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Wir stellten zuniichst fest, daB die frei werdende Brornwasser- 
stoffmenge aufierordentlich geriog ist. Durch Abrauchen yon 2 g 
Trimethyl-harnsiiure mit 30 g trocknem Brom bei WaJserbad-Tempe- 
ratur, zuletzt tinter Evakuieren, erhielten wir nur 0.07 g Broniwasscr- 
stofl, wiihrend sich fiir 1 Mol. 0.77 g berechnet. Jedenfalls ist seine 
Bilduiig durch Spuren Feuchtigkeit zu erkliiren. Als das Gemiscli 
dann im Olbnde unter Evakuieren auf 150° erhitzt wurde, ging noch 
0.63 g Broinwasserstoff fiber; dabei war der Riickstand aber tiefgehend 
rerandert; teilweise hatte Verkohlung begonnen, und mit Alkohol 
wurde keine Spur  Trimethyl-5-athoxy-isoharnsjure erhdten.  Also 
war keine Trimethyl-5-brom-isoharnsaure entstanden. 

Nach einigen Vorrersuchen lassen sich auch andere methylierte 
Hsrnsturen in entsprechenda Derivate von Isoharnsiiuren u berfiihren ; 
voraussichtlich werden sich daraus die noch un bekannten Harnsaure- 
glykol-ather gewinnen lassen, die fiir die Abbnuten als Ausgnngsma- 
terial von  hohem Interesse sind. Dariiber sol1 spiiter berichtet werden. 

Hru. Dr. P. K r e b s  sei fur seine eifrige und erfolgreiche Mitarbeit 
bei dieser Untersuchung bester Dank gesagt. 

K i e l ,  Chemisches Universitatslaboratorium. 

550. H. Kiliani: 6ber Digitonin, Digitogenalure 
und deren Oxydationaprodukte. 

[ A  us der Mediziir. Alteilung des Universitits-Laboratoriums Freiburg i. U.] 
(Kingcgangon am 10. Dczember 1910.) 

Der D i g i t o g e n  s h u r e  lintte ich ursprijnglich, irregeleitet durcli 
eirie ~~olekulargewichtsbestimmuo,a v o n  K l o  b u k o  w sl), die Forniel 
C14H?1 01 gegeben ; die im hiesigen Laboratoriuni ausgefiihrten Re- 
stiinmungenE d i ng e r s ?) veranlaBten dnnn eiueverdoppelung : C~EHUCJ,, 
deren Richtigkeit durch alle spiteren Heobachtungen bestatigt wurde. 
Leider haben aber die Bestiinmuugen E d i n g e r s  in  einem andereu 
sebr wichtigen Fall wiederum versagt : Die Digitsaure Iniil3te uacli 
ihni ClOI13908 sein und ware demnach als weitgehendes A b b a u -  
Produkt der Digitogensaure aufzufassen gewesen. Erhebliche Bedenken 
i n  dieser Hinsicht habe ich schon Friiher nusgesprochen3); jetzt be- 
trachte ich es als sicher, daB die Digitslure C ~ B  HU 01, ist, und die 
Mehrzahl der im Folgenden zii beschreibenden Oxydationsprodukte 

1) Dicse Berichte 3Y, 339 [1899]. 
_. __ 

1) Dicse Berichtc 24, 343 LlS911. 
3) Uiese Herichtc 37, 1241 [1901]. 



d e r  .Digitogensaure steht letzterer in Bezug auf MolekulargriiSe noch 
s e h r  nahe: wtatt des bisher verniuteten Abbaues der Digitogensaure 
mittels ??ermanganatsa ist 4ediglich eine Anreicherung \-on Sauerstolf 
i n  deren hlolekiil erfolgta. (Vergl. loc. cit. S. 1221.) Die irn Fol- 
genden gegebenen Forrneln sind das Ergebnis umfangreicher Kon- 
trollrechnungeu unter Berucksichtigung sarntlicher, jeweils bekannter 
Analysenzablen j die Molekulargewicbtsbestimmnngen, welche ich in 
letzter Zeit selbst in gr8Derer Zahl ausgefiihrt habe, sind bei diesen 
Substanxen rnit besonderen Schwierigkeiten yerbunden und diirfen 
deshalb keinenfalls n l l e i n  ausschlaggebend sein f i r  die Aufstellung 
%-on Forrneln : In gesdirnolzenern Nxphtbalin sind die Siiuren Z L I  

wenig lijslich, :ruch kochender Alkohol nimrnt von einigen zu wenig 
auf, urn eine geniigend groSe Siedepunktserhohung erzielen zu lassen ; 
wean aber irn EinzelFalle die.Loslichkeit eine groDere ist, schkurnen sognr 
die alkoholischen Lijsungen so stark, daS z. H. beirn L a n t l s b e r g e r -  
Apparat ein teilweises Ubersteigen der Versuchsliisung in den Heiz- 
cii:intel sckwer verhiitet werden kann. MiUlich ist besonders, da(3 bei 
den  zu beschreibenden Oxydntionsprozessen trotz vielseitiger Be- 
ciiiihungen durchweg nur  je ein Prodakt sich d s  gut chnraliterisier- 
bar envies, weshnlb unrlaufig iiber den genetischen Zusammenhnng 
cler neu nufgelundenen Substanzen liauin etrvns Bestirnrntes behauptet 
verdeo  kann. Alle Verauche, mittels rnoglichst eingreifender Oxy- 
&ition zti Substnnzen mit bereita bestirnmter Konstitution zu gelangen, 
ha len  leider bisher ZII keinem belriedigenden Ergebnis gefiihrt ; so 
batte ich z. B. sicher gahofft, durch Auwendung der sonst so erfolg- 
reichen Ozon-Methode von H a r r i e s  eine tiefer gehende Aufspaltuug 
des  Digitogensiiure-Alolekiila zu erzielen, 81s Hauptprodukt wird aler 
uur eine S a u r e  ClsHdoOT gewonnen. 

Die einschlagigen Arbeiten gaben Veranlassung, die Methoden ziir 
Altscheidung des Digitonins aus Digit. germnnic. und zur narstelluug 
und Reinigung der Digitogenskure neuerdings zu verbessern ; die etlt- 
aprechenden Angaben schieke ich 'voraiis, weil sie die Ausgangs- 
rnnterialien fur das Weitere betreffen. 

Mein 
friilieres Verlahrrn ') zur gleichzeitigen Gewinnung von Digitalinurn verum 
iind Digitonin aus Dig. germanic. lieB sich rereinfachen, nachdem W i n d -  
a'us einwnndfrei beaiesen hatk, (la13 das Digitonin mit Amylalkohol eine 
in Wasser und gew6hnlichem Alkohol sehr wenjg lbsliche Molekulmverbin- 
dung bildet: Man zcrlegt zunichst das Digitalin. germanic. genau nach 
rnciiier loc. cit. gegebenen VorschriFt niittels Alkohol-dther in eine DLaSung A <  
(Digitalin- und Digitalein-Material) und eincn DNiedclrchlrg BU; auE diesen 

2, Diesc Berichte 42, 213 [1909]. 

d b s c h e i d u n g  von Dig i tonin  a u s  l ) ig i ta l inum germanic .  

1) Dicse Berichte 34, 3561 [1901]. 
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letzteren wird dann (statt des Umkrystallisierens aus heilem Athylalkohol) 
die Amylalkohol-Methode in folgender Weise angewendet: Nach dem Ab- 
gieDcn von A wird der Fallungskolben, welcher B enthilt, iiber Nacht niit 
schief abmirts gerichtstem Hals aufgohingt, um die Hauptmenge des anhaf- 
tcnden Athers verdunsten zu lassen, dann Iiigt man zu B (aus je 250 g Dig. 
german.) 600 g Wasscr,, erwarmt auf dem Dampfbad bis zu erfolgter Auf- 
l tsung des Niederschlages, h ingt  hierauf den Kolben in Wasser von 70°, 
Iiigt 30 g Amylalkohol hinzu, sorgt fiir gleichmdige hlischung, impft, weiin 
mbglich, mit krystallisiertem Digitonin und laBt nun i m  Wasserbad langsani 
erkalten. Die Krystallisation entsteht so zumeist allmahlich und ist deshalb 
rclativ derb, sic wird erst nreh 24 Stunden auf Nutsclien mit groDer Ober- 
fliche gesammelt, mit Clem notigen Minimum von Wasser, dem 5 O / o  Alkohol 
zugcsetzt wurden, gewsschen und an der Luft getrocknet; die Ausbente 
schwanlrt j e  nach der wechselnden Zusammonsetzung des Rohmaterials 
xwischen 350 g uod 400 g pro 1 k g  Digit. germnnic.’); das Produkt ist 
dirckt Lrauchbar zur Spaltung nach friiherer VorschriEt 3. 

D a r s t e l l u n g  d e r  D i g i t o g e n s i i n r e .  Zur Urnwandlung cles Digito- 
genius in Digitogensaure benutze ich auch jetzt noch das Riiher 3) angegebene 
Verfahreii; nur kann man ohne Nachtcil je 20 g Digitogenin in e i n c r  Portion 
verrrbeiten, wenn man den a l l m i h l i c h e n  Zusatz der Chromsiure (untor s t h  
digem Umschwenken!) auf ca. 12 Minuten verlangert und nachher die Mi- 
schung nocb ’/, Stunde im Riihlwasscr stehen lallt; das Absaugen des aus- 
krystallisierten Produktes erfolgt am besten erst nach 12-24 Stunden. Da 
nun die Versuche Schwe iBinge r s ‘ )  ergcben hatten, d d  die Digitogenskire 
schon durch Umkrystallisieren aus heinem Eisessig eine Umwandlung cr- 
leidet, habc ich versucht, bci der Reinigung drs Rohproduktes jegliches Er- 
wirrnen eu vermeiden. Dies gelingt (wenigstens beziiglich der Hauptmenge) 
bei Anwendung von Methplalkohol: 1 TI. Kohsguro 16st sich schon bei ge- 
wohnlicher Tcmperatur in 4-4.5 Tln. Ycthylalkohol, fiigt man d a m  0.5 Tle. 
Wasser hinzu, so findet alsbrrld (namentlich bci andauerndem Urnschwenken) 
(bin Ansflocken von griinen , chrornhaltjgen Verunreinigungen statt, und die 
durch ein Doppel filter abgegosscne geklirte L6sung liefert nach Zugabe von 
iiborschiissigem Wasser ( e t m  10 Tle.) rasch reichliche Krystallisation VOD 

rein weil3er Djgitogensiurc. Die abgesaugte Motterlnuge enthalt nur mehr 
wenig davon, immerhin m u 0  bei Vcrarbeitung grd3erer Mcngen auch dicscr 

1) Auch die d te re  Methode licferte iiiir in den letzten Jahrcn nuc nielir 

a) . h h .  d. Pharm. 230, 261 [1892]. 
3) Diese Berichte 34, 3564 [1901]. - Der von mir 1. c. gebrauchte 

Anstlruck SChromsiure-Mischnng mit i q  u i r a l e n t e r  Schwefels&ure-Menge* ist 
yon L a s s a r - C o h n ,  Arheitsmethoden 4. Aufl., S. 1072, ganz unrichtig gedeutet 
worden; ineine Mischung enthiilt nuf 1 Mol. CrzOTNag v i e r  Yol. SOAH?, 
d s o  die fiir den g c s a m t  e n  OxydationsprozeB iiquivalente Menge, wiihrenrl 
B e c k m a n n  (Ann. d. Chem. 260, 325) nur 2.5Mol. SO+Hl bcnutzte 

sclten dic friiher gewonnenc Ausbeute von cn. 4jo/o Digitonin. 

’) Diese Berichte 37, 1215 11904). 
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Pest noch durch Verdampfen der Mutterlauge bis ZUT beginnenden Krystalli- 
sation gewomen werden. 

D i g i t s a u r e .  Die nach diesen Rerichten 87, 1216 [1904] dar- 
gestellte rohe Digitsaure wurde neuerdings noch 2-ma1 umkrystallisiert 
durch  Auflosen in  5 Tln. kaltem Methylalkohol und Siittigen der 
Liisung mit ca. 4 Tln. Wasser; dadurch stieg der urspriinglich') er- 
mittelte Schmelzpunkt von 192O auf 203O; beim Schmelzen erfolgt 
Aufschiiumen. Solches Material diente zu den folgenden analytischen 
Hestimmungen und zur neuen Gewinnung des Bariurnsalzes (nach 
friiherer Vorschrift). 

1. 0.2332 g vakuumtr. S&ure in 11.5 ccm 
absolutem Alkohol (Beckmanns  Siedeapparat), E ==O.O6O; gef. bf = 527. - 
11. 0.6586 g defgleichen in 20 ccm absolutem Alkohol, E = 0.108"; pef. 
M = 475. 

0.9455 g vakuumtr. SBure geloet in 15 g 
CHa. OH + 2 Tr. Phenolphthalein verbrauchten 50.9 ccm I/lo-n.Lauge; get. 
Wquiv.-Gew. 186. - 0.1648 g vakuumtr. Siure 0.3674 g COP, 0.1171 g HsO. 
Gef. C 60.80, H 7.95. 

Diese Werte (mit Ausnahme der Mo1.-Gew.-Bestimmung 11) fiihren 
zu der Forrnel Clg H ~ I  011 (dreibasisch), ber. Mo1.-Gew. 554.3, Aquiv.- 
Gew. 185, C 60.62, H 7.64, womit die nachstehende v o l l s t l n d i g e  
A nalyse des schon krystallisierenden Rarhmsalzes unter der Voraus- 
setzung gut ubereinstimmt, da13 die als freie Digitsiiure beschriebene 
Substanz e i n e  L a c t o n b i n d u n g  enthiilt: Bei der Titration ist dies 
allerdings nicht scharf zu erkennen, obwohl die ersten Anteile der 
Lauge wesentlich rascher verbraucht werden, als die letzten; die 
Gegenwart einer Lactonbindung diirfte aber doch sngedeutet werden 
durch  die bei der Darstellung") beobachtete Tatsacbe, daO das Aus- 
krystallisieren der Substanz durch 'Id-stiindiges E r h i  t z e n der a n  - 
g e s a u e r t e n  Alkalisalzliisung ganz wesentlich beschleunigt wird. 

D i g i t s r u r e s  Barium. I. 0.6763 g lulttr. Salz bei 1050 0.1166 g HaO. 
- TI. 0.8463 g desgl. bei 1050 0.1464 g HaO. - III. 0.186 g bei 1050 getr. 
Salz 0.0712 g COa Ba. - IV. 0.2201 g desgl. 0.085 g COS Ba. - V. 0.2083 g 
bc i  105O getr. Salz 0.3314 g Con, 0.0995 g HpO. 

(CalHd1 Oln)aBas+18HpO. Ber. HsO 17.29. GeI. Hs0 17.24, 17.30. 

Mo1.-Gew.-Bestimmung. 

T i t r a t i o n  und Analyse:  

(CagHd10&Ba3. Ber. C 48.33, H 5.33, Ba 26.58. 
Gef. 43.39, 5.34, 26.65, 26.88. 

Demnach ware die eigentliche D i g i t e i i u r e ,  CasHdr018 (3-basisch) 
und sie enthielte gegenhber der D i g i t o g e n s a u r e ,  C~sH44Oe (a-basisch) 
ein Plus von 4 0-Atomen, was erkliirlich ware durch Umwandlung 

I) Diese Berichte 24, 346 [1891]. 
') Diese Berichte 87, 1217 [1904]. 



von C&.OH in COOHI), gleichzeitige Addition von 2 0 H  an einer  
Doppelbindung und von 10 an eincm tertiaren CH. Hijchst wunschens- 
wert ist nun freilich weitere Bestitigung dieser Auffassung; zuoiiclist 
habe ich versucht, zur Sicherstellung der neuen Digitsiure-Formel 
nndere Salze heranzuziehen, leider ohne ErIolg : Das frhher beschrie- 
bene s a u r e  K a l i u m s a l z ,  welches jetzt C28H1a01aK oder CzeH4~OIlK 
sein miiSte, enthalt immer rnehr Koblenstoff und weniger Kaliurn a l s  
rltesen Formeln entspricht, und der mikroskopische Befund lehrt, daB 
den nelliptischen Scheiben. regelmil3ig Nadelbuschel (mahrscheinlich 
treie Saure) beigemengt sind. Das i i e u t r a l e  K a l i u r n s a l z  krystalli- 
siert z v a r  leicbt aus sirupiieer Liisung, ist aber hygroskopisch und 
deshalb fur die Analyse schlecbt geeignet; das C a l c i u m s a l z  ist ein 
R rn o r p h  e r Niederschlag. Mit Bezug auf die neue Formel der Digit- 
siiure wiire aber jetzt von grol3ein Interesse, die Untersuchung jhres 
Acetylderivates und eine Revision der Anhydrodigitsaure; beides soll 
in AngriFf genommen werden. Ferner ist zu vermuten, da13 man bei 
der  narstellung von Digitjaure durch Anwendung von w e n i g e r  Per- 
iiianganat (etwa 1.1-1.2 Tld. statt der friiher benutzten 1.75 Tle.) d i e  
Ausbeute an Digitsaure wird erhohen konnen. 

Sie sind (bei Anwcndung der lis- 
herigen Oxjdationsrnethode), wie neue Versuche lehrten , ganz wesentlich 
leichtcr abscheidbar 81s frhherl) angenommen wurde: Nach vorschriftsdOiger 
Abtreonung der Digitskure 3) neutralisiert man das Filtrat mittels Kalilauze, 
setzt behufs Fillung der in geringer Menge vorhandenen Oxalsiure das n6tige 
Chlorcalcium hinzu , verdampk das neuerdinge gewounene Filtrat, bis eine 
starke Krystallisation von Chlorkelium entsteht, bringt clann die Mischung 
(unter Nachspiilen mit mijglichst wenig Wasser) in  einc Flasche ond filgt 
jetst Salzsiiure hinzu bis zur bleibenden, deutlichen Tropblin-Reaktion, wobei 
aber datiir gesorgt werden mu13, dal3 auch am Schlnsse noch ziemlich vie1 
festa Chlorkalinm vorhanden ist; durch diese Sfittigung der LSsung mit Chlor- 
alkali wird eine Trennung der Nebenprodnkte erzielt: Der gridere Teil fHl l t  
als# zithea, namentlich bei kritftigem Umschwenken an der Wand featklebendes 
Harz aus, der Rest der Sfiuren, namentlich der hygroskopische Anteil, bleibt 
in  1,ijsung; letztere wird abgegossen unter Nachspiilen mit kalt geaattigter 
I<ochsalzl6sung, die organischen Skuren sind aus d i  eser  L68ung durch Ather 
extrahierbar (4-5-maliges Schiitteln!). Gibt man andererseits xum erwihnten 
hanigen Nicderschlage nur soriel Wasser, dnll immer noch eine ges i i t t ig tc  

N e b c n p r o d u k t e  der  Dig i t saure .  

I) DaO fur die Bildung des neuen Carboxpls ein CHp.OH (nicht CHs) in. 
Frage komnit, wird wahrscheinlich gemacht durch die Existenz der ebenhlls 
drcibasischen Oxydigitogensiiure, C& HCP 09. (Diese Berichte 24, 344 [ 18911; 
34, 2205 [1599].) 

Diese Berichte 37, 1217 [1904]. 
3 Nstiirlich unter Wegfall der Kaliumbestimmung! 
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Ghlonlkalilbsung erhalten wird, so kann man aus so lcher  Miichung auch 
dieeen cweiten Anteil (die Hauptmaase der Nebenprodukte) durch .ither aut- 
nehmen, was bei salzarmer Mischung nicht mbglich ist. 

Die rnit Salzlosung mischbaren Sauren siod zweifellos die niedriger 
molekularen; ein bestinimtes cbetnisches Individuum konnte aber bisher 
nicht daraus abgescbieden werden. Auch die salzunloslichen Nieder- 
schlag-S%ureu liefern d i r e k  t nichts Krpstallishrbares; uoterwirft man 
sie aber neuerdings in stark alkalischer Losuug der Permanganat-Oxy- 
dation, so gewinnt man daraus e k e  Sliure, deren C a l c i u m s a l z  sehr 
gut krystallisiert; sie' ist walirscheinlich identisoh mit der Verbindung, 
welche schon B a z l e n  l) in Hiiuden hatte; keinenfalls kann aber jetzt 
noch die damals aogenommene einiache Formel rnit CS in Frage 
kommen. 

1 TI. vakuumtrockne Niederschlag-Sl iure  + 30 TIC. Kalilauge (1: 10) 
init 50 Tlo. 2.5-proz. Permanganatlosung vermischt , cntfirbten letxtere erst 
nach 2 Tageu vollig; das Filtrat vom Mangansnperoxyd, mit Salzsiure bis 
zur kriiftigen Tropiiolin-Reaktion versetzt, gibt eiuen flockigen, amorphen 
Siiure-Niederscblag I ,  welchcr bei ca. 3-t&gigem Stehenlassen der l&schnng 
k h i g  und dadurch filtrierbar wird; mit Wasser gewaschen und imVakoum 
getrocknet betrhgt er ca. 16'Ji0 des Aosgangsmaterials; er l6st sich schon in 
3 Tln. gewbhnlichen Alkohols sehr leicht, und diese Lbsung, mit Wasser ge- 
siittigt, liefert m c h  NatlelbGscbel, durch Schmelzpunkt, LBslichkcit und 
Bariumsalz als D ig i t s l iu re  orlrannt; dcren Menge ist jedoch sehr gerinR. 
Die Hauptmasse YOU Niedersohlag I konnte acder direkt, noch in Form irgond 
eines Salzes zum Krystallisieren gebracht werden. Dagegen lies sich aus 
Clem Filtrat yon I eine gut charakterisierbarg Verbiodung abscheideo: Jenes 
Filtrat wird durch Kalilauge wieder neutralisiert, rnit Chlorcalcium versetzt 
bis zur v6lligen P&llung ,der geringen Menge Oxalsliore, filtriert und endlich 
verdampft bis zur ungefahren Konzentration 1 : 30; dui ch abermaliges An- 
siuern mit Salxsiiure erhiilt man jetzt einen zusammenklebendcn Slure-Nieder- 
schlag I1 zu etwa 30 Ausbeute. Nnch dem AbgieDen der Mutterlauge und 
Abspiilen Yon I1 mit Wasser bringt rgaq ihn in eine Reibschale und vcr- 
driickt ihn mit mehrfach erneuertem Wasber, bis er sandig-kbrnig geworclen 
ist. Dmn ist das Material zwar nicht direkt krystallisationsfiihig; l6st man 
0s aber in der gerade notigcn Menge yon Kalilauge (ermittelt durch Probe- 
Titration) und vermischt die Losung des Iinliumsalzee (ca 1 : 10) mit Chlor- 
calciumlosung (1 : 5)  in m&igem Uberschnese, so entstehen l a n g s a m  
Krusten von dichten Nadelwarzen, vermehrt durch Reiben der Wand; dieses 
Cal r iumsalz  wird erbt  nnoh 48Stdn. abgeuutscbt, mit aenig WRsser, dann 
mit 5o-proz. Alkohol gewaechen. Die lufttrccknen ICrystalle reagieren 
n c u t r a1 (im Gegensatze zu dem sppbr zv becchrcibenden Bariumsalze einer 
nnderen Saure). 

1) Arch. d. Phnlm. 432, 339 [1894]. 
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0.2672 g luittr. Salz bei 100-105° rasch 0.0602 g Hg0, dann unter 
ruhigem Yerglimmen, schlieDlich mittels Geblrise (sehr echwer verbrennliche 
Kohle!) 0.0282 g CaO. - 0.3603 g luEttr. Salz 0.0378 g CaO. - 02078 g 
bei 1000 getr. Salz 0.4102 g COP, 0.1'267 g HnO. 

Bcr. 7 BgO 22.91, Ca 7.29. 
Gef. n 29.53, s 7.55, 7.50. 

C19HzsOrCa+8HaO. 

C ~ ~ H ~ ~ O ~ C S - I - H ~ O  (bei 1OOO). Ber. C 53.73, H 6.65. 
Gef. D 53.83, 6.82. 

Zur Gewinnung der S a u r e  wurde die Hauptmenge des Calciuni- 
salzes mit Wasser iibergossen, mit Salzsaure versetzt und die Mischung 
dreimal mit Ather ausgezogen; beim Verdunsteu des Athers verbleibt 
die Siiure als amorpher Firnis, welcher im Vakuurn iiber Schwefel- 
sh i re  nur sehr langsam konstantes Gewicht erreicht, dann bei 135O 
zu erweichen beginnt und bei 1400 schmiizt unter starkem Auf- 
scliaumen. 

Mo1.-Gew.-Besltimmung. I. 0.3995 g vakuumtrockne amorphe Siiure 
in 19.35 g absolutem Alkohol (Apparat Landsberger ) ,  E = 0.062". 
- 11. 0.1374 g Sbst. desgl. in 13 ccm absolutem Alkohol (Apparat Beck-  
m x n n ) ,  E=0.05". 

C19 HZEOT. Mo1.-Gew. Ber. 368.2. Gef. I. 387, 11. 378. 
T i t r a t i o n  und  Aualyse. 0.2547 g vakuumtr. amorphe Siiure (weil 

etwas hygroskopisch , im Wiigeglase m i t  eingeriebenem Stopfen abgewogen) 
+ wenig Alkohol (von Wasser schwer benetzbar!) + Phenolphthalein ver- 
brauchten 13.7 ccm IIlo-n. Lauge; gof. Aquiv.-Gew. = 186; ber. f. C19HzsOi, 
2-basisch, 13.8 ccm '/l0-n. Lauge und Aquiv.-Gew. 184. 

C19H280~. Ber. C 61.92, H 7.66. 
Gel. 61.71, B 7.77. 

0.1564 g vakuumtr. s6ure: 0.3539 g CO,, 0.1086 g HaO. 

Aus methylalkoholischer Lijsung wird die Siiure durch Wasser 
zunachst als 0 1  gefillt, letzteres verwandelt sich aber bei freiwilliger 
Verdunstung der Mischung in Warzen, welche wahrscheinlich Krystall- 
wamer enthalten; diese krpstallisierte Form der SHure bleibt im 
Cnpillarrohr bis 150° unverindert, bei 170° schmilzt sie unter starkem 
Anfschiiumen. B e i d e  Formen der Siiure sind in Wnsser zwar schwer, 
aber recht merklich 16slich. 

Die Losung des n e u t r a l e n  K a l i u m s a l z e s  trocknet a r n o r p h  
eia; sie gibt in der Verdlinnung 1 : 50 mit Salzslure einen volu- 
miaosen Slure-Niederschlag, der bald anfiingt, kornig zu werden. 

Die Nebenprodukte dieser Saure bediirfen ebenfdls noch der Auf- 
klPrung, was freiiich erhebliche Fohwierigkciten bietet. 

O x y d a t i o n  d e r  A n h y d r o d i g i t s i i u r e  m i t t e l s  P e r m a n g a n a t .  
S c h w e i s s i n g e r  hatte festgestellt I), daS die fruher als Anhydrodigit- 

1) Dissertation, Freiburg i. B. 1903, S. 33-35. 
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sLure beschriebene Substanz noch ein Gemenge ist YOU zwei an- 
bcheinend metameren Verbindungen, von denen die eine ein kiirnig- 
krystallinisches Magnesiumsnlz liefert, die andere dagegen nicht. Er 
h a t  beide Modifikationen in stark alkalischer Losung mit Permanganat 
Qorydiert, jedoch mit wenig gunstigem Erfolge. Ich habe nun die 
Anhydrodigitsiiure I (welche krystallioisches hI~gnesiurnsalz liefert) in 
anfanglich neutraler Liisung orydiert und dabei eine schiin krystal- 
lisierende neue Saure in einer Ausbente von etwa J5°/0 gewonnen. 

1 TI. Anhpdrodigitsjiure I ,  gelast i i i  der aquivalenten Menge 
'/lo-n. Kalilauge und vermischt mit 100 Tlo. 2.5-proz. Kaliumperman- 
ganatlosung, reduziert letztere bei Zimrnertemperatur in  36 Stunden 
v6llig. Die abgesaugte Losung rengiert nur  schwach alkalisch; genau 
neutralieiert und rnit Chlorcalcium versetzt, liefert sie einen miil3ig 
starken Niederschlag von Oxalat. Irn Filtrate hiervon entstand beim 
Ubersiittigen rnit SalzsLure ein bald kornig werdender S Lure-Nieder- 
cchlnp,'), welcher abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton ge- 
trocknet wurde. E r  loete sich dann bei gewiihnlicher Temperatur 
lnngsam, aber vollstandig in 8 Tln. 95-prOZ. Alkohol; dazu ivaren 
niischbar ca. 11 Tle. Wasser, d a m  begnnn bald Krystallisation : 
hiibsche Krusten Ton kleinen Saulen, Schmp. 194O, nach nochmaligem 
Umkrystallisieren 196-2000. 

0.1985 g vakuumtr. Same + 1 Tr. Phenolphthalein verbrauchten, cum 
Ychlnsse sehr langsam, 8.9 ccm '/,o-n. Lauge; gef. .i\quiv.-Gew. 223. - 0.1942 g 
vakuumtr. SiLure: 0.4845 g CO,, 0.1458 g HIO. 

CpgH8807. Bcr. C 67.49, H 8.28. 
Gef. D 68.04, 8.40. 

Ber. Idol.-Gew. 462.3; Aquiv.-Gew. 231. 
Proben der bei der Titntion erhaltenen Alkalisalzltjsung (ca. 1 : 50) 

gaben mit Calcium- und Zinklosung sofort starke amorphe Fiillung, mit 
Bariumchlorid eine schwiichere; mit Cblormagnesinm (1 : 10) wurden aber 
rasch Waxzen yon Nadeln und kleinen Saulen erhalten, wesentlich verstarkt 
durch 6fteres Umriihren und 2-tiigiges Stehenlassen; beim Absaugen wurde 
dns (neutral reagierende) Magnes iumsalz  zuerat mit wenig Wasser, dann 
niit 56proz. Alkohol gewaschen. 

0.3148 g lufttr. Salz bei 100--1050 raach 0.0652 g HIO, dsnn bvim 
Gliihen 0.0204 g MgO. - 0.1957 g Sbst. bei 105O getr. Salz: 0.4622 g coa, 
0.1346 g H20. 

C96H36 OlMg + 7H20. Ber. HPO 20.65, Yg 3.99. 
Gef. D 80.71, 3 91. 

1) Dss Filtrnt gibt an Ather nur wenig ab, etwas mehr an Essighther; 
krysttallisierte Produkte konnten aus den beiderlei Extrakten n i c h t  gc- 
wonnen werden. 
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C?GHatiO,Mg. Ber. C 64.36, H 7.49. 
Gcf. rn 64.41, rn 7.69. 

Eine n n d e r e  Formel 1aBt sich zurzeit aus den analytischen Er- 
gebnissen nicht ableiten; uni so mehr erscheint es aber jetzt geboten, 
festzustellen, ob  die zuletzt ') fur die AnhydrodigitsHure abgeleitete 
Formel CZT Has 0, tatsachlich richtig ist; Vorbedingung dazu ware .ie- 
doch eine wesentliche Erhiihung der Ausbeute bei der Darstelluug der 
Digitsaure, denn sonst wird fi.ir diesen speziellen Zweck allzu vie1 des 
kostbaren Amgangsmaterials verbrancht. 

O x y d a t i o n  v o n  1 ) i g i t o g e n s E u r e  i n  n e u t r a l e r  L i i s ~ i n g  
n i i t t e l s  he i l3en  P e r m a u g n n a t s .  Diese Art der Uxydation hatte 
fruher 3, unter den damals gewiihlten Bedingungen, zu recht unbe- 
friedigenden Ergebnissen gefiihrt; ich habe sie desbalb, unter An- 
wendung von wesentlich weniger Permnnganot, nochmals wrsucht  untl 
dabei eiue n e 11 e S a iir e aufgelunden , welche aber wieder der 
IGgitogensaure ganz nalie steht: Sie ist d r e i b a s i s c h  und hat die 
Formel C28 HAS 011. 

1 T1. gereinigter Digitogenskure wurde im Kolbeii gelost i n  der  
aquivalenten Menge i/lo-n. ICalilarige, dazu 80 Tle. 2.5-prozentiger Per- 
mauganatlijsung gegeben, der Kolbeti i n  Wasser gehangt und letzteres 
niiiglichst rasch zum Kocheu gebracht; nach einstiindigem Erhitzeu 
war  die Losung farblos; filtriert, niit Salzsaure genau neutralisiert 
nnd mit Chlorcalciom versetzt, lieferte sie einen maBig starken Nieder- 
schlag r o n  Oxnlat. Nach abermaliger Filtration entstand durch Zu- 
gabe von Salzsanre (bis zur kraftigen Tropaolin-Reaktion) ein amor- 
pher , allmiihlich kornig werdender Saure- Niederschlag A ,  welcher 
(nach entsprechender Reinigung) weder direkt noch i n  Form irgentl 
eines Salzes ein kryst,allisierbares Produkt lieferte. Das Filtrat vou 
A ,  wieder neutralisiert und verdampft bis zur Konzentration 1 : 30, 
gab jetzt mit iiberschussiger Salzsiiure einen harzig - klebrigeu Saure- 
Niederschlag B, aufnehmbar durch &her. Dns beiin Abdestilliereii 
des  Athers zuriickbleibende amorphe Cemenge B wird bei Zusatz voii 

Wasser 6lig-teigig; es niu0, iini daraus das nachstehend beschriehene 
einheitliche Produkt abzuscheiden, vorerst einer Praktionierung unter- 
worfen werden: Man tiimmt die -4ther-Sauren B in der gerade uoti- 
gen  Menge einer * / A - n .  Knlilituge auf, f igt  dann zunichst nur ein 
Viertel der fur das Gesamtkdium nijtigen " I d -  Salzsaure hinzu uud 
ibeseitigt die hierdurch frei gernachte Shrefrakt ion I durch zweimaliges 
Schiitteln mit Ather; dann wird die Hiilfte der fur das Kalium be- 
rechneten hIenge "/, -Salzsaure zugegeben, und was jetzt beim er- 

?) Uiese Berichte 34, 3576 [1901]. 'j Dieso Uericlite 37, 1320 [1904]. 
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neuten zweimaligen Schiitteln rnit Ather in diesen iibergeht (Fraktion 
II), das 1aBt sich aul ein prachtig krystallisierendes, saures Barium- 
salz verarbeiten ; die schlieI3hh durch das letzte Viertel Salzsiure frei 
gemachten Sauren I11 widerstanden, ebenso wie Fraktion I, allen (sehr 
verschiedenartigen) Krystallisationsbernuhungen. Die Fraktion LI wird 
rnit wenig Wasser, dann mit Kalilauge (1 : 10) versetzt, bis gerade 
noch ein kleiner Rest Saure ungeliist bleibt, filtriert und bei einer 
Verdiinnung 1 : 30 mit Chlorbarium (1 : 10) versetzt; innerbalb einiger 
Stunden beginnt prachtige Krystallisation (Warzen von dicht gelager- 
ten Nadeln), befiirdert durch mehrfaches Umriihren, beendigt erst nach 
etwa 21 Stunden; Absaugen, Waschen rnit wenig Wasser, dann rnit 
50-prozentigem Alkohol liefert sofort analysenreines B a r i u m s a l z ,  dne 
aber  s t a r k  s a u e r  reagiert. 

I. 0.882 g lufttr. Salz irn Vakuum iiber Schwefels&nre rasch 0.164G g 
BsO. - 11. 0.137 g vaknumtr. Salz bei 1050 0.0032 g HaO, bei schwachem 
Glhhen 0.0384 g BaC09. - 111. 0.2026 g vakuumtr. Salz 0.3528 g COa, 
0.1127 g HrO. 

Cp8&DOI,Ba+ 10HlO. Ber. 9HzO 18.64. 
Gel. n 18.66 (I). 

C z s  H ~ O  011 Ba + Hs 0 (vakuumtr.). 
Ber. HlO 2.55, C 47.47, H 5.98, Ba 19.42. 
Gef. B 3.34 (II), 47.41, * 6.22, 19.51. 

Durch UbergieIjen des Bariumsalzes rnit Salzsaure und AuszieLcn 
mit Ather wurde die zugehorjge S a u r e  ale farbloser P h i s  erhalten, 
der  im Vakuum iiber Schwefelsaure Lonerst langsani konstantes Ge- 
wicht annimmt, dann bei 155 unter starkem AufschBurnen schmilzt, 
i n  Wasser ziemlich schwer, in 50-prozentigem Alkohol dagegen audervt 
leicht loslich ist und bei lmgsamer Verdunstung solcher Losung als 
0 1  abgeschieden wird ; dagegen liefert eine Losung in 30-proZentigem 
dlkohol bei l a n g s a m e r ,  freiwilliger Verdunstung Warzchen yon 
blattrigen Krystallen. 

0.3334 g vakuumtr. Shure + 1 TI*. Phenolphthalein verbrauchten 15.3 ccm 
‘/lo-n. Lauge; gef. Aquiv-Gew. 182. - 0.2056 g vakugmtr. S h r e  0.4613 g 
COO, 0.1436 g H10. 

C~aH+rO1l .  Ber. C 60.62, H 7.64. 
Gel. n 61.19, n 7.51. 

Ber. Mo1.- Gew. 554.3; 3-bas.; Aquiv.-Gew. 185. 

Die Saure hat demnach die gleiche Formel wie die friiher als  
Digitsinre bezeichnete Verbindung, sie unterscheidat sich nber von 
dieser in sehr wesentlichen Punkten; so ist die Digitsaure namentlich 
erst in kochendem. 50-prozentigern Alkohol merklich liislich, und sie 
krystallisiert dann beim Erkalten mit groBter Leichtigkeit wieder aim. 

231 
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Andere Salze (als das beschriebene Bsriumsalz) konnten bisher 
nicht zum Krystallisieren gebracht werden. Moglich und erwunscht 
wrtre noch eine weitere Kontrolle obiger Formeln dnrch Titration 
einer nicht allzu kleinen Menge des sauren Bariumsalzes, dazu be- 
sitze ich aber augenblickliah kein Material mehr. 

J e  3 g reiner 
Digitogensaure i n  konischem Kolben gelost in 30 g Chloroform aurden  
uiiter Eiswasser-Xuhluug 10---12 Stunden rnit Ozon behandelt (bei 
\ ierfacher Ozon-Rohre). Dann wurden die Kolben in schrager Stel- 
luug mit der Miindung nach abwarta aulgehangt, u m  iiber Nacht die  
1I:iuptmenge des Chloroforms verdunsten zu lassen, hierauf jede Portion 
niit 10 Tlu. Wasser versetzt und zunHchst bei offenem Kolben ' / a  Stunde 
i n  kochendem Wasser erhitzt, wobei anfangs sehr starkes Aufschaumen 
(durch Chloroformdampf, wahrscheinlich auch Sauerstoff) erfolgt, 
wahrend das anfangs zihklebrige Produkt sich dabei in einen harten 

eil3en Kuchen verwandelt, welcher auch bei direktem Kochen rnit 
M'nsser a l l e i n  nicht mehr schmilzt. Urn eioe gleichmadige und voll- 
stiindige Zerlegung des gebildetcn Ozonids zu erzielen, habe ich des- 
ha lb  nach Beendigung jener ersten Erhitzung das Wasser im Kolben 
a d  das urspriingliche Volumen erganzt, noch 10 Tle. 95-prozentigen 
Alkohol zugefiigt und nun 10 Stunden am RuckfIuBkiihler in kochendem 
IVasser erhitzt: Jetzt wird das Material olig und geht innerhalb d e r  
ersten z a e i  Stunden allmahlich in LGsung. Beim Erkalten scheidet sich 
riinachst wieder 8 1  ab, und dieses verwsndelt sich innerhalb 12-24 
Stunden in eine hiibsche Krystallmasse (ziemlich lange Siiulen); trotz- 
dem ist d i r e k t e s  Umkrystallisieren nutzlos, man mu13 vielmehr, urn . 

r i n  Material von konstantem Schmelzpunkte zu gewinnen, vorerst eio 
Kebenprodukt von neutralern Charakter beseitigen. Zu diesem Zwecke 
v ird nach beendigtem Kochen zuerst der Alkohol durch Verdampfen 
(in einer Schale) entfernt, die teilweise krystnllisierte Masse rnit Wasser  
in eine Flasche gebracht, tropfenweise Kalilauge zugegeben, bis n u r  
mehr s c h w  a c h  saure Reaktion beobachtet wird, dann erst Natrium- 
bicarbonat I) in mii13igem Uberschusse sowie Ather xugegeben und  
letzterer erst nach mehrstiindigem, zeitweiligem Umschutteln (und 
Liiften des Stopfens) abgehoben; das Ausziehen rnit Ath'er ist schliel3- 
lich noch 3-rnal zu wiederholen. Der  Ather hinterlafit eine geringe 
Yenge eines neutralen amorphen Ruckstandes; lost man diesen i n  
moglichst wenig kaltem Methylalkohol, so entstehen (irn verschlossenen 
Kolben) sehr langsam (im Verlaufe von einigen Wochen) Krusten von 

E i n w i r k u n g  v o n  O z o n  a u f  D i g i t o g e n s a u r e .  

I) Ausschl ieDl iche  Anwendnng von Bicarbonat ist niclit moglich; die 
vorhandene Shre  reagiert damit allzn trxge. 
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feinen Nadelchen; ihre Menge ist aber gegenuber der verwendeten 
Digitogensiiure eine verschwindend geringe und entspricbt nur einern 
kleiaen Anteil des Ather-Auezuges, so da13 bisher eine genaucre 
Untersuchung nicht miiglich war. Leicht zu reinigen ist aber jetzt 
d a s  Hauptprodukt: Die vom Ather getrennte Alkalisalzlosung wird 
mit Salzsiiure angesiuert und 4-ma1 mit Ather ausgezogen, dessen 
Destillationsruckstand beim Erkalten sofort erstnrrt; wird hierauf die 
aus 10 g Digitogensaure gewonnene Roh-Saure in 30 g Methylalkohol 
aufgenornmen, so entstehen nach allmihlichem Zusatze von 20 ccm 
Wasser rasch prachtige Saulenbuschel, welche nach 24 Stunden ab- 
genutscht, mit wenig 50-prozentigem und schliel3lich 30-prozentigern 
Metbylalkohol gewaschen, nach dem Trocknen im Vakuum uber 
Schwefelsaure i n  einer Ausbeute von fast 6 O 0 / 0  erhalten werden, 
wahrend die methylalkoholische Mutterlrcuge, am besten durch lang- 
same Verdunstung, noch mebr davon (freilich weniger reines Material) 
liefert. Diese S a u r e  schmilzt bei 222O und hat die Formel CP6H4007. 

0.1665 g rakuumtr. Siure: 0.4119 g COa, 0.1283 g HaO. - 0.599 g va- 
kuumtr. Sjlure f 1 Tr. Phenolphthalein verbrauchten 26 ccm '/lo-n. Laugc; 
gef. \quiv.-Gew. 230. - Fur 0.32 g vakuumtr. Siure in 12.31 g absolutcm 
-4lkohol (Appnrat L a n d s b e r g e r )  E=0.0610; gef. M=490. 

C ~ B H I ~ ~ O T .  Ber. C 67.20, H 8.68. 
Gef. 61.41, v 8.62. 

Ber. Mo1.-Gew. 464.3; 2-basisch. Aquiv.-Gew. 232. 
Die LBsung dcr Siure in der beraehneten Menge V1o-n. Lauge (also in 

Verdiinnung 1 : 43) gibt mit der berechneten Menge Chlormagnesium (1 : 10) 
zuerst einen amorphen Niederschlag, bald aber beginnt daa Mdagnesium- 
s a l  z in Warzeb von kleinen Saulcn anszukrystallisieren unter allmiihlichem 
Varschwinden der amorphen Fjlllung; die n e u t r a l  reagierenden Krystalle 
wurden nach 13 Stunden abgenutscht und mit dcm n6tigen Minimum von 
Wasser gewaschen. 

0.1492 g lufttr. Salz bei 1050 rasch 0.0436 g H20. - 0.3064 g lufttr. 
Sala (unter Icbhaltem Ergliihen) 0.0184 g MgO. - 0.1862 g bei 105O getr. 
Salz 0.4366 g COe, 0.1331 g HsO. 

C~~H~8OrMg-i -  11H30. Ber. H10 28.94, ?dg 3.56. 
Gef. 29.22, v 3.63. 

C26Ha8OrMg. Ber. C 64.11, H 7.87. 
Gef. 1~ 63.95, m 8.00. 

Nach tiner kleinen Probe (anf Objektglae) scheint auch das neutrale 
Natriumsalz der Siiure zu krgstallisieren; AlkaIisalzlBsung 1 : 40 gibt niit 
Barium-, Calcium-, Zink-, Cadmium-, Blei-, Kupferlosung amorphA Nieder- 
schlige (ohne Veriinderoug innerhdb 24 Stunden). 

Mittels der Ozon-Methode sind also a u s  dem Molekiil der Di- 
gitogensaure ohne Anderung der Basiritiit im wesentlichen nur  2 At. 
Kohlenstoff abgespalten worden; in  welcher Form, war bisher nicht 



zii ermitteln. Das aus der urspriinglichen AlkalisalzlBsung durcb 
Ather ausgezogene n e u t r a l e  P r o d u k t  muD auf Grund seines ganzen 
Terhaltens noch eine hochmolekulare Substanz seiri, deren Entstehung 
deninach auf einen s e k i i n d  Bren  P r o z e B  zuruckzufiihren ist. 

- -  

Beziiglicb der  oben bescbriebenen Oxydation der 1)igitogensiiure 
mit hei(3er Permanganntliisung werde ich nochmals versuchen, ob 
nicht unter den Nebenprodukten der Saure CPB Hts 011 irgend eine 
niedrig-nioleknlare Saure bestimmt nachgewiesen werden kann ; auDer- 
tlem habe ich die Bearheitung der Digitogensaure nach zwei iieuen 
Richtungen in Angriff genomnien : einerseits energische Oxydation 
durch andauerndes Kochen mit Salpetersiure, andererseita die Re- 
duktion niittels Jodwasserstoff. 

F e i s t l )  hat  schon vor langerer Zeit aut die Ahnlichkeit zwiscben 
seinen Strophantidin-Produkten und meinen DigitogensLwe-Derivnten 
hingewiesen; durch obige neue Formulierung und durch mancherlei 
Einzelbeobachttingen betreffend Verbalten wird ein Zusammenhang 
zwiscben den beiderlei Substansen norh wahracheinlicher gemacht. 

651. H. Kil iani :  tfber den Milchaaf't von Antiads toxicaria. 
[Aus (lor Mcdiz. Abteilung dcs Universitiits-Laboratoriunis Freibiirg i .  B.] 

(Eiiigegangeii am 10. Dezcmber 1910 ) 
dieses Milcbsaftes hatte beziiglich des 

wicbtigsten Bestandteils, des A n t i  a r i n  s, die Formel C~~H~,Olo+4H,O,  
sowie seine Spaltbarkeit in Antiarigenin , C P I  Baa 0 5 ,  und einen mit 
Rhnmnose metameren Zucker CG HIS 05, Antiarose, ergeben ; letztere 
wurde zwar nicht direkt krystallisiert erhalten, ihre Oxydation mit 
Broinwasser fiihrte aber zum prjchtig krystallisierenden Lacton 
Cs Hlo O5 der Antiaronsaure. Inzwischen sind iiber den Antiarissaft 
neben einigen rein pharmnkologischen Arbeiten nur 2 Abhandlringen 
crscbienen, welcbe fur die chemische Seite wichtig sind: W i u d a u s  
und We1 s c h  3, haben festgestellt, daJ3 dns krystallisierte Antinrharz, 
velches ich seinerzeit als Nebknprodukt gewonncn hatte, im wesent- 
lichen aus dem Zimtsiureester des cr-Amyrins bestebt; andererseits 
hat  S e l i g m a n n ' )  aus einem von ihm 1899 in Sarawak gesammelteii 
Safte (unter Benutzung einer anderen Methode) ein Antiarin ge- 
wonnen, dessen Eigenschaften in  einigen wesentlichen Punkten yon 

Meine frubere Untersiichung 

~ 

I) Diese Beriehte 31, 540 [1898], 38, 2088 [1900]. 
Arch. (1. Pharm. 284, 439 [1896]. 

a) Arch. d. Pharm. 946, 504 [1908]. 
3 Journ. of Physiology 29, 39 [1903]. 




