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43. H. Kiliani: Uber Anhydro-gitalin und iiber ein
Nebenprodukt der Digitoxin-Fabrikation.

[Aus der Medizin. Abteilung des Universitats-Laboratorinms Freiburg i. Br.}
(Eingegangen am 15. Februar 19135.)

Nach Kraft') sollte man aus einem wiBrigen Digitalis-Auszuge
bei besonders vorsichtigem Arbeiten ein neues wasserldsliches, amorphes,
jedoch stark wirksames Glykosid, das »Gitalin«, gewinuen konnen,
dem aber eine hdchst merkwiirdige Labilitit zukime, insofern es »bei
lingerer Beriihrung mit fast allen Losungsmitteln aufler Chloroform
und kaltem Wasser« iiberginge in das in Wasser sowie in Chloroforin
unlésliche und auch in Alkohol duflerst schwer locliche Anbydro-gitalin
nach der Gleichung Cas His O10 — H20 = C33 Hig Os. Ich babe darn ge-
zeigt, dall Krafts »Gitalin« ein Gemenge ist®), sowie dall das nach
meiner Vorschrift®) daraus abscheidbare sog. Anhydro-gitalin schon in
dem ursprioglichen »Gitalin« als Gemengteil steckt, und ich bestritt
namentlich, »dal diese Substanz erst nachtriiglich aus einem Gitalin-
bestandteil durch Wasserabspaltung entstebt«, schlug jedoch vor, den
Namen Anhydro-gitalin vorliufig beizubehalten fiir den »in Chloro-
form unléslichen Anteil der Krusten, welche ich aus dem ur-
springlichen »Gitalin« durch das Methylalkohol-Chloroform-Ather-Ver-
fahren (nach 1. ¢.) abschied«. Auch jetzt benutze ich im Folgenden
noch den gleichen Namen fiir die gleichartig gewonnene Substanz,
lediglich der Einfachheit halber, obwohl er sachlich eigentlich nicht
mehr gerechtfertigt erscheint.

Gelegentlich der zitierten Gitalin-Arbeiten war ich nun u. a.
auch zu dem Schlusse gekommen, »dafl es zwei Arten von Digitoxin
geben mufle; war das letztere zutreffend, so durfte man vermuten,
daf} die Firma E. Merck, welche seit vielen Jahren Digitoxin fabriziert,
wohl irgend eine einschligige praktische Erfahrung gemacht haben
wiirde. Dies ist jedoch nach gefilliger Auskunit der Firma nicht der
Fall, andererseits aber stellte mir die [Fabrik eine erhebliche Menpe
eines Nebenproduktes zur Verfligung, welche sie bei der Digitoxin-
fabrikation gewonnen hatte und welches wegen seiner ganz auffalligen
Schwerloslichkeit in allen iiblichen L&sungsmitteln Anhydro-gitalin
hiitte sein kénven; die unten zu beschreibenden Versuche haben jedoch
ergeben, daBl dies wieder eine andersartige Substanz ist.

Anhbydro-gitalin.
Reinigung: Bei Verarbeitung von 46 g »Gitalin« (welches ich
laut friiherer Mitteilung der Firma C. F. Boehringer & Sthne ver-

1 Ar. 250, 118 [19121 2 Ar. 262, 13 [1914], % Ar. 231, 566 [1913).
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dankte) hatte ich 10.5 g als »in Chloroform unléslichen Anteil der
(durch Ather gefillten) Krusten« gewonnen. Dies war aber noch
keineswegs reines Anhydro-gitalin; solches gewann ich daraus auf
folgendem Wege: jene 10.5 g wurden mit 20 Tlo. Methylalkobol-
Chloroform (gleiche Vol.) iibergossen und unter hiufigem Umschwenken
einige Stunden stehen gelassen, dabei blieben 2.65 g (vakuumtrocken
gewogen) ungelost (Fraktion 1); zur abfiltrierten L&sung wurden all-
miablich 450 g Ather gegeben und die sofort triib gewordene Mischung
behafs moglichst vollstiindiger Fillong 4 Tage im verschlossenen
Kolben auibewabrt, daun der feinkdrnige Niederschlag (Fraktion II)
auf glattem Filter gesammelt, reichlich mit Ather gewaschen, im
Vakuum getrocknet und nochmals mit 4 Tln. Metbylalkohol ausge-
zogen, welcher noch einen kleinen Prozentsatz von Beimengungen auf-
nabm; die abermals im Vakuum getrocknete Fraktion II wog schlieBlich
3.46 g und erwies sich als identisch mit I; von den als Ausgangs-
material benutzten 10.5 g bestanden also nur (2.65 + 3.46) = 6.11 g
oder 58°%, aus wirklichem Anhydro-gitalin, das bis 250° fast rein weil}
bleibt, dann allmahlich sintert, aber erst bei 235° zum eigentlichen
Abschmelzen kommt. Die Apalysen ergaben wesentlich andere Werte
als Xraft angibt:

0.181 g vakoumtr. Sbst.: 0.1098 g CO,, 0.1334 g H;0. — 0.1833 g
vakuumtr. Sbst.: 0.4148 g CO,, 0.1335 g H,0.

C;;H”On. BQI‘. C 6184, H 8.19.
Gel. » 61.75, 61.72, » 8.25, 8.15.
Kraft: » » 63.59—64£.00, » 877—9.13,

Diese Abweichung erscheiot aber leicht begreiflich: Kraft hatte
béchstwabrscheinlich?) auch das zu den Apalysen benutzte Material nach
seiner Erbitzungsmethode (welche nach meinem friiheren Befunde par-
tielle Hydrolyse bedingt), aus dem »Gitalin« abgeschieden, und dann war
es verunreinigt durch einen gewissen Prozentsatz eines gleichzeitig ent-
standenen Genins, welches ja naturgemi8 reicher an Koblenstoff sein
mufl, Mein Befund steht iibrigens in bestem Einklaoge mit den
Ergebnissen der

Spaltung: 4.57 g reinstes Aphydro-gitalin im Kolben mit 10
Gew.-Tln. 0.5-prozentiger »Spaltungssiiure«?) durch Umschwenken
(bis zu gleichmafiger Benetzurng) vermischt, daon am Riickiluf in
rasch angeheiztem, lebhaft kochendem Wasser 20 Min. erhitzt (wobei
namentlich gegen Schluf nochmals umzuschwenken ist) lieferten klare,

) Krafit ist inzwischen gestorben.
?) 100 cem 50-proz. Alkohol versetzt mit 1 cem konzentrierter Salzsiuro
(1.19). Vergl. Ar. 251, 573 [1913].
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pur ganz schwach gelb gefirbte Lésung; dann erzeugte der sofortige
Zusatz von 10 Tln. Wasser einen voluminisen Gallertniederschlag,
der aber rasch zu krystallisieren begann; er wurde erst nach 24 Stdn.
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet: Aus-
beute 1.7934 g oder 39.2°%,. Wiren Krafts Glykosidformel und seine
Spaltungsgleichung Css HigOs = Cz2 H34 05 + Ce 1,204 richtig, so sollten
71.9%, Genin entstehen; ein kleiner Prozentsatz des jeweils gebildeten
Genins bleibt zwar immer unter den beschriebenen Bedingungen in
dem abgesaugten (alkohul- und zuckerhaltigen) Filtrate geldst und ein
anderer kleiner Anteil wurde verharzt, niemals aber erreicht dieser
Betrag bei normal verlaufender Spaltung eine solche Hohe, wie sie
bier vorliegen miifite; die tatsiichlich gefundene Ausbeute!) wird da-
gegen recht gat verstindlich, wenn man fiir das Glykosid die oben
aus den Analysen abgeleitete Formel Cs3Hso O,z einsetzt und an-
nimmt, da8 in demselben (ebenso wie im Digitoxin)?) zwei Zucker-
reste enthalten siod:
Cas I, On -+ IIgO == Cay Hao O.r, + 2C; Hn 04,

wonach 56.6 °/o Genin zu erwarten sind. Hierzu stimmen auch die
Analysen des gereinigten Genins; das Rohprodukt wurde in 15 Tln.
kochendem 9G-prozentigemn Alkobol aufgenommen und die mittels Blut-
koble entfiirbte Lisung lieferte rasch weifle Wirzchen.

0.1682 g vakuumtr. Sbst.: 0.4262 g CO,, 0.1268 g ILO. — 0.1311 g
Sbst : 0.334 g COs, 0.1014 g H,0.

C21H305. Ber. C 69,57 H 8.35.
Gef. » 69.11, 69.48, » 8.44, 8.6).
Kraft: » » 70,0 (Mittel), » 9.0 (Mittel).

Gegen Eisep-Eisessig-Schwelelsaure verbiilt sich mein Anhydro-
gitaligenin genau wie dasjenige von Kraft; zuerst goldgelbe Lasung,
dann rasch Rotfirbung und schliellich ein prichbtiges Rotviolett,
letzteres namentlich beim Schiitteln an der Oberfliche zu beobachten?).
Ein sehr auffilliger Unterschied zeigte sich aber im Schmelzpunkte:
Kraft gibt 216—219° an, und ich selbst babe an seinem Original-
priparate, von welchem er mir einige Zentigramm gesandt hatte, das
gleiche beobachtet; mein Genin dagegen schmolz glatt bei 200°, woran
nochmaliges Umkrystallisieren nichts dnderte. Auch hier diirfte es
sich bei Krafts Material wieder um eine DBeimengung handeln, ver-
mutlich um einen gewissen I’rozentsatz ungespalten gebliebenen Gly-
kosids, weil er behufs Spaltung nur »5 Minuten lang anf dem kochenden
Wasserbade erhitzte hatte ).

Y Kraft hat dbrigens selbst nur 379/, Genin-Nijederschlag gefunden.
?) B. 81, 2457 [1898). %) Vergl. Ar. 251, 583 [1918). 4 L c. S. 131
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Beziiglich des aus dem Glykosid entstandenen Zuckers hatte
Kraft sich auf Bestimmung des Schmelzpunktes (101%) und Beob-
achtung der Blaufirbung mit Eisen-Eisessig-Schwefelsiiure beschrankt
und aus beiden geschlossen, dafl Digitoxose vorliegt. Ich habe
diese Beweisfithrung ergénzt durch die Apalyse: das Filtrat vom rohen
Genin-Niederschlage, durch zweimaliges Schiitteln mit Chloroform von
Resten wasserunléslicher Stoffe befreit, dann zur Entfersung der Salz-
siure mit Silbercarbonat behandelt, bei circa 35° auf kleines Volumen
gebracht und schlieBlich im Vakuum zum Sirup konzentriert, reagierte
sofort auf Impfung mit Digitoxose; damit diese aber moglichst voll-
stindig auskrystallisiert, mufl man den Sirup nochmals in wenig
Wasser aufnehmen und noch zweimal mit Chloroform extrahieren;
die neuerdings zum Sirup verdickte wilrige Losung erstarrte jetzt
sehr vollstiadig, die auf Ton gestrichenen Krystalle zeigten den Schmp.
101° und die richtige Zusammensetzung:

0.1507 g vakuumtr. Sbst.: 0.271 g CO,, 0.1084 g H50.

CsH,30,. Ber. C 48.61, H 8.17.
Gef, o 49.04, » 8.05.

Was ich oben iiber die Zusammensetzung des reinen Anhydro-
gitalins und des zugehdrigen Genins anfiihrte, bestitigt aufs neue
mein bei anderer Gelegenheit ausgesprochenes Urteil?):

»Das Anhydro-gitalin war der an sich am schwersten ldsliche
Bestandteil von Krafts »Gitaline, der sich aus allen Lisungsmitteln
relativ rasch in krystallinischer und damit schwer 16slich gewordener
Form absetzte, und diese rein physikalische Abscheidung hat Kraft
fiir die Folge eiunes chemischen Vorganges, einer Anhydridbildung, an-
gesehen, eine Auffassung, in welcher er noch unterstiitzt wurde durch
das sicher rein zufillige Zusammenstimmen der einschlagigen Ana-
lysen; die Verkeonung solcher Lislichkeits-Anderungen war nach
meiner festen Uberzeugung hauptsiichlich daran schuld, daB Krafts
sicher miihevolle und fleiBige Digitalis-Arbeit so vollig auf Abwege
geriet.«

Schwer losliches Nebenprodukt der Digitoxin-Fabrikation.

Die Firma E. Merck hatte mir zwei hier einschlagige Praparate
ibersandt, das eine (I) im Gewichte von 65 g, das zweite (II) 270 g
betragend, beide versehen mit dem Vermerk »bei der Darstellung des
Digitoxins als Nebenprodukt gewounnen, urspriinglich in Chloroform
l6slich, im Verlauf der Fabrikation unldslich werdends. Ich vermute

1) Apotheker-Ztg. 1914, Nr. 51,
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIIL 24
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aber, daB es sich auch in diesem Falle nur um eine Léslichkeits-
Anderung in dem soeben besprochenen Sinne handelt: durch die all-
mihliche Wegnahme eines hohen Prozentsatzes von Digitoxin (und
vielleicht anderer Begleitstoffe) gelangt erst die an sich schon vor-
bandene Schwerldslichkeit der reinen Substanz zur Geltung und Be-
obachtung,

Das Priiparat I bestand aus derben Stiicken zumeist von weiler
Farbe, die aber nach dem ZerstoBen manchmal Einschliisse von dunk-
lerer Masse erkenunen lieflen; II erschien mehr weifigrin und enthielt
etwas mehr von solcher Beimengung, vereinzelt sogar in Form von
Klumpen, welche einfach mechanisch ausgesondert werden konnten.
Verschiedenartige kleine Vorproben lehrten bald, daB die Hauptmasse
von I und II identisch sein diirfte, weshalb sofort beide vereinigt
wurden, und daB die erwihnten dunklen Einschliisse sowie die mehr
gleicbmiflige Durchdringung von II mit griinem Tarbstoff héchst-
wahrscheinlich im Chlorophyll der verarbeiteten Digitalisblatter ihren
Ursprung hatten. Die Hauptmenge des anhaftenden Farbstofies lieB
sich leicht entfernen durch zweitéigiges Stehenlassen des fein gepul-
verten Materials mit der vierfachen Menge Methylalkohol unter hiu-
figem Umschwenken, Absaugen und Nachwaschen mit dem gleichen
Losungsmittel; in die Losung gingen dabei nur ca. 6%, des Roh-
materials iiber, der tiefgriine Verduunstungsriickstand des Methyl-
alkohols war zugleich klebrig-schmierig und schwer austrocknend, er
wurde deshalb einfach beseitigt. GroBle Schwierigkeiten ergaben sich
aber dann bei den Versuchen, den ungelést gebliebenen Anteil der
Masse v5llig zu reinigen; sie hilt die letzten Reste des Farbstoffes
auBerordentlich zih fest, sie ist iiberdies ebenso wie das Anhydro-
gitalin in allen iiblichen Ldsungsmitteln duferst schwer loslich, auch
mit kochendem Alkohol usw. liBt sich nichts erreichen. Nur von
Pyridin wird sie verbiltnism#aBig leicht (etwa 1:7) auigenommen,
verdiinnt man aber dann mit Wasser, so fallt 1. der Farbstoff wieder
mit herans, wobei aunch vorherige Behandlung mit Blutkohle nichts
hilft, 2. ist die Fillung auch bei Anwendung von viel Wasser immer
eine sehr unvollstindige: erst wenn man das Pyridin mit Saure veutrali-
siert, bekommt man starke Fillung, die wiederum den Farbstoff ein-
schliefit, so daf3 ich schlieBlich nach vielerlei vergeblichen Versuchen
zu dem EntschluB kam, auf die weitere Reinigung der mit Methyl-
alkohol extrahierten Masse ganz zu verzichten und zu versuchen, ob
nicht wenigstens die Spaltungsprodukte leichter in reinem Zustand
gewinnbar und irgendwie verwertbar seien. Dies gelang recht gut;
ich gewann in sebr guter Ausbeute einerseits ein schon krystallisie-
rendes Genin, dem wahrscheinlich die Formel Ci; Hj; Os zukommt
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(wiahrend Aunbydro-gitaligenin nach obigem Cs; HyoOs ist), und anderer-
seits Digitoxose, diese letztere in einer Menge, wie auch ich sie
bisher noch nicht in der Hand batte; dies veranlate mich, die Oxy-
dation dieses Zuckers ‘durch Salpeterséiure!) nochmals aufzunehmen,
in der Absicht, die friiher gewonnene Dioxy-glutarsiure schirfer zu
charakterisieren. Hierbei ergab sich ein ganz interessantes Neben-
resultat: die damals 1. c. beobachteten 3Spuren eines deutlich krystal-
lisierten und schwer loslichen Calciumsalzes« waren bedingt durch die
gleichzeitige Entstebung von Mesoweinsiure, und bieraus ist zu
folgern, daBl auch in der zugehorigen Dioxy-glutarsiure sowie in der
Digitoxose selbst die beiden bier in Betracht kommenden Hydroxyle
(beim Zucker am $- und y-Kohlepstoff) die Meso-Stellung einnehmen:

CH .CH(OH). CH(OH). CH(OH). CH, . CHO.
Y f

Spaltang: Je 20 g des nach obiger Vorschriit mit Methylalkohol ex-
trahierten und wieder im Vakuum getrockneten Materials mit 10 Gew.-Tln.
0.5-prozentiger »Spaitungssiure« (s. S. 335) im Kolben am RiickfiuB in rasch
angeheiztem, lebbaft kochendem Wasser unter wiederholtem Umschwenken
erhitzt, lieferten in der Regel genau nach 15 Minuten eine klare, tiefgriin ge-
farbte l.6sung; sofortiger Zusatz von 10 Tlo. Wasser erzeugte zandcht nur
leichte Tribung, beim Erkalten aber ecine rcichliche Menge von graugefirbten
Wairzchen, zu deren volliger Abscheidung man zweckmiBig 24 Stunden (unter
zeitweisem Umschwenken) stehen 1a8t; der Niederschlag wird ahgesaugt, mit
Wasser gewaschen, noch feucht mit Wasser angeriibrt, abormals abgesaugt
und gewaschen, um dadurch sicher die letzten Reste der anhaftenden Salz-
sdure zu entfernen; Ausbeute an vaknumtrocknem Genin Niederschlag A
42—459,. Filtrat und Waschwasser schiittelt man zweimal mit Chloroform,
letzteres wird mit Natriumsallat entwéssert, verdunstet, der hierbei verblei-
bende Riickstand kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt, wodurch. er brocke-
lig und filtrierbar wird, wihrend etwas Zucker, welchen das Chloroform
unter Mitwirkung des vorhandenen Alkohols aufgenommen hatte, in Losung
geht; der in Wasser unlésliche Anteil B des Chloroform-Riickstandes wird
mit A (siehe oben) vereinigt, sein wilriger Auszug dagegen mit der urspriing-
lich abgesaugien Zuckerldsung C.

Der Genin-Niederschlag (A + B) schlieBt fast den ganzen,
dem urspriinglichen Glykosid anhaftenden Farbstoff (oder vielleicht
auch dessen Zersetzungsprodukte) ein; aus mancherlei Vorversuchen
mit ‘kleinen Mengen Substanz ergab sich, daB zum ersten Umkrystal-
lisieren des Genins und zur Beseitigung des Farbstoffs am besten
50-prozentige Essigséiure benutzt wird, dal aber dem so gereinigten
Produkte duflerst fest Essigsiure anhaftet, so da am Schlusse noch-
maliges Umkrystallisieren aus 95-prozentigem Alkohol unerldBlich ist.

1) Vergl. B. 88, 4042 [1905).
24
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1 Tl rohes Genin + 4 Tle. 50-prozentiger Essigsiure werden im Kolben
am RiickfluB zunéchst im kochenden Wasser angeheizt, bis die (mehrfach
umzuschwenkende) Mischung diinnbreiig geworden ist, dann auf Drahtnetz
weiter erhitzt bis zum beginnenden Kochen, wodurch gerade vollige Auf-
losung erzielt wird; beim Erkalten begiont sofort reichliche Krystallisation I,
diese wird nach 5—6 Stunden abgesaugt, zuerst mit 30-prozentiger Essig-
siure, schlieBlich mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet; sie be-
tragt circa 70%, des Roliprodukts, ist aber noch griin gefirbt, die grinrote
Mutterlauge dagegen ist so reich an harzigen Stoffen, daB es sich kaum lohnt,
die geringe Menge des darin noch steckenden Genins herauszuurbeiten. Je
1 Tl vakuumtrockne Krystallisation 1 wird hierauf in 20 Tln. 50-prozentiger
Essigsiiure kochend am Riickflull geldst, auf je 20 g Substanz werden dann
3 g Blutkohle zugegeben, nochmals 5 Minuten gekocht und duvch Heiztrichter
filtricrt); der grine Fuarbstoff wurde dadurch vollstindig beseitigt, denn
die Losung ist jetzt nur mchr gelbrot, sic liefert beim Erkalten eine rein
weifle blittrige Krystallisation Ia, welche nach 24 Stunden abgesaugt, erst
mit 80-prozentiger Essigsiiure, dann mit Wasser gewaschen und nach dem
Trocknen im Vakuum nochmals aus 12 Tln. kochendem 95-prozentigem Al-
kohol umkrystallisiert wird, um wie oben hervorgehoben, die letzten Reste
der festhaftenden Essigsiure wegzunehmen.

Auch fiir die Verarbeitung der Essigsiiure-Mutterlaugen
muflte ein besonderes Verfahren ausfindig gemacht werden: direktes
Eindampfen dieser Mutterlaugen ist unstatthaft, weil gemal Kontroll-
versuch das Genin bei lingerem Erhitzen mit Essigsiure teilweise
verharzt; andererseits wird es aber auch durch einfachen Zusatz von
viel Wasser zu einer essigsauren Losung immer wur hdchst unvoll-
stindig gefillf, obwohl das Genin in Wasser allein kaum merklich
16slich ist; man muf} vielmehr neutralisieren, am besten mittels Kalium-
carbonats, weil maun die erforderliche grofle Menge davon in ganz
konzentrierter Losung (1 :1.5) ohne gleichzreitige Erwdrmung (wie bei
Lauge) zur Anwendung bringen kann; wird nach erfolgter Neutrali-
sation noch etwas mit Wasser verdiinnt, so fallt fast alles Genin aus,
das leicht auszuwaschen und je nach seiner Qualitiit neuerdings aus
50-prozentiger Essigsiure oder aus Alkohol umzukrystallisieren ist,
Die schiiefiliche Ausbeute an reinem Genin war eine recht gute. Es
schmilzt bei 205—206°; es bildet zumeist glinzende Blittchen, die
zum Teil an beiden Enden schrig abgeschnitten sind, vielfach aber
auch nur am einen und dann am andern Ende winklige Zuspitzung
zeigen, vereinzelt kommen auch Nadelwirzchen vor; gegen Lackmus
neutral; Eisen-Eisessig-Schwefelsiiure-Reaktion genau wie bei Anhydro-
gitaligenin.

1) Zum Nachspilen und Auswaschen des Filters benutzt man etwas heiBe

50 prozentige Essigsiure, fingt aber diese Waschiliissigkeit gotrenut auf und
verarbeitet sie mit anderen Mutterlaugen.
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0.1569 g vakuumtr. Shst.: 0.3904 g CO;, 0.1188 ¢ H0. — 0.2188 ¢

Sbet.: 0.5418 g CO,, 0.1628 g Hs0.
CaaH30s. Ber. C 67.30, H 8.23.
Gef. » 67.86, 67.53, » 8.47, 8.83.

Die Analysen allein wiirden auch noch CipH:sOs (ber.
C 67.82, H 8.39) oder CisHssO; (ber. C 67.49, H 8.29) mdglich er-
scheinen lassen; ftir die Formel mit Ci spricht aber namentlich das
Verhalten des Genins zu Natriumhydroxyd: 1 TL Genin
-+ 10 Tle. 50-proz. Alkohol vermischt mit 1 Mol. NaOH, letzteres
verwendet als '/2n-Lauge und berechnet auf Css Hys O¢, dann 3/, Stun-
den in Druckflasche in kochendem Wasser erhitzt, liefert rasch klare,
pur schwach gelbe Losung, welche nach der angegebenen Zeit nicht
mehr auf Pheoolphthalein reagiert; verwendet man dagegen das Ver-
hiltnis 1 NaOH : CygHas Os, so bleibt die Phenolphthalein-Reaktion
auch nach 1Y/;-stliindigem Erhitzen bestehen. Beim Erkalten der zu-
erst angegebenen Mischung wird diese trib und innerhalb einiger
Stunden scheiden sich Krystallnadeln ab, welche durch Absaugen und
Waschen mit Wasser leicht zu reinigen sind und vakuumtrocken
regelmaBig 7—8°%, des verwendeten Genins ausmachen; sie enthalten
etwa 2.5°% Na, und die einzige Elementaranalyse, welche ich bisher
davon machen kounte, miligliickte leider, weil eine auBerordentlich
schwer verbrennliche Kohle verblieb; die Substanz bleibt bis 210°
unveriindert, bei etwa 225° beginot Sintern, schlieBlich Volumenver-
groBerung unter Braunfirbung ohne eigentliches Schmelzen; die ab-
filtrierte Natriumsalzlosung scheint von der gleichen Substanz fast
nichts mehr zu enothalten, denn sie trocknet bei langsamer Ver-
dunstung iiber Schwefelsiure vollig amorph ein!). Siuert man diese
Losung (nach Verdunstung des Alkohols bei 35°) mit Salzsiure an,
so entsteht ein amorpher, aber nach 10—12-sttindigem Stehen leicht
absaugbarer Niederschlag; dieser wurde mit Wasser gewaschen und
im Vakuum getrocknet.

0.2163 g vakuumtr. Sbst.: 0.5348 g CO,, 0.1598 g H,0, ecntsprechend
C 6743, H 8.27, also wiederum Cgq Hy:Os.

Hierzu stimmt auch ziemlich eine Titration: 0.3512 g vakunumtr. Shst.
mit Alkohol bDenectzt + 1 Tropfen Phenolphthalein verbrauchten langsam
(lactonartig) 9.2 ecm ion - Lauge, gef. Aqu-Gew. 382, ber. Mol.-Gew.
Cy3Hy30s 392.3; vom urspringlichen Genin unterscheidet xich aber das Pro-

1) Das Auftreten dieses Nebenproduktes (mit recht auffzlligen Eigen-
schaften) muBl jedenfalls noch genauer aufgeklirt werden. Gegen dic An-
pahme, dal das analysierte Genin doch noch cin Gemenge gewesen sei, spricht
vorlaufig die Tatsache, daf nochmaliges Umkrystallisieren des Genins dessen
Schmelzpunkt und Zusammensetzung nicht &ndert.



dukt wesentlich durch schwach saure Reaktion (nach Benetzung mit 50-proz.
Alkohol) nod durch den Mangel an Krystallisationsfahigkeit. Bei der Ein-
wirkung von Natriumhydroxyd auf des Genin scheint demnach eine Lacton-
bindung anfgehoben zu werden, wihrend beim folgenden Ansiuern der Na-
trinmsalz-Losung wenigstens beziiglich der Hauptmasse wieder eine neue ent-
steht, offenbar mittels eines andern Hydroxyls.

Die bei der Titration entstandene Alkalisalzlésung, verdiinnt auf
1:50, gibt mit Chlorbarium und Chlorcaleium (beide 1:10) nur
Opalisieren, mit Chlormagnesium (1:92) leichte Triibung, mit Zink-
und Kupfersulfat dagegen sofort volumindse Niederschlige, von wel-
chen der Zinkniederschlag in 12 Stunden feinkdornig wurde.

Das urspriingliche Natriumsalz wird (nach Verdunstung des bei-
gemischten Alkohols) sehr leicht angegrilfen von Permanganat, indem
auf je 1 Mol. Cs3Hsy O 4 At. Sauerstoff verbraucht werden. Genauere
Untersuchung der Produkte fehlt noch.

Endlich wurde noch versucht, die Zahl der Hydroxylgruppen im
urspriinglichen Genin durch Benzoylierung zu ermitteln. Der
erste Versuch miblang zwar, ist aber bemerkenswert wegen einer
Nebenerscheinung:

I. 0.7125 g Geniu in nur 10 Tln. Pyridin gelost ergaben auf Zusatz von
2 cem Benzoylehlorid lebhafte Erwirmung und auffallenderweise ganz starke
rot-violette Farbung, etwa wie Plienolphthalein-Alkali; als nach 20 Stun-
den 40 Tle. Wasser zugefigt wurden, ecntstand reichlicher, schmutzig-roter,
allmihlich erstarrender Nicderschlag, der nach dem Auswaschen und Trocknen
im Vakuum ziegelrot erschien, aber sich nicht reinigen liel; er ist ziemlich
leicht 18slich in Xylol oder Benzol, am leichtesten in Aceton, Cliloroform oder
Essigither; diese Liisungen lassen sich aber durch Blutkolle nicht entfirben,
mit gowohnlichem Ather geben sie volumingse, amorphe und wieder gefirbte
Niederschlige, die fberdies im Waschither nicht unldslich sind. AuBerst
schwer 15slich ist das Produkt in Methyl- und in Athylalkohol, auch beim
Kochen immer nocl sehr schwer laslich.

II. Unter Wegfall jener Nebenerscheinung erhilt man ein reines
Produkt auf folgendem Wege: 0.78 g Genin wurdeu in 50 Tln. Pyridin
gelost, dann unter Kiihlung mit Wasser allmahlich 2 ccm Benzoyl-
chlorid zugegeben; hier entstand nur ganz schwache Hellrotfirbung
(etwa wie auBerst verdiinntes Ferrirhodanid), nach 18 Stunden er-
zeugten 75 Tle. Wasser nur schwachen, in der Hauptsache am Glase
festklebenden, harzigen Niederschlag; dessen Filtrat lieterte nach Zu-
gabe von weiteren 25 Tlo. Wasser iiber Nacht eine flockige, aus
feinen Nidelchen bestehende Fillung und endlich wurden noch glin-
zende Wiarzchen von sehr hiibsch ausgebildeten, farblosen Saulchen
(allerdings pur in minimaler Menge) erhalten; als ich das letztere
Filtrat der langsamen Verdunstung iiber Schwefelsiure derart iiber-
lieB, daB im wesentlichen nur das Pyridin durch die Schwefelsiure
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weggenommen wurde’); kein scharfer Schmelzpunkt: Zusammensintern
bei ca. 190°, die Analyse der Nidelchen stimmt auf ein Dibenzoat,

0.1422 g vakuumtr. Sbst.: 0.3768 g CO,, 0.0859 g H,0.

CaeH(oOa [= CzaH:oOs (C;H,'.O)g] Ber. C 7].97, H 6.72.
Gef. » 72.30, » 6.76.

Zuckerlosung C (vergl. S.339). Diese wurde mittels Silber-
carbonats?) von der Salzsiiure befreit, bei 35° stark konzentriert, damit
zuoidchst der geloste Alkohol entfernt wurde, dann wieder miBig mit
‘Wasgser verdiinnt und jetzt noch zweimal mit Chloroform geschiittelt,
um die letzten Reste von barzigen Beimengungen und Zersetzungs-
produkten des Zuckers wegzunehmen ?); schlieBlich wurde sie im Va-
kuum iber Schwefelsiure zum Sirup eingedickt, der auf Impfung mit
Digitoxose sofort reagierte, aber auch bei lingerem Stebenlassen iiber
Atzkali nur etwa zur Halfte erstarrte. Durch scharfes Absaugen und
vorsichtiges Auftropfen des erforderlichen Minimums von absolutem
Alkohol gewann ich aus der Gesamtmasse des verarbeiteten Glykosids
direkt fast 50 g krystallisierten Zuckers. Die sirupdse Mutterlauge
wollte anfaoglich gar nicht weiter krystallisieren; sie lie8 sich aber
wenigstens etwas reinigen durch Aufnahme in wenig absolutem Alkohol
und Zusatz des doppelter Volumens von absolutem Atber: der hier-
durch erzeugte dunkelgefirbte und klebrige Niederschlag war reich an
Asche (viel Caleium und Kalium, wenig Magnesium); aus der abge-
gossenen (oder auch filtrierten) LOsung konnten dann durch Ver-
dunstung bis zum dicken Sirup und Aufbewahrung fiber Atzkali
nochmals etwa 20 g krystallisierten Zuckers gewonnen werden. Der
Mutterlaugen-Rest (ca. 65 g) war in keiner Weise mehr zum Krystal-
lisieren zu bringen, trotzdem bestand er aber, wie unten gezeigt wird,
im wesentlichen noch aus dem gleichen Zucker: Ein besonders cha-
rakteristisches Beispiel fiir die Stdrung der Krystallisationsfihigkeit
durch einen relativ kleinen Prozentsatz von Beimengungen, wie sie
auch mir trotz ausgiebiger Erfahrungen aul diesem Gebiete bei einer

) Vermutlich wire es besser, die Hauptmeoge des Pyridins durch Salz-
siure zu neutralisieren und dadarch die Ausscheidung des Benzoylderivates
zu veranlassen.

%) s. Ar. 262, 30 Anm,

3) Da gerade dic letzteron Zersctzungsprodukte besonders leicht von
Ather anfgenommen werdeu, habe ich bei dieser Gelegeslieit das Verhalten
einer konzentrierten, willrigen Losung (1:1) von reiner Digitoxose einer-
seits zu Ather, andererseits zu Chloroform genauer festgelegt: der Ather
nimmt dabei sofort 3%/ des Zuckers auf, das Chloroform nur 19, Deshalb
wurde oben nochmals Chloroform benutzt.
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80 hervorragend krystallisierenden Zuckerart noch nicht vorgekommen
war. DaB die Krystalle aus Digitoxose, CsH;;3 0., bestanden,
wurde bewiesen durch Schmelzpunkt (1019), Drehung ([a]p — --45.69),
Analyse (gef. C 48.0, H 8.24; ber. C 48.61, H 8.17) und Uberfiibrung
in Digitoxonséiure, deren Phenylhydrazid und Brucinsalz meinen
friiberen Beobachtungen entsprachen?®).

Oxydation der Digitoxose dureb Salpetersiure.

Zur Uberfihrung der Digitoxose in Dioxy-glutarsiure mubB,
gemifl der oben gegebenen Konstitutionsformel, ein CH; weggesprengt
werden; hierzu hielt ich friiher die Anwendung von konzentrierter
Salpetersiure fir notig; letztere wirkt aber auf den Zucker selbst
allzu stlirmisch, deshalb habe ich damals zuerst (mittels Brom)
Digitoxonsaure bereitet und dann deren Calciumsalz mit konzen-
trierter Salpetersiure erhitzt. Man kann aber doch auch verdiinnte
Salpetersiure und direkt den Zucker verwenden, wenn man in fol-
gender Weise verfihrt:

1 Tl. Digitoxose?) wird im Rundkolben, der in schriger Stellung in cin
groBles Wasserbad eingehiingt ist, mit 5 Tln. verdiinnter Salpetersiure (1.2)
zunéichst 12 Stunden anf 30—32°, dann 24 Standen auf 500, hieraut rasch
auf 70° und schlieBlich auf 90° (70—90° etwa 10 Stunden lang) erwirmt,
hieraut wird die meist zum diinnen Sirup gewordene Mischung mit Wasser
bis auf 40 Tle. verdiinnt, auf kochendem Wasser angew#rmt, mit Calcium-
carbonat (3 g auf je 5 g Zucker) versetzt, 1'[y Stunden auf Heiztrichter ge-
kocht (wobei auf den Kolben zweckmaBig ein kleiner Trichter aufgesetzt wird),
kochend heif filtriert und die nur gelb gefarbte Losung bei 35° langsam ver-
dunstet3) bis zum ectwa 7-fachen Gewichte des oxydierten Zuckers; hierbei

Y B. 41, 656 (1908]; Ar. 231, 579 [1913]. Das Phenylhydrazid hatte
ich 1. ¢. in Wasser »schr leicht« loslich bezeichnet; dieser Ausdruck konate
Irrtum veranlassen: die Ldslichkeit ist 1:16.5; beim langsamen Verdunsten
solcher wilrigen Lésung bildet es ziemlich lange eine iibersittigte Losung,
bis manchmal plétzlich reicbliche Krystallisation entsteht; diese enthilt 2 Mol.
im Vakuum entfernbares Wasser (gef. 11.50/,, ber. 12.4%,).

Far die Digitoxose ist Dbekanntlich besonders charakteristisch die
prichtige Blaufarbung, welche sie mit Eisen-Eisessig-Schwefelsiiurc gibt (Ar.
234, 276 [1896], verbessert Ar. 251, 567 [1913]). Die Mitteilung von K.
Fischer (B. 47, 204 [1914]) betr. Glucal veranlaBte mich, festzustellen, daBl
die Digitoxose auch eine Fichtenspan-Reaktion licfert: 0.02 g in 1 cem
Salzsaure (1.1) firben den Span innerhalb 5 Minuten zuerst griinblau, dann
blaugriin, wibrend die Salzsiure nur schwach hellgriin wird. Die zuerst er-
withnte Blau-Reaktion ist aber weit empfindlicher. — Mit fuchsinschwefliger
Saure reagiert Digitoxose nicht.

%) Ls ist nicht ratsam, mehr als 5 g in einem Kolben zu oxydieren.

3 Vergl. B. 38, 2673 [1905]; 46, 2181 [1913),
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entstehen allmahlich prichtige, tafel- oder siulenformige, stark glanzende
Krystalle, bestehend ans mesoweinsanrem Calecium (), wie unten be-
wicsen wird; sie werden erst 24 Stunden nach dem Erkalten ablfiltriert und
mit Wasser gewaschen; Ausbeute ziemlich koustant 035 g aus je 5 g
Digitoxose.

Das Filtrat vom mesoweinsauren Calcium wird allmihlich mit dem
gleichen Gewichte 95-prozentigen Alkohols vermischt, der entstandene amorphe
Niederschlag nach 12—24 Stunden auf glattem Filter mit etwas 50-prozen-
tigem, dann mit 85-prozentigem und 95-prozentigem, schlieBlich mit absolatem
Alkohol gewaschen und der letztere noch dareh absoluten Ather verdriogt,
um den Niederschlag mdglichst rasch iber Schwefelsdure trocknen zu kénnen.

Aus dem hierbei anfallenden Filtrate kann man durch Eindunsten bis
zum Sirup und Fillen mit absolutem Alkohol noch etwas nebenbei entstan-
denes digitoxonsaures Calcium gewinnen, was sich jedoch rur lohnt,
wenn viel Zucker verarbeitet worden war.

Der erwihnte Niederschlag besteht in der Hauptsache aus di-
oxyglutarsaurem Calcium (ILI.), er enthilt aber meist immer
noch kleine Mengen von Nitrat, deshalb nimmt man ibo nochmals in
wenig Wasser auf, fillt wieder mit Alkohol und wéscht ihn wie
oben aus.

I. Mesoweinsaures Calcium. Das Robprodukt ist direkt
analysenrein

0.8442 g lufttr. fein zerriebene Substanz bei 105° rasch 0.0519 g HsO,
dann unter ruhigem Verglimmen 0.079 g CaQ. — 0.3018 g lufttr. Substanz
bei 105° 0.045 g H,0, dann 0.0694 g CaO.

CiH,06Ca+ 3 11,0. Ber. H,0 14.88Y), Ca 16.55.
Gef. » 15.08, 1491, » 16.41, 16.43,

Die gefundenen Zablen stimmen nun zufillig auch auf

CsHe Os Ca+2 HyO (ber. H2O 15.13, Ca 16.82),

5o daB ich anfangs glaubte, einer neuen Dioxy-glutarsiure und damit
auch einem zweiten Zucker auf der Spur zu sein. Desbalb lag mir
viel daran, das hier vorliegende Nebenprodukt der Oxydation mittels
einer gr6Beren Menge Substanz mdglichst scharf zu charakterisieren;
andererseits wollte ich aber doch nicht pahezu die Gesamtmenge
meines kostbaren krystallisierten Zuckers diesem einen Zweck
opfern, und auf diese Weise kam ich zu dem Entschlusse, zu einer
ausgiebigeren Beschaffung von Material die nicht mehr krystallisations-
fahige Zucker-Mutterlauge zu verwenden, nachdem ein Vorversuch (mit
5 g Sirup) gezeigt hatte, dal man bieraus qualitativ und quantitativ
genau die gleichen Oxydationsprodukte erhilt.

) Verlust von 2 H,O bei 1058° vergl. Kekulé und Anschitz, B. 14,
716 [1881]. — Przybytek, B. 17, 1413 [1884].



Zu diesem Zweck wurde der gesamte Mutterlaugen-Sirup (ca. 65 g) kurze
Zeit in cin kriltiges Vakuum gebracht, um den beigemengten Alkohol véllig
zu beseitigen, dann aber in Portionen von 6—7 g gepau nach der oben far
krystallisierte Digitoxose gegebenon Vorschrift oxydiert, wobei fiir die Berech-
nung der Salpetersiuremenge (auf Grund vielfacher personlicher Erfahrungen)
angenommnien wurde, dall der dicke Sirup 73 9y Zucker enthielt. So konnte
ich schlieBlich neben viel dioxy-glutarsaurem Salz 3.38 g des schwer loslichen
Lrystallisierten Calciumsalzes gewinnon und demit die folgende Identifizierung
darchfihren:

Aus der Hauptmenge des Calciumsalzes wurde zunichst durch
Erhitzen mit Wasser und der berechneten Menge Oxalsiure, Filtration
und Eindampfen bis zum dlonen Sirup die sehr leicht in groBen
glinzenden Siulen krystallisierende Siure gewonnen; sie begann
schon gegeu 70° zu sintern, schmolz aber erst bei 130° und nach
dem Wiedererstarren sogar erst bei 140°: ebenso verhillt sich nach
Bischoifund Walden?) die Mesoweinsdure. Hierzu schien anfing-
lich die Tatsache nicht zu stimmen, daB meine lufttrocken gemach-
ten Krystalle im Vakuum keinen Gewichtsverlust erlitten, wihrend
der i-Weinsiiure iiberall 1 H;O zugeschrieben wird; aber schon
Dessaignes?) gibt an, daB die Siure bei rascher Abscheidung
auch »kein Krystallwasser« enthalten kann, und er fiigt bei: »Aus der
Losung dieser Krystalle in Wasser krystallisiert mit der Zeit wieder
die wasserhaltige Siures; auch dies konnte ich mit meinen Krystallen
erreichen. Aus der Analyse der Sdure (welche noch eine Spur Cal-
cium enthielt) folgt mit Bestimmtbeit, dal sie nicht Dijoxy-glutar-
sdure ist.

0.2633 g vakuumtr. Sbst.: 0.3006 g CO,, 0.0976 ¢ H.0.

C:HgOc. Ber. C 36.57, H 4.92.
C4H605. ] » 3199, » 4()3.
Gef. » 31.14, » 4.15.

Meine Sdure ist ferner inaktiv; ihr saures Kaliumsalz krystalli-
siert sebr leicht; ibr neutrales Kaliumsalz in Losung 1:15 gibt mit
Zinksultat (1:5), sowie mit Kupfernitrat (1:10) nicht sofort eine
Fallung, nach kurzem Steben beginnt aber (vamentlich nach Reiben
der Wand) in beiden Fillen Krystallisation und nach 5—6 Stunder
ist die Ausscheidung eine sehr reichliche geworden; genau ebenso
verhielt sich unter gleichken Bedingungen eine von Kahlbaum be-
zogene Mesoweinsiure?),

1 B. 22, 1816 [1889]. %) A., Suppl. 11, 245 [1862).

3) Uber deren Zinksalz liegen im wesentlichen nur die (bekanntlich un-
brauchbaren) Angaben Tanatars vor (B. 18, 1385 [1880]); iiber das Kupfer-
salz konate ich (auffilligerweise) keinerlei Notiz finden.
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Zinksalz, a) Aus Digitoxose: derbe Krusten von dichten Warzchen
(anscheinend aus Tafeln), leicht auswaschbar; 0.4045 g lufttr., fein zerriebenes
Salz bei 105° 0.0834 g H,0, dann unter ruhigem Verglimmen 0.1213 g ZnO.

b) Aus Kahlbaums Saure: gleiche ZuBere Erscheinungen; 0.4248 g
lufttr. Salz bei 105° 0.0874 g H,0, 0.1284 g ZnO.

CyH,04Zn+3H30. Ber. HO 20.21, Zn 24.44.
Gef. » ) 20.62, b) 20.57, » a) 24.09, b) 24.28.

Kupfersalz a) Aus Digitoxose: dichte Krusten von kleinen derben
Wirzchen (Einzeliormen picht erkennbar), sehr hellblau, leicht answaschbar;
0.3751 g fein gepulvertes lufttr. Salz bei 105° 0.0235 g H;0, dann unter
Aufblahen (Vorsicht!) 0.1218 g CuO.

b) Aus Kahlbaums Siure: gleiche Erscheinungen; 0.3888 g lufttr.
Salz bei 105° 00244 g Hy0, dann 0.127 g CuO.

CiH,05Cu+2H,0. Ber. HyO") 7.28, Co  25.67.
Gef. » 1) 6.27, b) 6.28, » a) 25.94, b) 26.11.

Demnach ist mein Oxydationsprodukt sicher Mesoweinsidure.

II. Dioxy-glutarsaures Calcium. Das Rohprodukt ist ziem-
lich dunkel gefiirbt, infolgedessen auch die freie Séure, welche daraus
in bekannter Weise mittels Oxalsiure bereitet wird; ferner bleibt die
frither (l. ¢.) schon mitgeteilte Umwandlung der Séure in ihr gut kry-
stallisierbares Lacton apscheinend immer eine recht unvollstindige, so
dal} es abgezeigt war, mit den jetzt vorliegenden gréferen Mengen
von Material doch nochmals die frither unbefriedigend verlaufene Rei-
nigung iiber das Chininsalz zu versuchen, was diesmal recht gut
gelang. Die stark verdiinnte Shureldsung (1:20—30) mit der be-
rechneten Menge Chinin anhydr., 1 Stunde im kochenden Wasser er-
hitzt und hei filtriert, lieferte sofort beim Erkalten (oder nétigenfalls
nach miBigem Verdampfen) eine reichliche Menge von groBSen Nadel-
warzen, welche abgesaugt, mit H;O gewaschen und, weil noch etwas
gefirbt, noch feucht in viel kochendem Wasser geldst, mit Blutkohle
gekocht wurden. Die durch Heiztrichter filtrierte farblose Ldsung
ergab bei entsprechender Konzentration rasch und reichlich rein weifle,
glinzende Nadelwarzen, welche (auch nach feinem Zerreiben) an der
Luft auffallend langsam konstantes Gewicht annehmen und dann
5H;O enthalten; Schmp. 160°.

0.7654 g lufttr. Salz im Vak. daber Schwelelsiure rasch 0.0736 g H,0. —
0.3828 g lufttr. Salz im Vak. dber Schwefelsiure rasch 0.0376 g Hy0.

G Hs 06, 2Ch 4+ 5H,0. Ber. HyO 8.98. Gef. HoO 9.62, 9.82.

Dieses reine Chininsalz wurde sodann auf bekanntem Wege (iiber
das Bariumsalz) zuerst in die Saure verwandelt, in der Hoffnung,
jetzt eine groflere Menge des friiber beschriebenen Lactons zu ge-

1 Verlust von nur 1 Mol. bei 1059,
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winnen; aber auch diesmal erstarrte der sehr reine, dicke Séuresirup
nar sehr unvollkommen, es wird offenbar immer nur ein kleiner
Prozentsatz an Lacton gebildet; die im Vakuum iiber Schwefelsiure
miglichst ausgetrocknete Mutterlauge (wohl die eigentliche Saure)
ist iiberdies stark hygroskopisch, das ebenfalls sehr leicht l8sliche,
krystallisierte Lacton also nur unter sehr erheblichen Verlusten zu
gewinnen '), so daf} ich schlieBlich bierauf verzichtete und mich darauf
beschrinkte, das Drehungsvermogen der eigentlichen Siure mog-
lichst genau festzustellen auf folgendem Wege: Eine geniigend grofie
Menge des Gemisches von Lacton und Sdure wurde mit Wasser und
Bariumecarbonat 3/ Stunden gekocht, die etwas gefatbte LoOsung noch
5 Minuten mit Blutkohle erhitzt, filtriert, zur véllig farblosen Losung
viel Alkohol gegeben, der reichliche, rein weile Niederschlag des
Bariumsalzes?) mit 85-proz., dann mit absolutem Alkohol, schlieBlich
mit Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet.

0.2304 g vakuumtr. Salz: 0.1521 g BaCO;.

CsHgOsBa. Ber. Ba 45.83. Gef. Ba 45.95.

1.76 g vakuumtrocknes Bariumsalz entsprechend 0.9644 g C;HgOg, gelost
in der berechneten Menge 4.5-proz. Salzsiure und verdiinnt anf 14.2 com er-
gaben im 2.dm-Rohr a = +0.66°, folglich [a]y = +-4.8° (ber. anf Cs Hg O¢).

Die Theorie 1Bt nun vier a,g-Dioxy-glutarsduren voraussehen,
von welchen je zwei Spiegelbilder zu einander wiren. Wegen der
oben beschriebenen Auffindung der Mesoweinsiiure muBl die Dioxy-
glutarsdure aus Digitoxose eine der beiden Mesoformen:

CO:H.CH,.C.C.CO,H,
HH
und zwar die rechtsdrehende sein. Diese Mesoformen sind aber auch
zu erwarten, wenn man, wie wir dies friiher taten?®), an die Glutacon-
sdure zwei Hydroxyle anlagert; die auf letzterem Wege gewonnene
Dioxy-glutarsiure war aber inaktiv; sie bildete kein Lacton, hatte
wesentlich hoheren Schmelzpuokt (164% und lieferte ein krystallisier-
bares saures Kaliumsalz, wihrend mir letzteres bei der Sdure aus

) Eine Probe des frilier gewonnenen reinen Lactons in wenig 96-proz.
Alkohol geldst, schied sich auf Zusatz des mehrfachen Volumens Chloroform
langsam wieder ab in prichtigen, groBen, farblosen Krystallen; leider ist aber
dies Verfahren nicht anwendbar auf das Gemisch von Lacton und Siure; das
Chloroform fallt hier alles zusammen als dicken Sirup aus.

?) Dasselbe ist amorph, nach dem Trocknen (im Vakuum) aber gar nicht
leicht 16slich in Wasser; eine kalt gesittigte, wiBrige Losung liefert bei lang-
samem Verdunsten h#utig-kérnigen Riickstand. — Amorph sind auch das
Strontium- und Cadmiumsalez.

3) Kiliani und Léffler, B. 38, 3624 [1903].



Digitoxose bisher nicht gelang. Vorliulig mufl also wohl angenom-
men werden, daB die Siure sus Glutaconsiure die entsprechende
racemische Form darstellt. Die von Léffler und mir (. ¢.) aus
»Metasaccharopentose« gewonnene @,8-Dioxy-glutarsiure ist die rechts-
drehende Modifikation von:
1o 1
COsH.CH;.C.C.CO, H.
H OH

SchlieBlich sind noch einige Bemerkungen zu machen iiber die
wahrscheinlichste Formel des Glykosids, welches die Hauptmasse
des schwer l8slichen Digitoxin-Nebenproduktes ausmacht. Weon die
Formel des Genins C;3Hjs Og richtig ist (was ich mit der noch reich-
lich verfiigbaren Substanz schirfer zu beweisen gedenke), daun konute
das Glykosid, wenn es nur einen Zuckerrest enthilt, C;s Hiz Os sein
und seine Spaltung wire:

Cas His Oy + H30 = CysHss O + CsHiz O,

Aber dann miiBten 75.1 %, Genin erhalten werden, und dies
stimmt gar nicht zur Beobachtung. Viel wahrscheinlicher ist, dafB es
zwel Digitoxosereste enthilt und Ci;sHis Oy ist, entsprechend 60 %,
Genin und der Spaltungsgleichung:

CaaHi3 013 + 2H,;0 = Cy3Ha3 Os + 2 Cs Hy, O,

Um dies besser zu begriinden, habe ich versucht, wenigstens
einige Gramm des urspriinglichen Glykosids fir die Analyse véllig zu
reinigen: nach Beseitigung der Hauptmenge des Farbstoffes mittels
Methylalkohols wurde der ungeloste Anteil mit etwa 50 Tlo. Methyl-
alkohol-Chloroform (gleiche Vol.) ibergossen, wodurch ein sehr erheb-
licher Anteil gelost wurde, und aus dieser Losung fallte ich das Gly-
kosid fraktioniert durch viel Ather wieder aus, unter Beseitigung der
ersten, noch stark gelfirbten Fraktionen; die letzte, rein weil aus-
sehende Fillung vom Schmp. 190° wurde analysiert:

0.1496 g vakaumtr. Sbst.: 0.3502 g CO,, 0.1138 g H,0.

C'uH,',gOm. Ber. C 62.54, H 8.04.
Gef. » 63.85, » 8.51.

Dies stimmt also nur sehr annibernd, aber es fehlt auch der
Beweis, dal die zur Analyse benutzte Fraktion einheitlich war?).

Der Firma E. Merck danke ich auch hier verbindlichst fiir die
freundliche Uberlassung des seltenen Materials.

) Merkwiirdig ist Gbrigens (aber wahrscheinlich nur Zufall), daB die ge-
fundenen Zuhlen sehr gut passen wirden zur Formel des Digitoxins:
CagHuOn, ber. C 6391, I‘I 8.53.





