aufgeworfen werden : 
E r l e i d e n  e t w a  d i e  b i e r  i n  F r a g e  k o m m e n d e n  S i i u r e n  a c h o n  
b e i m  E r h i t z e n  in  n e u t r a l e r  L o e u n g  e i n e  U m w a n d l u n g ?  

Dies gab den Anetoes zu nachetehendem Vereuche, deseen 
Resultat obige Frtlge - wenigstens beziiglich der Digitogensiiure - 
bejaht. 

5 g reine Digitogenskiure wurden in der iiquiv. Menge l/lo-n.-Kali- 
lauge gelost nnd dann 3 Stunden im Kolben (mit Luftkiihler) im 
kocheaden Waeser erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die berechnete 
Menge Schwefeleaure zugefiigt und der entstandene voluminiiee Nieder- 
echlag eofort mit Aether aufgenornmen. Letzterer hinterliess beim 
Destilliren einen farblosen, zlihen Syrup, welcher jedoch nach Zueatz 
vou 5 g Alkohol alsbald zu kryetallisiren begann. Nach 12 Stunden 
wurdeo die gebildeten Nadel -Warzen - Product I - abge- 

') Dieso Herichte 24, 339 :1891$ 



aaugt und das  Filtrat mit Wasser  gesiittigt. Neben sehr wenig fein- 
krystallinischer Auascbeidung begann alsbald die Bildnng grosser 
Erystalle. Bis zur Vollendung der Krystallieation muss man minde- 
stens 6 Stuoden atehen lassen: Product 11. 

P r o d u c t  I bestebt aus D i g i t o s a u r e ,  welche K i l i a n i  schon 
beim Erhitzen der Digitogensiiure mit i i b e r s c h i i s e i g e r  Ralilauge') 
nnd W i n  d a u  a beim einfachen Schmelzen derselben erbalten batte. 
Schmp. 210O. 

0.2328 g vacuumtr. Sbst.: 0.5i96 g Cog, 0.1928 g HaO. 
C W H J ~ O ~ ? ) .  Ber. C 67.74, H 9.25. 

Gef. )) 67.90, ,) 9.26. 
M a g n e s i u m s a l z .  1 Theil SHure + aquiv. Menge Lauge, rep 

diinnt auf 200 Theile, giebt mit Magnesiumsulfat einen amorphen 
Niederachlag, welcher sich nach kurzer Zeit in dichte Wiirzchen um- 
wandelt. 

0.3908 g bei 1050 getr. Salz: 0.0321 g MgO. 

P r o d u c t  11 ist @ - D i g i t o g e n s i i u r e  vom Schmp. 9 5 O .  
0.6692 g lufctr. Sbst. verloren im Vacuum langsam 0.0282 g H10. - 

CnEd30+Mg. Ber. Mg 4.84. Gef. Mg 4.95. 

0.2684 g vacuumtr. Sbst.: 0.6516 g COa, 0.2176 g H&. 

C28El108. Ber. C 66.05, E 8.74. 
Gef. s 66.21, B 9.07. 

2 C28H440a.3  H10. Ber. BsO 5.04. Gef. Ha0 4.21. 

Demnach wird die Digitogensaure thatslchlich schon beim Er- 
hitzen in verdiinuter , neutraler Liisuog v6llig verandert. Einerseite 
wird sie hierbei ebenso gespalten, wie wenn man sie mit einem Ueber- 
schusse von Lauge kocht, (Bildung von Digitosaure), andererseits ver- 
wandelt sie sich wieder in die @-Form; sie ist demnach eine sebr  
labile Verbindung. 

Nach dem eben geschilderten Befimde konnte man vermutben, 
dass bei der friiher von K i l i a n i  durchgefuhrten Erhitzung der Digi- 
togensiiure mit iiberschussigem Alkali zuerst die 6-Siiure entsteht und 
dass diese dann die damala aufgefundenen Producte, Digitosiiure und 
Hydrodigitogensaure, liefert. Besondere Versuche lehrten jedoch, dase 
dies nicht zntrifFt: Die 6-Digitogensaure blieb zu unserer Ueber- 
raschuug beim mehrstiindigen Erbitzen mit iiberschiiseiger Kalilauge 
(10 pCt.) (sowohl im kochenden Wasser als bei directem Kochen) 
vollig unverandert. 

O x y d a t i o n  d e r  D i g i t o g e n e a u r e  d u r c h  K a l i u m p e r m a n g a i r a t ,  
Fiir die weitere Erforschung der Digitogeninderivate ware es von 

grnsster Wichtigkeit, einerseits die Ausbeute an Digitsiiure (hieher i iur  

8) Arch. d. Pharrn. 831, 459. 
?) Betr. der Formel s. W i n c i a u s .  Dissertation S. 37. 
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30 pCt.) zu erhohen, andererseits fur die interessante Saure Cg HI, O4 I). 

(wabrscbeinlicher Cj8 Hzg 0 8 )  eine sicheres) und ergiebige Darstellungs- 
methode aufzufinden. Von diesem Gesichtspunkte aus wurde die in 
der Ueberschrift erwiihnte Oxydation neuerdings durchgefiihrt : 

I. bei 00, 11. bei Zimmertemperatur unter sofortigem Zueatze vou- 
iiberschiissigem Permanganat; 111. bei I O O o ,  aber in anflnglich neu- 
traler Losung. 

ad I. Der  Versuch ergab, dass bierbei lediglich eine Verziigerung 
der Oxydatiou stattfindet. 

ad 11. Hier wurde eine eiofachere, aber nicht ergiebigere Dar- 
stcllungemethode fur die Digitslure aufgefunden. 

1 Theil Digitogenslure + 30 Tbeile Kalilauge (1:lO) + 70 Tbeile 
Wasser + 70  Theile 2.5-procentiger Permanganatlijsung (auf einrnal 
zugegeben) werden in ca. 48 Stunden farbloe. Man filtrirt dann und 
versetzt die Losung rnit verdiinnter Salzsiiure , his Tropaolinpapier 
gerade merklich, aber  miiglichst schwach gefi’irbt wird. Dann bringt 
man den Rolben in Wasser, erhitzt dieses miiglichst rasch zurn Kocheu 
und erhalt hierin etwa 10 Minuten. Hierbei scheidet sich die Digit- 
6 u r e  in prachtigen, aber voluminasen Biischeln von gliinzenden Nadeln 
;ins. Man filtrirt, wiischt mit Wasser und erhalt so ca. 25 pCt. Aus- 
beute in wesentlich einfacberer Weise aln friiher und anecheinend unter 
Verrneidung der lastigen Zwischeustufe der Oxydigitogensiure ”. 

ad. 111. O x y d a t i o n  b e i  100” i n  n e u t r a l e r  Liisung. In 
diesem Falle sollte hauptsiichlich auf die Saure CoHlcO4 bezw. 
ClnH2808 gefahndet werden, welcbe bisher von K i l i a n i  nur in rnini- 
maler Menge, von Bazl e n  iiberhaupt nicht mebr erhalten worden 
war. Diesr SBure bietet niimlich besonderes Ioteresse dar: K i l i a n i  
hntte ein gut krystallisirtes Salz yon der Forrnel C I , H ~ ~ O ~ K . C ~  H ~ ~ O I  
beschrieben und festgestellt, dass dasselbe noch dreirnal soviel Kaliurn 
ZII bindrn verrnag ale es schon enthalt. Hiernach ist es jetzt vie1 
wahrscheinlicber, dam die Formel der Saure C I S  H2gOs ist. Dann 
wfire die Siiurr aber vrrrnuthlich zugleich 4-basisch, d. h. im Molekiil 
drrselben lage slrnmtlicher Sauerstoff in Carboxylforrn vor und die 
Ermittelung ihrer Constitution diirfte sornit wesentlich leichter sein 
als Lei sammtlichen iibrigen, bisher bekannten Derivaten des Digito- 
genins. Aus diesen Griindeu ist der Auffindung einrr sicheren und 
:iusgiebigen Gewinnungsrnethode dieser Saure ganz besondere Wich- 
tigkeit beizumessen. Durch die nachstehenden vereuche ist wohl der 
rrste Theil dieser Aufgabr (sichrre Entstehung der Saure) gelost; 
husbeute und Abscheidungsmethode lassen aber noch sehr ZII wiinschen 
iibrig. 

] I  Arch. d. Pharm. 231, 453. 
3, Vergl. diese Berichte 24, 343 [18913 

*) Vergl. B a z l e n ,  ehenda 232, 338. 

Beriebte d. D. &em. Geeellachaft. Jahrg. HXXIV. 229 
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V r r s u c h  I ,  1 Tlieil Digitogeiisiiure + iiquiv: Menge l/~o-n.- 
Laugr + 200 Theile 2.5-proc. Permanganatlosung im Kolben iiber 
kochendem Wasser  erhitzt, werden erst nach ca. 8 Stdn. fatblos. 
Siittigt man hierauf dip filtrirte LBsung rnit Kohlenslure, verdampft 
zuin Syrup und behanddt  Letzteren niit dem mehrfachrn Yolumen 
Alkohol, so nimmt derselbe (neben etwas Kaliumcarbonat) eine kleine 
Menpe ron Kaliumncetat und ausserdem das Kalinmsalz einer harzigen 
Saurr mit jenem der gesuchten Verbindung auf, Letzteres aber  nur 
zum Theil. Dieser Vorversuch ist also nur  insofern von h d r u t u n g ,  
n1s hirrbri 1':ssigsiiu r e  unter den Oxydationsproducten nachgewiesen 
wurde. 

V e r s u c t r  11. Die Digitogensaure wird genau ebenso oxydirt wie 
bei 1, das Filtrat aber direct rnit Salzsaure neutralisirt und rnit Cal- 
ciumchlorid rersetzt, bis zur Pallung sammtlicher Oxalsiiure, deren 
Menge fibrigens ziemlich klein ist. Das Filtrat von Calciumoxalat 
wird durch Verdnmpfen auf dem Wasserbade auf ein kleines Volumen 
gebracht, dclnn rnit Salzsiiure angesliuert und viermal mit Aether 
extrahirt. Den Aetherrhkstand lnst man in CR. 30-proc. Alkohol; 

cler Losung wird rnit reinstem Aetzksli neutralisirt, die iibrigen 
4 j S  der Haoptmenge hinzugegeben und zum diinnen Syrup rerdampft, 
in welchem sich bald (aucli ohne Zusatz von Aceton) Krystallwtirz- 
chen bilden Rei nochmaliger Wiederholung dieser Oxydations- und 
Verarbeitungs-Methode wnrde jedeemal sicher das gesuchte Kaliumsalz 
erhnlten, leidei aher nur in einer Ausbeute von ca. 5-10 pCt., das  
geworinene Salz entsprach durchaus den Angaben K i l i a n i ' s ,  nur der 
W:irsergehalt wnrde etwae niedriger gefunden. 

1 1  4985 g lufttr. Sslz vcrloren i m  Vacuum rascli 0.023 g HsO. 

0.278 g vacuiimtr. Salz verbrauchten zur Neutralisation 19.1 ccin 
I ,  ,o-n.-Lauge; ber. 19.4 ccm. 

An dem sauren, sowie an dem neutralen Kaliumsalze wurdeii 
ferner rinige neue Eigenschaften beobachtet. 

Versetzt man die massig verdljnnte, wassrige Losung des l/a-saureii 
I<aliumsalzes mit Alkohol, so tritt voriibergehend eine Triibung a u f ;  Iaest 
man dann freiwillig irn Schalchcn verdunsten, so entsteheu allmkhlich 
lange seidenglanzende Nadeln in concentrischer Anordniing, sodass 
die garize Lasung i n  einen diclien Rrystallbrei verwandelt wird. I n  
dpm Maasst. wie dann der Alkohol weiter rerdunstet, verschwinden 
diese Kadeln, und a n  ihre Stelle treten die vun R i l i a n i  ursprfh~g~ich 
beabachteten. kleineren, derberen Warzchen. Es handelt sich hier 
ot€rnbrrr um Dimarphie, bedingt durch verwhiedenen Kr? stallwasser- 
gehalt, und irisofern konnen Schwanknngen des Letzteien bei der Ana- 
I ~ s e  leicht erklirt merden. Weiter wurde auch beobachtet, dass das 

C I ~ H ~ ; O ~ K . ~ R ~ O .  Ber. '2.,-)HgO 8.39. Gef. 2.5HaO 7.70. 
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neutrale Kaliumsalz in  hiibschen Warzen aus langen Nadeln krystalli- 
s i r t ,  aber erst aus syrupdicker Loeung. 

Endlich sei noch hervorgehoben, dass die miissig v e r d h n t e  Lo- 
sung des eauren Kaliumealzes nach Zusatz von essigsaurem Baryum, 
beim vorsichtigen Siittigen seiner 1,Bsung rnit Aceton eine Abscheidung 
von opaken charakteristischen Kiirnern (an der Glaswand haftend) 
liefert, eine Thatsache, nelche vielleicht bei weiteren Versuchen zur 
Auffindung riner besseren Abscheidungsmethode dienlich sein kann. 

Die oben erwiihnte echlechte Ausbeute an der werthvollen Sub- 
stanz gab schliesslich Veranlassung, zu versuchen, ob nicht durch 
erneute Oxydation der Mutterlaugen noch weitere Mengen der gleichen 
Siiure gewinnbar wiirrn. Die betreffenden Versuche zeigten, dass dem 
wirklich so ist; eie sind aber noch nicht reif zur Publication. 

Die Untersuchung wird iiberhaupt nach ver~cbiedenen Richtuugen 
fartgeeetzt. 

831. H. Ki l iani  und 0. Mayer:  Ueber die Identitat von 
Digitoflavon und Luteolin. 

rMittheilung a i s  der mcdicini-chen Abtheilung des Universitits-Laboratoriu~ii~ 
Freiburg i. B.3 

(Eingrgangen am 15. October 1901.) 
Bei Verarheitung voii Digitalisbliittern auf Digitoxin wurde als 

regelrnassiger Begleiter des Letzteren ein Korper aufgefunden I), 
welchen spater F l e i s c h e r  unter Mitwirkung von Fromrn als ein 
Flavou erkannte z ) ,  weslialb die Substanz den Kamen Digitoflavon 
erhielt. Dasselbe zeigte wohl grosse Aehnliclikeit rnit dem Luteolin; 
' F l r i s c h e r  verinochte aber rnittels Essigsiiureanhydrid, Benzoyl- 
chlorid und Benzolsulfoclilorid nur d r e i  Hydroxylgruppen in seineni 
Flavori nachzuweisen, wihrend das Luteolin nnch A. G .  P e r k i n 3 )  
.deren vier enthllt. Wir  waren eben mit eiuer Revision uiid Ergan- 
nurig der Arbeit von F l e i s c h e r  bescbaftigt, als D i l l e r  und von 
K o s t a n  c c k i  die Verinutbung BussertenJ), dass daa Digitoflavon 
vielleicht doch mit dem Luteolin identisch seiu diirfte. W i r  kiinnen 
jrtzt die Richtigkeit dieser Autfassuug bestatigen auf Grund folgender 
Reobachtungen. 

Das sogeiinnnte Digitoflavon liefert beim Sclinirlzen rnit Alkali 
neben Phloroglucin, welches schon F l e i s c  h e r  nachgewiesen hitttr, 

') K i l i a n i ,  Arch. (1. Pharm. 233, 313. 
?) Diese Berichte 32, 1184 [1899]. 
'> D i m  Berichte 34, 1153 [1901]. 

3) Jouro. Chem. SOC. 69, 206. 

'??9* 




