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43. H. Kiliani: Ober Anhydro-gitalin und uber ein 
Nebenprodukt der Digitoxin-Fabrikation. 

[Aus der Mcdizin. Abteilung tles UnivelsitG;ts-L:tborntorii~ms Frciburg i. Br.) 
(Eingegnngcn ~ I U  15. Februar 1915.) 

Nach I i r  a f t  ') sollte man aus einem wiihigen Digitalis-Auszuge 
bei besonders vorsichtigem Arbeiten ein neues wnsserliisliches, amorphes, 
jedoch stark wirksanies Glykosid, das  .C, i t a l  i n (0 gewinnen konnen, 
dem aber  eine bochst merkwiirdige Labilitlt zukiime, insofern es rbei 
Iiingerer Beriihrung mit fast allen Liisungsmitteln auBer Chloroform 
und kaltem Wasser(( iiberginge in das in Wasser sowie in  Chloroiorin 
unlosliche und auch in Alkohol iuf3erst schwer lo~l iche Anhydro-gitalin 
nach der Gleichung CSX Has 010 - €1~0 = Caa Hde 0 3 .  Ich habe dann ge- 
zeigt, dafi K r a f t s  &i td in< ein G e m e n g e  ist?), sowie dalJ das nach 
ine in  e r  Vorscbrift3) daraus abscheidbare sog. Anhydro-gitnlin schon i n  
dem ursprunglichen aGitalinU als Gemengteil steckt, und ich bestritt 
namentlicb, *daB diese Substanz erst n a c h t r i i g l i c h  aus einem Gitalin- 
bestandteil durch Wasserabspaltung entstehtcc, scblug jedoch vor, den 
Namen A n  h y d r o - g i t a l i n  vorllufig beizubehalten fiir den Bin C h l o r o -  
f o r m  u n l o s l i c h e n  A n t e i l  d e r  Tcrus ten ,  welche ich nus dem ur- 
eprknglichen BGitalina durch dos ~ethylalkoli( , l-ChloroIor~i-~~ther-Ver- 
fahren (nach I. c.) abschiedu. Auch jetzt benutze ich im Folgendeii 
nocb den gleichen Namen fur die gleicbnrtig gewonnene Substanz, 
lediglich der Einfachheit halber, obwohl er snchlich eigentlich nicht 
mehr gerechtfertigt erscheint. 

Gelegentlich der zitierteo Gitalin-Arbeiten war ich nun u. 2. 

auch zu dern Schlusee gekommen, .adal3 es zwei Arten von Digitoxin 
geben muba; war dns letztere zutreffend, so durfte man vermuteii, 
daI3 die Firma E. M e r c k ,  welche seit vielen Jabren Digitoxin fabriziert, 
wohl irgend eine einschligige praktiachc Ii;rfahrung gernacht hnhen 
wiirde. Dies. ist jedoch nach gefiilliger Auskunft der Firmn nicht der 
Fall, audererseits aber etellte niir die Fabrik eine erhebliche Menjie 
eines Nebenproduktes z u r  Verfiigung, welche sie bei der Digitoxin- 
fabrikation gewonnen hatte und welches wegen seiner ganz auffitlligeii 
Schwerloslichkeit in allen iiblichen Idiisungsrnitteln Anbydro-gitalio 
hiitte sein litinnen; die unten zu beschreibenden Versiiche haheo jedocli 
ergeben, clafi dies wieder eine andersartige Substanz ist. 

A n h y d r o - g i t a l i n .  
R e i n i g u n g :  Bei Vcrarbeitung von 46 g BGitalina (wlches  ich 

h u t  Eriiherer Mitteilung der Firma C. F. B o e h r i n g e r  LE S o h n e  ver- 
. -  

I)  '11.. 250, l l S  [1912]. 'j ilr. 2B2, 1 2  [1911]. ') '41.. 251, 566 [1912]. 
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dankte) hatte ich 10.5 g als Bin Chloroform unlaslichen Anteil der 
(durch i t b e r  geiallten) Krustena gewonnen. Dies war aber noch 
keineswegs r e i n  e s  Anhydro-Ritalin; solches gewann ich daraus auf 
folgendem Wege: jene 10.5 g wurden mit 20 Tlo. hiethylalkobol- 
Chloroform (gleicbe Vol.) iibergossen und unter hiin figem Umschmenken 
einige Stunden stehen gelassen, dabei blieben 2.65 g (vakuumtrocken 
gewogen) ungeliist (Fraktion 1); zur abliltrierten Liisung wurden all- 
miihlich 450 g Ather gegeben und die sofort trub gewordene Mischung 
bebnfs miiglichst vollstlindiger Fallung 4 Tage im yerschlossenen 
Kolben aufbewahrt, daon der feinkiirnige Niederschlag (Fraktion 11) 
auf glattem Filter gesammelt, reichlich mit Ather gewaschen, im 
Vakuum getrocknet und nocbmals mit 4 Tln. hletbylalkohol ausge- 
zogen, welcber noch einen kleinen Prozentsatz von Beimengungen auf- 
nabrn; die abermals im Vakuurn getrocknete Fraktion I1 wog schlieBlicb 
3.46 g und erwies sich als identisch mit I; von den als Ausgangs- 
material beoutzten 10.5 g bestanden also nur  (2 65 + 3.46) = 6.1 1 g 
oder 58OiO nus wirlilichem Anhydro-gitalin, dns bis 250° fast rein weiB 
bleibt, daon allmHblich sintert, aber erst bei 255O zum eigentlicheo 
Abschmelzen kommt. Die Analysen ergaben wesentlich andere TVerte 
als IZraf t  angibt: 

0.181 g Fakoumtr. Sbst.: 0.10!18 g CO), 0.1334 g HsO. - 0.1533 g 
rnkuumlr. Sbst : 0.4145 g c02, 0.135 g HzO. 

C ~ ~ H ~ % O I ? .  Ber. C 61 84, H 5.13. 
GeI. n 61.75, 61.71, 5.25, 5.15. 

K r a f t :  )) * G3.39-6400, )) 8.77-9.13. 

Diese Abweichung erscheiot aber leicht begreiflich: K r a f t  hatte 
h6chstwabrscheinlich I )  auch das zu den Aoalysen benutzte Material nach 
seiner Erhitzungsmethode (welche nach meinem fruheren Befuode pnr- 
tielle Hydrolyse bedingt), aus dem DGitalina abgeschieden, und dann war 
e8 verunreinigt durch einen gewissen Prozentsatz eines gleichzeitig ent- 
staodenen Genius, welches ja  naturgemiif3 reicher an Kohlenstoff seiu 
mull. Mein Befund steht iibrigens in  bestern Einklange mit den 
Ergebnissen cler 

S p a l t u n g :  4.57 Q reinstes Anhydro-gitnlin im Kolben rnit 10 
Gew.-Tln. 0.5. prozentiger :)SpaltungsGiureu ') durch Umschwenken 
(bis zu gleichmaf3iger Benetzung) yermischt, daon am RiickfluB in 
rasch angeheiztem, lebhaft lcochendem Wasser 20 Mio. erhitzt (wobei 
namentlich gegen SchluB uochinals umzuschwenken k t )  lielerten klare, 

') K r a f t  ist iiizwischcn gestorbcn. 
z, I00 ccm 50-proz. Alkohol vcrsetzt mit 1 ccm konxcntrierter Snlzsauro 

Vergl. Ar. 251, 573 [1913]. (1.19). 



nur  ganz schwach gelb gefIrbte L6sung; d a m  erzeugfe der sofortige 
Zusatz von 10 Tln. Wasser einen volurninBsen GaIlertniederschlag, 
der aber rasch zii krystallisieren begann; e r  wurde erst nach 24 Stdn. 
abgesaugt, mit Wasser gewascben und im Vakuum getrocknet: Aus- 
beute 1.7934 g oder : i 9 . ? O / o .  Wlren K r a f t s  Glykosidformel und seine 
Spaltungsgleicbung C.rs HdcOs = CZz H3,05 + CS II l?O~ richtig, so sollten 
7 1.9 O/O Genin entstehen ; ein kleiner Prozentsatz des jeweils gebildeten 
Genins bleibt &war immer unter den bescbriebenen Hediogungsn in 
dem abgesaugten (alltohul- und zuckerbaltigeo) Filtrate ge16st und ein 
anderer kleiner Anteil wrirde verharzt, niemels aber  erreicht dieser 
Betrag bei normal verlaufender Spaltung eine solche Hobe, wie sie 
hier vorliegen mul3te; die tatsilchlich gefundene ausbeute  I) wird da- 
gegen recbt gut verstilndlicb, weun man fur das Glykosid die oben 
aus den Analysen abgeleitete Formel C33 Hs2 Ol1 einsetzt und no- 
nimmt, dal3 i n  demselbm (ebenso wie im Digitorin)') zwei Zucker- 
reste enthalten sind: 

c33 IL olz + Irao cDI ~ 3 0  0, + 2 c,, H~:, o,, 
wonacb 5 G . G  "/o Genin z i i  erwarteu sind. Hierzu stimmen auch die 
Analysen des gereinigteri Genins; dns Rohprodukt wurde i n  15 Tlo. 
kochendern DG-prozentige~n Alkohol nufgeoonimen und die mittels Blut- 
kohle entfHrbte I&ung lieferte rasch weifle Warzchen. 

O.IGS.? g rakaumtr. Sbst.: 0.42G2 g C 0 2 ,  0 1lGQ g 1 1 2 0 .  - 0.1311 g 
Sb>t : 0.334 g co2, 0.1014 g HZO. 

C z l € J 3 0 0 5 .  Bcr. C G9,57 JI 52-L 
Gcf. B 69.11, 69.48, )) 344, S.6:). 

K r s f t :  x x iO.0 (Nittel), n 9.0 (Mittel). 
Gegen Eisen-1Sisessip-Sch\\.efelsaure verbiilt sich mein Anhydro-  

g i t a l i g e n i n  genau wie dasjenige von K r a f t ;  zuerst goldgelbe Liisuog, 
dann rascli Kotfarbuog und scbliefilich ein prachtiges Rotviolett, 
letzteres namentlich beirii Schuttelo an der Oberflache zu beobachten3. 
Kin sehr auflalliger Unterscbied zeigte sicb aber im Scbmelzpunkte: 
K r a f t  gibt 21G--219° an, und icli selbst babe an seinem Original- 
priparate, von welchem er  mir einige Zentigramm gesandt hatte, d a s  
gleiche beobachtet; mein Geniu dagegen schmolz glatt bei 20O0, wornn 
nocbmaliges Unikrystallisiereu nichts anderte. Auch hier diirfte es 
sich bei K r a f t s  Material wieder urn eine Deirnengung handeln, ver- 
rnutlich um eirien gewissen I'rozentsatz ungespalten gebliebenen Gly- 
kosids, weil e r  behnfs Spaltung n u r  6 Minuteu lang aaf dem kochenden 
Wasserbade erliitzta hatte '). 

1 )  Kraf t  hat iibrigens selbst nur 370/1, Genin-Niederscblag gefundea. 
') B. 31, 24.57 [1S98]. J, Yergl. Ar. '251, 583 [1913]. ') 1. c. s. 131. 
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BezUglich des aus dem Glykosid entstandenen Z u c k e r s  hatte 
K r a f  t sich auf Bestimmung des  Sohmelzpunktes (1013 und Beob- 
achtung der  Blauflrbung mit Eisen-Eisessig-Schwefels5iure beschrankt 
u’nd aus beiden geschlossen, d a 9  D i g i t o x o s e  vorliegt. Ich habe 
diese BeweisfIihrung ergiinzt durch die Analyse: das Filtrat vom rohen 
Genin-Niederschlage, durch zweimaliges Schiitteln mit &doroform von 
Resten wasserunloslicher Stoffe befreit, dann zur  Entfernung der Salz- 
saure mit Silbercarbonat bebandelt, bei circa 3 5 O  auf kleines Volumen 
gebracht und schlie9lich im Valruum zum Sirup konzentriert, reagierte 
sofort auf Impfung mit Digitoxose; damit diese aber moglichst voll- 
sttodig auskrystallisiert, mu9 man den Sirup nochmals in  wenig 
Wasser aufnehmen und noch zweimal mit Chloroform extrahieren j 
die neuerdings zum Sirup verdickte w a h i g e  Lbsung erstarrte jetzt 
sehr vollstiindig, die auf Ton gestrichenen Krystalle zeigten den Schmp. 
1 O l o  und die richtige Zusammensetzuog: 

0.1507 g vakunmtr. Sbst.: 0.271 g COs, 0.1084 g H90. 
CsHls04. Ber. C 48.61, H 8.17. 

Gef. 49.04, 5.05. 
Was  ich oben uber die Zusammensetzung des r e i n e n  Anhydro- 

gitalins und des zugehbrigen Genins anfiihrte, bestiitigt aufs neue 
mein bei anderer Gelegenheit ausgesprochenes Urteil I): 

SDas Anhydro-gitalin war  der an sich am schwersten lcsliche 
Bestandteil von K r a f  t s BGitalina, der sich aus allen Losungsmitteln 
relativ rasch in krystallinischer und damit schwer loslich gewordener 
Form absetzte, und diese rein physikalische Abscheidung hat K r a f t  
fur die Folge eines chemiachen Vorganges? einer Anhydridbildung, an- 
gesehen, eine Auffassung, in  welcher er noch unterstutzt wurde durch 
das  sicher r e i n  z u f t l l i g e  Zusammenstimmen der eioschliigigen Ana- 
lyseu; die Verlrennung solcher LBslichkeits- A n d e r u n g e n  war nach 
meiner feeten i;’berzeugiing hauptstchlich daran schuld, daB K r a f  t s  
sicher miibevolle und flei9ige Digitalis-Arbeit so vollig auf Ab wege 
geriet.a 

S c h w e  r 1 o sl i c h  e s N e b  e n  p ro d u k,t d e r  D i  g i  t o x i n - F  a b r i k nt ion.  
Die Firma E. Merck hatte mir zwei hier eioschlkgige Praparate 

iibersandt, das  eine (I) im Gewichte von 65 g, das  zweite (It) 270 g 
betragand, beide versehen mit dem Vermerk ,bei der Darstellung des 
Digitoxins als Nebenprodukt gewonnen, urspranglich i n  Chloroform 
loslich, im Verlauf der  Fabrikation unloslich werdenda. Ich vermute 

’) Apotheker-Ztg. 1911, Nr. 51. 
Eerlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 24 



aber, daB es  sich auch in diesem Falle nur  um eine Lbslichkeits- 
Anderung in dem soeben besprochenen Sinne handelt: durch die all- 
mahlicbe Wegnahme eines hoben Prozentsatzes von Digitoxin (und 
vielleicht anderer Begleitstolfe) gelangt erst die an sich schon voi- 
handene Schwerlbslichkeit der reinen Substanz zur Geltung und Be- 
obachtung. 

Das Praparat I bestand aus derben Sfiicken zumeist von weil3er 
Farbe, die aber nach dem %eretoBen mancbmal Einschlusse von dunk- 
lerer Masse erkennen lieben; 11 erscbien mehr meil3griin und entbielt 
etwas mehr Ton solcher Beimengung, vereinzelt sogar in Form r o n  
Rlumpen, welche einfacb mechanisch ausgesondert werden konnteo. 
Verschiedenartige kleine Vorprobeo lehrten bald, daB die Hnuptmasse 
von I und I1 identisch sein durfte, meshalb sofort beide vereinigt 
wurdeo, uod da13 die erwahnten dunklen Einschliisse sowie die mebr 
gleicbmiidige Durchdringung IOU I1 rnit griinem Farbstoff bochst- 
wahrscheinlich im Chlorophyll der vernrbeiteten Digitalisbliitter ihren 
Ursprung hatten. Die Hauptmenge des anhaftenden Farbstoffes lieB 
sich leicht entfernen durch zweitagiges Steheolassen des fein gepul- 
verten Materials mit der vierfachen Menge Methylalkobol unter hiiu- 
figem Umschwenken, Absaugen und Nachwaschen niit den1 gleichen 
Losungsmittel; in die Losung gingen dabei nur  ca. 6% des Roh- 
materials iiber, der tiefgrune Verdunstungmuckstand des Alethyl- 
alkohols war zugleich klebrig-schmierig rind scb wer austrocknend, e r  
wurde desbalb einfach beseitigt. GroBe Schwierigkeiten ergaben sich 
aber dann bei den Versuchen, den ungelost gebliebenen Anteil der  
Masse v o l l i g  au reinigen; sie hiilt die letzten Reste des Farbstoffes 
auBerordentlich ziih fest, sie ist uberdies ebenso wie das Anhydro- 
gitalin in  allen iiblichen Liisungsmitteln auderst scbwer loslich, auch 
mit kochendem Alkohol usw. laBt sich nichts erreichen. Nur  von 
Pyridin wird sie verhiiltnismiiBig leicht (etwn 1 : 7) aufgenommen, 
verdiinnt man aber dann mit Wasser, so fiillt 1. der  Farbstoff wieder 
mit heraus, wobei auch vorherige Behandlung rnit Blutkohle nichts 
hilh, 2. ist die Fallung auch bei Anwendung von vie1 Wasser immer 
eine sebr unvollstlindige: erst wenn man das Pyridin rnit Siiure neutrali- 
siert, bekommt man starke Fillung, die wiederum den Farbstoff ein- 
schlieBt, so daB ich schliel3lich nach vielerlei vergeblicben Versuchen 
zu dem EntschluD kam, auf die weitere Reinigung der rnit Methyl- 
alkohol extrahierten Masse ganz zu verzichten und zu versuaben, ob 
nicht wenigstens die Spaltungsprodukte leichter in reinem Zustand 
gewinnbar und irgendwie verwertbar seien. Dies gelang recht gut; 
ich gewann in sehr guter Susbeute einerseits ein schon kryetallisie- 
rendes G e n  i n ,  dem wahrscheinlich die Formel Cn3Hal Os zukommt 



(wiihrend Anhydro-gitaligenin nach obigem C I I  Ha0 0 5  ist), und anderer- 
seits D i g i t o x o s e ,  diese latztere in einer Menge, wie auch ich sie 
bieher noch nicht in  der Hand hatte; dies veranlaate mich, die Oxy- 
dation dieses Zuckers ,durch Salpetersiiure I )  nochmals aufzunehmen, 
i n  der Absicht, die friiher gemonnene Dioxy-glutarsiiure schHrfer zu 
charakterisieren. Hierbei ergab sich ein ganz interessantes Neben- 
resultat: die damals 1. c. beobachteten ,Spuren eines deutlich krystal- 
lisierten und echwer liislichen Calciumsalzesa waren bedingt durch die 
gleichzeitige Entstehung von M e s o w e i n s i i u r e ,  und hieraus ist zu 
folgern, da13 auch in der zugehorigen Dioxy-glutarsaure sowie in der 
Digitoxose selbst die beiden hie, in  Betracht kommenden Hydroxyle 
(beirn Zucker am /3- und y-Kohlenstoff) die Meso-Stellung einnehmen : 

CH, . CH(0H) .  C H ( 0 H ) .  CH(0H). CH, . CHO. 
Y 13 

Spal tnng:  J e  20 g dea nach obiger Vorschrift mit Methylalkohol ex- 
trahierten und wieder im Vakuuin getrocknetcn Materials mit 10 Gew.-Tln. 
0.5-prozentiger *Spaltungss%ure(c (s. S. 335) im Kolben am KiickfluB in rasch 
angeheiztem, lebhaft kochendem Wmser unter wiederholtem Umschwenken 
erhitzt, lieferten in der Regel genau nach 15 Minuten eine klrrc, tiofgriin gc- 
fiirbte Iiisung; soxortiger Zusatz VOL 10 Tin. Wasser erzeugte eunscbt nur 
leichte Trhbung, beim Erkalten aber eine reichliche Menge von gmugefirbten 
Wirzchcn, zu dcren velliger Abscheidung man zweckmihg 24 Stunden (unter 
zeitweiscm Umschwenken) steheo lgBt ; der Nicderschlag wird nhgesaugt, mit 
Wasser gemaschen, noch feucht mit Wasscr angerkhrt, abcrnials abgesaugt 
und gewascben, urn dadurch sicher die letzten Beste der :mhaltenden Salz- 
sgure zu entfernen; Ausbaute an vaknumtrockneni Genin Nicderschlag A 
42-450/0. Filtrat und Waschwasser schiittelt man zweimal mit Chloroform, 
letzteres wird mit Natriumsulfat entwgasert, verdunstet, der hierbei verblei- 
bende Ruckstand kurzo Zeit auf dern Wmserbade erwiirmt, wodnrch er br6cke- 
lig und iiltrierbar wird, wiihrend etwas Zucker, welchen das Chloroform 
unter Mitwirkung des vorhandenen Alkohols aufgenommen hatte, in L6sung 
geht; der i n  Wasser unlesliche Anteil B des Chloroform-Riickstandes mird 
mit A (hiehe oben) vereinigt, sein wariger Auszug dagegen mit dcr urspriing- 
lich abgebauglen Zuckerlosung C.  

Der G e n i n - N i e d e r s c h l a g  (A +B) schliel3t fast den ganzen, 
dem ursprunglichen Glykosid anhaftenden Farbstofl (oder vielleicht 
auch dessen Zersetzungeprodukte) ein ; aus maocherlei Vorversuchen 
mit kleinen Mengen Substanz ergab sich, daB zum ersten Umkrystal- 
lisieren des Genins und zur Beseitigung des Farbstoffs am besten 
50-prozentige Essigsaure benutzt wird, daB aber dem so gereinigten 
Produkte HuBerst fest Essigsiiure anhaket, so daB am Schlusae noch- 
maliges Umkrystallisieren aus 95.prozentigem Alkohol unerliiblich i-t. 

I )  Vergl. B. 88, 4042 [1905]. 
24* 



1 TI. rohes Genin + 4 Tle. 50-prozentiger Essigsaure werden im Kolben 
am ItiickfluB zunkhst im kochenden Wasser angeheizt, bis die (mehrfach 
umzuschwenkende) Mischung d iinn breiig geworden ist, dann auf Drahtnetz 
weiter erhitzt bis zum beginnenden Kochen, wodurch gerade vollige Auf- 
l6sung erzielt wird ; beim Erkalten beginnt sofort reichliche Krystallisation I, 
diese wird nach 5-6 Stunden abgesaupt, zuerst mit 30-prozentiger Essig- 
siiure, schlieBlich mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet; sie be- 
triigt circa 700/,, des Rollprodukts, ist aLer noch g r h  gefiirbt, die grhnrote 
Mutterlauge dngegen ist so reich an harzigen Stoffen, daB es sich kaum lohnt, 
die geringe Mengc dcs darin noch steckenden Genius herauszuarbeiten. Jc  
1 TI. vakuumtrockne Krystallisation 1 wird hierauf in 20 Tln. 50-prozentiger 
Essigsiiure kochcnd am Kiickflull geliist, auf je 20 g Substanz merden dann 
3 g Blutkohlo zugegeben, nochmals 5 Minuten gekocht und durch Heiztrichter 
filtricrt 1); dcr grG n c  FarbstofE rurde dadurch vollsthndig beseitigt, denn 
die L6sung ist jetzt nur mchr gelbrot, sic liefert beim Erkalten eine rein 
weil3e blcttrige Krystallisation I a, welclie nnch 24 Stunden abgesaugt, erst 
mit 30-prozentiger Essigsiure, dnnn mit Wasser gewaschen und nach dem 
Trocknen im Vakuurn nochmals DUS 12 Tlu. kochendem 95-prozentigem Al- 
kohol umkrystallisiert wird, um wie oben hervorgehoben, die lctzten Reste 
der festhaftenden Essigsrture wegzunehmen. 

Auch fur die I'ernrbeitung der E s s i  g s i i u r  e-M u t t e r l a u g e  n 
mul3te ein besonderes Verfahren auslindig gemacht werden : direktes 
Eindampfen dieser Blutterlaugen ist unstatthaft, weil gemLI3 Kontroll- 
versuch das Genin bei l g n g e r e m  Erhitzen rnit Essigstiure teilweise 
verharzt; andererseitv wird es aber auch durch einfachen Zusatz von 
vie1 Wasser zu einer essigsauren Losung immer uur hochst unvoll- 
standig geFalIt, obwohl das Genin in Wasser allein kaum merklich 
liialich ist; man m u 0  vielmehr neutralisieren, am besten mittels Kalium- 
carbonats, weil man die erforderliche grol3e Menge davon in ganz 
konzentrierter Losung (1 : 1.5) ohne gleichzeitige Erwarmung (wie bei 
Lauge) zur Anwendung bringen kann;  wird nach erfolgter Neutrali- 
sation noch etwas mit Wasser verdiinnt, so fiillt fast alles Genin aus, 
das  leicht auszuwascheu und je nach seiner Qualitiit neuerdings aus 
50-prozentiger Essigaaure oder aus Alkohol umzukrystallisieren ist. 
Die schlieflliche Ausbeute an reinem Genin war eine recht gute. Es 
schmilzt bei 205-206O ; es bildet zumeist glgnzende Bllttchen, die 
zum Teil an beiden Enden schrag abgeschnitten sind, vielfach aber 
auch nur  am einen und dann am tcndern Ende wiaklige Zuspitzung 
zeigen, vereinzelt kommen auch Nadelwarzchen vor; gegea Lackmus 
neutral; Eisen-EisessigSchwefelsiiure-Reaktion genau wie bei Anhydro- 
gi tal igen in. 
__- 

'1 Zum n'achspiilen und Auswaschen des Filters benutzt man etwas heiBe 
50 prozrntigc Esigejure, fitngt aber diese Wzschfliissigkeit gotrenot auf und 
rernrbcitet sie nit onderen Mutterlaugen. 
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0.1569 g vakuumtr. Sbst.: 0.3904 g Con, 0.115S g HsO. - 0.2188 g 
Sb8t.: 0.5418 g CO,, 0.1628 g HsO. 

41H3so6. Ber. C 67.30, H 5.23. 
Get. B 67.86, 67.53, n 8.47, 8.33. 

Die Analysen a l l e i n  wurdeu auch noch C~SHZS 0 5  (ber. 
C 67.82, H 8.39) oder c 3 6 H 8 8 0 7  (ber. C 67.49, H 8.29) miiglich er- 
scheinen lasscn; ftir die Formel mit C2g spricht aber namentlich das  
V e r b a l t e n  d e s  G e n i n s  zu X a t r i u m h y d r o x y d :  1 TI. Genin 
+ 10 Tle. 50-proz. Alkohol vermischt mit 1 Mol. NaOH,  letzteres 
verwendet als */*n-Lauge und berechnet auf C,, Ha, OS, dann 8/r Stun- 
den i n  Druckflasche in kochendem Wasser erhitzt, liefert rasch klare, 
nur schwach gelbe LGsung, welche nach der angegebenen Zeit nicht 
mehr auf Phenolphthalein reagiert; verwendet man dagegen das  Ver- 
hZiltnis 1 N a O H  : CIS&, 05, so bleibt die Phenolphthalein-Reaktion 
auch nach 1 '/a-stiindigem Erhitzen bestehcn. Beim Erkalten der  zu- 
erst angegebeoen Mischung wird diese trub und innerhalb einiger 
Stunden scheiden sich Krystallnadeln ab, welche durch Absaugen und 
Waschen mit Wasser leicht zu reinigen sind und vakuumtrocken 
regelmiiBig 7-8 O/O des verwendeten Genins ausmachen ; sie enthalten 
etwa 2.5Ol0 NR, und die einzige Elementaranalyse, welche ich bisher 
davon machen konnte, miBgliickte leider, weil eine aufierordentlich 
schwer verbrennliche Kohle verblieb; die Substanz bleibt bis 2100 
unverlndert, bei etwa 2250 beginnt Sintern, schlienlich Volumenver- 
grooerung unter Braunfarbung ohne eigentliches Schmelzen ; die ab- 
filtrierte Natriumsalzlosung scheint von der  gleichen Substanz fast 
nichta mehr zu enthalten, denn sie trocknet bei langsamer Ver- 
dunstung tiber Schwefelalure vollig amorph ein I). Sauert man diese 
Liisung (nach Verdunstung des Alkohols bei 350) mit Sdzsiiure an, 
so entsteht ein amorpher, aber nach 10-12-sttindigem Stehen leicht 
rbsaugbarer Niederschlag; dieser wurde mit Wasser gewaschen und 
im Vakuum getrocknet. 

0.2163 g vakuuintr. Sbst.: 0.5348 g CO1, 0.1598 g H?O, cnisprechcnd 
C 67.43, H 5.27, also wiederum G1H,ZO6. 

Hierzu stimmt anch zieinlich eine Titration: 0.3512 g vakiuimtr. Shst. 
mit Alkohol henctzt -I- 1 Tropfen Phenolphthalein vcrbrauchteil Ian gsam 
(lactonartig) 9.2 ccm '/,on - Lauge, gcf. .qqu.-Gew. 382, ber. J[ol.-Gew. 
C ~ , & O S  392.3; vom ursprhglichen Genin untericlieitlet bich aber das Pro- 

1) Das Auftreten dieses Nebenproduktes (mit recht aufklligen Eigen- 
schaften) mu6 jedenfalle noch gonauer aufgcklirt wcrden. Gegen die An- 
nahme, d& das analysierte Genin doch noch cin Gemenge gewesen sei, spricht 
vorliiufig die Tatsache, daS nochmaliges Umkrptallisicren des Genins (lessen 
Schmelzpunltt und Zusamrnenvetzung niclit Bndert. 



drikt wesentlich durcli schwach saiire Rcaktion (nach Benetsung mit 3Jproz. 
Alkohol) nod durch den Mmgel an Iirystallisationsfkhigkeit. Bei dcr Ein- 
wirkung von Natriumhydroxyd auf das Genin schcint demnach eine Lacton- 
bindung xufgelioben za werden, miihrend beini folgenden AnsBiictrn cier Na- 
triumsalz-Losuiig wenigstens beziiglich der Hmptmasse wieder eine neiie ent- 
stelit, offenbar mittels eines andern Hydroxyls. 

Die bei der Titration entstandene Alkalisalzlosung, verdiinnt auf 
1 : 50, gibt mit Chlorbarium und Chlorcalcium (beide 1 : 10) nur 
Opalisieren, mit Chlormagnesium (1 : 2) leichte Trubung, mit Zink- 
und Kiipfersulfat dagegen sofort voluminose Niederschlage, von wel- 
cben der Zinkniederschlag in 12 Stunden feinkornig wurde. 

Das urspriingliche Natriumsalz wird (nach Verdunstuug des bei- 
gemischten Alkohols) sehr leicht angegriffen y o n  Permanganat, indem 
auf  je 1 Mol. Cs,HsaOs 4 At. Sauerstoff verbraucht werden. Genauere 
Untersuchung der Produlite fehlt noch. 

Endlich wurde noch versucht, die Zahl der Hydroxylgruppen im 
ursprunglichen Genin durch R e n z o g l i e r u n g  zu ermitteln. D e r  
erste Versuch miBlaog zwar, ist aber bemerkenswert wegen einer 
Nebenerscheinuog : 

I. 0.7125 g Gcniu in nrir 10 Tin. Pyridin gelBst ergaben auf Zusate von 
2 ccin Bcnzoylchlorid lebliafte Erwarmung und auffallenderweise ganz s t a r k  e 
rot-violcr tc  F i r b u n g ,  etwa wie Plienolphtlialein-Alksli; 01s nach 20 Stun- 
den 40 Tle. Wasser zugvkgt murden, vntstand reiclilicher, schmntzig-rotcr, 
allniildicli erstarrender Niedenclilag, d1.r nach dem Auswasclien und Trockiieo 
im Vakuurn ziegelrot erscllien, aber xich nicht rcinigen IieC; er ist ziernlich 
leiclit ldslicli in Xylol odcr I h ~ ~ z o l ,  am leichtestcn in hceton, Cliloi,oform oder 
Essigither; diebe Liisungeit lassen sich aber durcli Blutkolile nicht entliirben, 
rtiit gcwohnlicbeni Ather geben sie roluminose, amorplic und wiedcr gefiirbte 
Niederschl&ge, die iiberdies iirt Wascliiither niclit unloslich sind. dukerat 
schmer lbslich ist das Produkt in Methyl- und in Athylalkohol, aucli beini 
Icochcn immer nocli selir schwer loslicli. 

11. Unter Wegfall jener Nebenerscheinung erhiilt man ein reines 
Produkt auf folgendern Wege: 0.78 g Genin wurden in  50 Tln. Pyridin 
geliist, dann unter Kiihlung mit Wasser allmihlich 2 ccm Benzoyl- 
chlorid zugegeben ; hier entstand nur  ganz schwache Hellrotfarbung 
(etwa wie Hullerst verdunntes Ferrirhodanid), nach 18 Stunden er- 
zeugten 75 Tle. Wasser nur schwachen, i n  der Hauptsache am Glase 
festklebenden, harzigen Niederschlag ; dessen Filtrat lieterte nach Zu- 
gabe r o n  weiteren 25 Tlu. Wasser iiber Nacht eine flockige, aus 
feioen Ngdelchen bestehende Fallung und endlich wurden noch glan- 
zende Wiirzchen von sehr hiibsch ausgebildeten, farblosen Saulchen 
(allerdings nur  in minimaler hlenge) erhalteu; als ich das letrtere 
Filtrat der langsamen Verdunstung iiber Schwefelslore derart uber- 
lie13, da13 im wesentlichen nur  dns Pgridin durch die Schwefelsaure 



weggenommen wurde'); kein scharfer Schmelzpunkt: Zusammensintern 
bei ca. 190°, die Analyse der Niidelchen stimmt auf ein Dibenzoat. 

0.1422 g vakunmtr. Sbst.: 0.3768 g COa, 0.0859 g HaO. 
Cas&~Oe[= Cz,HtoOs(CrHSO)a]. Ber. C 71.97, H 6.72. 

Gef. a 73.30, 6.76. 

Z u c k e r l o s u n g  C (vergl. s. 339). Diese wurde mittels Silber- 
carbonats l )  von der Salzsaure befreit, bei 350 stark konzentriert, damit 
zuniichst der geloste Alkohol entfernt wurde, dann wieder maBig mit 
Wasser verdunnt und jetzt noch zweimal mit Chloroform geschtittelt, 
um die letzten Reste von harzigen Beimengungen und Zersetzungs- 
produkten des Zuckers wegzunehmen 3; schlieBlich wurde sie im Va- 
kuiim uber Schwefelsiiure zurn Sirup eingedickt, der  auf Impfung mit 
Digitoxose sofort reagierte, aber auch bei langerem Stehenlassen iiber 
i t z k a l i  nur  etwa zur HIlfte erstsrrte. 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 sirupose hlutterlauge 
wollte anfiinglich gar nicht weiter krystallisieren; sie lief3 sich aber 
weniptens etwas reinigen durch Aufnahme in wenig absolutem Alkohol 
und Zusatz des doppelten Volumens von absolutem Ather: der  hier- 
durch erzeugte dunkelgefarbte und klebrige Niederschlag war reich an 
Asche (vie1 Calcium und Kalium, wenig Magnesium); nus der abge- 
gossenen (oder auch filtrierten) Liisung konnten dann durch Ver- 
dunstung bis zum dicken Sirup und Aufbewahrung iiber Atzkali 
nochmals etwa 20 g krystallisierten Zuckers gewonnen werden. Der  
Mutterlaugen-Rest (ca. 65 g) war in keiner Weise mehr zum Krystal- 
lisiereu zu bringen, trotzdem bestand er  aber, wie unten gezeigt wird, 
im wesentlichen noch aus  dem gleicben Zucker: Ein besonders cha- 
rakteristisches Beispiel ffir die Starung der Krystallisationsfahigkeit 
durch einen relativ kleinen Prozentsatz von Beimengungen, wie sie 
auch mir trotz ausgiebiger Erfahrungen auf diesem Gebiete bei einer 

l) Vermutlicli wiirc es bcsser, die Hauptnicoge des Pyriclins durcli Salz- 
d u r c  zu iieutralibieren und dadurch die Auszcheidung des I3enzoyiderivates 
211 veranlassen. 

2, 8. Ar. 258, 30 Anm. 
Da gerade dic Ictzteron Zersctzungsprodukte besoriders leicht von 

t l w  aufgenommeii werdeu, habe ich bei dieser Gelegenlieit das Verhalten 
eioer koiizentrierten, wiLBrigon Lijsung (1 : 1) voo r e i n e r  Digitoxosc einor- 
seits zii L~tlicr, andererseits zu Cliloroform genauer festgelegt: der Ather 
nimmt dabei sofort 3O/o des Zuckers auf, das Chloroform nur 10/0. Deshalb 
wurde oben nochmals Chloroform benutzt. 
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so hervorragend krystallisierenden Zuckerart noch nicht vorgekomaien 
war. DsB die Krystalle aus D i g i t  o x o  s e ,  CS HI, 01, bestanden, 
wurde bewiesen durch Schmelzpunkt (lolo), Drehung ([a]~ = +45.60), 
Analyse (gef. C 48.0, H 8.24; ber. C 48.61, H 8.17) und dberfuhrong 
i n  Digitoxonsiiure, deren Phenylhydrazid und Brucinsalz meinen 
friiheren Beobachtungen entsprachen I). 

0 x y d a t : i o n  d e r  D i g i t o x o s e  d u r c h  S a l p e t e r s a u r e .  
Zur uberfilhrung der Digitoxose in D i o x y - g l u t a r s a u r e  muB, 

gemaD der oben gegebenen Konstitutionsformel, ein CHI weggesprengt 
werden; hierzu hielt ich friiher die Anwendung von k o n z e n t r i e r t e r  
Salpetersaure fur notig; letztere wirkt aber  auf den Zucker selbst 
allzu stiirmisch, deshalb habe ich tlamals zuerst (mittels Brom) 
D i g i t o x o n  s a u r e  bereitet und dann deren Calciumsalz rnit konzen- 
trierter Salpetersauro erhitzt. Man kann aber doch auch verdunnte 
Salpeterslure und direkt den Zucker verwenden, wenn man in fol- 
gender Weise verfihrt: 

1 T1. Digitoxose') wird im Rundkolben, der in scliriiger Stellung in oio 
grol3es Wasserbad eingehiinat ist, mit 5 Tln. verdiinnter Salpetersiiure (1:2) 
zunlchst 12 Stunden anP 30-320, dann 24 Stnnden ant 500, hierauf rasch 
auf 700 und sclilielllicli auf 900 (70-90° etwa 10 Stunden lang) erwirmt, 
hierauf wird die meiet zum dunnen Sirup gewordene Mischung mit Wasser 
his auf 40 Tle. verdiinnt, nuf kochendem Wasser angewhmt, mit Calcium- 
carbonat (3 g auf je 5 g Zuckcr) versetzt, l ' / ~  Stunden auf Heiztrichter gc 
kocht (aobei auE den Kolben eweckmiI3ig ein kleiner Trichter aufgesetzt wird), 
kochend heiB filtriert und die nur gclb gcfiirbte L8sung bei 35O lanpmii ver- 
dunstet3) his zurn ctwn 7-fachen Gewichtc des oxydierten Zuckers; hierbci 

') B. 41, 656 [1909]; Ar. 251, 579 [1913]. Das Phenylhydrazid hatte 
icli 1. c. in Wasser mehr leichtu loslich bezeichnet; diescr Ausdruck kenntc 
Irrtum veranlassen: die Lijslichkeit ist 1 : 16.5; beim Iangsamen I'erdunbtcn 
solcher wiidrigen Losung bildet es ziemlich lange eine ubersitttigk Losung, 
bis mancbmal plotzlich reichlicbe Krystallisation entsteht; diese enthhlt 2 5101. 
im Vakuum entfenibares Wnsser (gef. ll.5"/o, ber. 12.4°/0). 

F i r  die Dig i toxose  i d  bekanutlicli besondera: charakteristiscli die 
priclitige BlautBrbung, welche sie mit Eiseu-Eisessig-Schwefelsiiurc gibt (Ar. 
234, 276 [1896], Terbessert Ar. 851, 567 [1913]). Die Mitteilung von .tL 
h'iachcr (B. 47, 204 [1914]) betr. Glucal veranlaBte mich, festzustellen, dad 
die Digitoxose auch eine F i c h t e n s p a u - l t c a k t i o n  licfert: 0.02 g in 1 ccm 
Salzsiiure (1.1) farben den Span innerhalb 5 Minuten zuerst grenblau, dann 
hlaugriin, wahrcnd die Salzsaure nur schwach hellgriin wird. Die zuerst er- 
miihnte Blau-Reaktion ist abcr meit empfindiicher. - Mit fuchsinschsclliger 
SIiure reagiert Digitoxose n ich  t. 

3 Es ist nicht ratsam, mehr als 5 g in einem Rolben zu oxydieren. 
3) T'ergl. B. 38, 2673 [1905]; 46, 5181 [1913]. 
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entetehen allmiihlich pribhtige, tafd- odcr saulcnE6rmigc, stark glanzende 
Krystalle, bestehcnd aus inesoweinsaurem Calc ium (I.), wie unten be- 
wicsen wird; hie werden erst 24 Stunden nach dem Erkalten abfiltriert und 
mit Wasser grwaschcn; Ausbeutc ziemlich Itonstan1 0.35 g aus je 5 g 

Das E’iltrat vom mesoweinsauren Cdcium wird allmiihlich mit dem 
gleichen Gewichte 95-prozentigen Alkohols vermischt, der entstandene amorphe 
Niederschlag nach 12-24 Stunden auf glattem Filter mit etwas 50-prozm- 
tigem, dann mit 85-prozeiitigem und 95-prozentigem, schlieBlich mit absolutem 
Alkohol gcwaschen und der letztere noch durch absoluten . i t  her verdriogt, 
urn den Niederschlag mbglichst rasch iiber Schwefclsaure trocknen zu konnen. 

Aus dern hierbci anfallenden Filtrate kann man durch Eindunsten bis 
zum Sirup und Fallen mit absolutem Alkohol noch etwas nebenbei entstan- 
denes d ig i toxonsaures  C a l c i u m  gewinnen, was sich jedoch nur  lohnt, 
wenn viel  Zncker verarbeitet worden war. 

Der erwiihnte Niederschlag besteht in der Hauptsacbe aus d i -  
o x y g l u t a r s a u r e m  C a l c i u m  (II.), er enthiilt aber meist immer 
noch kleine Mengen von Nitrat, deshalb nimmt man ihn nocbmals in 
wenig Wasser auf, fiillt wieder mit Alkohol und wlscht ibn wie 
oben am. 

I. M e s o w e i n s a u r e s  C a l c i u m .  Das Rohprodukt ist direkt 
analysenrein : 

0.8442 g lnfttr. fe in  zerriebene Substanz bei lO5O rasch 0.0519 g HsO, 
dann unter ruhigem Verglimmen 0.079 g CaO. - 0.3018 g lufttr. Snbstanz 
bei 1050 0.045 g HzO, dann 0.0694 g CaO. 

D.a. l~ltoX06e. 

CC H,OGCa+ 3 1120.  Ber. 1120 14.88 I), Ca 16.35. 
Gef. D 15.08, 14.91, )) 16.41, 16.43. 

Die g e f u n d e n e n  Zahlen stimmen nun zufallig auch auf 
CgHs06Ca+2HaO (ber. HsO 15.13, Ca 16.82), 

so da13 icb anfangs glaubte, einer neuen Dioxp-glutarsiiure und damit 
auoh einem zweiten Zucker auf der Spur zu sein. Deshalb lap; mir 
viel daran, das  hier vorliegende Nebenprodukt der Oxydation mittels 
einer grbBeren Meoge Substanz miiglichst scharf zu charakterisieren; 
andererseits wollte ich aber doch nicht nahezu die Gesamtmenge 
meines kostbaren k ry s t a1 l i s i e  r t e n Zuckers diesem e i n  e 11 Zweck 
opfero, und auf diese Weise kam ich zu dem Entschlusse, z u  einer 
ausgiebigeren BeschafYung von Material die nicht mehr krystallisations- 
flhige Zucker-Mutterlauge zu yerwenden, nachdem ein Vorversuch (mit 
5 g Sirup) gezeigt hatte, daB man hieraus qualitativ u n d  quantitativ 
genau die gleichen Oxydationsprodukte erhllt. 

1) Verlust von SHs0 bei 1050; vergl. Kekulb  und Anscliiitz, B. 14, 
716 [l881]. - P r z y b y t e k ,  B. 17, 1413 [1884]. 
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Zu diesem Zweck wurde der gcsrmte Mutterlangen-Sirup (ca. 65 g) kwze 
Zeit in oin kdt iges  Vakuum gebracht, um den beigemenaten Alkohol vbllig 
zu beseitigen, dann aber in Portionen YOU 6-7 g genau nach der oben fhr 
krystallisierte Digitoxose gegebenon Vorschrift oxydiert, wobei filr die Berech- 
nung der SalpetersPuremenge (aut Grund vielfacher pershlicher Erfahrangen) 
angenomnian wurde, daO der dicke Sirup 75 o/o Zucker enthielt. So konnte 
ich schlielllich nebcn vie1 dioxy-glutarsaurem Salz 3.39 g des sehwer IBslicben 
lirptallisierten Calciumsalzes gewinnen urid damit die folgeude Identifizierung 
durchfihren : 

Aus der Hauptmenge des Calciumsalzes wurde zunachst durch 
Erhitzen rnit Wasser und der berechneten Menge Oralsiiure, Filtration 
und Eindnmpfen bis zurn diinnen Sirup die eehr leicht in grogen 
gliinzenden Sauleu krystallisierende S i i u r e  gewonnen; sie begann 
schon gegeu 70° zu sintern, schmolz aber erst bei 1300 und nach 
dem Wiedererstarren sogar erst bei 140O: ebenso verhlilt sich nrtch 
B i s c h o f t  und W a l d e n ' )  die M e s o w e i n s a u r e .  Hierzu schien anflng- 
lich die Tatsache nicht zu stimmen, daB meine lufttrocken gemach- 
ten Krystalle im Vakuum keinen Gewichtsverlust erlitten , wiihrend 
der  i-Weinsiiure uberall 1 H20 zugeschrieben wird; aber schon 
D e s s a i g n e s ' )  gibt an, daB die Saure bei r a s c h e r  Abscheidung 
auch akein Krystallwassera enthalten kann, und er fugt bei: ~ A U S  der 
Losung dieser Krystalle in Wasser krystallisiert rnit der Zeit wieder 
die wasserhaltige S2ure.j auch dies konnte ich rnit meinen Krystallen 
erreichen. Aus der Annlyse der SHure (welche noch eine Spur Cal- 
cium eotbielt) folgt rnit Bestimmtheit, daB sie n i c b  t Dioxy-glutar- 
,.lure ist. 

0.3633 g vakuuintr. Sbst.: 0.3006 g COa, 0.0976 g 1390. 
C S H ~  06. Ber. C 36.5'i, H 4.92. 

Gef. D 31.14, n 4.15. 
C4Hs06. 8 31.99, 4.03. 

Meioe Siiure ist ferner inaktiv; ihr  saures Kaliumsalz krystalli- 
siert sehr leicht; ihr neutrales Kaliumsalz in Losung 1 : 15 gibt mit 
Zinksulfat (1:5), sowie mit Kupfernitrat (1 :lo) nicht sofort eine 
Falluug, nach kurzem Steben beginnt aber (namentlich nach Reiben 
der Wand) in beiden Fallen Krystallisation und nach 5-6 Stunden 
ist die Ausscheidung eine sehr reichliche geworden; gennn ebenso 
verhielt sich unter gleichen Bedingungen eine von K a h l  b a u m  be- 
zogene Mesoweinsiiure 9. 

'1 B. 22, 1816 [1889]. 
a) Uber deren Zinksalz liegen im wesentliclien nur die (bekanntlich un- 

brauchbaren) Angaben T a n a t a r s  vor (B. 18, 1385 [1880]); iiber daa Kupfer- 
salz konnte ich (aufffdigerweise) keinerlei Notiz finden. 

- ~ 

3) A., Suppl. 11, 245 [1864]. 
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Zinksalx. a) Aus Dig i toxose :  derbe Krusten von dichteii Wiirzchen 
(anscheinend aus Tafeln), leicht auswaschbar; 0.4045 g lufttr., f e in  zerriebenes 
SRIZ hei 1050 0.0834 g H20, dann linter ruhigem Verglimmen 0.1813 g Zno. 

1)) Aue K a h l b a u m s  Siiure: gleiche tiuDere Eracheinungen; 0.4248 g 
lufttr. Salz bei 1050 0.0874 g HpO, 0,1284 g ZnO. 
C, H, 0 6  Zn + 3 Ha 0. Ber. Hz0 20.2 I ,  Zn 24.44. 

Gef. P a) 20.62, b) 20.57, XI a) 24.09, b) 24.28. 
l i u p f e r s a l r .  a) Aus Dig i toxose :  dichte Krusten von kleinen derben 

Wtirzchen (Einzelformen nioht erkennbar), sehr h e l l  blau, leicht auswaschbar; 
0.3751 g f e i n  gepulvertp lufttr. Salz bei 105O 0.0235 g HpO, dann unter 
Aufhliihen (Vorsicht !) 0.1218 g CuO. 

b) Aos K a h l b a u m s  Siiure: gleiche Erscheinungen; 0.3888 g lufttr. 
Salz bei 1050 0.0244 g HgO, dann 0.127 g CuO. 

C4 H4 06Cu + 2 H20. Ber. 890 I )  7.28, Cu 25.67. 
Gef. N a) 6.27, b) 6.28, X, a) 25.94, b) 26.11. 

Demnach ist mein Oxydationsprodnkt sicher M e s o w e i n s a u r e .  
11. D i o s y - g l u t a r s a u r e s  C a l c i u m .  Das Rohprodukt iet ziem- 

lich dunkel gefirbt, infolgedessen auch die freie Saure, welche daraus 
i n  bekannter Weise mittels Oxalsiure bereitet wird ; ferner bleibt die 
friiher (1. c.) schon mitgeteilte Urnwandlung der  Saure i n  ihr gut kfy- 
stallisierbares Lacton anscheinend immer eine recht unvollstandige, SO 

daB es angezeigt war, mit den jetzt vorliegenden grofieren Mengen 
von Material doch nochmals die fruher unbefriedigend verlnufene Rei- 
nigung iiber das  C h i n i n s a l z  zu versuchen, was diesmal recht gut 
gelnng. Die stark verdiinnte Saureliisung (1 : 20-30) mit der be- 
rechneten Menge Chinin anhydr., 1 Stunde im kochenden Wasser er- 
hitzt und heiB hltriert, lieferte sofort beim Erkalten (oder notigenfalls 
nsch rniiBigem Verdampfen) eine reichliche Menge von groBen Nadel- 
wnrzen, welche abgesaugt, rnit HgO gewaschen und, weil noch etwas 
gefarbt, noch feucht in vie1 kochendem Wasser geliist, rnit Blutkohle 
gekocht wurden. Die durch Heiztrichter filtrierte farblose Liisung 
ergab bei entsprechender Konzentration rasch und reichlich rein weibe, 
glanzende Nadelwarzen, welche (auch nach feinem Zerreiben) a n  der 
Luf t  auffallend langsam konstantes Gewicht annehmen und dann 
5 Ha0 enthalten; Schmp. 1600. 

0.7654 g lufttr. Salz im Vak. iibw Schwefelslure rascli 0.0736 g H10. - 
0.3828 g lufttr. Salz im Vak. fiber Schwefelstiurct rasch 0.0876 g H90. 

GHg06,2Ch+5H,O. Ber. HsO 9.98. Gef. HtO 9.62, 9.82. 

Dieses r e i n e  Chininsalz wurde sodann auf bekanntem Wege (iiber 
das  Bariumsalz) zuerst in  die Siiure verwandelt, in  der HofSnung, 
jetzt eine groDere Menge des friiher heschriebenen Lactons zu ge- 
-~ 

I) Verlust von nur 1 1101. bei 1050. 
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winnen; aber auch diesmal erstarrte der sehr reine, dicke Siiuresirup 
nur  sehr unvollkommen, es wird offenbar immer nur ein kleiner 
Prozentsatz an Lacton gebildet; die im Vakuum uber Schwefelslure 
moglichst ausgetrocknete Mutterlauge (wohl die e i g e n t l i c h e  Siiure) 
ist iiberdies stark hygroskopisch , das ebenfalls sehr leicht losliche, 
krystallisierte Lacton also nur unter sehr erheblichen Verlusten zu 
gewinnen I ) ,  so d a 5  ich schlieBlich hierauf verzichtete und mich darauf 
beschriinkte, das D r e h u n g s v  e r  m 6 g e n der eigentlichen Saure miig- 
lichst genau festzustellen auf folgendem Wege : Eine genugend grol3e 
Menge des Gemisches von Lacton und Saure wurde mit Wasser und 
Bariumcarbonat 3/4 Stuuden gekocht, die etwas gefatbte LGsung noch 
5 Minuten mit Blutkohle erhitzt, filtriert, zur vollig farblosen Liisung 
vie1 Alkohol gegeben, der reichliche, rein weil3e Niederschlag des 
Bar iurn~alzes~)  mit 85-proz., dann mit absolutem Alkohol, schliel3lich 
rnit Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

0.2304 g vakuumtr. Salz: 0.1521 g BaCOa. 
Cs&O&a. Ber. Ba 45.85. Gef. Bn. 45.95. 

1.76 g vakuumtrocknes Bariumsalz entsprechend 0.9644 g CsHs 06, gelost 
in dar berechneten Mengtx 4.s-proz. Salzsiiure und verdiinnt auf 14.2 ccm er- 
gsben im 2.dm-Rohr a = +0.66O, folglich [aID = +4.S0 (bcr. aof CsHeOs). 

Die Theorie laBt nun Tier a ,~-Dioxy-glutars luren voraussehen, 
yon welchen je zwei Spiegelbilder zu einander waren. Wegen der  
oben beschriebenen Aulfindiing der Mesoweinslure muB die Dioxy- 
glutarsaure aus Digitoxose eine der beiden Mesoformen : 

HO OH . .  
COz H. CHa . C. C.  COz H, . .  

H H  
nnd m a r  die rechtsdrehende sein. Diese Mesoformen sind aber auch 
zu erwarten, wenn man, wie wir dies friiher taten a), an die Glutacon- 
saure zwei Hydroxyle anlagert ; die auf letzterem Wege gewonnene 
Dioxy-glutarsaure war :her  i n a  k t i r; sie bildete kein Lacton, hatte 
wesentlich hoheren Schmelzpuokt (1643 und lieferte ein krystallisier- 
bares saures Kaliumsalz, wiihrend mir letzteres bei der Siiure aus  

l) Xintl Probo des Friilier gewonneuen rcinen Lactons in wenig 96-proz. 
.\lkohol gelost, schied sich auf Zusatz des nichrfachcn Volumens ChloroForm 
langsam wieder ab i r i  prkchtipcn, grolhn, farbloscn Krystallen ; leider ist aber 
dies Verfahren nichc anwendbar auf das Gemisch von Lacton und Slure; das 
Chloroform fkllt hier alles zusamrneii sls dickan Sirup aus. 

a) Daselbe ist amorph.  nach d e n  Trockneri (im Vakuum) aber gar nicht 
leicht loslich in Wasser; einc kalt gesiittigte, wiiBrige Lasung liefert bei lang- 
sameni Verdunsten hhtig-kiirnigen Riicltstand. - A morph sind aneh das 
P t r o n t i u m - und C a d  m i II m 5 al z. 

3) K i l i a n i  und Loff lor ,  E. 38, 3624 [I905]. 
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Digitoxose bisher nicht gelang. Vorliiufig mulj also wohl angenom- 
men werden, daS die Sliure aus  Glutaconsiiure die entsprechende 
racemische Form darstellt. Die von L i i f f l e r  und mir (1. c.) aus 
akietasaccharopentoses gewonnene a,&Dioxy-glutarslure ist die rechts- 
drehende hlodifikation von: 

I10 H 
CO2 H. CH2.C. . .  C. COa H. 

H OH 
SchlieBlich sind noch einige Bemerkungen zu machen uber die 

wahrscheinlichste F o r m e l  d e s  G l y k o s i d s ,  welches die Hauptmasse 
des  schmrer liislichen Digitoxin-Nebenproduktes ausmacbt. Wenn die 
Formel des  Genins CmHmOe richtig ist (whs ich mit der noch reich- 
lich verfugbaren Substanz scharier zu beweisen gedenke), d a m  biinnte 
d a s  Glykosid, wenn es nur e i n e n  Zuckerrest enthzlt, C,sHct0.9 sein 
und seine Spaltung ware: 

Cas Hta 0 s  + Ha0 = Ca2Hs2 0 s  -I- Cs Hi3 01. 
Aber dann muaten 75.1 Ol0 Genin erhalten werden, und dies 

stimmt gar nicht zur Beobachtung. Vie1 wahrscheinlicher ist, da13 es 
z w e i  Digitoxosereste enthiilt und CarH5a 011 ist, entsprecbend 60 ' l o  
Genin und der  Spaltungsgleichung: 

C s r H s 2 O i 2  + 2 H a 0  = CasHs,Os + 2 C s H r ~ O 4 .  
Um dies besser zu begrunden, habe ich versucht, wenigstens 

einige Gramm des urspriinglichen Glgkosids fur die Analyse v6llig zu 
reinigen : nach Beseitigung der Hauptmenge des Farbstoffes mittels 
Methylalkohols wurde der ungeloste Anteil mit etwa 50 Tln. Methyl- 
alkohol-Chloroform (gleiche Vol.) iibergossen, wodurch ein sehr erheb- 
licher Anteil gelost wurde, und aus dieser Losung fiillte ich das  Gly- 
kosid fraktioniert durch vie1 Ather wieder aus, unter Beseitigung der 
ersten, noch stark gefiirbten Fraktionen; die letzte, rein weil3 aus- 
sehende FIllung vom Schmp. 190° wurde analysiert: 

0.1496 g vaknumtr. Sbst.: 0.350% g GO,, 0.1138 g HaO. 
QcHSaOi2. Ber. C 62.54, H 8.01. 

Gef. 63.85, n 8.51. 
Dies stimmt also nur  sehr annahernd, aber es fehlt auch der 

Beweis, daB die zur  Analyse benutzte Praktion einheitlich war l). 
D e r  Firma E. M e r c k  danke ich such hier verbindlichst fur die 

freundliche aberlassung des seltenen Materials. 
- __. .. 

I) Merkwiirdig ist tbrigons (abcr wahrscheinlich nur Zufall), daU die ge- 
fundenen Zuhlen sehr gut pmsen wiirden zur Formel des Digitoxins: 
C ~ ~ H ~ ~ O I I ,  ber. C 63.91, 13 8.53. 




