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621. H. K i l i a n i :  Ueber Digitalonsaure. 
[Ails der metliein. Abtheilung des Universitats-Laboratoriums Freiburg i. B.] 

(Eingegangen am 31. October 1905.) 

Bei der Spaltung von Digitalinum verum entsteht neben d-Glucose 
ein Zucker C, HlrOs (Digitalose), dessen Zusammensetzung aus der 
Untersuchuog seines Oxydationsproductes, der Digitalonsiiure C7Hlt06, 

abgeleitet wurde I). Letztere liefert bei der Oxydation mittels Silber- 
osyd Essigsaure und k e i  tie Glykolsiiure, sie enthalt also eiii CH3 
u n d  k e i n  CH:, . OH; der Reductioneversuch mittels Jodwasserstoff hatte 
damals kein befriedigendes Result a t  ergeben. Jetzt ist es gelungen, 
die Digitalonsaure abzubaiien zu einer Triosyadipinsiiure, und diese 
unterscheidet eich von der a u s  Metasaccharin gewinnbaren Siiure 
gleicher Zusammensetzung ') so wesentlich, dass dies wohl kaum 
durch optische Metamerie (cis- und trctns-Stellung von Hydroxylen) 
zu erkllren seiii diirfte; ('s ist vielmehr wahrscheinlicher, dass der 
Unterschied auf eioer verschiedenen Stellung der CHz-Gruppc beruht. 
Die Trioxyadipinsaure a u j  Metasaccharin enthalt aber das CHz in 
$-Stellung ;)>; folglich diirfte sich bei der n e u  e n  Triosyadipinsaure 
(also auch bei der Digitalonshure) an diesem @-Kohlenstoff ein Hy- 
droxyl befinden; die Digitdonshurc geht ferner so Ieicht wid glatt in 
ein Lacton iiber, dass dadurch ein weiteres Hydroxyl am y-Kohlen- 
stoff wahrscheinlich wird, und sie liefert endlich beim Abbnu mittels 
Silberoxyd Essigsaure und k e i n  e Propiousaure, folglich muse auch 
an dem e-Kohlenstoff ein Hydroxyl eitzen, d. h. die bisher bekaonten 
Thatsachen fiihren zu dem Schlusse, dass die D i g i t a l o n s t u r e  
w a h r s c h e i n l i c h  das CHz in CL- odr r  in 8-Stelluog enthalt, also 

I .  CHs.[CH.OH], .CHa.COOH 
odcr 11. CHs .CH (OH). CH:, . [CH .OH]:<. COOH ist. 

R e i d  e Formeln ergeben ale Product der SalFetersaureoxgdatiou 
riue Trioxyadipinsaure von der ConRtitution: 

COOH.[CII.OH]~~.CH~.COOH. 
Einv Entscheiduog zwischeii I und I1 kiinnte wieder - wie bei 

den Sacch:trinen - durch die Hydroperoxyd-Methode getroffen werden ; 
leidrr besitzr ich augenblicklich hierfiir kein Material mehr. Ich fiige 
noch bei, dass die Auffindung der Trioxyadipinsaure ein weiterer 
Beweis fur dae Vorhandensein eines Hydroxyls am &-Kohlenstoff der 

') Arch. fur Pharm. 830, 2>6 jls92]. - Diese Bericllte 23, e l l t i  [iS9Pj; 

3 Diese Bcrichte 18, 644, 1555 [1885]. 
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Digit:tlonsaure ist, und dass sie alle Formeln niit verzweigter Kette 
:iussc hliesst. 

1 Th. DigitalonsSiurelacton 
und 2 Th. concentrirte Salpetersaure (1.4) wurden 24 Stdn. auf  35' 
erwiirmt, dann 10 Th.  Wasser und Calciumcarbonat zugefiigt bis zum 
Aufhoren des Brausens, vom Oxalat abfiltrirt iind die Losung noch 
mit kohlensaurem Calcium gekocht. Die CalciumsalzlBsung lieferte - 
irn Gegens:itz zum analogen Producte :LUS Metasaccharin -- weder 
dircbct noch Lei starkerer Concentration Iirystalle. Sie wnrde mit 
vie1 Alkohol versetzt, der voluminiise Niederschlag durch Wascheii 
mit Alkohol vom Nitrat befreit und dann quantitativ durch Oxalsaure 
zerlegt. Auch die zuin Syrup verdampfte Siiure ergab d i r e c t  keine 
Krystalle, deegleichen verschiedene daraus bereitete Metallsalze. Dies 
gelang jedoch leicht, nachdem das Rohproduct mittels des schon kry- 
stallisirenden Cliininealzes weiter gerrinigt worden war: 1 Th. rohe 
Saure, itufgenornmen in 20-25 TI,. Wasser, lost die aus einer Probe- 
titratinn berechnete illenge Chininbydrat beim Umschwenken rasch 
auf; bald beginnt aber reichlicht. Krystallisation (Wnrzen von langen 
Xadeln); diese wird abgesaugt, die Mutterlauge auf  die Halfte con- 
centrirt, die nacli dem Erkalten entsteheode zweite Krystallieation mit 
der ersten rereinigt u n d  beide zusarnmen in 20 Th. kochendem Wasser 
aufgenommen. Nach 14;ntfiirbung durch Rlutkolile erstarrt die kochend 
heis3 filtrirte Liisung alsbald wieder zu dichtem Krystallbrei. Das 
lufttrockrie C h i n i n s a l z  schrnilzt bei 128-130" iind verliert irn Dampf- 
schranke rasch 1 1 . 1  pCt.; ber. fiir C~H1007: 2 Ch., 6 H 2 0  11.3 pCt. 
Bei der Verarbeitung diescas Chininsalzes auf Siiure (in iiblicher Wcise 
iiber das nicbt krystallisirende Raryumsalz) erhalt man jetzt einen 
Syrup, in welchem l a n g s a m  derbe 'l'afeln (mit scharfen Kanten) ent- 
s t e h c ~ ~ .  Diese, nocbmals aus Wasser umkrystallisirt, schmolzcn bei 
123 - 124", hinterliessen aber noch ecwas Asche, sodass die Analyse 
zuerst eine Dioxyglutarsaure andeutete: 

O x j d a t , i o n  d u r c h  S a l p e t e r s a u r e .  

0.2363 g Schwefels~ure~trockoe Sbst.: 0.3131 g COr, 0.1094 g H,O. 
CsHl007. Ber. C 37.10, H 5.20. 

Gef. )) 36.37, ~) 5.20. 
C;HeOs. )) 36.55, )) 4.90. 

D i c  T i t r a t i o n  und die M e t a l l b e s t i m m u r i g e n  in zwei Salzen 
beweisen aber unzweideutig, dass eine T r i o x y - a d i p i n s a u r e  vorliegt: 

0.21:X3 g Siure werden nach Verbrauch Ton 21.5 ccm '/lo-r~.Lauge neutral 
o h n e  j e d e  A n d c u t u n g  e iner  L a c t o n b i n d u n g ;  ber. f i r  CsHioOi 23.0ccni. 
fur C;, Ha 0 6  26.1 ccm. 

Die Saure ist stark linksdrehend. 



Die neutralen I<- ,  Na-, NHd-Salze krystallisiren n i c h t ;  ihre con- 
centrirten Losangen gaben n u  r mit nlei  und Silber Niederechlage, 
beide amorph. 

Z i n k s a l z :  1 Th.  Saure + 30 Th. Wasser + ber. Zinkcarbonat 
einiga Zeit gekocht, tiltrirt, auf kleines Volumen verdarnpft, liefert 
bei rnhigem Stehen eine Kruste yon derben Krystallen (unter welchen 
deutlich einzelne Sphenoyde zu erkennen Bind), dann in Wasser nur 
mehr mi ias ig  leicbt Ioslich und deshalb, namentlich wenn man Impf- 
material besitzt, rermuthlich auch zur Abscheidung der Saure aus 
Gemischen geeignet, 011 der Luft rasch constantes Gewicht erreichend. 

I. 0.3199 g f e i n  xer r iebone ,  lufttr. Sbst. vcrlieron bei l05O rasch 
0.0461 g H20. - 11. 0.2824 g desgl. geben O.OC39 g ZnO. 

CcHeO7Zn + I H10. Ber. HgO 21.87, Zn 19.85. 
Gef. 20.96, 19.62. 

CcHsOiZn. Her. Zn 25.40'). Gef. Zn 24.73 (umger. aus 11). 
K n p f e r s a l z ,  ebenfalls aus Sluren und Metallcarbonat bereitet, 

bildet leicht iibersatligte Lijsungen und neigt zum amorpben Eintrock- 
nen ,  ganz besonders bpi Anwendung von nicht po11:g reiner Saure. 
Seine Krgstallisation wird sehr befiirdert durch Reiben bei passender, 
starker Concentration; hellblaue Krusten ron  derben, vielfach rer- 
wachsenen Prismen, welche n a c h  ihrer Abscheidung in Wasser 
r e l a t i v  schwer liislich sind (aber doch wesentlich leicbter als das 
Zinksalz), an der Luft rasch constant werdend. 

0.171 g fein zer r iebene ,  lufttr. Sbst. verlieren bei 110" rasch 0.0373 g 
Ha0 uud geben 0.0405 g CuO. 

C~Hs07Co  + 4BsO. Ber. U,O 21.99, Cu 19.41. 
Gef. )) 31.81, n 18.92. 

CsHaO7Cu. Ber. Cu 24.86. Gef. (durch Umrechnung) Cu 24.20. 
. Demnach liegt sicher eine Trioxyadipinsffure vor; aie unter- 
scheidet sich scharf Ton dem Oxydationsproduct des Metaeaccharins, 
und ihre Constitution diirfte - gemass der Einleitung - sein: 

wobei das CH2 dem a- oder auch dem 8-Kohlenstoff der Digitalon- 
saure entsprechen kann. 

COOH. [CH.OH]?.CHz.COOH, 


