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baren Glykoside erleidet man dabei. Das Filtrat von dem roben
Digitalinum verum enthélt das Digitalein?).

Zu dem eingangs erwihnten Niederschlag B (aus 250 g Digi-
talinum germanicum) giebt man 500 g 85-procentigen Alkohol und
erwirmt sofort auf dem Wasserbade unter Umschwenken bis zu erfolgter
Lésung, welche dann ohne Riicksicht auf etwaige schwache Tribung
sofort in eine Schale gegossen’' wird und unter Schutz vor Verdunstung
48 Stdn. stehen bleibt, wobei daz Digitonin in so reichlicher Menge
auskrystallisirt, dass die Entleerung der erstarrten Masse aus einem
Stehkolben mit Schwierigkeiten verbunden wére. Das Digitonin wird
auf der Nutsche abgesaugt, mit dem Minimum von 85-procentigem
Alkohol gewaschen und endlich auf Thontellern locker ausgebreitet
behufs Trocknung (Ausbeute 45—50 pCt.). Das Rohproduct eigoet
sich direct zur Spaltung mittels Salzsiiure?); fiir etwaiges Umkrystalli-
siren gilt die friihere Vorschrift?). Die Mutterlauge des rohen Digi-
tonins séittigt man vorsichtig mit Aether; sie liefert dann beim Stehen
im bedeckten Geftisse innerhalb ca. 8 Tagen in der Regel noch eine
Kruste von krystallisirtem Digitonin, welches auf diese Weise nahezu
vollstindig aus dem Rohmaterial gewonnen werden kann.

530. H. Kiliani und B. Merk: Ueber Digitogenin und
Digitogenséure.
[Mittheilung aus der medicinischen Abtheilung des Universititslaboratoriums
Freiburg i. B
(Eingegangen am 15. October 1901).

Behufs weiterer Erforschung der oben genannten Stoffe haben
wir neuerdings deren Darstellungsmethoden verbessert. Wir haben
sodann das Digitogenin der Einwirkuog von Eisessig und Zinkstaub
(bei Gegenwart von Schwefelsiiure) unterworfen, in der Hoffnung,
dadurch wenigstens einen Theil des Saunerstoffes beseitigen zu kovnen,
und ferner wurde mit der Digitogensiiure eine Reibe von Versuchen
durchgefiibrt, iber welche im Folgenden berichtet werden soll.

Darstellung von Digitogenin.
Die frilhert) gegebene Vorschrift wird zweckmiissig durch die
folgende ersetzt:

" Kiliani und Windaus, Arch. d. Pharm. 237, 458.
?) 8. die Abhandlung von Kiliani und Merk.

3 Arch. d. Pharm. 231, 460.

4) Arch. d. Pharm. 230, 261.



1 Theil Digitonin, 8 Theile 95-procentiger Alkohol und 2 Theile
councentrirte Salzséiure (1.19) werden 1!/y Stunden in kochendem Wasser
am Riickflusskiihler erhitzt. Anfangs muss durch Umechwenken fiir
gleichmissige Auflosung gesorgt werden; wegen des lebhaften Auf-
kochens ist ein weites Vorstossrohr anzuwenden. Beim Erkalten er-
fillt sich die ganze Fliissigkeit mit priichtigen Warzen von Digitogenin.
Dieses wird abgesaugt und mit 50-procentigem Alkohol gewaschen;
dann entleert man die Saugflasche und wischt noch mit Wasser nach.
Hierauf nimmt man das Product von der Nutsche, rihrt es mit Wasser
an, lidsst einige Stunden stehen, um die fest anhaftende Salzsfiure
vollig in Lsung zu bringen, und saugt nochmals ab. Ausbeute 23—
27 pCt. Das Rohproduct bedarf zar weiteren Verarbeitung auf Di-
gitogensiure keiner Reinigung mebhr. Das zuoerst erhaltene Filtrat
versetzt man mit kohlensaurem Calcium bis zum Aufhiren des Anf-
bransens; darauf wird der grésste Theil des Alkohols verdampft bis
zur Hautbildung und die concentrirte Ldsung 12 Stunden der Ruhe
iiberlassen, damit der grosste Theil des noch geldsten Digitogenins
sich direct krystallinisch, d. h. in compacter Form ausscheidet. Als-
dann verdiinnt man mit dem doppelten Volumen Wasser, wodurch ein
volumindser Niederschlag entsteht. Dieser wird filtrirt, mit Wasser
gewaschen, anf Thon getrocknet, verrieben und mit Chloroform aus-
gezogen. In Letzteres geht der Rest des Digitogenins mit etwas har-
zigem Material iber. Durch Umkrystallisiren gewinnt man daraus
noch ca. 5 pCt. Digitogenin,

Zum Umkrystallisiren kleinerer Mengen von Digitogenin eignet
sich sebr gut folgendes Verfahren:

1 Theil Substanz wird in 50 Theilen kochendem 95-procentigem
Alkobol geldst, 5 Minuten mit Blutkohle gekocht, heiss filtrirt und
die Lésung mit kochendem Wasser vermischt, bis zam Auftreten eines
leichten Opalisirens. Beim langsamen Erkalten scheidet sich das
Digitogenin reichlich in glinzenden, schmalen Bléttern aus.

Einwirkung von Zink und Schwefelsdure anf Digitogenin
in Eisessigldsung.

5 g Digitogenin wurden in 250 g Eisessig gelst, hierzu 120 g
Schwefelsiure (1:3) gegeben, dann 20 g Zinkstaub zugefiigt und die
Mischung 8 Stunden am Riickflusskiihler iiber freier Flamme unter
allmiihlicher Temperatursteigerung schliesslich bis zum Kochen er-
hitzt; das Zink léste sich nicht vollstindig auf. Nach dem Erkalten
wurde das Ganze mit 250 g Wasser vermengt und die Ldsung in eine
Flasche abgegossen, der Zinkschlamm, welcher viel organische Substane
einschliesst, mit Aether ausgespiilt, Letzterer zur wissrigen Losung
gegeben und diese dreimal mit Aether extrahirt. Der abgehobene
Aether wurde nach vélliger Klarung abdestillirt, der Riickstand in
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einer Schale mit Wasser iibergossen und zur Beseitigung der Essig-
siure auf ca. !y des urspriinglichen Volumens verdampft. Durch
Zusatz von Wasser entstand ein volumindser Niederschlag, welcher
nach einiger Zeit erhiirtete. Ausgewaschen, getrocknet und im Mini-
mum vom Methylalkohol geldst, lieferte er allmiéhlich Korner, dhulich
jenen des Digitalinum verum. Diese l0sten sich nach sorgfiltiger
Trennung von der Mutterlange wesentlich schwerer in heissem Methyl-
alkobol und verwandelten sich dann in farblose Nadeln vom Schmp.
197—198".
0.2306 g vacuumtr. Sbst.: 0.5842 g CO,, 0.2024 g H3O.
C‘JOH!;OO7- Ber. C 68.90, H 9.66.
Gef. » 69.09, » 9.82.

Obwohl diese Formel selbstverstindlich nur mit Vorbebalt auf-
gestellt werden kann, so lehrt sie doch, dass der gewiinschte Zweck
— Entfernung von Sauerstoff — auf dem eingeschlagenen Wege nicht
erreicht wird; es scheint viel eher eine hydrolytische Wirkung der
Schwefelsinre vorzuliegen.

Anhaogsweise sei erwiihnt, dass die Einwirkung von Phosphor-
Trichlorid und -Pentachlorid aunf Digitogenin zu phosphorhaltigen
Estern fihrt, also anscheinend auch nicht im gewiinschten Sinne ver-
werthet werden kann.

Verbesserte Darstellung der Digitogensédure.

Man verwendet hierzu zweckméissig eine Chromsinremischung
mit dquivalenter Schwefelsiuremenge, welche nach folgender Vor-
schrift bereitet wird:

270 g Wasser und 80 g concentrirte Schwefelsiure werden nach
dem Erkalten mit 60 g krystallisirtem Natriumbichromat versetzt.
Die Mischung enthilt ebenso wie jene von Beckmann-Baeyer
10 pCt. Chromsiure.

Die Darstellung der Digitogensiiure gestaltet sich dann Zusserst
einfach : .

Je 5 g Digitogenin werden im Erlenmeyer-Kolben mit 50 g
Eisessig ibergossen, worin sie sich bis auf einen kleinen Rest losen.
Den Kolben stellt man behufs Kiihlung in eine Schale mit Wasser
und giebt 40 g obiger Misehung in kleinen Portionen innerhalb
2—3 Minuten hinzu. Anfangs erfolgt Ausscheidung, ‘spiter fast vollige
Auflésung, bald aber beginnt die gebildete Digitogensiure direct aus-
zukrystallisiren. Nach mindestens 5-stiindigem Stehen saugt man ab,
wischt die Digitogensiure mit 30-procentiger Essigstiure, bis das
Filtrat farblos erscheint, und wechselt dann die Saugflasche, um noch
grindlich mit Wasser nachzuwaschen. Dann bringt map das Roh-
product in eine Schale, lisst einige Stunden mit Wasser bedeckt
stehen und nutscht neuerdings ab, um die fest anhaftende Essigsiure
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moglichst zu entfernen. Die letzten Reste derselben sind durch
Trocknen im Vacoum @ber Aetzkali zu beseitigen. Ausbeute 65—
70 pCt. Das erste chromhaltige Filtrat vermischt man allméhlich mit
50 g Wasser und lisst es einige Tage ruhig stehen, wobei noch eine
Portion, allerdings weniger reiner, Digitogensidure auskrystallisirt.

Fiir Verarbeitung aaf Digitstiure ist das sehr gut aussehende
Robproduct direct branchbar. Ganz reine Digitogenséure gewinnt
man am besten durch Umkrystallisiren aus Eisessig. 1 Theil Roh-
Siure wird von 2.5 Theilen heissen Eisessigs leicht anfgenommen, und
beim Erkalten entsteht sofort sebr starke Krystallisation, welche frei-
lich aus einer Molekularverbindung mit Essigsiure zu bestehen scheint.
Denn durch einfaches Waschen mit Wasser lisst sich die Essigadure
absolut nicht ganz entfernen. Man muss vielmehr nach Beseitigung
der Hauptmenge Essigsiure wieder mit Wasser anriihren, . einige
Stunden stehen lassen und wieder waschen, wodurch neuerdings reich-
liche Mengen Essigsiiure weggehen. Trotzdem ist das hier beschriebene
Verfahren weit bequemer als das urspriinglich angegebene?).

Einwirkung von conc. Salpetersiiure auf Digitogensdure.

Hierbei entstehen gut krystallisirende, stickstoffhaltige Verbin-
dungen.

5 g reine Digitogensiure wnrden in 25 g Salpetersiure
(1.52 spec. Gewicht) unter Kiihlang mit Wasser innerhalb 15 Min.
in kleinen Portionen eingetragen; bei jedem Zusatze erfolgte lebhafte
Reaction. Nach 24-stiindigem Stehen wurde die Ldsung mittelst wenig
Salpetersiiure vom spec. Gewicht 1.2 iu eine Schale gespiilt, das
gleiche Volumen Wasser hinzugegeben und bie auf das urspriingliche
Volumen verdampft. Je drei in dieser Weise gewonnene Portionen
warden nun vereinigt, anf dem Wasserbade erwiarmt und mit /s ihres
Gesammtgewichtes an heissem Wasser vermischt. Nach einigen Stun-
den bildeten sich in der erkalteten Ldsung reichlich Krystalle, welche
abgesangt, zuerst mit verdiinoter Salpetersdore (1.2), dann wit Wasser-
gewaschen und hierauf trocken gepresst wurden. Die Ausbeute an
Rohproduct, vorldufig >N-Sdure I aus Digitogensdure« genannt,
betrag ca. 15 pCt.

Das Filtrat von der ersten Krystallisation wurde anfangs kalt,
dann unter Erhitzen auf dem Wasserbade mit Wasser gesittigt und
wieder auf das urspriingliche Volumen eingeengt. Non wurde rasch
Wasser zugegeben, bis das Gesammtgewicht 250 g betrug, wodurch
ein harziger Niederschlag entstand. Die iiberstehende Lésung wurde
filtrirt und auf ca. '3 jbres Volumens verdampft. Nach vorsichtiger

") Diese Berichte 24, 343 [1891).



Siittigung mit Wasser entstanden abermals Krystalle: » N-Sidure II
aus Digitogenséurec« in einer Ausbeute von ca. 20 pCt.

Aus den Mautterlaugen konnten bisher nur amorphe Producte ge-
wonnen werden.

Reindarstellung der N-Saure I aus Digitogensiure.
1 Th. Rohproduct wird in 15 Th. warmem 93-procentigem Alkohol
geldést und das gleiche Volumen warmen Wassers zugegeben. Nach
dem Erkalten findet reichliche Krystallbildung statt, und aus der
Mutterlauge kénnen nach dem Verdinnen mit dem halben Volumen
Wasser wieder Krystalle gewonnen werden, der Rest durch Ein-
dampfen und abermaliges Umkrystallisiren.

Das stickstoffhaltige Product bleibt beim Erhitzen bis 200° rein
weiss, beginnt bei 2250 unter Gelbfirbung zu sintern und schmilzt
bei ca. 242° unter Aufschiumen. KEs 16st sich ziemlich schwer in
Chloroform, Benzol und in kaltem Aethylalkohol, leichter in Methyl-
alkchol, Aceton, Aether und Eisessig.

0.2426 g lufttr. Sbst. bei 1030: 0.014 g H,0. — 0.1508 g vacuumtr. Sbhst.:
0.321 g COs, 0.09 g Hs0. — 0.1516 g desgl.: 8.4 cem N (249, 742 mm).

2 CQQH23N209.3 Hgo Ber. H,O 5.68, MG 475,

oder 2 Cn H30N1 05.3 Hz 0. » » 5.66, » 471.
Gef. » 5.69.
CacHggN3 Os. Ber. C 58.93, H 6.24, N 6.24,
oder CanoNgOs. » » 58.67, » 6.66, » 6.62.

Gef. » 58.03, » 6.67, » 636.

Baryumsalz, 1 Th. Séure wird mit Wasser zu einem Brei
verriihrt und mit Normalsodaldsung versetzt, bis nur noch ein kleiner
Rest ungeldst bleibt. Die filtrirte Loésung wird mit Wasser auf
100 Th. verdinnt und mit Chlorbaryum in geringem Ueber-
schusse versetzt, worauf rasch Krystallisation beginnt. Nach 24-
stiindigem Stehen filtrirt man, wischt mit mdglichst wenig Wasser?)
und trocknet auf Thon. Das Salz zersetzt sich beim Erhitzen unter
Verspriihen.

0.304 g lufttr. Salz bei 1100: 0.0594 g HyO. — 0.2446 g wasserfr. Salz:
0.0806 g Ba COs.

CaaHgs N3 05 Ba.8 HyO. Ber. H;O 19.80.

oder CgaHes N3 OgBa.8Hs 0. » »  19.74.
Gef. » 19.54.
ng Has Ng Oa Ba. Ber. Ba 23.56.
oder C” HQG Ng OB Ba.. » »  23.50.
Gef. » 23.05.

Reinigung der » N-Sdure Il aus Digitogensdurec. Wegen
der Leichtlsslichkeit der Verbindung in Alkohol ist es zweckmiissig,
die Reinigung derselben nach folgender Methode vorzunehmen:

1} Behufs Wiedergewinnung der im Filtrate noch enthaltenen Saure ver-
selzt man jenes mit Sslzsiure in geringem Ueberschusse.
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1 Th. Rohsdure wird in der ndthigen Menge Normal-Sodaldsung
gelost und nach dem Verdiinnen mit Wasser auf 140 Th. mit der
berechneten Menge Salzsiiure versetzt. Die Losung bleibt 15—20 Mi-
nuter klar und begiont dann, Krystalle in Form langer feiner Nadeln
reichlich anszuscheiden. Dieselben werden mit Wasser gewaschen und
auf Thon getrocknet. Die nicht ausgefdllte Siure kann der Lﬁsung
mit Aether entzogen werden.

Die » N-Saure II aus Digitogensiéiurec bleibt bis 220° rein weiss,
verindert sich dann unter Gelbfirbung, wird bei 2509 schwarz und
schmilzt bei 261—2639. Sie ist sehr volaminds, leicht 15slich in
95-procentigem kaltem Alkohol, Methylalkohol, Aceton und Aether,
weniger leicht in Salzsiure und schwer loslich in Wasser.

0.2464 g lufttr. Sbst. bei 1000: 0.018 g HaO. — 0.0968 g getr. Sbat. bei
1000: 02198 g COq, 0.0674 g H30. — 0.3915 g desgl.: 2.5 cem N (189,
738 mm). — 0.2702 g desgl.: 4 cem N (179, 737 mm).

C“H5¢N015.4H90. Ber. Hao 7.84. Gef. Hao 7.6'2.

CiuuHeuNOys. Ber. C 62.40, B 7.60, N 1.66.
Gef. » 61.91, » 7.73, » 1.45, 1.67.

Mit Ricksicht auf dieses iiberraschende Resultat mit solch abnor-
mem Molekulargewicht schien es besonders wichtig, ein gut krystal-
lisirtes Salz zu gewinnen und namentlich dessen Stickstoffgehalt zu
bestimmen.

Zinksalz. Die Siure wird in der dquivalenten Menge Normal-
sodaldsung aufgenommen, mit Wasser auf 100 Th. verdiinnt und mit
Zinksulfatlésung in méssigem Ueberschusse vermischt. Innerhalb
mehrerer Stunden entstehen hiibsche Krystalle, welche in heissem
Wasser schwerer 16slich sind als in kaltem.

0.11 g lufttr. Sbst. bei 1050: 0.015 g HO0. — 0.095 g getr. Sbst. bei
1059: 0.0164 ¢ ZnO. — 0.257 g desgl: 3.5 com N (179, 735 mm).
CiyuHeoNO5Zng. 8HeO. Ber. HsO 12.88.
CiuHeoNOisZn . 9H: 0. o »  14.26.
Gef. » 13.63.
C,“HeoNOlsZDa. Ber. Zn 13.44, N 1.44.
Gef. » 18.68, » 1.53.

Genau die gleichen merkwiirdigen Resultate waren von Kiliani
achon vor 6 Jahren erhalten, aber bisher nicht verdffentlicht worden.
An ihrer Richtigkeit lisst sich jetzt nicht mehr zweifeln, und zu ibrer
Erklirung konnen pur zwei Moglichkeiten in Betracht gezogen
werden: Entweder beruht die Bildung der »N-Siure Il< auf einem
Condensationsvorgange (Anhydridbildung), oder das Molekularge-
wicht des Digitogenins und seiner Derivate ist noch
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grosser als die meisten Bestimmungen Edinger’s es ver-
muthen lassen?).

Anbang. Unterscheidung der »N-Siure I« von sN-Siure Il«,
Man lost eine kleine Menge der fraglichen Substanz in kalter Normal-
Sodalésung auf und giebt 2-—5-procentige Salzsiurc bis zum Eintritt der
Tropaeolinreaction hinzu. Bei Gegenwart von »N-Siure I aus Digitogen-
sauree bildet sich sofort ein amorpher Niederschlag, wakrend »N-Siare II
aus Digitogensiure« sich erst nach langerem Stehen in priichtigen, langen,.
seideglinzenden Nadeln ausscheidet.

Acetyldigitogensdure.

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

2 g Digitogensiure wurden mit 4 g Essigsiureanhydrid {ber-
gossen und danno mit 4 ccm Essigsidureanhydrid, welchem vorher
2 Tropfen concentrirter Schwefelsiure zugesetzt worden waren, ver-
mengt. Nach einigen Minuten trat Rothfirbung ein, welche sich in
dem Maasse steigerte wie Digitogensfiure in Ldsung ging. Nach
1'/o-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur war vollkommene Losung
eingetreten. Dieselbe wurde mit der mehrfachen Menge Alkobol?)
vermischt und nach eiostindigem Stehen in Eiswasser vorsichtig mit
Wasser gesiittigt. Nach Verlauf mehrerer Stunden krystallisirte die
Acetyldigitogensiinre in schonen Nadeln aus. Durch weiteres vor-
sichtiges Sittigen mit Wasser kann noch mehr von demselben Kdrper
krystallisirt erhalten werden. (Ausbeute 50—055 pCt. Der iibrige
Theil wird verharzt.)

Behufs Reinigung 188t man 1 Theil Robproduct in 2 Theilen
Eisessig unter Erwiirmen und vermischt mit ebensoviel kochendem
Wasser. Es bilden sich sofort haarfeine Nadeln, welche abgesaugt
und zuerst mit verdiinnter Essigsfiure, dann mit Wasser gewaschen
werden. Das Filtrat, welches nicht mit den Waschwiissern vereinigt
werden darf, liefert beim vorsichtigen Sittigen mit Wasser nochmals.
Krystalle. Aus Alkohol krystallisirt die Verbindung &usserst lang-
sam. Sie ist 13slich in Aceton und Aether, schwerer in Benzol, aus

1) Eine eigenartige Entdeckung, welche ich kiirzlich machte, spricht di-
rect zu Gunsten dieser zweiten Moglichkeit: Die Digitsiure (anfangs als
CioHi604 angenommen) bildet ein prichtig krystallisirendes, saures Kalium-
salz. Wiederholte und sorgfiltigst ausgefithrte Analysen desselben gestatten
vorlaufig keine andere Deutung als die Formel Czs Hg, O15 K. Diese steht aber im
Widerspruche mit einer grossen Zahl von physikalischen Molekulargewichts-
Bestimmungen, welche Edinger, Windaus und Merk mit nahe ver-
wandten Substanzen  ausfihrten. Mit Klirang dieser verwickelten Verhalt-
nisse ist z. Z. Hr. Schweissinger beschaftigt. Kiliani.

%) Vergl. Liebermann, diese Berichte 34, 1036 [1901].



welchem sie ebenfalls in schénen Nadeln erhalten werden kann. Er-
weichungstemperatur 162 —165% Die Verbindung enthdlt 1 Mol.
Krystallwasser.

0.3028 g lufttr. Sbst. bei 1050: 0.086 g H;0. — 0.144 g lufttr. Sbst.
0.3332 g COg, 0.1114 g Hy0. — 0.1628 g lufttr. Sbst.: 0.3790g CO,, 0.1254 g
H;0. — 0.2226 g bei 1050 getr. Sbst.: 0.5348 g CO,, 0.1780 g HO.
Cz0His 0o . HeO = CyaH(308(Ca H3 0).Ha0. Ber. H;O 3.17, C 63.49, H 8.45.

Gef. » 2.85, » 63.10, » 8.59.
CsonOg. Bel‘. C 65.46, H 8.36.
Gef. » 65.52, » 8.94.

Demnpach liegt hier ein Monoacetylproduct vor; denn fiir
zwei Acetyle wiirden sich berechpen 64.87 pCt. C und fiir drei
Acetyle 64.53 pCt.

Durch Einwirkung von Acetylchlorid auf Digitogensiure erhslt
man ebenfalls ein schén krystallisirtes Product, jedoch vom Schmp.
920, welches noch nicht ndher untersucht ist. Vielleicht enthilt das-
selbe mehr Acetylgruppen.

Oxim der Digitogensdure.

Nach Bazlen!) sollte dieses Oxim schon auf je 14 Kohlenstoff-
atome 1 Atom Stickstoff enthalten und iiberdies unter abnormer
Wasserabspaltung entstehen:

C1Hy3 04 + NH;.0H = C;;H3; O3 N + 2H;30.

Mit Riicksicht auf die Beobachtungen Edinger’s?) wire also
jetzt das Oxim als CssHypO4 N2 anzunehmen. Windaus?®) hat je-
doch schon darauf hingewiesen, dass die Analysenergebpisse von
Bazlen correcturbediirftig seien. Unsere neuen Beobachtungen be-
stitigen dies; sie fiihrten aber zugleich zu der Entdeckung eives
g-Oxims,

a«-Oxim. Das genau nach Vorschrift bereitete Oxim besass
den 1. ¢. angegebenen Schmp. 1759 sein Stickstoffgehalt war jedoch
wesentlich geringer als der von Bazlen gefundene.

0.352 g lufttr. Sbst.: 9.4 com N (250, 742 mm).

CosHysNQs. Ber. N 2.68, C 64,18, H 8.68.
Gef. » 2.94.
Windaus hatte gefunden: » 2.20, » 64.88, » 9.01.

Magnesiumsalz, bereitet nach Kiliani und Bazlen (l. c.):
1.145 g lufttr. Sbst. bei 1100: 0.162 g Hy0. — 0.427 g getr. Sbst. bei
110°: 0.087 g P2O; Mg,
CssHisNOsMg.5Hy0. Ber. HyO 14.16. Gef. HyO 14.15.
CsHisNOsMg. Ber. Mg 4.47. Gef. Mg 4.46.

Y Arch. d. Pharm. 232, 335. %) Diese Berichte 32, 339, [1899].
3) Dissertation Freiburg i. B. 1899.
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B-Oxim. Bei einer zweiten Darstellung des Oxims nach
gleicher Vorschrift und ohne wissentliche Abweichung von derselben
wurde als erste Krystallisation ein Product erhalten, welches mach
sorgfiltiger Reinigung den Scbmp. 105° besass, nachdem schon vor-
her zwischen 90° und 98° schwache Verinderung zu bemerken war.
Das neue Oxim krystallisirt dhnlich der g-Digitogenséure in derben
Prismen, welche sich jedoch sebr langsam aus vorher ausgeschiedenen,
oligen Tropfen bilden. Die Analysen ergaben die gleichen Werthe
wie bei dem «-Oxim.

0.270g lufttr. Sbst.: 0.635 g CO,y, 0.211 g HiO. — 0.2264 g lufttr
Sbst.: 5.6 cem N (199, 743 mm).

Gef. C 63.95, H 8.65, N 2.78.

Folglich scheint es sich nur um eine stereoisomere Form des ge-
wibnlichen Oxims zu handeln. Auf einer vorherigen Umwandlung
der Digitogenséiure in die g-Form!') diirfte die Sache nicht beruhen.
Denn ein von Windaus hinterlassenes Priaparat, welches als Oxim
der p-Digitogenséure bezeichnet ist, zeigt den Schmp. 175"

Bei simmtlichen Oximdarstellungen wurde die fiir zwei Keton-
gruppen berechneten Mengen Hydroxylaminchlorhydrat verwendet.
Iudessen war es niemals moglich, eine Verbindung zu isoliren, welche
zwei Oximgruppen enthalten hitte.

Unter den eingehaltenen Bedingungen ldsst sich also im Molekiil
der Digitogensiure nur eine, zur Oximbildung befihigte Keton-
gruppe nachweisen?). Da aber andererseits bei der Bildung der Di-
gitosdure aus Digitogensidure wahrscheinlich gerade die Abspaltung
von Kohlenoxyd erfolgt?), war eigentlich za erwarten, dass die Di-
gitosiiure kein Oxim mehr liefern wiirde. Der folgende Versuch lebrt
jedoch das Gegentheil.

Oxim der Digitosiure,

Dasselbe wurde ebenso wie jenes der Digitogensiiure dargestelit.
Das gereinigte, stickstoffhaltige Product (Bléittchen) erweicht bei 234°
und schmilzt bei 244%. Ausbeute gegen 75 pCt.

0.2916 g lufttrockne Sbst.: 6.3 cem N (23° 740.5 mm).

Cg-(H‘sNO-(. Ber. N 2.83. Gef. N 2.38.

Y Kiliani und Windaus, diese Berichte 32, 2204 [1899

?) Digitogensiure reagirt auch mit Phenylhydrazin und p-Bromphenyl-
hydrazin. ln absolut alkoholischer Losung liefort Ersteres nach 15—20 Mi-
nuten, besonders auf Zusatz einiger Tropfen Wasser, rechteckige Tafeln,
welche sich aber bei lingerem Stehen in der Lésung unter Gasentwickelung
und Gelbfarbung zersetzen. Das andere Reagens giebt in absolut alko-
holischer Lésung sofort einen weissen, krystallisirten Niederschlag (Nadeln).
Aueh Hydrazinsulfat scheint in alkalischer Losung zu reagiren,

%) Windaus, Dissertation S, 37.



Demnach liegt zweifellos ein Oxim vor, und man darf da-
rans schliessen, dass die Digitogensdure zwei Ketongruppen enthalt,
von welchen aber nur eine direct mit Hydroxylamin zu reagiren
vermag, was ja in #hnlichen Fillen vielfach beobachtet wurde. Es
sei in dieser Beziehung nur auf die Flavone verwiesen.

Einwirkung von verdiinnter Schwefeladure auf Digitogen-
sfiure in Eisesiglésung.

Veranlassung zu diesen Versuchen gab folgende Beobachtung:

Kiliani wollte das Verhalten von Digitsiure zu Chromssure-
mischung uutersuchen und verwendete hierzu ein Material, von wel-
chem sich allerdiugs spiter herausstellte, dass es mit der gewdhn-
lichen Digitséiure nicht identisch war. Diese vermeintliche Digitséiure
wurde beim Erwirmen mit Chromsinremischung auf 65° bei Gegen-
wart von Eisessig (unter Bildung einer schon krystallisirten neuen
Siure) rasch verfindert, auffilliger Weise aber nicht die Chromsiare;
es musste also eine Wirkung der gleichzeitig vorhandenen Schwefel-
siure vorliegen, und zwar deuteten die Analysen des Productes auof
eine erfolgte Spaltung des Molekiils hin. Es war deshalb von Inter-
esse, die gleiche Reaction bei der Digitogenséure zu studiren.

2 g Digitogensfiure wurden mit 20 g Eisessig und mit 20 g ver-
diinnter Schwefelsiure (1:6) 11/2 Stunden lang tiber freier Flamme
am Rickflusskiihler gekocht. Die Fliissigkeit firbte sich hierbei gelb-
lich, und nach !/s-stiindiger Einwirkung war simmtliche Digitogensiure
gelost. Nach dem Erkalten bildeten sich langsam (12-stiindiges
Stehenlassen) schone Krystallwarzen. Dieselben wurden abgesaugt,
zuerst mit mdoglichst wenig 50-procentiger Essigsiure, nach Aus-
wechselung der Waschflasche mit 30-, 10-procentiger Essigsiure und
hierauf mit Wasser gewaschen: Product I; ca. 33 pCt. Ausbeute.

Das erste Filtrat lieferte bei mehrtigigem Stehen noch eine
zweite Krystallisation, in der Hauptsache aus dem gleichen Product
bestehend, aber unreiner. Das Filtrat biervon wurde mit Wasser im
Ueberschusse versetzt, der anfangs klebrige Niederschlag mit Wasser
zerdriickt, ausgewaschen und auf Thon getrocknet.

Eine Probe hiervon lieferte nach Auflésung in Eisessig und
Sittigang mit Wasser keine Krystallisation mehr; eine solche wurde
aber sehr leicht und in reichlicher Menge erhalten, als die trockne
Masse im Minimum von 95-procentigem Alkoho! geldst und diese Lo-
sung in verschlossenem Kélbchen stehen gelassen wurde: Product II.

Product I: Gitonsdure. Das trockne Rohproduect wurde in
wenig Eisessig unter Erwirmen geldst, filtrirt und die Lésung mit
Wasser gesiittigt. Die erhaltenen Krystalle sind rein weiss, erweichen
gegen 220", firben sich dabei réthlich und schmelzen erst gegen 2270,
Die lufttrockne Substanz verliert im Vacuum nichts an Gewicht.
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0.1586 g Shat.: 0.3962 g COg, 0.1446 g H30. — 0.1454 g Shst.: 0.365 g
C0., 0.1376 g H30.
CesHuOs. Ber. C 68.97, H 9.82
oder CypHi0s. » » 68.68, » 10.20.
Geof. » 68.13, 68.46, » 10.20, 10.58.

Es liegt also zweifellos ein neues Product vor, welches wir Giton-
sdure nennen. i

Magnesiumsalz. 1 Theil Sidure + #quiv. Menge !/yy-n.-Lauge,
verdinot auf 55 Theile und versetzt mit 10-procentigem Chlormagnesium,
liefert allmiblich schéne Nadeln (Drusen) des in Wasser merklich
16slichen Salzes.

0.2082 g vacuumtr. Salz: 0.5026 g COs, 0.1684 g HyO. — 0.213 g vacu-
amtr. Salz: 0.017 g MgO.

CQGHquMg. Ber. C 65.71, H 8.92, Mg‘ 5.13.
oder CoeB4sOsMyg. » » 6555, » 9.24, » 5.12.
Gef. » 65.83, » 9.05, » 4.85.

Den Formeln CysHeOs oder CosHygOs entspricht auch das Er-
gebniss einer Titration:

0.4316 g vacuumtr. Siiure verbrauchten 18.5 cem einer Lauge mit
5.623 g KOH im L; ber. 18.9 cem.

Auf Grund dieser Formeln, im Vergleich mit jener der Digitogen-
giure koOnnte man die gleichzeitige Bildung von Oxalsdure oder
Ameisensiure vermuthen. Hiervon entsteht jedoch, wie Hr. Schweis-
singer feststellte, keine Spur.

Product IT erwies sich als f-Digitogensiure, welche nach
Windaus auch entsteht, wenn man Digitogensiure kurze Zeit zum
Schmelzen erhitzt. Product II schied sich némlich aus der alkoho-
lischen Ldsung in prichtigen, relativ sehr grossen Krystallen ab,
welche schon bei 95° unter starkem Aufschiumen (Wasserverlust)
schmelzen. Die Angabe von Windaus, dass der eigentliche Schmelz-
punkt 105° sei, und dass minimale Verunreinigungen denselben auf
950 herabdriicken, bedarf der Berichtigung!). Windaus bat ferner
sein Product direct im Vacuum getrocknet und infolgedessen den
charakteristischen Krystallwassergebalt nicht erwihnt.

0.5054 g lufttrockene Siure verloren im Vacuum iber Schwefelsiure
langsam 0.021 g Hs0. — 0.2322 g vacuumtrockene Skure: 0.5656 g COs,
0.2322 g Hy0.

2 CosHy40s.3 HsO. Ber. HiO 5.04. Gef, B30 4.15.
CisHisO0s. Ber. C 66.05, H 8.74. Gef. C 66.43, H 9.28.

) Zur richtigen Ermittelung des Schmelzpunktes diente hier die Anwen-
dung eines grosseren Krystalls, welcher scharf bei 950 unter Aufschiumen
schmolz. Pulverformige Siure beginnt in Folge des allmihlichen Ent-
‘weichens von Krystallwasser erst bei ca. 1059 zusammenzufritten und der
Schmelzpunkt der wasserfreien Substanz liegt erst oberhalb 1400,
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Die Digitogensiiure erleidet also beim Kocben mit verdiinnter
Schwefelsiure in Essiglésung zum Theil eine Spaltung, welche noch
der vélligen Aufklirung bedarf, zum Theil eine Umwandlung io die
metamere {#-Digitogenséiure.

Verhalten der Digitogensdure beim Erhitzen in neutraler
Lésung.

Die weitere Verfolgung der oben erwihnten Digitsdure-Spaltong
kounte natiirlich fir die Aufkldruog der Constitution des Digitogenins
und seiner Abkémmlinge von wesentlicher Bedeutung werden. Merk- .
wiirdiger Weise waren aber bisher alle Bemiihungen vergeblich, zum
zweiten Male eine unter den gleichen Bedingungen spaltbare Digit-
siure zu gewinnen, sodass angenommen werden muss, jene mit Chrom-
.siuremischung bezw. verdinnter Schwefelsidure erhitzte, organische
Siiure sei — trotz der Aebnlichkeit in Darstellong nnd #ueseren
Eigenschaften — iberhaupt keine gewdhnlicbe Digitsfiure, sondern
vielleicht eine p-Modification derselben gewesen, iihnlich wie dies bei
der Digitogensiure beobachtet wurde. Die betr. Siure war in folgen-
der Weise gewonnen worden: Das Gemisch von Oxydigitogensiure
mit wenig Digitsiure, welches sich bei Darstellung der letzteren
Siiure als Nebenproduct ergiebt!), hatte sich nach und nach in etwas
grosserer Menge (ca. 15 g) angesammelt. Um dasselbe zu verwertben,
batte man es neuerdings der Oxydation in stark alkalischer Losung (s.
1. c.) unterworfen; dabei war man aber in einem scheinbar unwesent-
lichen Punkte von der urspriinglichen Vorschrift abgewichen: Das
Gemisch war behufs Beschleunigung der Arbeit 1 Std. lang in neutra-
lisirter Losung mit Permanganat erhitzt worden.

Unter diesen Umstinden musste die Frage aufgeworfen werden:
Erleiden etwa die bier in Fruge kommenden Siduren schon
beim Erhitzen in neutraler Lésung eine Umwandlung?

Dies gab den Anstoss zu nachstehendem Versuche, dessen
Resultat obige Frage — wenigstens beziiglich der Digitogensiure —
‘bejaht.

5 g reine Digitogenstiure wurden in der dquiv. Menge 1/yo-n.-Kali-
lange gelost und dann 3 Stunden im Kolben (mit Luftkihler) im
kochenden Wasser erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die berechnete
Menge Schwefelsiure zugefiigt und der entstandene volumindse Nieder-
achlag sofort mit Aether aufgenommen. Letzterer hinterliess beim
Destilliren einen farblosen, zihen Syrup, welcher jedoch nach Zusatz
von 5 g Alkohol alsbald zu krystallisiren begann. Nach 12 Stunden
wurden die gebildeten Nadel -Warzen — Product I — abge-

) Diese Berichte 24, 339 [1891).
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saugt und das Filtrat mit Wasser gesiittigt. Neben sehr wenig fein-
krystallinischer Ausscheidung begann alsbald die Bildung grosser
Krystalle. Bis zuor Vollendung der Krystallisation muss man minde-
stens 6 Stunden stehen lassen: Product II.

Product I besteht aus Digitosiure, welche Kiliani schon
beim Erhitzen der Digitogensiure mit liberschissiger Kalilauge?)
und Windaus beim einfachen Schmelzen derselben erhalten hatte.
Schmp. 210°, ' .

0.2328 g vacuumtr. Sbst.: 0.5796 g COq, 0.1928 g H,0.

CQ7H44012). Ber. C 67.74, H 9.25.
Gef. » 67.90, » 9.26.

Magnesiumsalz. 1 Theil S#ure + Hquiv. Menge Lauge, ver
diinnt aof 200 Theile, giebt mit Magnesiumsulfat einen amorphem
Niederachlag, welcher sich nach kurzer Zeit in dichte Wirzchen um-
wandelt.

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

CnHinO1Mg. Ber. Mg 4.84. Gef. Mg 4.95.

Product II ist p-Digitogensiure vom Schmp. 95°.

0.6692 g lufttr. Sbst. verloren im Vacuum langsam 0.0282 g H:0. —
0.2684 g vacuumtr. Sbst.: 0.6516 g CO,, 0.2176 g H30.

2 CeHyy 05.3 Ha0. Ber. HyO 5.04. Gef. Hi0 4.21.
Cgsﬂqqos. Ber. C 66.05, H. 8.74.
Gef. » 66.21, » 9.07.

Demnach wird die Digitogensiure thatsichlich schon beim Er-
hitzen in verdiunter, neutraler Ldsung vdllig verdndert. Einerseits.
wird sie hierbei ebenso gespalten, wie wenn man sie mit einem Ueber-
schusse voa Lauge kocht, (Bildung von Digitosiiure), andererseits ver-
wandelt sie sich wieder in die g-Form; sie ist demnach eine sehr
labile Verbindung.

Nach dem eben geschilderten Befunde konnte man vermuthen,
dass bei der fribher von Kiliani durchgefibrten Erhitzung der Digi-
togensidure mit Gberschiissigem Alkali zuerst die §-Sdure entstebt und
dass diese dann die damals aufgefundenen Producte, Digitosiure und
Hydrodigitogensédure, liefert. Besondere Versuche lehrten jedoch, dass
dies nicht zutrifft: Die p-Digitogensiure blieb zu unserer Ueber-
raschung beim mehrstindigen Erbitzen mit iberschiissiger Kalilauge
(10 pCt.) (sowohl im Kochenden Wasser als bei directem Kochen)
vollig unveréndert.

Oxydation der Digitogensidure durch Kaliumpermangauat.

Fiir die weitere Erforschung der Digitogeninderivate wire es von
grosster Wichtigkeit, einerseits die Ausbeute an Digitsiiure (bisher nur

Y Arch. d. Pharm. 231, 459.
2) Betr. der Formel s, Windaus, Dissertation S. 37.
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30 pCt.) zu erhdhen, andererseits fiir die interessante Siaure CoH;, O, 1),
(wahrscheinlicher CygHy3 Og) eine sichere?) und ergiebige Darstellungs-
methode aufzufinden. Von diesem Gesichtspunkte aus wurde die in
der Ueberschrift erwidhnte Oxydation neuerdings durchgefihrt :

I. bei 09, II. bei Zimmertemperatur unter sofortigem Zusatze von-
fiberschiissigem Permanganat; III. bei 100°, aber in anfinglich neu-
traler Loésung.

ad I. Der Versuch ergab, dass hierbei lediglich eine Verzégerung
der Oxydatiou stattfindet.

ad II. Hier wurde eine einfachere, aber nicht ergiebigere Dar-
stellungsmethode fiir die Digitsiure aufgefunden.

1 Theil Digitogensiiure + 30 Theile Kalilauge (1:10) + 70 Theile
Wasser + 70 Theile 2.5-procentiger Permanganatlésung (auf einmal
zugegeben) werden in ca. 48 Stunden farblos. Man filtrirt dann und
versetzt die Losung mit verdiinnter Salzsiure, bis Tropaolinpapier
gerade merklich, aber moglichst schwach gefiirbt wird. Dann bringt
man den Kolben in Wasser, erhitzt dieses méglichst rasch zum Kocheo
und erhilt hierin etwa 10 Minuten. Hierbei scheidet sich die Digit-
sdure in prichtigen, aber volumindsen Biischeln von glinzenden Nadeln
ans. Man filtrirt, wischt mit Wasser und erhilt so ca. 25 pCt. Aus-
beute in wesentlich einfacherer Weise als friiher und anscheinend unter
Vermeidung der ldstigen Zwischenstufe der Oxydigitogensiure?®).

ad. III. Oxydation bei 100° in neatraler Ldsung. In
diesem Falle sollte hauptsichlich auf die Sdure C3H;O4 bezw.
Ci13Hss O gefabndet werden, welche bisher von Kiliani nur in mini-
maler Menge, von Bazlen iiberbaupt picht mebr erhalten worden
war. Diese Séure bietet nimlich besonderes Interesse dar: Kiliani
hatte ein gut krystallisirtes Salz von der Formel CoH;30,K.Cs Hy Oy
beschrieben und festgestellt, dass dasselbe noch dreimal soviel Kalium
zu binden vermag als es schon enthilt. Hiernach ist es jetzt viel
wahrscheinlicher, dass die Formel der Siure Cj;3HzsOg ist. Dann
wiire die Sdure aber vermuthlich zugleich 4-basisch, d. h. im Molekiil
derselben lige siimmtlicher Sauerstoff in Carboxylform vor und die
Ermittelung ihrer Constitution dirfte somit wesentlich leichter sein
als Lei simmtlichen idbrigen, bisher bekanuten Derivaten des Digito-
genins. Aus diesen Griinden ist der Auffindung einer sicheren und
ausgiebigen Gewinoungsmethode dieser Sdure ganz besondere Wich-
tigkeit beizumessen. Durch die nachstehenden Versuche ist wobl der
erste’ Theil dieser Aufgabe (sichere Entstehung der Siure) geldst;

Ausbeute und Abscheidungsmethode lassen aber noch sehr zu wiinschen
iibrig.

'y Arch. d. Pharm. 231, 453. 7) Vergl. Bazlen, ebenda 232, 338.
3) Vergl. diese Berichte 24, 345 [1891]
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Verauch I, 1 Theil Digitogensiure -+ é#quiv: Menge !/jg-n.-
Lauge -+ 200 Theile 2.5-proc. Permanganatlosung im Kolben iiber
kochendem Wasser erhitzt, werden erst nach ca. 8 Stdn. farblos.
Siittigt man hierauf die filtrirte Ldsung mit Kohlensiure, verdampft
zum Syrup und behandelt Letzteren mit dem mehrfachen Volumen
Alkobol, so nimmt derselbe (neben etwas Kaliumcarbonat) eine kleine
Menge von Kaliumacetat und ausserdem das Kaliumsalz einer harzigen
Siure mit jenem der gesuchten Verbindung auf, Letzteres aber nur
zum Theil. Dieser Vorversuch ist also nur insofern von Bedeutung,
als hierbei Kssigsdure unter den Oxydationsproducten nachgewiesen
wurde.

Versuch 1I. Die Digitogensiure wird genau ebenso oxydirt wie
bei 1, das Filtrat aber direct mit Salzsiiure neutralisirt und mit Cal-
ciumchlorid versetzt, bis zur Fillung simmtlicher Oxalsiiure, deren
Menge iibrigens ziemlich klein ist. Das Filtrat von Calciumoxalat
wird durch Verdampfen auf dem Wasserbade auf ein kleines Volumen
gebracht, dann mit Salzsiiure angesiduert und viermal mit Aether
extrahirt. Den Aetherriickstand lést man in ca. 30-proc. Alkohol;
1/ der Losung wird mit reinstem Aetzkali neutralisirt, die iibrigen
4/s der Hauptmenge hinzugegeben und zum diinnen Syrup verdampft,
in welchem sich bald (auch ohne Zusatz von Aceton) Krystallwirz-
chen bilden. Bei nochmaliger Wicderholung dieser Oxydations- und
Verarbeitungs-Methode warde jedesmal sicher das gesuchte Kaliumsalz
erhalten, leider aber nur in einer Ausbeute von ca. 5—10 pCt., das
gewounnene Salz entsprach durchaus den Augaben Kiliani’s, nur der
Wassergehalt wurde etwas niedriger gefunden.

11,2985 g lufttr. Salz verloren im Vacuum rasch 0.023 g Hy 0.
CISHQT OsK.7H-ﬂ.). Ber. 2.5 HQO 839 Gef. 25 H20 7.70.

0.278 g vacunmtr. Salz verbrauchten zur Neatralisation 19.1 ccm
1/1p-n.-Lauge; ber. 19.4 cem.

An dem sauren, sowie an dem neutralen Kaliumsalze wurden
ferner einige neue Eigenschaften beobachtet.

Versetzt man die missig verdiinnte, wissrige Losung des !/4-sauren
Kaliumsalzes mit Alkohol, so tritt voriibergehend eine Triibung auf; ldsst
man damn freiwillig im Schilchen verdunsten, so entstehen allmihlich
lange seidenglinzende Nadeln in concentrischer Anordnung, sodass
die ganze Losung in einen dicken Krystallbrei verwandelt wird. la
dem Maasse wie dann der Alkohol weiter verdunstet, verschwinden
diese Nadeln, und an ihre Stelle treten die von Kiliani urspriinglich
beobachteten. kleineren, derberen Wirzchen. Es handelt sich hier
offenbar um Dimorphie, bedingt durch verschiedenen Krystallwasser-
gehalt, und insofern konnen Schwankungen des Letzteren bei der Ana-
Ivse leicht erklirt werden. Weiter wurde auch beobachtet, dass das
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neuatrale Kaliumsalz in hiibschen Warzen aus langen Nadeln krystalli-
sirt, aber erst aus syrupdicker Losung.

Endlich sei noch hervorgehoben, dass die missig verdiinnte Lo-
sung des sauren Kaliumsalzes nach Zusatz von essigsaurem Baryum,
beim vorsichtigen Sittigen seiner L.ésung mit Aceton eine Abscheidung
von opaken charakteristischen Kornern (an der Glaswand haftend)
liefert, eine Thatsache, welche vielleicht bei weiteren Versuchen zur
Auffindung ciner besseren Abscheidungsmethode dienlich sein kann.

Die oben erwiihnte schlechte Ausbeate an der werthvollen Sub-
stanz gab schliesslich Veranlassung, zu versuchen, ob nicht durch
erneute Oxydation der Mutterlaugen noch weitere Mengen der gleichen
Sture gewinnbar wiren. Die betreffenden Versuche zeigten, dass dem
wirklich so ist; sie sind aber noch nicht reif zar Publication.

Die Untersuchung wird iiberhaupt nach verschiedenen Richtungen
fortgesetat.

531, H. Kiliani und O. Mayer: Ueber die Identitit von
Digitoflavon und Luteolin.
[Mittheilung aus der medicinischen Abtheilung des Universitits-Laboratoriums
Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 15. October 1901.)

Bei Verarbeitung von Digitalisblittern auf Digitoxin wurde als
regelmissiger Begleiter des Letzteren ein Korper aufgefunden?),
welchen spiter Fleischer unter Mitwirkung von Fromm als ein
Flavon erkannte?), weshalb die Substanz den Namen Digitoflavon
erhielt. Dasselbe zeigte wohl grosse Aehnlichkeit mit dem Luteolin;
Fleischer vermochte aber mittels Essigsiureanhydrid, Benzoyl-
chlorid und Benzolsulfochlorid nur drei Hydroxylgruppen in seinem
Flavon nachzuweisen, wihrend das Luteolin nach A. G. Perkin?)
deren vier enthilt. Wir waren eben mit einer Revision und Ergin-
zung der Arbeit von Fleischer beschiftigt, als Diller und von
Kostanecki die Vermuthung iusserten?), dass das Digitoflavon
vielleicht doch mit dem Luteolin identisch sein diirfte. Wir kénnen
jetzt die Richtigkeit dieser Autfassuvg bestitigen auf Grund folgender
Beobachtungeun.

Das sogenannte Digitoflavon liefert beim Schmelzen mit Alkali
neben Phloroglucin, welches schon Fleischer nachgewiesen hatte,

1 Kiliani, Arch. d. Pharm. 283, 313.
%) Diese Berichte 32, 1184 [1899]. 3) Jourp. Chem. Soc. 69, 206.
4 Dicsc Berichte 34, 1453 [1901).
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