Wir stellten zunichst fest, daB die frei werdende Bromwasser-
stofimenge auflerordentlich gering ist. Durch Abrauchen von 2 g
Trimethyl-harnséiure mit 30 g trocknem Brom bei Wasserbad-Tempe-
ratur, zuletzt onter Evakuieren, erhielten wir pur 0.07 g Bromwasser-
stoff, wihrend sich fiir 1 Mol. 0.77 g berechnet. Jedenfalls ist seine
Bildung durch Spuren Feuchtigkeit zu erkliren. Als das Gemisch
daon im Olbade unter Evakuieren auf 150° erhitzt wurde, ging noch
0.63 g Bromwasserstoff Uber; dabel war der Riickstand aber tiefgehend
verindert; teilweise hatte Verkohlung begonnen, und mit Alkohol
wurde keine Spur Trimethyl-5-ithoxy-isoharnsiure erhalten. Also
war keine Trimethyl-5-brom-isoharnsiure entstanden.

Nach einigen Vorversuchen lassen sich auch andere methylierte
Harnpséiuren in entsprechende Derivate von Isoharnsguren iiberfiihren;
voraussichtlich werden sich daraus die noch unbekannten Harnsiure-
glykol-ather gewinnen lassen, die fiir die Abbauten als Ausgangsma-
terial von hohem [nteresse sind. Dariiber soll spéter berichtet werden.

Hrn. Dr. P. Krebs sei fiir seine eifrige und erfolgreiche Mitarbeit
bei dieser Untersuchung bester Dank gesagt.

Kiel, Chemisches Unpiversititslaboratorium.

560. H. Kiliani: Uber Digitonin, Digitogénsiure
und deren Oxydationsprodukte.

[Aus der Medizin. Abteilung des Universitits-Laboratoriums Freiburg i. B.]
(Kingegangen am 10. Dezember 1910.)

Der Digitogensiure hatte ich urspriinglich, irregeleitet durch
eine Molekulargewichtsbestimmung von Klobukows?), die Formel
Ci1Hy; O, pgegeben; die im hiesigen Laboratorium ausgeiiihrten Be-
stimmungenEdingers?) veranlaBten dann eine Verdoppelung: C2sHiuOs,
deren Richtigkeit durch alle spiteren Beobachtungen bestitigt wurde.
Leider haben aber die Bestinmungen Edingers in einem anderen
sehr wichtigen Fall wiederum versagt: Die Digitsiure milte uvach
ihm CyoHa3O0s sein und wire demnach als weitgehendes Abbau-
Produkt der Digitogensiure aufzufassen gewesen. Erhebliche Bedenken
in dieser Hinsicht habe ich schon friiher ausgesprochen®); jetzt be-
trachte ich es als sicher, daf die Digitsiure CpsMiy Oy ist, und die
Mehrzahl der im Folgenden zu beschreibenden Oxydationsprodukte

1) Dicse Berichte 24, 343 [1891). 3 Diesc Berichte 32, 339 [1899].
3) Diese Berichte 87, 1221 [1904].
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der Digitogensiiure steht letzterer in Bezug auf MolekulargréBe noch
sehr pahe: »statt des bisher vermuteten Abbaues der Digitogensiure
mittels Permanganatse ist »lediglich eine Anreicherung von Sauerstoff
in deren Molekil erfolgts. (Vergl. loc. cit. 8. 1221.) Die im Fol-
genden gegebenen Formeln sind das Ergebnis umfangreicher Kon-
trollrechnungen unter Beriicksichtigung simtlicher, jeweils bekauonter
Analysenzablen; die Molekulargewichtsbestimmungen, welche ich in
letzter Zeit selbst in groBerer Zahl ausgefiibrt habe, sind bei diesen
Substanzen mit besonderen Schwierigkeiten verbunden und diirfen
deshalb keinenfalls allein ausschlaggebend sein fiur die Aufstéllung
von Formeln: In geschmolzenem Naphthalin sind die Siéuren zu
wenig 16slich, auch kochender Alkohol nimmt von einigen zu wenig
auf, um eine gepiigend groBe Siedepunktserhéhung erzielen zu lassen;
wenn aber im Einzelfalle die Loslichkeit eine groBere ist, schiumen sogar
die alkoholischen Lésungen so stark, daB z. B. beim Landsberger-
Apparat ein teilweises Ubersteigen der Versuchslosung in den Heiz-
aantel schwer verhiitet werden kann. Milllich ist besonders, dafl bei
den zu beschreibenden Oxydationsprozessen trotz vielseitiger Be-
miihungen durchweg nur je ein Produkt sich als gut charakterisier-
bar erwies, weshalb worliufig iilber den genetischen Zusammenhang
der neu aufgefundenen Substanzen kaum etwas Bestimmtes behauptet
werden kann. Alle Versuche, mittels moglichst eingreifender Oxy-
dation zu Substanzen mit bereits bestimmter Konstitutien zu gelangen,
haben leider bisher zu keinem befriedigenden Ergebnis gefihrt; so
batte ich z. B. sicher gehofft, durch Anwendung der sonst so erfolg-
reichen Ozon-Methode von Harries eine tiefer gehende Aufspaltung
des Digitogensiiure-Molekiils zu erzielen, als Hauptprodukt wird aber
vur eine S#ure CisHioOr gewonuen.

Die einschlagigen Arbeiten gaben Veranlassung. die Methoden zur
Ahscheidung des Digitonins aus Digit. germanic. und zur Darstellung
und Reinigung der Digitogensiiure neuerdings zu verbessern; die ent-
sprechenden Apgaben schicke ich voraus, weil sie die Ausgangs-
materialien fiir das Weitere betreffen.

Abscheidung von Digitonin aus Digitalinum germanie. Mein
frilheres Verfahren!) zur gleichzeitigen Gewinnung von Digitalinum verum
und Digitonin aus Dig. germanic. lieB sich vereinfachen, nachdem Wind-
aus?) einwandfrei bewiesen hatté, daB das Digitonin mit Amylalkohol eine
in Wasser und gewdhnlichem Alkohol sehr wenig losliche Molekularverbin-
dung bildet: Man zerlegt zunichst das Digitalin, germanic. genau nach
meiner loc. cit. gegebenen Vorschrift mittels Alkohol-Ather in eine »Losung A«
(Digitalin- und Digitalein-Material) und einen »Niederschlag Ba; auf diesen

') Dicse Berichte 34, 3561 [1901]. %) Diese Berichte 42, 243 [1909].
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letzteren wird dann (statt des Umkrystallisierens aus heilem Athylalkohol)
die Amylalkohol-Methode in folgender Weise angewendet: Nach dem Ab-
gieBen von A wird der Fillungskolben, welcher B enthilt, iiber Nacht mit
schief abwirts gerichtetem Hals aufgohingt, um die Hauptmenge des anhaf-
tenden Athers verdunsten zn lassen, dann figt man zu B (aus je 250 g Dig.
german.) 600 g Wasser, erwirmt auf dem Dampfbad bis zu erfolgter Auf-
losung des Niederschlages, hingt hieranf den Kolben in Wasser von 70°,
figt 30 g Amylalkohol hinzu, sorgt fir gleichmiBige Mischung, impft, weun
moglich, mit krystallisiertem Digitonin und 1ift nun im Wasserbad langsanr
erkalten. Die Krystallisation entsteht so zumeist allmihlich und ist deshalb
relativ derb, sie wird erst nach 24 Stunden auf Nutschen mit groBer Obor-
fliche gesammelt, mit dem ndtigen Minimum von Wasser, dem 59/, Alkoho}l
zugesetzt wurden, gewaschen und an der Luft getrocknet; die Ausbeute
schwankt je nach der wechselnden Zusammeonsetzung des Rohmaterials
swischen 350 g und 400 g pro 1kg Digit. germanic.'); das Produkt ist
direkt brauchbar zur Spaltung nach fritherer Vorschrift %).

Darstellung der Digitogensanre. Zur Umwandlung des Digito-
genins in Digitogensiure benutze ich auch jetzt noch das friiher?) angegebene
Verfahren; nur kann man ohne Nachteil je 20 g Digitogenin io einer Portion
verarbeiten, wennmandenallmihlichen Zusatz der Chromsiure (unter stiin-
digem Umschwenken!) auf ca. 12 Miouten verlingert und pachher die Mi-
schung noch '/, Stunde im Kiihlwasser stehen lifit; das Absaugen des aus-
krystallisierten Produktes erfolgt am besten erst nach 12—24 Stunden. Da
nun die Versuche Schweillingers?) ergeben hatten, deB die Digitogensinre
schon durch Umkrystallisieren aus heilem Eisessigz eine Umwandlung er-
leidet, habe ich versucht, bei der Reinigung des Rohproduktes jegliches Er-
wirmen zu vermeiden. Dies gelingt (wenigstens beziiglich der Hauptmenge)
bei Anwendung von Methylalkohol: 1 TI. Rohsiure 16st sich schon bei ge-
wohnlicher Temperatur in 4—4.5 Tln. Mcthylalkohol, figt man dann 0.5 Tle.
Wasser hinzu, so findet alsbald (namentlich bei andauerndem Umschwenken)
cin Ausflocken von griinen, chromhaltigen Verunreinigungen statt, und die
durch ein Doppelfilter abgegossene geklirte Losung liefert nach Zugabe von
iiberschissigem Wasser (etwa 10 Tle.) rasch reichliche Krystallisation von
rein weiller Digitogensaure, Dic abgesaugte Mutterlauge enthiilt nur mehr
wenig davon, immerhin mul bei Verarbeitung groflerer Mengen auch dieser

) Auch die iltere Methode lieferte mir in den lefzten Jahren nur melir
selten die friher gewonnenc Ausbeute von ea, 459/, Digitonin.

%) Arch. d. Pharm. 230, 261 [1892].

9 Diese Berichte 34, 3564 [1901). — Der von mir L c¢. gebrauchte
Ausdruck »Chromsaure-Mischung mit aquivalenter Schwefelsiure-Menge« ist
von Lassar-Cohn, Arbeitsmethoden 4. Aufl,, 8. 1072, ganz unrichtig gedeutet
worden; meine Mischung enthilt auf 1 Mol. Cr;OrNag vier Mol. SO,H,,
also dic fir den gesamten OxydationsprozeB fiquivalente Menge, wihrend
Beckmann (Ann. d. Chem. 250, 825) nur 2.5 Mol. SO,H; benutzte

) Diese Berichte 37, 1215 [1904].
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Rest noch durch Verdampfen der Mutterlauge bis zur beginnenden Krystalli-
sation gewonnen werden.

Digitsiure. Die nach diesen Berichten 87, 1216 [1904] dar-
gestellte rohe Digitsiiure wurde neuerdings noch 2-mal umkrystallisiert
durch Auflssen in 5 Tln. kaltem Metbylalkohol und Sittigen der
Ldsung mit ca. 4 Tlo. Wasser; dadurch stieg der urspriinglich?!) er-
mittelte Schmelzpunkt von 192° auf 203°; beim Schmelzen erfolgt
Aufschiaumen. Solches Material diente zu den folgenden analytischen
Bestimmungen und zur neuen Gewinnung des Bariumsalzes (nach
friiherer Vorschrift).

Mol.-Gew.-Bestimmung. 1. 02332 g vakuumtr. Siure in 11.5 cem
absolutem Alkohol (Beckmanns Siedeapparat), E = 0.06°; gef. M = 527, —

Il. 0.6586 g desgleichen in 20 cem absolutem Alkohol, E = 0.1089; gef.
M = 475.

Titration und Analyse: 0.9455 g vakuumtr. Siure gelost in 15 ¢
CH;.0H + 2 Tr. Phenolphthalein verbrauchten 50.9 ccm !/jo-n.Lauge; get.
Aquiv.-Gew. 186. — 0.1648 g vakuumtr. Saure 0.3674 g CO,, 0.1171 g H,0.
Gef. C 60.80, H 7.95.

Diese Werte (mit Ausnahme der Mol.-Gew.-Bestimmung II) fihren
zu der Formel CysHis On (dreibasisch), ber. Mol.-Gew. 554.3, Aquiv.-
Gew, 184, C 60.62, H 7.64, womit die nachstehende vollstindige
Analyse des schom krystallisierenden Bariumsalzes unter der Voraus-
setzung gut ibereinstimmt, daB die als freie Digitsiure beschriebene
Substanz eine Lactonbindung enthalt: 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 angedeutet werden
durch die bei der Darstellung?) beobachtete Tatsache, dal das Aus-
krystallisieren der Substanz durch !/i-stiindiges Erhitzen der an-
gesiduerten Alkalisalzlosung ganz wesentlich beschleunigt wird.

Digitsaures Barium. I. 0.6763 g lufttr. Salz bei 105° 0.1166 g H, 0.
— TL 0.8463 g desgl. bei 105° 0.1464 g H;0. — TIL 0.186 g bei 1050 getr.
Salz 0.0712 g CO;3Ba. — IV. 0.2201 g desgl. 0.085 g CO;Ba. — V. 0.2083 g
bei 105° getr. Salz 0.3314 g COs, 0.0995 g HsO.

(C:sHu Ou)zBaa-’-lSHaO. Ber. Hso_ 17.29. Gel H;O 17.24, 17.30.

(Css Hi1 Oip)sBas. Ber. C 43.33, H 5.33, Ba 26.58.
Gef. » 43.39, » 5.34, » 26.65, 26.88.
Demnach wire die eigentliche Digitsdure, CisHiiO1a (3-basisch)
-und sie enthielte gegeniiber der Digitogensiure, CisHiiOs (2-basisch)
«€in Plus von 4 O-Atomen, was erklarlich wire durch Umwandlung
1) Diese Berichte 84, 346 [1891].
3 Diese Berichte 37, 1217 [1904).
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von CH;.0H in COOHY), gleichzeitige Addition. von 20H an einer
Doppelbindung und von 10 an einem tertiiren CH. Héchst wiinschens-
wert ist nun freilich weitere Bestitigung dieser Auffassung; zunichst
habe ich versucht, zur Sicherstellung der neuen Digitsiiure-Formel
andere Salze heranzuziehen, leider ohne KErfolg: Das friiher beschrie-
bene saure Kaliumsalz, welches jetzt CosHiaO13K oder CpsHiy O K
sein miiBte, enthilt immer mehr Kohlenstoit und weniger Kalium als
resen Formelo entspricht, und der mikroskopische Befund lehrt, daf3
den »elliptischen Scheibene regelméflig Nadelbiischel (wahrscheinlich
ireie Siure) beigemengt sind. Das neutrale Kaliumsalz krystalli-
siert zwar leicht aus sirupéser Lisung, ist aber hygroskopisch und
deshalb fiir die Analyse schlecht geeignet; das Calciumsalz ist ein
amorpher Niederschlag. Mit Bezug auf die neue Formel der Digit-
sdure wiire aber jetzt von groBem Interesse, die Untersuchung ihres
Acetylderivates und eine Revision der Aphydrodigitsdure; beides soll
in Augriff genommen werden. Ferner ist zu vermnuten, dafl man bei
der Darstellung von Digitsiure durch Anwendung von weniger Per-
manganat (etwa 1.1—1.2 Tle. statt der friiher benutzten 1.75 Tle.) die
Ausbeute ap Digitsiure wird erhhen konnen.

Nebenprodukte der Digitsdure. Sie sind (bei Anwendung der bis-
herigen Oxydationsmethode), wie neue Versuche lehrten, ganz wesentlich
leichter abscheidbar als friiher?) angenommen wurde: Nach vorschriftsmaBiger
Abtreonung der Digitsdure?) nentralisiert man das Filtrat mittels Kalilauge,
setzt behufs Fillung der in geringer Menge vorhandepen Ozalsiure das nétige
Chlorcalcium hinzu, verdamplit das neuerdings gewoovnene Filtrat, bis eine
starke Krystallisation von Chlorkalium entsteht, bringt dapn die Mischung
(unter Nachspillen mit moglichst wenig Wasser) in eine Flasche und figt
jetzt Salzsanre hinzu bis zur bleibenden, deatlichen Tropadolin-Reaktion, wobef
aber dafir gesorgt werden muB, daB auch am Schlusse noch ziemlich viek
festes Chlorkalinm vorhanden ist; durch diese Sittigung der Losung mit Chlor-
alkali wird eine Trennung der Nebenprodukte erzielt: Der groBere Teil fallt
als zahes, namentlich bei kraftigem Umschwenken an der Wand festklebendes.
Harz aus, der Rest der Sauren, namentlich der hygroskopische Anteil, bleibt
in Losung; letztere wird abgegossen unter Nachspilen mit kalt gesattigter-
Kochsalzlosung, die organischen Sauren sind aus dieser Losung durch Ather
extrahierbar (4—35-maliges Schiitteln!)., Gibt man andererseits zum erwihnten
barzigen Niederschlage nur soviel Wasser, dal immer noch eine gesdttigte:

Y Dab fir die Bildung des neuen Carboxyls ein CH;.0H (nicht CHs) in:
Frage kommt, wird wahrscheinlich gemacht durch die Existenz der cbenfalls
dreibasischen Oxydigitogensiure, CypHyzOs. (Diese Berichte 24, 344 [1891];
32, 2205 [1899].)

?) Diese Berichte 37, 1217 [1904].

3) Natiirlich unter Wegfall der Kaliumbestimmung!

-
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Chloralkalilosung erhalten wird, so kann man aus solcher Mischung auch
diesen zweiten Antéil (die Hauptmaasse deér Nebenprodukte) durch Ather anf-
nehmen, was bei salzarmer Mischung nicht mdglioh ist..

Die mit Salzlosung mischbaren Séuren sind zweifellos die niedriger
molekularen; ein bestimmtes chemisches Individuum konnte aber bisher
vicht daraus abgeschieden werden. Auch die salzunldslichen Nieder-
schlag-Sauren liefern direkt nichts Krystalhsnerba.res unterwirft man
sie aber neuerdings in stark alkalischer Lésung der Permguganat-O'(y-
dation, so gewinot man daraus eine Sidure, deren Caleiumsalz sehr
gut krystallisiert; sie: ist wahrscbemllch identisch mit der Verbindung,
welche schon Bazlen?) in Handen hatte; keinenfalls kann aber jetzt
noch die damals angenommene einfache Formel mit C; in Frage
kommen.

1 Tl. vakuumtrockne Niederschlag-Saure + 30 Tle. Kalilauge (1:10)
mit 50 Tlo. 2.5-proz. Permanganatlosung vermischt, entfirbten letztere crst
nach 2 Tagen vollig; das Filtrat vom Mangansuperoxyd, mit Salzsinre bis
zur kraftigen Tropaolin-Reaktion versetzt, gibt einen flockigen, amorphen
Saure-Niederschlag I, welcher bei ca. 3-tagigem Stehenlassen der Mischung
kornig und dadurch filtrierbar wird; mit Wasser gewaschen und im Vakaam
getrocknet betriigt er ce. 169, des Ausgangsmaterials; er 18st sich schon in
3 Tln, gewdhnlichen Alkohols sehr leicht, und diese Lésung, mit Wasser ge-
sattigt, liefert rdsch Nadelbischel, ‘durch Sehmeélzpunkt, Laslichkeit und
Bariumsalz als Digitsdure orkannt; deren Menge ist jedoch sehr gering.
Die Hauptmasse von Niederschlag I konnte weder direkt, noch in Form irgend
¢ines Salzes zum Krystallisieren gebracht werden. . Dngegen lieB sich aus -
dem Filtrat von I eine gut charakierisierbare Verbiodung abscheiden: Jenes
Filtrat wird durch Kalilauge wieder nentralisiert, mit Chlorcalcium versetzt
bis zur vélligen Fallung der geringen Menge Oxalstiure, filtriert und endlich
verdampit bis zur ungefihren Konzentration 1:30; durch abermaliges An-
siuern mit Salzsiure erhilt man jetzt einen zusammenklebenden Siure-Nieder-
schlag 1I zu etwa 30%/, Ausbeute.” Nach dem Abgielen der Mutterlauge und
Abspilen von II mit Wasser bringt mag ihn in eine Reibschale und ver-
driickt ihn mit mehrfach erneuertem Wasser, bis er sandig-kornig geworden
ist. Dann ist das Matefial zwar nicht direkt krystallisationstahig; 1st man
os aber in der gerade métigen Menge von Kalilauge (ermittelt durch Probe-
Titration) und vermischt die Losung des Knaliumsalzes (ca. 1:10) mit Chlor-
calcinmlosung (1 : 5) in mifigem Uberschusse, so entstchen langsam
Krusten von dichten Nadelwarzen, vermehrt durch Reiben der Wand; dieses
Calciumsalz wird erst noch 48 Stdn. abgenutscht, mit wenig Wasser, dann
mit 50-proz, Alkohol. gewaschen., Die lufttrccknen Krystalle - reagieren
neutral (im Gegensatze zu dem spjter zu beschreibenden Bariumsalze einer
anderen Saure).

) Arch. d. Pharm. 232, 339 [1894).
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0.2672 g lufttr. Salz bei 100—105° rasch 0.0602 g H,O, dann unter
ruhigem Verglimmen, schlieBlich mittels Gebléise (sehr schwer verbrenmliche
Kohle!) 0.0282 g CaO. — 0.3603 g lufttr. Salz 0.0378 g Ca0. — 02078 g
bei 100° getr. Salz 0.4102 g CO,, 0.1267 g H;O.

CisHz5 O; Ca+8H,0. Ber. 7 Hy0 22.91, Ca 7.29.
Gef. » 2253, » 7.55, 7.50.
Ci9Hz26 07 Ca+H30 (bei 100%), Ber. C 53.73, H 6.65.
Gef. » 53.83, » 6.82.

Zur Gewinnung der Siure wurde die Hauptmenge des Calcium-
salzes mit Wasser iibergossen, mit Salzsiure versetzt und die Mischung
dreimal mit Ather ausgezogen; beim Verdunsten des Athers verbleibt
die Sdure als amorpher Firnis, welcher im Vakuum {iber Schwefel-
siaure nur sehr langsam konstantes Gewicht erreicht, dann bei 135°
zu erweichen beginnt und bei 1409 schmilzt unter starkem Auf-
schiumen.

Mol.-Gew.-Bestimmung. I. 0.3995 g vakuumtroekne amorphe Siure
in 19.35 g absolutem Alkohol (Apparat Landsberger), E = 0.062°.
— II. 0.1574 g Sbst. desgl. in 13 cem absolutem Alkohol (Apparat Beck-
mann), E=0.05°

CigHasOr. Mol.-Gew. Ber. 368.2, Gef. 1. 387, II. 378,

Titration und Analyse. 0.2547 g vakuumtr. amorphe Sanre (weil
etwas hygroskopisch, im Wageglase mit eipgeriebenem Stopfen abgewogen)
~+ wenig Alkohol (von Wasser schwe_r benetzbar!) + Phenolphthalein ver-
brauchten 13.7 cem !/;o-n. Lauge; gef. Aquiv.-Gew, == 186; ber. I. C;9Hy50r,
2-basisch, 13.8 cem /o-n. Lauge und Aquiv.-Gew. 184.

0.1564 g vekuumtr. Saure: 0.3539 g CO,, 0.1086 g H;0.

C]gH}gO'{. Ber. C 61.92, H 1.66.
Gef. » 61,71, » .77,

Aus methylalkoholischer Lisung wird die Séiure durch Wasser
zuniichst als Ol gefillt, letzteres verwandelt sich aber bei freiwilliger
Verdunstung der Mischung in Warzen, welche wahrscheinlich Krystall-
wasser enthalten; diese krystallisierte Form der Séure bleibt im
Capillarrohr bis 150° unverandert, bei 170° schmilzt sie unter starkem
Aufschiiumen. Beide Formen der Siure sind in Wasser zwar schwer,
aber recht merklich 18slich.

Die Losung des neutralen Kaliumsalzes trocknet amorph
ein; sie gibt in der Verdiinnung 1:50 mit Salzsiure einen volu-
minésen Saure-Niederschlag, der bald anfingt, kérnig zu werden.

Die Nebenprodukte dieser Saure bediirfen ebenfalls noch der Auf-
klirung, was freilich erhebliche Schwierigkeiten bietet.

Oxydation der Anhydrodigitsdure mittels Permanganat.
Schweissinger hatte festgestellt!), daB die frither als Anhydrodigit-

1) Dissertation, Freiburg i. B. 1808, S. 33—35.
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siiure beschriebene Substanz noch ein Gemenge ist von zwei an-
scheinend metameren Verbindungen, von denen die eine ein kdrnig-
krystallinisches Maguoesiumsalz liefert, die andere dagegen nicht, Iir
hgt beide Moditikationen in stark alkalischer Losung mit Permanganat
oxydiert, jedoch mit wenig giinstigem Erfolge. Ich habe nun die
Anhydrodigitsiure I (welche krystallinisches Mugnesiumsalz liefert) in
anfinglich neutraler Losung oxydiert und dabei eine schdan krystal-
lisierende neue Sdure in einer Ausbeute von etwa 15% gewonnen.

1 Tl Anhydrodigitsiure I, geldst in der #quivalenten Menge
1/10-n. Kalilauge und vermischt mit 100 Tln. 2.3-proz. Kaliumperman-
ganatlosung, reduziert letztere bei Zimmertemperatur in 36 Stunden
véllig. Die abgesaugte Losung reagiert nur schwach alkalisch; genau
neutralisiert und mit Chlorcalcium versetzt, liefert sie einen méaBig
starken Niederschlag von Oxalat. Im Filtrate hiervon entstand beim
Ubersittigen mit Salzsiure ein bald kornig werdender Saure-Nieder-
schlag?), welcher abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton ge-
trocknet wurde. Er loste sich dann bei gewdhnlicher Temperatur
langsam, aber vollstindig in 8 Tln. 95-proz. Alkohol; dazu waren
mischbar ca. 11 Tle. Wasser, dann begann bald Krystallisation:
hiibsche Krusten von kleinen Sidulen, Schmp. 194° nach nochmaligem
Umkrystallisieren 196-—200°.

0.1985 g vakuumtr. Saore + 1 Tr. Phenolphthalein verbrauchten, zum
Schlusse sehr langsam, 8.9 cem !/30-n. Lauge; gef. Aquiv.-Gew. 223, — 0.1942 ¢
vakuumtr, Saure: 0.4845 g COy, 0.1458 g H,0.

CgsHuO'[. Ber. C 6749, H 8.28.
Gef. » 68.04, » 8.40,

Ber. Moi-Gew. 462.3; Aquiv.-Gew. 231.

Proben der bei der Titration erhaltenen Alkalisalzlosung (ca. 1:50)
gaben mit Calcium- und Zinklésung sofort starke amorphe Fallung, mit
Bariumechlorid eine schwichere; mit Chlormagnesium (1:10) wurden aber
rasch Warzen von Nadelo und kleinen Siulen erhalten, wesentlich verstirkt
durch &fteres Umrithren und 2-tigiges Stehenlassen; beim Absaugen wurde
das (neutral reagierende) Magnesiumsalz zuerst mit wenig Wasser, dann
mit 50-proz. Alkohol gewaschen.

0.3148 g lufttr, Salz bei 100—105° rasch 0.0652 g Hy0, dann beim
Glihen 0.0204 g MgO. — 0.1957 g Sbst. bei 105° getr. Salz: 0.4622 g CO,,
0.1346 g H,0.

C,5H3501Mg+7H,O. Ber. Hgo 20.65, Mg 3.99.
Gef. » 2071, » 3091.

1) Das Filtrat gibt an Ather nur wenig ab, etwas mehr an Essigather;
krystallisierte Produkte konnten aus den beiderlei Extrakten nicht ge-
wonnen werden,
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CgsHauOTMg. Ber, C 64.38, H 7.49.
Gef. » 64.41, » 7.69.

Line andere Formel 148t sich zurzeit aus den analytischen Er-
gebnissen nicht ableiten; um so mehr erscheint es aber jetzt geboten,
festzustellen, ob die zuletzt!) fiir die Anhydrodigitsiure abgeleitete
Formel Csr HysOs tatsiichlich richtig ist; Vorbedingung dazu wire je-
doch eine wesentliche Erhohung der Ausbeute bei der Darstellung der
Digitsiure, denn sonst wird fiir diesen speziellen Zweck allzu viel des
kostbaren Ausgangsmaterials verbraucht.

Oxydation von Digitogensiure in neutraler Lésung
mittels heiflen Permanganats. Diese Art der Oxydation hatte
frither?), unter den damals gewiihlten Bedingungen, zu recht unbe-
friedigenden Ergebnissen gefiihrt; ich habe sie deshalb, unter An-
wendung von wesentlich weniger Permanganat, nochmals versucht und
dabei eine neue Siure aufgelunden, welche aber wieder der
Digitogensdure ganz nahe steht: Sie ist dreibasisch und bat die
Formel CzsHqys Oy, '

1 T1. gereinigter Digitogensiure wurde im Kolben gel6st in der
dquivalenten Menge '/10-n. Kalilauge, dazu 80 Tle. 2.5-prozentiger Per-
manganatlosung gegeben, der Kolben in Wasser gehingt und letzteres
miglichst rasch zum Xochen gebracht; nach einstiindigem Xrhitzen
war die Losung farblos; filtriert, mit Salzsiure genau neutralisiert
und mit Chlorcalcium versetzt, lieferte sie einen miBig starken Nieder-
schlag von Oxalat, Nach abermaliger Filtration entstand durch Zu-
gabe von Salzsiure (bis zur kriftigen Tropiolin-Reaktion) ein amor-
pher, allmihlich kérnig werdender Saure-Niederschlag A, welcher
(nach entsprechender Reinigung) weder direkt noch in Form irgend
eines Salzes ein krystallisierbares Produkt lieferte. Das Filtrat vou
A, wieder neutralisiert und verdampft bis zur Kobnzeutration 1: 30,
gab jetzt mit Gberschiissiger Salzsiure einen harzig-klebrigen Siure-
Niederschlag B, aufnehmbar durch Ather. Dus beiin Abdestillieren
des Athers zuriickbleibende amorphe Gemenge B wird bei Zusatz von
Wasser lig-teigig; es mufl, um daraus das nachstehend beschriehene
einheitliche Produkt abzuscheiden, vorerst einer Fraktionierung unter-
‘worfen werden: Man nimmt die Ather-Siuren B in der gerade udti-
gen Menge einer '/;-n. Kualilauge auf, fdgt dann zunichst nur ein
Viertel der fiir das Gesamtkalium notigen "/,-Salzsiure hinzu und
ibeseitigt die hierdurch frei gemachte Saurefraktion I durch zweimaliges
Schiitteln mit Ather; danp wird die Halfte der tir das Kalium be-
wechneten Menge 7/,-Salzsiure zugegeben, und was jetzt beim er-

'} Diese Berichte 87, 1220 [1904]).  ? Diese Berichte 34, 3576 [1901].
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neuten zweimaligen Schiitteln mit Ather in diesen iibergeht (Fraktion
II), das 148t sich auf ein prichtig krystallisierendes, saures Barium-
salz verarbeiten; die schlieBlich durch das letzte Viertel Salzsiure frei
gemachten Siuren III widerstanden, ebenso wie Fraktion I, allen (sehr
verschiedenartigen) Krystallisationsbemiihungen., Die Fraktion II wird
mit wenig Wasser, dann mit Kalilauge (1 :10) versetzt, bis gerade
noch ein kleiner Rest Sidure ungelost bleibt, filtriert und bei einer
Verdiinnung 1:30 mit Chlorbarium (1 : 10) versetzt; innerhalb einiger
Stunden beginnt prichtige Krystallisation (Warzen von dicht gelager-
ten Nadeln), befordert durch mehrfaches Umriihren, beendigt erst nach
etwa 24 Stunden; Absaugen, Waschen mit wenig Wasser, dann mit
50-prozentigem Alkohol liefert sofort analysenreines Bariumsalz, das
aber stark sauer reagiert.

I. 0.882 g lufttr. Salz im Vakuum &ber Schwefelsiure rasch 0.1646 g
H,0. — IL. 0.137 g vakuumtr. Salz bei 1052 0.0032 g H3 0, bei schwachem
Glihen 0.0884 g Ba CO3. — IIL. 0.2026 g vakuumtr. Salz 0.3522 g CO,,
0.1127 g H,0.

CaHygOnnBa + 10 H; 0. Ber. 9 Ho O 18.64.
Gel. » 18.66 (I).

CzsH00;1Ba + Hy O (vakuumtr.).

Ber. H;0 2.55, C 4747, H 5.98, Ba 19.42.
Gel, » 234 (I[), » 4741, » 6.22, » 19.51.

Durch UbergieBen des Bariumsalzes mit Salzsiure und Ausziehen
mit Ather wurde die zugehérige Siure als farbloser Firnis erhalten,
der im Vakuum {iber Schwefelsiure dnBerst langsam konstantes Ge-
wicht annimmt, dann bei 155° unter starkem Aufschiumen. schmilzt,
in Wasser ziemlich schwer, in 50-prozentigem Alkohol dagegen duerst
leicht loslich ist und bei langsamer Verdunstung solcher Losung als
01 abgeschieden wird; dagegen liefert eine Losung in 30-prozentigem
Alkohol bei langsamer, freiwilliger Verdunstung Wirzchen von
blittrigen Krystallen. '

03334 g vakuugitr. Saore -+ 1 Tr. Phenolphthalein verbrauchten 18.3 cem
Yyo-n. Lauge; gef. Aquiv.-Gew. 182. — 0.2056 g vakuumtr. Siure 0.4613 g
C0,, 0.1436 g H,0. .
Cas Hy3 04y Ber. C 60.62, H 7.64.

Gel. » 61.19, » 7.81.
Ber. Mol.- Gew. 554.3; 3-bas.; f\quiv.-Gew. 185.

Die Siure hat demnach die gleiche Formel wie die frither als
Digitsfiure bezeichnete Verbindung, sie unterscheidet sich aber von
dieser in sehr wesentlichen Punkten; so ist die Digitsiure namentlich
erst in kochendem, 50-prozentigem Alkohol merklich léslich, und sie
krystallisiert dann beim Erkalten mit grofter Leichtigkeit wieder aus.
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Andere Salze (als das beschriebene Bariumsalz) konnten bisher
picht zum Krystallisieren gebracht werden. Moglich und erwiinscht
wire noch eine weitere Kontrolle obiger Formeln durch Titration
einer nicht allzu kleinen Menge des sauren Bariumsalzes, dazu be-
sitze ich aber augenblicklich kein Material mehr.

Einwirkung von Ozon auf Digitogensiure. Je 3 g reiner
Digitogensiure in konischem Kolben gelost in 30 g Chloroform wurden
unter Eiswasser-Kiithlung 10—-12 Stunden mit Ozon -behandelt (bei
vierfacher Ozon-Ro6hre). Dann wurden die Kolben in schriiger Stel-
luug mit der Miindung nach abwirts aulgehiingt, um iiber Nacht die
Hauptmenge des Chloroforms verduusten zu lassen, hierauf jede Portion
mit 10 Tln. Wasser versetzt und zunichst bei offenem Kolben !/2 Stunde
in kochendem Wasser erhitzt, wobei anfangs sehr starkes Aufschdumen
(durch Chloroformdampf, wahrscheinlich auch Sauerstoff) erfolgt,
wihrend das anfangs ziihklebrige Produkt sich dabei in einen harten
weiflen Kuchen verwandelt, welcher auch bei direktem Kochen mit
Wasser allein nicht mehr schmilzt. Um eine gleichméBige und voll-
stindige Zerlegung des gebildeten Ozonids zu erzielen, habe ich des-
halb nach Beendigung jener ersten Erhitzung das Wasser im Kolben
auf das urspriingliche Volumen ergénzt, noch 10 Tle. 95-prozentigen
Alkohol zugefiigt und nun 10 Stunden am RiickfluBkiihler in kochendem
Wasser erhitzt: Jetzt wird das Material 6lig und geht innerhalb der
ersten zwei Stunden alln#hlich in Lésung. Beim Erkalten scheidet sich
zuniichst wieder Ol ab, und dieses verwandelt sich innerhalb 12—24
Stunden in eine hiibsche Krystallmasse (ziemlich lange Siulen); trotz-
dem ist direktes Umkrystallisieren nutzlos, man mufl vielmehr, um
ein Material von konstantem Schmelzpunkte zu gewinnen, vorerst ein
Nebenprodukt von neutralem Charakter beseitigen. Zu diesem Zwecke
wird nach beendigtem Kochen zuerst der Alkohol durch Verdampten
‘(in einer Schale) entfernt, die teilweise krystallisierte Masse mit Wasser
in eine Flasche gebracht, tropfenweise Kalilauge zugegeben, bis nur
mehr schwach saure Reaktion beobachtet wird, dann erst Natrium-
bicarbonat’) in mifBigem Uberschusse sowie Ather zugegeben und
letzterer erst nach mehrstiindigem, zeitweiligem Umschiitteln (und
Liften des Stopfens) abgehoben; das Ausziehen mit Ather ist schlieB-
lich noch 3-mal zu wiederholen. Der Ather hinterliBt eine geringe
Menge eines neutralen amorphen Riickstandes; lost man diesen in
moglichst wenig kaltem Methylalkohol, so entstehen (im verschlossenen
Kolben) sehr langsam (im Verlaufe von einigen Wochen) Krusten von

) AusschlieBliche Anwendung von Bicarbonat ist nicht méglich; die
vorhandene Sdure reagiert damit allzu trige.
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feinen Nidelchen; ihre Menge ist aber gegeniiber der verwendeten
Digitogensidure eine verschwindend geringe und entspricht nur einem
kleinen Anteil des Ather-Auszuges, so daB bisher eine genauere
Untersuchung nicht méglich war. Leicht zu reinigen ist aber jetzt
das Hauptprodukt: Die vom Ather getrennte Alkalisalzlosung wird
mit Salzsiure angesivert und 4-mal mit Ather ausgezogen, dessen
Destillationsriickstand beim Erkalten sofort erstarrt; wird hieraut die
aus 10 g Digitogensiiure gewonnene Roh-Siure in 30 g Methylalkohol
aufgenommen, so entstehen nach allmihlichem Zusatze von 20 ccm
‘Wasser rasch priichtige Siulenbiischel, welche nach 24 Stunden ab-
genutscht, mit wenig 50-prozentigem und schlieBlich 30-prozentigem
Methylalkohol gewaschen, nach dem Trockmen im Vakuum iiber
Schwefelsiure in einer Ausbeute von fast 60%, erhalten werden,
wihrend die methylalkoholische Mutterlauge, am besten durch lang-
same Verdunstung, noch mebr davon (freilich weniger reines Material)
liefert. Diese Siure schmilzt bei 222° und hat die Formel C;eHioOr.

0.1665 g vakuumtr, Siure: 0.4119 g CO,, 0.1283 g H,0. — 0.599. g va-
kuumtr. Sdure 4+ 1 Tr. Phenolphthalein verbrauchten 26 cem '/jo-n. Lauge;
gef. lquiv.-Gew. 230. — TFiir 0.32 g vakoumtr. Siure in 12.31 g absolutem
Alkohol (Apparat Landsberger) E=0.061°; gef. M = 490.

CysHmOT. Ber. C 67.20, H 8.68.
Gel. » 67.47, » 8.62.
Ber. Mol.-Gew. 464.3; 2-basisch. Aquiv.-Gew. 232.

Die Losung der Siure in der berechneten Menge /1-n. Lauge (also in
Verdiinnung 1:43) gibt mit der berechneten Menge Chlormagnesium (1:10)
zuerst einen amorphen Niederschiag, bald aber begiunt das Magnesium-
salz in Warzen von kleinen Siulen auszukrystallisieren unter allméhlichem
Verschwinden der amorphen Fallung; die neutral reagierenden Krystalle
wurden unach 12 Stunden abgenutscht und mit dem nétigen Minimum von
Wasser gewaschen,

0.1492 g lufttr. Salz bei 1059 rasch 0.0436 g H;O. — 0.3064 g lufttr.
Salz (unter lebhaltem Erglithen) 0.0184 g MgO. — 0.1862 g bei 105 getr.
Salz 04366 g COs, 0.1331 g H,0.

C’GH3301Mg+IIHEO. Ber. Hzo '2894, Lfg 8.56.
Gef. » 29.22, » 3.63.

Cst]a 01Mg Ber. C 64.11, H 7.87.

Gef. » 63.93, » 8.00.

Nach ¢iner kleinen Probe (ant Objektglas) scheint auch das neutrale
Natrinmsalz der S#ure zu krystallisieren; Alkalisalzlosung 1:40 gibt mit
Barium-, Caleium-, Zink-, Cadminm-, Blei-, Kupferlésung amorphe Nieder-
schlige (ohne Verindernng innerhalb 24 Stunden).

Mittels der Ozon-Methode sind also aus dem Molekiil der Di-
gitogensiure ohne Anderung der Basizitit im wesentlichen nur 2 At.
Kohlenstoft abgespalten worden; in welcher Form, war bisher nicht
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zu ermitteln. Das aus der urspriinglichen Alkalisalzlésung durch
Ather ausgezogene neutrale Produkt muB auf Grund seines ganzen
Verhaltens noch eine hochmolekulare Substanz sein, deren Entstehung
demnach auf einen sekundéren Prozefl zuriickzufiihren ist.

Beziiglich der oben beschriebenen Oxydation der Digitogensiure
mit heiler Permanganatibsung werde ich nochmals versuchen, ob
nicht unter den Nebenprodukten der Siure Css Hi2 01, irgend eine
niedrig-molekulare Séure bestimmt nachgewiesen werden kann; auBer-
dem habe ich die Bearbeitung der Digitogensiure nach zwei ueuen
Richtungen in Angriff genommen: einerseits energische Oxydation
durch andauerndes Kochen mit Salpetersiiure, andererseits die Re-
duktion mittels Jodwasserstoif.

Feist?) hat schon vor lingerer Zeit auf die Ahnlichkeit zwischen
seinen Strophantidin-Produkten und meinen Digitogensiure-Derivaten
hingewiesen; durch obige neue Formulierung und durch mancherlei
Einzelbeobachtungen betreffend Verhalten wird ein Zusammenhang
zwischen den beiderlei Substanzen noch wahrscheinlicher gemacht.

661. H. Kiliani: Uber den Milchsaft von Antiarls toxicaria.

(Aus der Mcdiz. Abteilung des Universitits-Laboratoriums Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 10. Dezember 1810)

Meine frithere Untersuchung?) dieses Milchsaftes hatte beziiglich des
wichtigsten Bestandteils, des Antiarins, die Formel Ci;H,,0:10+4H;0,
sowie seine Spaltbarkeit in Antiarigenin, Cs;Hi00;, und einen mit
Rhamnose metameren Zucker CsHy2Os;, Antiarose, ergeben; letztere
wurde zwar nicht direkt krystallisiert erhalten, ibre Oxydation mit
Broinwasser fiihrte aber zum prichtig krystallisierenden Lacton
CsHi0O; der Antiaronsiure. Inzwischen sind iber den Antiarissaft
neben einigen rein pharmakologischen Arbeiten nur 2 Abhandlungen
erschienen, welche fiir die chemische Seite wichtig sind: Windaus
und Welsch?®) baben festgestellt, dal das krystallisierte Antiarharz,
welches ich seinerzeit als Nebanprodukt gewonnen hatte, im wesent-
lichen aus dem Zimtséureester des a-Amyrins besteht; andererseits
hat Seligmann?*) aus einem von ihm 1899 in Sarawak gesammelten
Safte (unter Benutzung einer anderen Metbode) ein Antiarin ge-
wonnen, dessen Eigenschaften in einigen wesentlichen Punkten von

1) Diese Berichte 31, 540 [1898], 33, 2088 [1900].
2) Arch. d. Pharm. 234, 439 [1896].

3) Arch. d. Pharm. 248, 504 [1908].

%) Journ. of Physiology 29, 39 [1903).





