
bleibt dooh a ieder  auffgllig die fast viillige 1-berainstimmung im Schmelz- 
punkte I ) .  &lit Riicksicht auf die friiher ermittclte, iiberrazcliende Identitat 
tler Cs-Zucker aus b eitl en  Sacchari~en *) erscliien cs dcshalb nicht iiberfliissig, 
aueh fiir das absicbtlich bercitete G e m i s c h  der beitlerlei Briicinsnlze den 
Sclinielzpunkt zu priifcn : dcutliche Depression, allm81iliches Sintcrn schon vorj 
1100 an, cigentlichcs Schmelzcn bei 130--131°, Ilentiiiit also ausgesclilossen. 

385. H. ICi liani: Ober Digitoxonsaure und Digitalonsaure. 
[Ans tler Medizin. Abteilung des Univcrsitiits - 1,aboratorinnis Frciburg i. B.) 

(Eingegangcn a m  1. Juli 1909.) 

I. D i g i t o x o n a i u r e ,  CGHliOs. 
Yon dieser Sairre kounte  friiher n u r  e i n krystallisiertes Derivat 

erhalten werden, das Phenylhydrnzid '). Letzteres habe  ich jetzt be- 
niitzt zur  Bereitung viillig r e i n  e r  SHure *), u n i  eiese, sowie ih r  Idacton 
und Yerschiedene .\letallsnlze neuerdings nuf I(rysta1lisntionsfihigkeit 
z u  priifen. D e r  (lurch d i rek tes  ISindampfen gewonnene Saures i rup  
bestelit (nach seinem Verhd ten  zii Metnll-Hydroxyden und -Carbonateu) 
hauptsiicblich :tus den] L n c t o n  Cc HloOI: bei 14-tagigern Anfbewabren 
iiber festem -ktzkali k e i n e  Kryst:illisation; [u], x n n i i h e r n d  - 28.7O 
[fur c = 5.47, errnittelt durch  Titration unter Erhitzen, im 2-dcm-Rohr 
war u = - 3.1401. 

hr langsam 
in Krusten von T&felchen. .ihnlich v~~rliiilt  sich das  B l c i s a l z :  Wiirzchcn, 
i i u h s t  langsam sich vcrmehrend. Hervorragcntl kr~-stallisationsf~hig iat das 
S i l b e r s a l z ,  bereitct a) aus Lactou t- 70 T I .  Wasscr + Si:beroxyd durch 
mehrtiigigc Digestion o It n e Erltitzcn, Filtration und Eintlunsten im I'akuuni 
iibcr Sclim~felsinre, 12) aus I<:t l iumsnlzl~~~oii~ 1 : 5 durch Yermischen init dei. ber. 

Das l i a l i u m s a l z  krystallisicrt erst aus sirupdicker Liisung 

- .- . . . . 

I )  Yergl. diese Berichte 40, 4494 [1907]. 
?) Ebmda  41, 120 [1908]. 
3, D i m  Berichte 41, 656, [19081. 
4, Durch Verinittlung tics Bariumsalzes nach E. F i s c h e r  ond P a s s m o r e  

(diese Heiiclite 22, 2731 [l889]). Bei wictlerholtcr B2nutzung tles Verfahrens 
i n  verscliiedenen Fallen habc ich als e i n z i  g c n  Nachteil cmpfunden, da13 die 
Barioiiisalzlijsungen auch nach griintllichcni Schiitteln mit i t h e r  nicist erheb- 
licli gefiirbt bleil~en u n d  sich sogar durch Blutkohle sclilecht entfiirben lasscm. 
Hier ist jedocli lcicht zii lielfen : Kach tlem Busiitt1ci.n mird init Kolrlensiiure 
gesittigt ; t1:is Bariunicarhonat rciI3t schon den gri,Lten Teil des F:irb>toffs 
mit nicder. der Rest w i d  dann l e i c h t  von Blutltohle weggenommen. Die 
YOII X e f (Ann. d. Chem. 357, 24s) angegebenc, wsentlicli unistandlicbere 
Zersetziing~metliotle lialte ich f i i i .  iiberfliissig. 



IIengeSilbernitrat 1 :5; in beidenFbllen bliittrigc, derbeltliomlren, n acli crfolgter 
Auascheidung in Wasser relativ xhwer Iklich, aber Ieider ganz auBcrgemiihn- 
licli leiclit zcraetzbar: Trotz sorg'iiltigster Abhaltung dcs Tageslichtcs starkc 
Gejb- und Dunkelfiirbung, SO daf3 eine Analyse zwccklos erschien. 

Die mittels Silberoxyd bereitete Silbersalzlosung wurde noch he- 
nutzt, urn festz~istellen, 01) die eigentliche D i g i t o x a n s a u r e ,  CkH1?O5, 
(irn Gegensatze zurn Lacton) krystallisiert ') : Nach quantitativer Fal- 
lung des Silbers durch Salzsiiure wurde die SHureliisung im Vakuum 
iiber Schwefelsiure zum Sirup gebracht,, der aber, wenigstens inner- 
halb einiger Tage, el)enfnlls n i c h  t krystallisierte. Amorpli erwieseii 
sich ferner das N a t r i u m -  und das E a r i u m s a l z .  Demnach er- 
scheint das Phenylhydrazid irnmer noch am testen zur Identifiziernng 
geeignet; v i e l l e i c h  t kiinnte auch eine krystallographische Unter- 
suchung des Silbersalzes zweckdienlich sein. 

11. D i g i  t a l o  n s a  u r e ,  CT HI, 0 6 .  

Ilas fruher sngegebene Verfahren ?) zur A b t r e n n u n g  d e s  D i g i -  
t a  1 o u s ji u r e -  L a c  t o  n s  v o n der gleichzeitig gebildeten G1 u c o  n s" a u r e  
kann wesentlich verbessert werden: Man schiittelt den rnaMig diinnen 
SHuresirup 3--4-mal mit den1 S-faclien Volurnen von [l T1. Alkohol 
+ 4 TI. Ather], hebert die Atherniischung jedesrnal erst nach v i i l -  
l i g e r  Kliirung ab  und uberliiI3t sie cler Verdnnstung; aus dem ver- 
bleibenden Sirup krystallisiert tl:is Digitalon-Lacton HuBerst leicht, 
s c h a r f e s  Absaugen und Waschen init dem Uinirnum von a b s o l u t e m  
Alkohol liefert sofort sehr reines PrHparat. 

Neu darpstcll t  wurdc das P h e n y l h y d r a z i d  tlcr Siurc: 0.6 g Lacton 
+ 1.8 g abso:utcr Alkoliol + 0.5 g Plienylliydrazin lieterten nacli deni Ver- 
schminden der Imtonkrystalle innerhalb 24 Stunden eine starke Krustc von 
clerben l'afeln, vermehr3ar durch Zumischung von 'L g absolutem Ather. 
Nach weiteren 24 Stunden wurde abgenutsclit, niit vie1 i thcr gewasclien und 
drs lufttrockne Itohprotlukt (miWig lijslich in knltcm , leiclit in warnicin 
IYasser, scliwer liklicli in  kaltem :\tliyl:ilkohol und in hceton, ieichter in 
hlcthylalkoho:) in Metliylalkohol aufgenoininen; Zusatz von riel absolutem Ather 
crzeugt dann in 2-1 Stunden reicnliche, rein weil3e I<rystallisation des Hydra- 
zides vom Schmp. 174"; dieses aiirdc sich abcr n i c h t  eignen zur Trennung 
voni Glucon~iiure-II!.drazitl. weil die Differenz der  T,iislichkeitsverh~ltnissc 
eine z u  geringe ist. 

') Vergl. Galaktonsburr, dieso Bericlite 15, 1.553 [1885]. 
*) Diese Herichte 26, 2117 [189S]. (Vcrgl. Arch. d. Pharm. 430, 256.j 




