
sultate der Elementaranalpse, der Methoxylbeatimniungen und kryo- 
skopischen Mo1.-Gewichtsbestimmung zeigen, daI3 diese Substanz eben- 
sowenig wie die Guajaconsaure selber einheitlich ist. 

b) 0 x y d a t  i o n  d e s G u a j a co n sti u r e- m e  thy  1 a t h e r  s 
m i t  P e r m a n g a n a t .  

10 g Guajaconsaure-methylather wurden in 250 ccm Aceton und 
40 ccm Eisessig gelost und mit 33 g feingepulvertem Haliumperman- 
ganat in analoger Weise wie oben Guajacharzslure-methylather oxy- 
diert und aufgearbeitet. Aus den sauren Reaktionsprodukten wurden 
1.5 g V e r a t r u m i a u r e  isoliert (Schmp. 177-179O), aus den soda- 
unloslichen Teilen wurden 5.2 g Guajaconsaure-methylather unver- 
lndert zuriickerhalten. Andere charakterisierbare Produkte waren 
noch nicht zu  fassen. Reriicksichtigt manadas MolekuIargewicht des 
Guajaconsaure-methylathers, welchea den Bestimmungen zufolge gegen 
400 ist, so ist die Menge der aus 4.2 g angegriffenen Gdajaconsaure- 
athers gewonnenen Veratrumsaure verhaltnismabig grob, so da8 die 
Annahme YOU zwei Veratrylrssten an einer liingeren Kette, in iihn- 
licher Weise v ie  fur den Guajacharzstiure-methylather, auch fur 
den Guajaconsaureiither berechtigt erscheint. Letzterer wird weiter 
untersucht. 

160. H. Kiliani: mer Digitalis-Stoffe. (88. Mitteilung I).) 

~ A U B  der Medizin. Abteilung des' Uniyers.-Laborat. Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 31. Juli 1918.) 

1. V e r a r b e i t u n g  yon  Dig i t a l inu rn  germanicum.  
In der letzten Mitteilung (Nr. 37) hatte ich hierfur ein neues Ver- 

fahren angegeben, nach welchem zuerst Digitonin uiid Gitonin (nebst 
einigen noch unerforschten Glykosiden) durch Amylalkohol abgeschie- 
den werden. Die so gewonnenen rohen Amylate, 1. c. bezeichnet ah  
xrohes Digitonina, glaubte ich damals zuerst nus 85-proz. Alkohol 
umkrystallisieren zu mussen, bevor die eigentlicbe Trennung mitteis 
50-proz. Alkohols vorgenommen wurde; bei dieser Auffassung leitete 

I )  hfeine Arbeiten auf diesem Gebiete sollen von jetzt an unter obigem 
einheitlichen Titel und (wie i n  ahnlichen Fillen allgemein iiblich) unter 
entsprechender Numerierung mitgeteilt werden. - Frithere Verciffentlichungen 
nach der Reihenfolge des Erscheinens: 1. B. 23, 1555 [1890]. - 2., 3. B.24, 
339, 3951 [1891]. - 4., 5. Ar. 280, 250, 261 [1892]. - 6. B. 25, 2116 
[1892]. - 7., 8. Ar. 231, 448, 460 [1893]. - 9. Ar. $32, 334 [1$94]. - 



mich die ErwLgung, daB in dem Rohprodukt jedes einzelne Glykosid 
au je 1 Mol. Amylalkohol gebunden ist, und da13 man durch das  ein- 
malige Umkrystallisieren aus  85-proz. Alkohor zuniichst wenigstens 
einen Teil des Amylalkohols wegschaffen musse, um sicher eine Ver- 
schiedenheit in der Loslichkeit der  einzelnen Stoffe zu erzielen. Bei 
Wiederholung des Verfahrens und Xrganzung desselben durch Ken- 
trollversuche zeigte sich nber bald, daB obige Vorsicht unnotig war: 
Das vorschriftsmLl3ig bereitete und im V ~ k u u r u  getrocknete wohe 
Digitonins-Amylat, d i r e k  t in 10 Tln. kochendem 50-proz. Alkohol 
geliist, scheidet nach dein Erkalten genau wie das  rorher  noch aus 
85-proz. Alkohol umkrystallisierte zuerst eine aGallert-Kruste Aa, yon 
,Gitonin-Materiala und nach deren Abtrennung sofort r e i n s t e s  Digi-  
ton in  ohne Aniylalkohol ab: 

0.2045 g lufttr. sokhen Digitonins: 0.3565 g co~,  0.1472 g TI&). 
C56 H,d 0 9 8  f 102190. Ber. C 47.74, H 8.32'). 

GeF. 47.60, * 8.06. 
Demnach id in dar Vorschrift 1. c. S. 704 der Absatz Zeile 21-30 

einfach auszuschalten und in Zeile 31 statt BKrystallisation Ac zu  
setzen ~ D a s  rohe Digitonina. Ferner empfiehlt es sich naclt rueinen 
neueren Beobachtungen, wenigstens bei Versrbeitung g r o  13er Mengen 
von Rohmateriel, immer zuerst durch Vorversuch mit 5-10 g Sub- 
staoz festzustelleu, ob mit der Anwendung der I. c. vorgeschriebenen 
10 Tle. 50-proz. Alkohol gerade die jemeils richtige Konzontration ge- 
troffen wird; es kann unter Umstanden die Anwendung von etwas 
weniger oder auch etwas mehr Iikungsmittel eine giinstigere Tren- 
nung der  Einzelsubstnnzen L d r k e n .  Ganz besonders aber lehrte 

lo., l l . ,  12. Ar. 2S3, 299, 311, 698 [1895]. - 13., 14. Ar. 234, 273, 481 
[1896]. - 15. Ar. 233, 425 [1897]. - 16. Cb. Z. (C6then) 1897, Nr. 26. 
- 17. B. 31, 2452 [1898]. - lS., 19. B. 32, 2196, 2201 [1899]. - 20., 21 ,  
'LB. B . 3 4 ,  3561, 3562, 3577 [1901]. - 23. H. 87, 1215 (19041. - 24. B.38, 
3621 [1905]. - 25. hr.  2448, 5 [1905]. - 26. B. 38, 4040 [1905]. .- 27. 
Miinch. med. Wochen$chr. 54, 886 [1907]. - 28. B. 40, 2996 [1907]. - 29. 

8'2. Ar. 251, 562 [1913]. - 33., 34. Ar. 262, 13,26 [1914]. - 35. Apoth.- 
Ztg. 1914, Nr. 51. - 36. B. 48, 334 [1915]. -- 37. B. 49, 701 [1916]. -- 

In der jetzigen neuen Mitteilung werden im Einzelfalle die Zitate durch An- 
gabe der betr. (mit Seitenaahl) gekiirzt werden. 

Der Kgl. Bayer. Akademie der Wissenschaften, sowie der SWissenechaft- 
iichen Gesellschaft Freiburg i. B.. bin ich fiir die Gewkhhrung erheblicher 
Betribge zur Fortfiihrung dieser Arbeiten zu lebheftem Danke verpflichtet. 

1) Dagegen erhiilt dm Inlttrockne A m y l ~ t  nach Windrau~,  B. 42, 243 
119091: C 51.47, H 8.50. 

B.41,  656 [1908]. - 30. B. 44, 2610 [1909]. -- 31. B. 43, 3562 [1910].- 
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mich eine sehr schlirnnie Erftthrung, daW man bei Yerarbeitung von 
groden bfengen von Digitalinurn germanicum niernals unterlassen diirfe, 
in erster Li&e eine V o r p r o b e  zu machen, ob  d a s  R o h m a t e r i a l  
ube rhnup t  m i t  A m y l a l k o h o l  e i n e  wesen t l i che  Menge v o n  
s c h w e r l o s l i c h e n ~  A m y l a t  l i e f e r t  und ob dieses mein akrystalli- 
siertes Digitonina (das in  r e i n e m  Zustande in Wasser sehr schwer 
loslich ist) in grbl3erem Prozentsatze enthalt: 

Im Miirz 1917 hatte ich von E. M e r c k  2 kg Digitalinum germani- 
cum (he i s  1200 M.!) bezogen und dieselben im Vertrauen auf die 
friiher nienials versagende GleicbmaSigkeit dieses Praparates sofort 
im ganzen nach 1. c. in Wasser +- Alkohol gelost und mit Amylalko- 
hol versetzt; wlihrend sonst die Iirystallisation des Digitonin-Amylata 
meist so fo r t  begann und in etwa 24 Stdn. beendigt war, entstand 
diesmal inuerhalb eines Tages nur minimale Ausscheidung, die sich 
sogar bei 14-tiigigem Stehen n u r  so schwach vermehrte, da13 ich 
schliedlich statt der fruher festgestellten Ausbeute von 44-45 O/O nur 
5.4 O l 0  krystallisiertes Amylat gewann. Auf meine Beschwerde er- 
widerte die Pnbrik, sie lasse alle Praparete von Digitalinum germani- 
cum auf ihren Wirkungsgrad am Froschherz priifen nnd auch dns 
rnir zugeteilte habe nach d i e s e r  Richtung die Probe bestanden. Wem 
es also (wie mir in obigem Falle) hauptsachlich auf die Gewinnung 
von Digitonin und Gitunin ankommt, der mu13 zuerst ein Muster  vun 
Digitalinum germanicum verlangen und auf Brauchbarkeit prufen. 

Bei dieser Gelegenheit ubersandte mir die Firma Merck  auch 
eine kleine Probe einer Substanz, welche sie als Blosliches Digi- 
tonin* bezeichnet; bei der vergleichenden Untersuchung fand ich a15 
bald, daB dieselbe identisch ist mit einem n e u e n  G l y k o s i d e ,  wel- 
ches ich schon einige Zeit vorher aus den *End-Mutterlaugenc von 
der Reinigung des vohen Digitoninsa (1. c. S. 705, Zeile 11) und aus 
der sJdutter1auge.r (S. 706, Zeile 26) herausgearbeitet hatte. Dieses 
Glykosid ist nach  m b g l i c h s t e r  B e s e i t i g u n g  d e r  urspr i ing-  
l i chen  Regle i t s tof fe  i n  kaltern Wasser I e i ch t  liislich, und eine 
solche Losung trocknet bei freiwilliger Verdunstung immer amorph 
ein; sehr schwer Ioslich ist es aber i n  95-proz. Alkohol. Auch i n  85- 
proz. Alkohoi lassen sich gr6Bere Mengen nur durch Erhitzen losen; 
iiberraschenderweise krystallisiert es aber aus solcher 85 proz. alko- 
holischen Liisnng sehr rasch in hiibscheu Nadelbuscheln aus und ist 
folglich nach dieser Richtung dem langst bekannten wirlilichen SDigi- 
tonine zum Verwechseln iihnlich. Ebenso wie letzteres bildet es ferner 
ein schwer losliches Amylat (0.5 g Glykosid in 5 ccm 50 proz. Alko- 
hol mit 2 Tropfen Amylalkohol versetzt, IieEerten schon nach wenigen 
Minuten einen dicken Brei von WBrzchen); endlich sol1 es nach Mit- 
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teilung von M e r c k  auch gegen Choleaterin sich ganz verhalten wie 
das  eigentliche Digitonin. Trotx dieser Ubereinstimmung nach e i n i -  
g e n  Richtungen halte ich es  aber vorlgufig fur  bedenklich, die neue 
SubStanz nls d o s l i c h e s  D i g i t o n i n <  z u  bezeichnen, solange nlmlich 
nicht durch Ubtersuchung der Spaltstiicke festgestellt ist, dnI3 tatsach- 
lich ein n & h e r  es Verwandtschaftsverhaltnis (Identitat des Genins oder 
doch nahe Beziehung desselben zum Digitogenin) vorliegt. Solche 
Untersuchung benbsichtige ich spater (mit vorhandenem Material) 
durchzufuhren. F u r  das D i g i t o n i n  habo ich friiher (Nr. 2, S. 340) 
[a],, nur  nnnahernd (-50°) ermittelt (Lcsungsmittel 75-proz. Essig- 
sEure), eine genauere Bestimmung ergab: 0.4474 g bei looo getr. Sbst. 
in 15.8 ccm Methylalkohol, 1 = 2, u = -3.077O, folgl. [a] ,  = -54.3O. 
Das  Glykosid ist also h i e r d u r c h  schwer unterscheidbar voni Gitonin 
(gel. -50.6901); eine w e s e n t l i c h e  hbweichung zeigen aber  beide 
(wnsserfrei) bezuglich ihrer Loslichkeit in  reiuem Methylalkohol bei 
gewiihnlicher Temperatur: Digitonin 1% sich rasch in 20-21 Tin .  
desselbeo, Gitopin dagegen sogar in 40 Tlu. noch niuht ganz. 

11. D i g i t o n i n -  Z u c k e r .  
D e r  na'ch fruherer Vorschrift (Nr. 37, 8. 716) bereitete Zucker- 

sirup war d i r e k t  niemals zum Krystallisieren xu bringen, was ich 
schon 1. c. als Bfiir einen n u r  RUY cl-Galaktose und &Glucose be- 
stehenden Sirup sehr verwunderlichcc bezeichnete. Ich habe deshalb 
zunfchst einige hundert Gramm solchen Sirups mittels Alkohol-Athers 
in 7 Fraktionen zerlegt (I. d u s z u g  mittels 1 T1. Alkohol + 5 Tln. 
Ather; II., I I L u n d  IV.: Mischung 1 -+ 3; V. und VI.: 1 + 2; VII. un- 
geltist gebliebener Anteil), aber auch dann entstanden in  keiner dieser 
Fraktionen Krystalle, und, was mich besonders uberraschte, aus keiner 
derselben war  nach dem ublichen Verfahren eine irgendwie nennens- 
werte Menge von Osazon zu gewinnen. So entstand die Vermutung, 
daI3 d i e s e s  i n  a l ' k o h o l r e i c h e r  M i s c h u n g  e r z e u g t e  Z u c k e r -  
g e m i s c h  d i e  Z u c k e r  i m  w e s e n t l i c h e n  i n  F o r m  i h r e r  A t h y l -  
g l y k o s i d e  enthalt, was weitere Versuche sofort bestiitigteu: Eine 
2. Hydrolyse m i t  i m  w e s e n t l i c h e n  wHI3riger  S a l z s a u r e  f u h r t  
z u w e n  ig s t e n  s t e i 1 we is e k r J s t a1 1 i s i e r  b a r e  m Z u c k e r ,  ein Be- 
fund, der  von allgemeiner Bedeutung ist, weil die erste Spaltung yon 
Glykosiden mit Rucksicht s u f  das zu gewinnende Genin sehr haufig 
in ziemlich s tark alkoholischer Losung durchgcfiihrt werden mu& Die 
A u s f i i h r u n g  einer aolchen 2. ITydrolyse laBt sich sehr rereinfachen 
nach folgendeni I'rinzip: Die mit Chloroform (Nr. 37, S. 716, -4nrn. 3) 

I )  W i o d a u s  untl S c h n e k c r i b o r g e r ,  B. 46, 2629 (19131. 



gereinigte Zuckerlosung von der 1. Spaltung wird zusammen mit deni 
1. Waschwasser des Chloroforms gewogen (= M, d e s s ~ n  C1H-Gehalt 
gleich dem urspriinglich angewendeten C1H ist), aus dem verarbeiteten 
Glykosid die theoretische Zuckermenge und hieraus die fur die 
2. Hydrolpse erforderliche Menge CIK (auf 1 TI. Zucker 0.1 TI. C1H) 
berechnet; dann wird von M soviel (A) reserviert, als dieser Salzsaure 
entspricht, die Hauptmenge ( 5 )  dagegen mittels Silberoxyds vollig von 
Salzsaure befreit und bei 35O soweit verdunstet, daI3 bei der schlieG- 
lichen Wiedervereinigung von .A mit dern entsprechend konzentrierten 
salzsaurefreien B auf 1 TI. Zucker gerade 10 Tle. einer l-proz. Salz- 
saure treffen, welche Xischung jetzt 2 Stdn. in kochendem Wasser 
erhitzt, schlieBlich von der Salzsaure befreit und bei 35O zum Sirup 
verdunstet wird. Letzterer reagiert im Falle der Digitonin-Zucker 
jetzt sogar d i r e k t  auf Impfung mit d Galaktose; wesentlich rascher 
gelingt aber die Krystallisation und infolgedessen die nachherige d b -  
trenaung, wenn man den aus der 2. Hydrolyse stammenden Zucker- 
sirup nach der oben gegebenen Vorschrift mittels A l k o h o l - h e r s  
fraktioniert : der ungeliist gebliebene Anteii (Fraktion VXI) liefert dann 
in  kurzer Zeit eine reichliche Menge von krystallisierter d-  G a l a k -  
t o s e ,  welche nach dem Absaugen und Waschen mit wenig Methyl- 
alkohol vakuumtrocken den Schmp. 158-160° und [.ID = + 810 gab. 

Auch die Abscheidung der d - G l u c o s e  als solcher ware jeden- 
falls mijglich, jedoch zeitraubender a1s das von mir schon fruher be- 
niitzte Verfahren der Brom-Oxydation. Letztere habe ich neuerdings 
auf die Zucker-Fraktionen I1 bis einsckl. VI  angewendet und dabei 
gefunden, 1. daB die in Nr. 37, S. 718-721, beschriebenen Zwitter- 
eigenschaften der einen Saure, teils der d- Gluconsaure, teils der 
d-Galak t o n s a n r e  entsprechend, verachwinden, wenn man urspriing- 
lich die mit Alkohol gesattigte Losung der Calciumsalze (5. 717) 
wesentlich langer stehen laBt, wodurch das d-galaktonsaure Salz voll- 
stsndiger auskrystallisiert, worauf i n  der  Mutterlauge (auf dem Um- 
wege iiber das Phenylhydrazid) n u r  d - G l u c o n s i i u r e  nnchweisbar 
ist; 2. daI3 aber von vornherein die Trennung der beiden SGuren vie1 
glatter gelingt, wenn man gleich anfangs nicht die Calcium-, sondern 
die  C a d m i u m s a l z e  bereitet; d-galabtonsaures Cadmium scheidet 
sich leichter nahezu vollstlndig ab als das Calciunisalz. Aus der 
Mutterlauge habe ich d a m  die Sauren -+ Brucinsalz (a) (sch6n kry- 
stallisiert) --f wieder Saure -+ Phenylhydrazid (b) --t Barium- 
salz (c) bereitet; a: b und c zeigten dann in ganz eindeutiger Weise 
alle Eigenschaften der  entsprechenden d-  Gluconsiiure-Derivttte'). 

t 

l) \'om d - g l u c o n s a u r e m  B r u e i n  gibt Levene (Journ. Biol. Chem. 
86, 358) nur den Schmp. 155O an;  ich fand auberdem, dab das Salz bwon- 
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In den ziemlich reichlich anfallenden Mutterlaugen mu9 dock 
noch etwas : d e r e s  stecken, d. h. das Digitonin wird neben d-Ga- 
laktose und &Glucose noch einen weiteren Zucker enthalten: Die 
1. c. S. 717 Anm. 2 angekundigte Oxydation von solchem .Rest- 
Sirup*: mit Salpetersaure ergab ein anscheinend recht kompliziertes 
Shregemisch, dessen Entwirrung sehr gro5e Schwierigkeiten bereitet; 
dagegen scheint das Verhalten des urspriinglichen Zuckersirups beim 
Xrhitzen mit Salzsaure und Resorcin das Vorhandensein eiuer K e t o s e  
anzudeuten, die aber kaum &Fructose sein kann, weil sowohl dio 
Methyl-phenyl-hydrazin-Probe nach N e u b e rg') als die Prufung rnit 
geliischtem Halk nach 0 s t  ') vijllig negativ verliefen. 

Zu dieser Ver~nutung betr. Ketose kam ich iibrigens durch eine 
anderweitige Beobachtung : Bei der erwahnten Fraktionierung der 
Zucker mittels Alk0hol-~4thers pflegte ich den noch diinnen Sirup 
vorerst einmal mit Ather allein auszuschiitteln, urn dadurch die letzten 
Reste harziger Substanzen zu beseitigen, war aber sehr uberrascht, 
als ich aus diesem Ather regelmHBig eine schwache aber schijne Hry- 
stallisation gewann, welche aus O x a l s a u r  e bestand (identifiziert durch 
H% 0-Bestimmung, Titration und Analyse des Calciumsalzes); zuerst 
vermutete ich, daB diese Siiure in Form eines schwerliislichen Salzee 
(z. B. rnit Ca) schon dem Dig. germanic. beigemengt gewesen sein 
tiiirfte, als Pflanzenbestandteil, melcher durch die game iibliche Gly- 
lrosid-Darstellung einfach in kleiner Menge mitgesChleppt wird; dies 
trifft jedoch n i ch t  mi, denn in verschiedenen Proben von Dig. germcrnic. 
konnte ich keine Spur Oxalsaure nachweisen. Die richtige Erklarung 
brachte dann rasch Folgendes : Die Mutterlauge obiger Oxalsaure- 
Kryetalle, (nach Verdunnung) rnit Calciumcarbonat gekocht und ent- 
sprechend konzentriert, gab rnit Alkohol einen amorphen Niederschlag, 
der dann aus hei5em Wtasser leicht i n  Nadelwarzchen krystallisierte 
und sich als g l y k o l s a u r e s  Ca lc ium erwies. 

0.3379 g lufttr. Sbst. in 12 Stunden iiber Schmefelsaure (ohne Vakuum} 
tJ.0303 g H,O, dann bei 105O noch 0.068 g, zusammen 0.0983 g HaO, schlie0- 
lieh unter s e h r  starkem Aufb lahen  0.0706 g CaO. 

(Cz€Is0,)9Ca + 4'/a€IpO '1. Ber. l ' / a  HzO 9.96, 41/rH,0 29.89, Ca 14.78. 
Gef. 8.97, A 29.09, )) 14.93. 

Dies erinr!erte mich sofort an meine Eratlingsarbeit (1. c.): Hexosen 
iind besonders leicht Ketosen liefern rnit Silberoxyd BlykolsOure (und 

ders schbtl aus 3 Tln. kocheudem 85 pmz. Methylalkohol krystallisiert (in 
Sibuleo) und dann 2 8 3 0  enthalt: 1.0434 g lufttr. Sbst. bei 1 0 0 0  rasch 0.0602 g 
oder 5.77 O/o HaO. Ber. 5.74 O/O. 

I) B. 85, 960 [1902]. 
3) Vergl. K i l i a n i ,  A. 205, 169, 191 [ISSO]. 

0) %. Ang. 1905, 1172. 
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wohl auch OxalsLure) namentlich unter dem gleichzeitigen EinfluB 
von Warme; eine l o k a l e  Erwiirmung ist aber schwer ganz auszu- 
schlieden, wenn man, wie dies bei mir der Fall war, einige Liter 
wiidriger Spaltungsflussigkeit auf einmal mittels Silberoxyd von der 
groden Menge darin enthaltener Salzsaure befreit; immerhin 15At sich, 
wie ich nacbtraglich feststellte, diese Nebenreaktion fast ganz aus- 
schalten, indem man immer nach dem Eintragen einer jeweils kleinen 
Menge von Silberoxyd sofort die entstaodenen Klumpen mit einem 
kraftigen, etwas gebogenen und unten verbreiterten Glasstabe zer- 
driickt und verreibt, bis keine dunklen Flecken von neii bloflgelegtem 
Silberoxyd mehr sichtbar werden , dann zukarkt und kurze Zeit 
krSftig umschuttelt; dieses Verfshren erwies sich bei spgteren Ver- 
suchen vie1 wirksamer als das friiher benutzte stundenlanee Sehiitteln 
mit der Maschine. 

111. F o r r n e l  d e s  D i g i t o g e n i g s .  
Bei dem Ubergange Digitogenin (CalH5006) --t Digitogensiiure 

(CrsH140s) verschwinden 3 C, deren Verbleib bis jetzt ein Riitsel ist. 
Zu Kohlendioxyd kiinnen sie nicht werden, weil bei der Oxydation 
keine Spur  yon Gasentwicklung zu sehen ist, wahrend aus 10 g Genin 
schon 888 ccm COS (von Oo und 760 mm) entweichen miidten, sogar 
wenn nur  2 C  -+ 2C02 wiirden; auBerdem reicht hierzu auch nicht 
der  wirksame Sauerstoff der angewandten ChromsSure. Ich habe 
deshalb unter den Nebenprodukten der Digitogendure gesucht 1. nach 
A c e t o n  uad A c e t a l d e h y d ,  2. na-ch M a l o n s i i u r e ,  3. nach Pro- 
p i o n s i i u r e ,  aber durchweg v e r g e b l i c h .  Die Ausfiihrung muB 
moglichst kurz angedeutet werden: 

1. Oxydation wie sonst, nur daa beniitzte Digitogenin bei 100° getrocknet, 
behufs sieherer Entfernung anhalteGden Alkohols, Mutterlauge der rohen 
Digitogenslure + 2 Vol. Wasser (Fiillung von klebrigen Nebenprodukten), 
Filtrat destilliert; Proben des Destillates a) + Fuchsin schwefliger Siiure: 
Zweifelhafte Spur einer Reaktioo : b) + p-Nitro-phenylhydr~in-Hydrochiorid 
(in wilriger Lbsung): Yelbst nach 1 Stde. noch k&e Krystallisation; c) + Na- 
tronlauge + Nitroprussidnatrium: Spur einer Gelbfiirbung, die sich aber zu 50- 
proz. Essigshre n i c h t  verhtilt wie bei der entsprechenden Aceton-Reaktion I ) .  

2. Die Mutterlauge der rohen Digitogensiiure wurde zuerst mit Chloro- 
form (Beseitigung amorpher Nebenprodukte), dann 3-ma1 mit Ather ausge- 
zogen, letzterer bei 35O verdunstet, d a m  mit Natronlauge neutralisiert und 

l) Vergl. hierzu B a m b e r g e r  und S t e r n i t z k i ,  B. 46, 1306 “931; 
Bnmberger  und R u d o l f ,  B. 40, 2255 [1907]; Meis te r ,  ibid. 3449; 
W i n d a u s ,  B. 42, 3773 [I9091 und H. 100, 167 [1917]. 

Berichte d. D. Chem. OesellschaR Jahrg. LI. 106 
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oinerscits mit Chlorbarium, andererseits mit neutralem Bleiacetat versetzt; 
kein Niederschlag bei der Barinmprobe, auch nicht durch Zusatz von Alko- 
hol, zum Vergleiche: malonsaures Natrium s t a r k  verdiinnt, -F- BaC1, + 
wenige Tropfen Alkohol -+ Gallerte, die sich rasch in dicken Krystallbrei 
verwandelt; diese P r o b e  auf  Malonsaure  erscheint sogar sehr empfindlich. 

3. 8.66 g Digitogenin oxydiert, wobei theoretisch 1.2 g PropiousBure cnt- 
stehen konnten; Mutterlauge der Digitogensauro der fraktionierten Destillation 
onterworlen (unter Durchleiten von COS zur Vermeidung des StoDens und 
Verminderuug des Schaumens); Destillat I 25 ccm, I1 bis einschl. I V  je 
20 ccm, V 40 ccm; Destillat I + 11, wolche hanptsachlich die Propionbaure 
enthalten sollten I), geniigend verdiinnt, mit tiberschussigem Silbercarbonst 
gekocht, das auskrystallisierende Silbersalz bei 50'3 im Luftbade getrocknrt : 
0.3034 g Sbst.: 0.1956 g Ag, entspr. 64.47 O/O Ag; ber. fur C,H3 Oa Ag 64.64 
Ag, also ke i  ne Propionsame vorhanden. 

Auf die eingangs gestellte Prage fehlt also auch jetzt noch die 
Antwort. 

IV. D igi  t o g  e n  sa u r e. 
Fur diese SBure wurden zun%hst (als neu) erniittelt [.ID u t d  

der Wassergehalt des Magnesiumsalzes, sowie ein sehr handlicbes 
Verfabren zum Urnkrystallisieren das letzteren; zu:n Vergleich B i n d  
dann einige Angaben uber die @-l)igitogeusLure beizufugen. 

a) 0.1677 g vakuumtrockue Dig i togens iLiure  (gereinigt nach 
Nr. 37, 707) gelost i n  1 ccm n-KOH, verdiinnt auf 15 ccm im 2-dm- 
Hohr (L = -1.5O, gef. [.In = -67.1O. M a g n e s i u r n s n l z  bereitet au8 
SFwe + ber. 'IIo-KOH + gleiches Vol. I b O  + ber. MgCla (1 : 10) r i d  

lileinern Uberschusse Zuniichst nur leichte Triibung, dann bald He- 
ginn einer dusscheidung von s e h r  k l e i n e n ,  d i c h t e n  W I r z c h e n .  
aus Ieinsten NBdelchen bestehend, beendigt erst nacb ca. 24 Stunden 

C s s H r S O s M g  + 7HsO. Ber. lIaO 19.20. Gef. ZIpO 18.63. 
Das vakuumtrockne Salz ist leicht loslich i n  reinem Methyl. 

:ilkohol; lost man 1 TI. Salz in 1.5 VoLTln.  Methylalkohol und tug 
xllmHhlich (unter Umschmenkeu) das gleiche Volumen Wssser hinxu 
so beginnt sofort sehr  hubsche Krystallisation, Kruste von d e r b e o  
Warzen, zurneist aus l a n g e n  B l l t t e r n  oder d i i n u e n  S i i u l e n ,  zum 
Teil auch s u s  Nadeln gebildet, sehr rasch sich verrnehrend, so dali 
schon nach etwa 3 Stunden abgesaugt werden kann uuter Nacb 
waschen mit wenig 30-prqz. Methylalkohol. 

0.2806 g lufttr. Sbst. bei 1000 rasch 0.0527 g HBO, entspr. 18.780/0. 

0.451 g lufttr. Sbst. bei 1000 rasch'0.084 g HaO. 

I) Vergl. F i t a ,  B. 11, 46 [1878]; Linnemann,  A. 160, 222 [I8711 
H e c h t ,  A. $09, 319 [1881]. 
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b) 8-Digi togensHure ' ) :  O.ll56g VakuumtrockneSiiure + I ccm 
n-KOH, verdunnt auf 8 ccm im 1-dm-Rohr, a = -0.810, get [a]D3 
-60.2O. Magnes iumsa lz  (schon beschrieben in Diss. W i n d a u s ,  
aber nur fliichtig erwahnt in Nr. 19, 2205) genau wie bei a) bereitet: 
Mischung zuerst klar, nach kurzer Zeit aber WHrzchen von priich- 
tigen mikroskopischen Siulen oder Nadeln, g a n z  a n d e r s  a u s s e h e n d  
als  b e i  a). Wassergehalt jedoch ebenfalls 7 Mol. (nach Winda;ns 
lliss., jetzt von mir bestatigt). 

L a b i l i t a t  d e r  Digitogen-sHure. Fruher wurde vou SchweiBin-  
g e r  (Nr. 23, S. 1216) festgestellt, dal3 Digitogeneiiure beim Umkry- 
stallisieren ails Eisessig ihren Schmelzpunkt von 155O auf 2109 erhoht, 
und daI3 diese neue Form beim abermaligen Umkrystaliisieren aus 
Alkohol, wenigstens zum Teil, wieder den Schmp. 155O annimmt. 
Auffiilligerweise babe ich kiirzlich eine weitere iihnliche Veranderung 
bsobachtet: Wenn man die nach Nr. 37, S. 707, gereinigte Digitogen- 
&ure nochmals in kaltem Methylalkohol lost und wieder durch Wasser 
ausfiillt, so steigt dadurch dadurch der Schmelzpunkt a d  ca. 1800, 
ohne daB in der Yutteriauge eine nennenswerte Menge von urspriing- 
licher Beimengung nachweisbar ware; immerhin konnte eine solche 
in g e r i n g e r  Menge vorgelegen haben, und deshalb wiire d i e se r  Fall 
leicht erklarlich. Als ich dann aber (fur einen bestimmten Zweck) 
solche Saure vom Schmp. 180° in 3 Tln. kochendem 50-proz. Alkohol 
loste, entstand innerhalb 24 Stunden allmahlich eine ganz derbe Krg- 
btallkruste (gliinzende Slulen), welche erst nach 48 Stunden abge- 
baugt, mit 50-, schliefilich 30-proz. Alkohol gewaschen, 87.5 O/O der 
verwendeten Siiure ausmachte, aber lufttrocken schon bei etwa 90" 
schmolz und fein zerrieben im Vakuum langsam 4.51 O/O Ha0 verlor, 
welche beide Beobaehtungen wieder auf 8-Digitogensiure stimmen 
wiirden (vergl. Nr. 21, S. 3572); dagegen hatte das nach obiger Vor- 
schrift bereitete Yagnesiumsalz dieser neuen Modifikation vollig das 
Aussehen des oben unter a) beschriebenen Salzes (sowie den gleichen 
Wassergehalt). Die Digitogensiiure besitzt demnach eine recht merk- 
wiirdige Labilitat, und ihr  S c h m e l z p u n k t  ist deshalb k e i n  e n t -  
s che idendes  C h a r a k t e r i s t i k u m ;  die i m  V a k u u m  g e t r o c k n e t e  
neue  F o r m  hatte den Schmp. 125O. 

Wihrend ich friiher (Nr. 7, S. 455) sehr leicht eine Veranderung 
der Digitogensiiure in sodaalkalischer Losung durch NatriumamaIganui 

1) Sie entsteht aus der urspriinglichen Digitogensiure beim Erhitzen 
derselben auf 100-1600 (Windaps, Dim, Freiburg i. B., 1899), ferner beim 
Kochen a) der Siure in Eisessig-Schwefelsiure (Nr. 21, S. 3572), b) der wii4- 
rigen neutralen Alkalisalzlosung (ebenda, S. 3574), c) mit 10-prom. Kalilauge 
(Nr. 7, S. 457), was nachtrgglich gefunden wurdo. 

106. 



1622 

feststellen konnte, waren leider n e u e  andersartige V e r ~ s u c h e  b e t r e t -  
fend A n l a g e r u n g  v o n  W a s s e r s t o f f  vollig v e r g e b l i c h .  

1 .  Eine Losung von Digitogensaure (Schmp. ca. 180O) in 30 Tln. 
50-proz. Methylalkohol ( z u r  Vermeidung rles Schaumens!) + ber. 1)- 

KOH gelost und mit kolloidnlem Palladium (nach P a a l )  vermischt, 
absorbiert k e i n e u  Wasserstoff. 

2. Das Verfabren von C i e m m e n  s e n ,  mit amalgamiertem Zink und 
heiI3er Salzslure, angewendet nuf eine Losung der Digitogensaure in 
cn. 60-proz. Essigsaure, fiihrt, weil behufs Auflosung einer nennens- 
werten Menge von Zink m i n d e s t e n s  2 Stdn. gekocht werden muB, 
uberwiegend zu harzigen Produkten : Die Digitalis-Stoffe vertragen 
nach meinen vielseitigen Erfahrungen anbaltendes Kochen niit starken 
Siiuren nicht 

3 1 TI. Digitogensaure rnit 2l/9 Tln. Z i n k s t a u b +  30VoLTI. 
75-proz. Essigslure o h n e  Salzsaure am RuckfluB 4l1.1 Stdn. gekocht, 
Terandert sich gar nicht: Extraktion der verdiianten Mischung mit 
iither, Destillation des letzteren, Verdampfung des Atherriickstandes 
his zum Sirup, Anruhren desselberi mit Wasser, Auswaschen der da- 
(lurch gefallten 68uren und deren Umkrystaliisieren ails Methylalkohtd 
+ Wasser lieferte wieder Krystalle vom Schmp. ca. 180O; aus diesen 
war zunlchst ein niikrokrystallinisches MIagnesiumsalz gewinnbar, das  
sich aber gegenuber Methylalkohol + Wasser g e n a u  verhielt, wie 
tiies oben fiir d i g i t  o g e  n s  a u r e s  M a g n  e s i  urn  beschrieben wurde. 

0.2806 g lufttr.. Sbxt. (aus CH3.0TI -+ HyOj bei looo rasch 0.0527 g H,O, 
dam 0.0184 g MgO. 

CssH49OsMg + 7H20. Ber. H90 19.20, Mg 3.70. 
Gof. v 18.78, 3.95. 

Wesentlich verbessert wurde dagegen neuerdings die Oxydatiori 
der Digitogensaure durch Eisessig-Salpetersaure (vergl. Nr. 37, S. 712, 
Anm. 3), so da13 jetzt m e h r e r e ,  gu t  krystallisierte Produkte in gun- 
atiger Ausbeute erhalten werden kiinnen ; sie sind samtlich N-haltig 
und lassen sich anscheinend zu Aminosluren reduzieren ; hierzu 
fehlen aber noch einige Anslysen. 

V. 0 x y - d i g i  t o g e n s t 11 re .  
In einem speziellen Falle ergab sich (zu Vergleichszwecken) dad 

Hedurfnis, eine vorhandene amorphe Oxy-digitogensture ( C ~ S  Hta 0,) 
irnizukrystallisieren, was seinerzeit (Nr. 2, S. 344) wegen der erheb- 
lichen Schwerloslichkeit Schwierigkeiten gemacht hatte; aul3erdem 
teblt dort g e n a u e r e  Bestimmung des Schmelzpunktes. Das Urn- 
krystallisieren gelingt aber  doch leicht: ALIS einer Auflosung von 1 TI. 
Saure in ber. 'I10-n. K O H  mit kleinem Uberschnfl, verdunnt auf 100 Tle., 
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t- 100 Tle. 95-proz. Alkohol fallt nach Zusatz yon 20 Tln. 50-proz. 
Essigsiiure die Oxy-digitogenslure l a n  g s n m  (in 24 Stdn.) in kleineii 
Krystlllchen (teils Nadelwarzen, teils einseitig zugespitzte Siiulen) aus, 
welche sich (nach dem Trocknen) bei 2750 plotzlich stark verfiirben 
uud unter Aufschiiumen schmelzen. 

VI. S i i u r e  C16HlcOr. 
Dieses Oxydationsprodukt der Digitogensanre erhalt man uach 

Nr. 37, S. 713 nur zu etwa 15 O l 0  Ausbeutel); deshalb wurde ver- 
sucht, die Verbindung uoch auf anderem Wege zu gewinnen, 1. direkt 
aus dem Digitogenin, 2. durch Ausniitzung der Nebenprodukte der 
Digitogensaure fur den gleichen Zweck. Das Verfahren 1 erwies sich 
als unbrauchbar: Digitogenin zuerst bei gewohnlicher Ternperatur nacll 
Sr.  21, S. 3564 in Eisessig durch Chromsluremischung (aber aus CrO,) 
oxpiiert, so daB die Oxydstion in der Richtung der Digitogensture- 
Bildung einsetzen muD, dann erst mit entsprechend mehr Chromsaure 
versetzt und in kochendem Wasser weiter oxydiert, liefert zwar die 
gewunschte Saure direkt, aber die Ausbeute ist eine noch geriogere 
als bei der alteu Rereituugsweise. Dagegen hat sich der  obige zweite 
Weg recht gut bewahrt : Die Mutterlauge der rohen Mgitogensiiiire 
wird in einer Schale mit dem doppelten Volumen Wasser vermischt 
und behufs Vervollstiindigung des sofort entstehendeu amorphen 

I )  Solchem Arbeitsgebiete Pernstehende kiinnen schwer ermessen, welche 
Wichtigkeit gcradc hier den Ausbeuten im einzelnea zokornmt; dashalb aind 
folgende Angaben von lnlerosse: Die erste Schwierigkeit liegt schon in der 
'Tatsache, daI3 es sich urn G l y k o s i d e  handelt, deren Geniqe (& eigent- 
liches Untersuchungsmaterial) nur einen Bruchteil der ursprtinglichen Masse 
trusmacheu ; dieser wird weiter veriniudert durch teilweise Verharzung bei der 
Hydrolyse, wenn hierzu (was die Hegel bildet) h eiUe SalzsBure benutzt wep 
den muU, mwie durch unvermeidliche Verluste beim Urn krpstallisieren ; kom- 
men dazu noch schlechte Ausbeuten bei den auezufiihrenden Abbaureaktionen, 
so schwindet das Rohmsterial in unheimlicher Weise zusammen. Beisp ie l  o:  
1. SSlure CIGHS&O~: Digitalinum germanicum --f 4oo/o rohes, aber nur  
25 O/O rei n s t es Digitonin --t 30 O/o Digitogen -+ 60 O/o Digitogansaure 
--t 15 oi0 Saure c16H2407; folglich liefert 1 kg Digitalinum gerrnanicum nur 
1OOO. 0.25 4 0.3 ~0.6 - 0.15 =' 6.75 Gramrn der SLure. - 11. D i g i t a l i g e n i n :  
Uigitalinum germanicum --t 3.5 O l 0  Digitalinurn verum. --t 30 "/o Digitali- 
genin; folglieh 1 kg Digitalinnm germanicurn -+ 1000 * 0.036.0.3 = 10.5 
Gram m Digitaligenin, welches uberdiw in diesem Palie erst daa eigentliche 
Rusgangsmaterial ist. - Dazu koinmt dsnn noch der sehr erhebliche Auf- 
wand von Zeit und sorgfiltigster hrbeit, fur weiche wegen der Kostbarkelt 
und auUergew6hnlichen Empfindlichkeit dieser Sabstanzen nur hijchst selten 
goeignete Hilhkriifte benutzt werclen kiinneu. 



1684 

Niederschlages 2 Tage stehen gelassen; d a m  IiiBt sich die wBBrige 
Losung glatt ahgieBen, der Niederschlag wird rnit Wasser verrieben, 
ausgewaschen und im Vakuum, zunachst uber Kalilauge 1 : 1 '), 
echliefilich uber Schwefelsaure getrocknet. Diese N e  b e n p  r o d  u k t e  
d e r  D i g i t o g e n s a i i r e  in 10 Tln. Eisessig rnit 12 Tln. einer Schwefel- 
skure-reicheren ChromeSiuremiscliung (374 g H10 + 106 g SOIH~ + 
53 g Grot, also wieder mit loo lo  CrOs, aber  rnit 4SOIHa : 2CrOz) 
nach ?r. 37, S. 713 oxydiert und wie dort weiter behandelt, liefern 
sogar eine wesentlich bessere husbeute an C W H P I O V  (etwn 27 Ole) als 
die DigitogensZure selbst. 

Zur  R e i n  igii ri g der rohen Skure CIS El,, 0 7  benutzt man anstelle 
der fruheren Vorschrift besser die folgende: 1 TI. Rohsaure wird in 
4 Tln. 30-proz. Methylalknhol durch Kochen (am RiicktluB) gelost, in  
etwa 1 2  Stdn. entstebt (unter Schute vor Verdunstung) sehr schijne 
und reicbliche ILrystallisation. - Die D r e h u n g  der reinen Saure ist 
(in uberraschmdem Gegensatee zur Digitogensaure) nur  eine ID i n i - 
m a l e :  0.2282 g lufttr. Sbst. + ber. n-KOH, verdunnt auf 16 ccm, 
zeigten im 1-dm-Rohr nur eine nicht genau ablesbnre Spur  von 
Rechtsdrehnng. 

O x y d a t i o n  d e r  S a u r e  C16Hac 0, d u r c h  P e r m a n g a n a t :  In 
neutraler Losung ertolgt nach 1. c. bei gewahnlicher T'emperatur kein 
AngriH; beim Erhitzen in kochendem Wasser werden rasch etwa 
6 Atorne 0 auf 1 Mol. Saure verbraucht; die Produkte waren aber ganz 
amorph, und irgend eine einheitliche Substanz war  daraus nicht zu 
gewinnen. Einen gunstigeren Eindrirck gewann ich von dem Ergeb- 
nis der O x y d a t i o n  i n  s t a r k  a l k a l i s c h e r  L i i s u n g  (ohneErhitzen), 
obwohl aiich hier das  fiauptprodukt amorph ist. 

1 T1. Iutttroekne S l u r e  C i t i Z I ~ ~ O r ,  in 7 dquiv.-Gew. Kalilauge 
1 : 5 gelost und mit 80 Vol.-Th. einer 2.5-proz. Permanganatlijsung 
(entsprechend etwa 6.5 Atonien 0 suf 1 Mol. Saure) vermischt, redu- 
zieren die Hauptmenge der letzteren rasch, den Rest in 24 Stdn.; die 
filtrierte Losung wurde rnit konzentrierter Salzsiiure bis zur  ganz 
s c h w a c h  sauren Reaktion 'ierwtzt, darin erhitzt, Chlorcnlcium (1 :2) 
hinzugegeben, bis kein Niederschlag mehr entstand, die kleine Menge 
Calciumoxalat ltbfiltriert und jetzt auf etwa '/s des ursprunglichen 
Volumens verdampft ohne Rucksicht auf die hierbei entstehende 

I) Ka l i lauge  1 : 1 ist ein vorziigliches Mittel, um im Vakuum lest nnhaf- 
tencie Ess igsgur  o wegzunehmen (wie im obigeu Palle), ferner um Ieste Sub- 
blrnzen oder namentlich ziihklebrige Mischungen von Chloroform ganz zu be- 
freien (sie wirkt wesentlich besser, als das yon L i e b e r m a n n ,  B. 12, 1294 
[1879] hierfiir smpfohlene Paraffin); bei den essigsauren Losungen zieht sio 
tiberdies noch kriiftig Wasser an, ist also zugleich Trockenmi t te l .  
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amorphe Ausscheidung eines Calciumsalzes, welches in heiBem Wasser 
schwerer loslich ist als in kaltern. Die konzentrierte Mischung wird 
rnit Salzsaure angesiiuert und fiinfmal mit Ather ausgezogen; letzterer 
hinterlal3t einen zahklebrigen, aber in  wenig Wasser klar  loslichen 
Ruckstand. Alle Versuche, irgendwie direkt Krystallisation oder ein 
krystallisiertes Salz zu erzielen, blieben vergeblicb; im wesentlichen 
€iegt aber eine neue Saure vor, welche sich durch Chloroatrium aus 
ihrer wil3rigen Losung in  fester Form aussalzen, dann mit kalt ge- 
siittigter Chlornatriumlosung auswaschen und dadurch von kleinen 
Mengen anderweitiger Produkte befreien lafit. Die ausgesalzene Saure 
wurde wieder mit Ather aufgenommen, dieser uber Schwefelu" iiure ver- 
dunstet und dann beobachtet, da13 der amorphe, feste Verdunstungs- 
ruckstand') an der Luft rasch a n  Gewicht zunimmt, obne jedoch da- 
hei sichtbar feucht zu werden. Zur Aualyse wurde deshalb Saure 
wrwendet, welche an der Luft  (in etwa 24 Stdn.) Gewichtskonstanz 
erreicht hatte. 

0.1707 g lulttr. Sbst.: 0.3374 g GO,, 0.113 g H90. - 0487 g lufttr. Sbat. 
im Vakuum iiber Schwefelsiiure: 0.0282 g HtO'). 

C l 5 H ~ p 0 ~  + HIO. Ber. C 54.20, H 7.28, HsO 5.43. 
Gef. n 53.92, P 7.44 n 5.79. 

Hochst bemerkenswert ist, daS die vakuumtrockne Saure a n  der 
Luft i n  etwa 24 Stdn. wieder ziemlich genau 1 Mol. Ha0 anzieht: 
0.4588 g vakuumtrockne Sliure anfangs sehr  rasche Zunahme, Kon- 
stanz nach 24 Stdn., aufgenommen 0.0264 g HgO, eutspr. 19.1 Tln. 
E20 auf 1 Mol. C I S H ~ , O ~ .  - Die lu€ttrockne Saure beginnt schon 
bei etwa 700 zu erweichen und zersetzt sich bei 120-1300 linter sehr 
starkem Aufschliumen; sie ist d r e i b a s i s c h ,  ihr a m o r p h e s  (auoh 
durch Alkohol flllbares) M a g n e s i u m s a l z  wurde erhalten duroh 
Bochen der waarigen Losung rnit Magnesiumcarbonat, Filtration, Ver- 
dampfung und schliefiliches Austrocknen im Vakuum. Das bei 100° 
getrocknete Salz enthalt noch vie1 Wasser, welches bei der  Elemen- 
taranalyse im Chlorcalciumrohr deutlich zu erkennen ist, lange bevor 
sich eine Zersetzung des eigentlichen S a k e s  bemerkbar macht; darnit 
mag auch zusammenhangen, daS die gefundenen Werte fur C und EI 
o u r  m513ig zu den berechneten stimmen; sie lassen sich aber im Zu- 
seammenhalt mit dem obigen Befund betreffend der Siiure nicht anders 
deuten. Dazii kommt noch, da13 die Verbrennung nur  bei grol3ter 

1) Die vakuumtrockne Saure wird beim Reiben nnd sogar schon bei der 
obertragung von einem Gefiill in das andere (mit Platinspatel) in unsnge- 
aehmster Weise elektrisch. 

') WIigung im Stiipselglaa. 
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Yorsicht glatt durcbgefuhrt werden kann (sehr starke Neigung zu 
plotzlicher, stiirmischer Zersetzung!). 

0.2085 g bei looo getr. Sbst.: 0 3409 g COs, 0.1072 g HaO, 0.0322 g MgO. 
, C I S H , ~ O I ) ~ M ~ ~  4 5B20 I).  Ber. C 45.85, H 6.16, Mg 9.29. 

Gef. 44.61, )) 5.75, * 9.32. 

Leider ist nur  rnit der Feststellung der Formel dieses Oxydationu- 
produktes vorlaufig wenig gewonnen, weil das letztere wieder ein 
neues Produkt von ganzlich unbekannter Konstitutio n darstellt. 

VII. a 4 t h y l - b e r n s t e i n s 5 u r e  a ls  N e ' b e n p r o d u k t  d e r  S a u r e  
Cx Har 01. 

Die Mutterlauge der  r o h e n  Saure C I ~ H P ~ O T  (Nr. 37, S. 713) 
enthalt neben einer ziemlichen Menge von harzig-klebrigen, in  Wasser 
schwer, aber doch recht merklich liislichen SLuren auch mindestens 
zwei sehr leicbt lijsliche, von welchen wenigstens die eine sicher 
identifiziert werden konnte. Zu diesem Zwecke war  zuerst die mas- 
senhaft vorhandene E s s i g s a u r e  moglichst vollstiindig, anfiinglich 
durch VerdampEena), schlieBlich im Vakuum iiber Kalilauge 1 : 1 
(vergl. S. 1624) zu beseitigen; der Ruckstand wurde rnit (nicht zu riel!) 
Wasser angeriihrt, die in eine Flasche abgegossene Losung behufs 
g a n z l i c h e r  Abscheidung der  harzig-klebrigen Stoffe rnit Eestern 
Chlornatrium gesattjgt, durch kraftiges Schiitteln das Festkleben des  
gebildeten Niederschlags und damit die Miiglichkeit klaren Abgiel3ens 
(unter Nachsptilen mit wenig geslittigter Chlornatriumlosung) erzielt; 
diese salzhaltige Losung gibt jetzt a n  Atber sehr leicht die gesuchten, 
in Wasser glatt loslichen Sauren ab, welche aber  d i r e k t  weder :ile 
solche, noch in Form irgend eines Metallsalzes zum Krystdlisieren 
gebracht werden konnten. Die Trennung gelingt jedoch mittels d e r  
B r u c i n s a l z e :  Die wal3rige Lasung des Atherriickstandes auf Grund 
einer Probetitration rnit der berechneten Menge Brucin versetzt, zuerst 
bei 35O, schliedlich irn Vakuum eiogetrocknet, liefert einen mikro- 
krystallinischen Riickstand, den mau verreibt und mit 2 Tlu. kkuf- 

I) Ein gleichartiges Verhaltcn zeigt fibrigens das (ebenfalls morpbe) 
Calc iumsalz  d e r  S a u r e  C 1 6 H ~ ~ O ~ :  0.2162 g bei looo getr. Sbst.: 0.0406 g 
CaO, entspr. 13.42 Oi0 Ca. - 0.2014 g bci 1000 getr. Sbst.: 0.3184 g GO,, 
0.1272 g HIO, entspr. C 43.13, H. 7.07. - Bcr. fiir (C16& Or)sCaa + 7H80: 
C 42.84, H 6.29, Ca 13.40. 

a) Hierbei darf nicltt versLuuit wcrden, vorher auf Schwefelsiiure zu pru- 
fen; lotxtere geht bei Gegonwsri von vie1 Essigsiture sehr leicht mit in den 
Atherauszug iiber, und k le ino  hlengen derselben konnen trotz dos 1. c. vor- 
geschriehenen AussehCittelns mit Wasser im Ather verbleiben. 
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lichem, reinstern MeIethylaikohol am RiickBuB erhitzt; es entsteht rasch 
klare Losung, in etwa 1 2  Stdn. aber  allmahlich sehr schone Krystalli- 
sation, stark gliinzende, derbe Saulen vom Schmp. 115-116°, rund 
13 o/o H20 enthaltend: 

0.2564 g fe ins t  zerriebene, lufttr. Sbst. irn Vakuum iiber Schwefels&ire 
rasch 0.0331 g oder 12.91 O/O HsO. 

Die IIauptmenge dieses Salzes, in  Wasser gelost, mit der ber. n- 
KOH (in maBigem Uberschul3) versetzt, durch zweimaliges Schiitteln 
dieser Mischung mit Chloroform vom Brucin befreit und mit Salz- 
saure angesiuert, gab jetzt an Ather eine leicht in konzentrierten 
Nadelwarzchen krystallisierende S a u r e  ab, welche bei ungefiihr looo 
schmolz und fur 0.3 g Substanz in  13 ccm Ha0 im 2-dm-Rohr nur  
eine nicht sicher meJ3bare A n d e u t u n g  v o n  L i n k s d r e h u n g  zeigtc;. 

0,157 g vakuomtrockne Sbst.: 0.2664 g GO,, 0.0979 g HsO. - 0.1339 g 
vakuumtrockne Sbst.: 0.2258 g COa, 0.0847 g H#O. 

2 CS Hlo O4 + 1390. Ber. C 46.43, 
Gef. s 46.29, 46.00, P 6.98, 7.08. 

Ii 7.15. 

Auf Grund dieber Analysen und des Schrnelzpunktes war  A t h y l -  
b e r n s t e i n s i i u r e  zu vermuten; diese haben H u g g e n b e r g l )  und 
P olko ’> synthetisoh dargestellt (Scbmp. 97-98*), ersterer erhielt das 
Bariumsalz n ur amorph, P 01 k o aber krystallisiert ; das Calciumsalz 
sol1 nach H u g g e n  b e r g  Prismen bilden, wjihrend P o l k o s  Beschrei- 
bung v e r m u t e n  laat, dalj er dasselbe nur  amorph in Hiinden hatte. 
Meine S a u r e  a u s  D i g i t o g e n s a u r e  lieferte nun leicht sowohl Cal- 
cium- als Bariiimsalz iu hiibsch krystallisierter Form. 

Cnle inmsalz ,  hereitet durch Kochens) der wiil3rigen S%urelitsung mit 
Caleiumcarbonat, Yerdampfung der filtrierten Ldsung bis zur Bildung eines 
Krystallhaat und weitere frciwillige Verdunstung; hiibsche Warzen von der- 
ben Nadeln odcr S d e n  (zu Krusten vereinigt). 

0.1333 g lufttr. Sbst. (bei l l O o  nur etwa 6 0 / 0  HsO verlierend4):’0.0338 g 
CaO. 

CsHsOcCa + 2 H20. Ber. Ca 18.20. Gef. Ca 18.12. 
Bsr iunisa lz :  Sauro in ca. 50 Tlu. Wasser + Bariumcarbonat kurzo 

Zeit erwirnit, filtriert, verdampft bis auf wenige ccm, T,&ung vorsichtig mit 
Alkohol gesattigt, rasch Wgrzchen von kleinen S%ulen. 

l) A. 194, 149 [1878]. 
8) Diases ITochen war, wie ich naehtraglidh erkannte, iiberfliissig und 

auDerdrm cin wesentlicher Fehler: Das Salz ist in heiSem Wasser schwerer 
l6slich als in kaltem (neue Beobmhtung!), es fkilt bei nur m&iger Verdiin- 
nung deshalb zum Tcil aus (Verlust als Beimengung zum Carbonat-aber- 
schuS!). 

9 Huggen  b e r g  (1. c.) niul3te behufs d i r e k t o r  Wasserbestimmung bis 
1500 erhitzen. 

2, A. 142, 121 [1887]. 



0.1772 g Infttr. Sbst. bei 1050 rasch 0.0204 g HsO, dann (unter ruhigem 
Verkohlen) 0.1106 g BaCOt. 

C6H804Ba 4- 2 H p 0 .  Ber. HpO 11.35, Ba 43.27. 
Gef. I) 11.51, 43.44. 

Da !m letzteren Palle der Wassergehalt nicht ibereinstimnit mit der 
Angabe P o l  kos ( l I / a  1130) und da auI3erdem bei der S h - e  selbst die friiheren 
Beobachter kein Krystallwasser festdelltcn, war ca mir von besonderem Werte, 
durch freundliches Entgegt,nkamrneu des Hin. Kollgen W. W i s l i c e n u s  das 
Originalpriparat H ugga n b e r g s  ziim direkten Vergleich zu erhalten. 

Synthe t .  ; i t h y l - b c r n s t e i n s L u r c :  Schmp. 950; 1.074 g exsiccator- 
trockne Sbst. in 15.8 ccm R S O  im 2-dm-Kohr k e i n e  Drehung, also wohl 
racemische Form. 

B r  u c in  sa lz  I) : Darprs tellt und aus Yethylalkohol krystnllisiert, genati 
wie oben angegebcn; beziiglich Ausschen , Schmelzpunkt und Wassergehalt 
vdlige Ubereinstimmung mit dem Produkt aus DigitogensLure. 

0.5514 g feinst zerriebcne lufttr. Sbst. in Vaknum rasch 0.0726 g H20. 

Dal3 ea sich urn Krystall-Wasser') und nicht um gebundenen Methyl 
CSHIOO~, OBrucin + 81130. Bcr. 1 1 2 0  13 36. 

alkohol handelt, ergab sich liier aus dem Verhalten der methylalkoholischen 
Mutterlauge, welche, nach Ziisais von Wasser verdunstet, weitere Krystalle 
von gleichem Ausschau unil gleichem Vakuurn-Verluste lieferte. 

0.3172 g lufttroclrne Mutterlaugensalz im Vakuum rasch 0.0406 g oder 

Calciumsalx gcnau sicb verhaltcnd wie das oben beschriebene, auch 
beziiglich Calcium- iind Wasscr-Gehalt; eine kalt ge&ttigte wLI3rige Losung 
des Salzes, in kochendem Wasaer erhitet, scheidet Salzkrystalle ab. 

B a r i u  m s  a1 z: Aussehun wie oben, abw bezfiglich Wassergehalt kleine 
Abwrichung in Ubwcinstimmang mit Polko.  

0.651 g Iufttr. Sbst. bei l O 3 J  0.0536 g l i y 0 .  
CsHs04Ba i- l'/pHaO. Ber. Ha0 8.76. Get. €120 8.23. 

Trotz der  schon herrorgehobenen hleinen Abweichungen (wobei 
auch Unterschiede zwischen rncemischer urid optisch-aktiver Yoriii 
mitspielen kiinnen) brachte nrir aber  gerade dar ctirekte Vergleich die 
feste Uberzsugung, dn8 die Siiure :tiis Digitogens+iure als A t h y l -  
b e r n s t e i n s t i u r e  aufztilassen ist, und darnit mir'de zum ersten Male 
fur pin (Ereilich kleineu) Bruchstucli eioes Digitalis-Gerrins die Kon- 
stitution festgelegt a]. 

Get. HsO 13.17. 

12.80 O/o H10. 

Bishcr unbekannt. 
1) Dasselbe wird im woscnt1ic:lion d.iher stammen, daB die Brucinsalde 

vor der Aufnahme in heil3em Methylalkohol nicht bis zu kons tan tem Ge- 
wicht getrocknet worden waren. 

a) Die ersto methglalkoholischc Nutterlauge des Brucinsalzcs aus Digi- 
togenshre enthiilt sicher noch ilxs Salz ciner zweiten, obenfalls in Wasfier 
leicht liislichen Siiure, welche aber wesentlich schwerer zu charakterisieren ist. 



VIII. S p a l t u n g s p r o d u k t e  d e s  G i t o n i n s .  
Die Spaltung wurde durchgefiihrt nach Nr. 37, S. 705, Anm. 3, 

das ausgeschiedene Gitogenin zu den unten beschriebenen Versuchen 
verwendet, die gewonnene Z u c k e r l o s u n g  dagegen gemad S. 1616 
&ner 2. Hydrolyse unterworfen und dadurch, sowie durch darauffol- 
gende Fraktionierung mitteis Alkohol-Athers auch bier (wie beim 
Digitonin) die hisher fehlende d i r e  k t e Krpstallisationsfahigkeit we- 
njgstens fur die d - G a l a k t o s e  erzielt (Bestimmung YOU SchmelzpunLt 
und [.ID). Die Mutterlauge der d-Galaktose wurde mit Brom oxy- 
diert, in der entstandeuen Siiurelosung noch etwas d-Galaktons5nre 
ah Cadmiumsalz abgeschieden, dessen Mutterlauge in Bariumsalz ver- 
wandelt, das  aber in keinerlei Weise zum Krystallisieren gebracht 
werden konnte, was mit S c h u e  c k en b u r g e r s  Beobachtung (Diss., 
s. 31) bezuglich der Abwesenheit von d-Glucose im Zuckergemisch 
ubereinstimmt. SchlieSlich versagte hier bei den Cfitonin-Zuckern 
auch die Benutzung der Brucinsalze, insofern bei den letzteren keine 
wirkliche Krystallisation, sondern hochstens eine Ausscheidung von 
struktnrlosen Kiirnchen (nacb Auflosung in 2 Tln. heil3en Methyl- 
alkobols) zu erreichen war. Genauere Untersuchung dieser Korner 
fehlt noch. 

G i t o g e n s a u r e .  a )  n a r s t e l l u n g .  Bei der Oxyaation des Gito- 
genins durch Chromsaure-Mischung nimmt man statt der von 
S c h n e c b e n b u r g e r  (1. c., S. 2632) angegebenen 20 Tle. Eisessig 
besser nur 10 Tle. unter Reibehaltung von Art und Menge der Cbrom- 
mischung; die Gitogensaure scheidet sich in 18-24 Stunden sehr 
vollstlndig in kleinen, relativ derben Siiulen ab. Zu ihrer Reinigung 
{namentlich zur Abtrennung kleiner Mengen von beigemengter neu- 
traler Substanz) leistet das  Ton mir bei der Digitogensaure enipfohlene 
Verfahren (Nr. 37, S. 707) gute dienste, nur mit dem Unterschiede, 
dalJ man bei der Gitogensaure nach dem Ansiiuern der von Reimen- 
gungen abfiltrierten alkaliscben L6sung n i c h t  sofort mit  Ather auf- 
nimmt, sondern abwartet, bis der Siiure-Niederschlag krystallinisch 
und damit leicht filtrierbar geworden ist. Die Gitogensaure ist nam- 
lich in Ather recht schwer loslich und begiunt avgar manchmal aus 
dem Schutteliither wieder auszukrystallisiereu, bevor man letztereil 
TOR der  wafirigen Pliiasigkeit abtrennen konnte; ferner darf Zuni AUP- 
waschen der S t u r e  nur dab: erforderliche Minimum von Wasser ver- 
nendet  werden, weil sie darin sehr merklich loslich ist. 

b) O x y d a t i o n  d u r c h .  heil3e C h r o m s i i u r e .  1 Ti. Gitogensiiure 
+ 10 Tle. Eiseesig + 12 Tle. Chrommischung (mit 4SOkHp:2Cr03 
nach S. 1624) genau wie Digitogensaure (Nr. 37, S. 713) la/, Stdn. 
i n  kochendem Wasser erhitzt und wie dort verarbeitet, ergibt aus 



dem Ather-Auszuge i r i  einer Ausbeute t o n  etwa 11 O / O  eine sehr 
hiibsch krystallisierende Sail r e I, welche behufs viilliger Reinigung 
am besten in 10 Tln. Methylalkohol (knltem) aufgenommen und durch 
allmahlichen Zusatz von I5 Tln. Wasser wieder msgeschieden wird 
(zumeist charakteristische R a u  t e n , vereinzelt auch Nadelbuschel). 
Die nbgesaugte und mit 30-proz. Methylalkohol gewaschene Siiure 
nimmt an  der Luft ziemlich l a n g s a m  konstantes Gewicht an;  Schmelz- 
punkt: yon ctwa 206O al lm~hlicbes Sintern, bei 210" glattev Schmelzen; 
die an der LuEt bis zu k o n s t a n t e m  Gewicht getrocknete Saure er- 
leidet im Vakuum nur mehr minimalen Verlust. 

0.1591 g rakuumtrockne Sbst.: 0.3676 g Cop,  0.117 g H&. 
CI,HasOr,. Ber. C 63.50, H 8.29. 

Gef. n 63.03, B 8.23. 
0.2454 p vakuurntrocknc Sbst. + 1 Tr. Phenol-phthalein: 14.2 ccm ' / lo-n.  

Lauge. 
Gef. Aqu.4e.u.. 172.8. Ber. f i r  CIS Has06 (%bas,) 170.1. 

Die Titratiouslosung. mit Chlorcalcium (1 : 2) i n  mR13igem ober- 
schusse versetzt, beginnt sofort, dichte Wlirzchen dea C a l c i u m s a l z e s  
abzuscheiden. Diese wurden nsch 18 Stunden filtriert, mit eo-proz., 
scbliefllich mit 30-proz. Alkohol gewaschen. 

0.21 g lufttr. Sbst bei 105O rasch 00192 g H90, tlann unter r u h i g e m  
Verkohlen 0.0275 g CaO. 

CIS H s s O ~  CA f ? HsO. Ber. E l 2 0  8.70, Ca 9.67. 
Gef. 9.14, 2 9.26. 

Aus der ersten (nach essigeauren) Mutterlauge der Siiure 1 kry- 
s t d i s i e r t  nach weiterer Yerdunstuog eine S i i u r e  I1 in s e h r  k l e i n e n  
N a d e l w i i r z c h e n  aus (Rohprodukt ca. 19 Ausbeute); Reinigung 
wie bei I; Schmp. 201-202°; lufttrockne Siiure verliert im Vakuum 
ebenfalls fast nichts an Gewicht. 

0.1533 g raknumtrockne Sbst.: 0.3598 g COa, 0.116 g Hp0. 
C , ~ H . X ~ O ~ .  Bet-. C 64.37, H 8.53. 

Gef. P 64.03, 2 8.47. 
0.1258 g vakuumtrockne Sbst. + 1 Tr. Phenol-phthalein 6.7 ccm '/to-n. 

KOH. 
Gef. iqu . -Gcw.  187.7, ber. C19HsoOs (2-baa.) 177. 

Ein besonders w e s e n t l i c h e r  U n t e r s c h i e d  zeigt sich aber im 
Verhalten der Titrationsliisung g e g e n  C h l o r c a l c i u m :  11 liefert unter 
genltu gleichen Bedingiingen wie bei I sofort einen a m o r p h e n  
Niederschlag, der sich innerhalb 12 Stunden wesentlich verstiirkt, aber  
nur  strukturlose Kugelchen erkennsn 1aBt.. 

0.2956 g bei 1000 getr. Sbst. bei r o r s i c h  t igem Gliihen (Neigung zum 
Verspriiben) 0.0414 g CaO. 

C1DHs80bCa. Ber. Ca 10.21. Gel. Ca 10.01. 
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Die Sliure I1 ware demnach honrolog z u  I. 
Verarbeitet nian die essigsaure Mutterlauge der r o h e n  Siiure I1 

genau so, wie dies S. 1626 fiir die Produkte aus Iligitogensaure vor- 
geschrieben wurde, so gewinnt man auch aus der Gitogensaure ein 
mit Hiilfe ron 2 Tln. heil3em Metbylalkohol leicht und schiin kry- 
stallisierbares B r u c i n s a l z  vom Schmp. 115-1 l G o  und aus diesem 
ein in Saulchen sich ausscheidendes B a r i  u m s n l z  rnit 12.2 ' l o  H10 
und 43.24OlO Ba; es ist also h i i c h s t  w a h r s c h e i n l i c h ,  daB auch 
hier A t  h y 1 - b e r  n s t e i n  sii u r  e vorliegt. 

1X. D i g i t o x i g e n i n .  
Die C h o l e s t o l - P r o  b e  (Lbsung in Chloroform + vie1 Essig- 

siureanhydrid allmahlich mit wenig konzentrierter Schwefelsaure ver- 
mischt) ergibt beim Digitoxigenin n u r  Braunfarbung (ahnlich wie 
konzentrierte Schwefelsaure allein),, vedauft also n e g a t i v  '). 

Lost man das Digitoxigenio in 100 Tln. Aceton, fugt allmiihlich 
100 Tle. Wasser und kolloidnles Palladium ( P a a l )  hinzu, so wird 
auch bei stundenlangem Uurchleiten k e i n  W a s s e r s t o f f  a d d i e r t ,  
was durch Schrnelzpunkt (auch Misch-Schmelzpunkt) des zuruckge- 
wonnenen Genins uod dessen Loslichkeitsrerhiiltnis~e von mir festge- 
stellt und von Hrn. Kollegen S t r a u b  noch durch Froschversuch be- 
kriiftigt wurde. 

D i e  O x y d a t i o n  d e r  D i x g e n i n s a u r e  d u r c h  P e r m a n g a n a t  
(Nr. 18, S. 2199) Euhrte bisher leider nur zu amorphen, schwer de- 
finierbaren Prodnkten. 

Ein gunstigeres Ergebnis erhielt ich jetzt (freilich auch erst nach 
vielerlei vergehlichen Vorversuchen) bei der direkten 0 x y d a t i o  u 
d e s  D i g i t o x i g e n i n s  m i t t e l s  C h r o m s a u r e ,  wobei s t a r k e  Ver- 
diinnung und heniiteung von w e n i g  Chromsaure wesentliche Grund- 
bedingungen sind: 

1 T1. Digitoxigenin, i n  30 Tln. Eisessig gelost, wird rnit 4 Tln. 
Chromsiiuremischung (aus Cr 0 3  mit aquivalenter Schwefelshre  nach 
Nr. 37, S. 713 Anm. 1) versetzt; nach 5-6 Stunden verdunnt man 
die rein griin gewordene Mischung rnit 1.5 Vol. Wasser, zieht 3-ma1 
mit Ather Bus, schuttelt letzteren rnit 5-6 Tln. Wasser.(Menge be- 
xogeu auf dxs Gertin), destilliert ihn erst nach volliger KlHrung und 

I )  Das Gleicho gilt fiir D i g i t a l i g e n i n  (Erscheinung ahnlich wie  bci 
der Eisen-Eisessig-Schwofels8uro-Reaktion), fiir A n t i a r i  genin  (das eich nur 
gelb firrbt), A n h y d r o - g i t a l i g e n i n  (zuerst rot, dann braun werdend) und 
Kr das Genin  a u s  Mnrcks Digitoxin-Nebenprodukten (Nr. 86), 
welches ebenfallfi rot, d a m  braun wird. 



verdunstet die verbleibende Essigsaure-Liisung unter Uberleiten von 
Kohlendioxyrl bei 35O auf kleines Volumen. Vorsichtige Sattigung rnit. 
Wasser und 24-stindiges Stehenlassen (unter Schutz vor Verdunstung) 
liefern dann prachtige und ziemlich reichliche Krystallisation, meist 
cterbe, einseitig ziigespitzte SBulen, zu Warzen vereinigt, vereinzelt 
auch Krystalle von charakteristiacher Keilform ; sie werden abgesaugt, 
rnit 30-proz. Essigsiiure, schliefilich mit Wasser gewascheu, vakuurn- 
trockeu in 7-8 Tln. Mrthylalkohol aufgenommen und durch Satti- 
gung mit Wasser (etwa 5-6 Tln) wieder ausgeschieden. 

Die lhfttrockne Substanz ist n e u t r a l ,  unloslich in  verduuntem 
Alkali, lufttrocken im Vakuum keiu Wasser yerliereud, Schmp. 185O; 
nach freundlicher Mitteilung vou S t r a u b  ist in dem Produkt (lie 
physiologische Wirkung des Digitoxigenins beseitigt biu auf schwache 
Lahmungserscheinungen, die r:wh verschwiuden. 

0.1631 g vakuuintrockne Sbst.: 0.4218 g COY, 0.1167 g HZO. - 0.1656 g 
rakuumtrockne Sbst.: 0.4348 g COz, 0.1218 g H20. 

C19H*604 I) .  Ber. C 71.66, H 8.23. 

Dieses Ergebnis erscheint sehr bemerlrenswert: Priiher (Nr. 17, 
S. 2458 und 2459) gewann irh ails Anhydro-digitoxigenin durch 
Chromsiiure-Oxydation das ebenfalls hiibsch krystallisierende Toxi- 
genon, f i r  welches damals die Wahl zwiscben den Formeln CgoHasOl 
und C19H2,0a frei blieb; 1813t man nuu die letztere (und nach d e r  
damaligen Analyse wohl auch richtigere) Forrnel gelten, so steht, weil 
(Ci9Ha604 - ClgHzaOs) = 1 3 3 0 ,  obiges neue Produkt zum Digitoxigeniu 
in gleicher Beziebung wie das Toxigenon zum Anhydro-digitoxigenin ; 
in beiden Fallen erscheint CaHs nus dem urspriinglichen Molekiil eot- 
fernt. Deshalb wird es jetzt vou Interesse sein, festzustellen, ob LUS 

dieser neuen Substanz durch alkoholische Salzsiiure ebenfalls W'asser 
abgespnlten werden kann und ob dabei Toxigenon entsteht. 

Auffallig bleibt freilich noch ein anderer P u n k t :  Die oben vor- 
geschriebene kleine Menge rou Chromsanre-Mischung vermag fur 
1 Mol. Digitoxigeniri nur  wenig mehr a h  2 At. 0 x u  liefern'); wird 
niin das verschwundene CtHe etwa i n  Form yon Aceton abgespalten 
(worauf no& x u  prufen ist), so strllte man eigentlicb erwartm,  daB 

Gel. 7099, 71.63, 8.06, 8.23. 

Fir  05 wiirde sich schoii Csa.7, also ein uninijglicher Wert ergeben. 
a) Bei der Darstellung des Toxigenons ( I .  c.) habe ich seinerzeit 40 Tle. 

Chrommischung, also einen s e h r  grol3en UI)erschuO sngewendet, aber nicht 
um deren Oxydationswirkung ausmntitzen, sontlern ibr Wassergehalt diente 
mir zugleicb als sofort wirkendes Fiillungsmittel fhr das gewiinschte Prodnkt, 
was ich in der damaligen Publikation hervorznheben venshmta. 
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der 2. Sauerstoff sich an das  IIauptprodukt anlagert, daB also ClgH~sOc 
entstiinde, was aber mit den Analysen nicht vereinbar erscheint. 

X. S p a l t u n g s p r o d u k t e  v o n  D i g i t a l i n u r n  v e r n m .  

1. D i g i t a l i n - Z u c k e r  u n d  D i g i t a l o n s a u r e .  Als Zucker- 
Spaltstiicke des Digitalinurn verurn babe ich gleich bei der ersten Be- 
arbeitung des letzteren d - G l u c o s e  und D i g i t a l o s e  indirekt nach- 
gewiesen (Nr 4, S. 256); spater vermochte ich wenigstens die d-Glu- 
cose auch als solche abzuscheiden (Nr. 34, S. 31), irnmer aber blieb 
die Ausbetite an Digitalonsiure weit hinter der zu erwartenden zu- 
ruck, falls wirklich aus 1 Mol. Glykosid je 1 Mol. Digitalose ent- 
stehen sollte. Dieses Mi llverhiltnis konnte vielleicht dadurch bediogt 
sein, daR auch hier, lihnlich wie beim Digitonin (vergl. S. 1616), in- 
folge der Anwendung von (freilich meaentlich verdunnterer) alkoho- 
lischer Salzsaure nebenbei i thy lzucker  entstnndeu waren j auderdem 
war aber noch eioe weitere Moglichkeit zu erwagen: Die Digitalose 
111u13 gem3iW Befund bei der  Digitalonsliure (Nr. 37, S. 709 Ann. l), 
ein Methoxyl enthalten j solche Alkylzucker werden aber nach 
15. F i s c h e r  durch heiBe verdunnte Siiurec wieder mehr oder minder 
leicht hydrolysiert I), was in meinem Falle eine weitere Vermehruug 
der Gemengteile bedingen wiirde und dadurch natiirlich deren Ab- 
trennung wesentlich erschweren kiinnte. Aus diesen Grunden wurden 
folgende Versuche mit den beigefugten Ergebnissen angestellt. 

a )  Kine 2. I I y d r o l y s e  der Digitalin-Zucker in uberwiegend 
wLBriger Losung (wie bei den Digitonin-Zuckern S. 1616) e g a b  als 
einzigen Vorteil, daB nacli Fraktionierung der Zucker mittels Alkohol- 
Athers (gemiiR S. 1616) aus den schwer liislichen Anteilen die d-Glu- 
cose leichter und vollstkndiger direkt auekrystallisiert ale aus dem 
ursprunglichen Zuckergernische. 

b) Auch nach entsprechender E i n w i r k u n g  v o n  l n v e r t a e e  
o d e r  von E m u l s i n  konnte die i n  Alkohol-Ather ziernlich losliche 
Digitalose n i c  h t zum Krystallisieren gebracbt werden (womit natiir- 
lich nicht behauptet werden sol], daB sie von den Fermenten nicht 
angegriffen wurde, letzteres ist zwar fur das  Digitalonsaure-lacton 
sicher festgestellt. wobei aber auch eine sterische Hinderuug im Ver- 
gleiche sum Zucker mitspielen koonte). 

c) ' D i g i t a l o n s i l u r e - l a c t o n  wurde bei 9-stundigem Kochen rnit 
40 Tln. 2-proz. Salzsaure n i c h t  verilndert, d. h. k e i n  M e t h y l  a b -  
g a s p a l t e n :  glatte Rtickgewinnung des Materials. 

') S. besondere B. 26, 2410, 2. 4 [IS931 
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d) Die R e s o r c i n - P r o b e  xitf K e t o s e  verliiuft bei den Digi- 

Auch hier ist also uoch weitere Aufklarung z u  beschaffen. 
t a l in -hckern  viillig n e g a t  i v. 

2. 1) i g i t a 1 i g e  n in. 
A c e t y l d e r i v a t . .  Wird 1 T1. Digitaligeniu mit 1 T1. wasser- 

freiem Natriumacetat und 10 T l n .  Essigsiureanhydrid ' I S  Stunde ani 
RuckfluB gekocht und die Mischung (nach rascher Abkiiblung) in 
50 Tle. Wasser eingeruhrt (unter Nxchspulen rnit Wasser), so er- 
starrt das  in Wasser unliislicbe Produkt  bald z n  farblosan SBulen 
oder Nadeln, welehe nnch tlem Ar~swaschen und Trockuen (im Va- 
kuum) in 16-17 Tln. Acetou aufgenomnieri uull nach Beseitigung 
kleiner Mengen Farbstoff mittels Blutkohle durch 6attigung rnit Wasser 
selrr leicht und glatt wit?der ausgeschieden werden (Waschfliissigkeit 
40-proz. Aceton): Schmp. 201 -202O I ) ,  dagegen Siisch-Schruelzpunkt 
mi t Digitaligenin 1 65 - 1 70O. 

0.1718 g vakuumtrocknc Sbst.: 0.4673 g COZ, 0.141 g 1120. - 0.1'3 g 
Sbst.: 0.5134 g GO$, 0.138 g H?@. 

CsaHosOa(CaH,O). BCT. C 74.95, H 8.39. 
C2aHis 0 3  (C, A3O)e. )) 73.20, D 8.04. 

Ge.F. 74.21, 73.72, B 7.88, 5.13. 
Demnach ist das Ergebnis der Analysen nicht eindeutig; mit 

Rucksicht auf den gefundenen Wnsserstoff hake ich jedoch das  Vor- 
liegen eines Diacetylderivats f i r  wahrscheinlicher: erwiinscht ware 
noch direkte Acetylbestimmung. 

E r h i t z u n g  d e s  D i g i t a l i g e n i n s  rni t  1-2 Mol.  N a t r o n h y d r a t  
bei Gegenwart von 20 Tln. 50-pro". Alkohol (in kocbendem Wasser) 
fii brt zur raschen Auflosung des Genins, das zweiFellos sofort wesent- 
lich verandert wird; irgend ein krystallisiertes Produkt war aber nus 
der Mischung nicht zu gewinnen. (Wesentlicher Unterschied voni 
Digitoxigenin gemat3 Nr. 18, S. 2918). 

Die O x y d a t i o u  d e s  D i g i t a l i g e n i n s  rnit C h r o m s i i n r e  babe 
ich unter den verschiedensten Bedinguugen in zahlreichen Versuchen 
ausgefuhrt, leider ohne irgend eineo sicheren Erfolg: die Hauptmengr 
des Genins wurde durchweg verharzt, zwei krpstallisierte Produkte 
konnten aber t.rotz vieler llluhe imrner nur i n  klaglicher Ausheute 
erhalten werden : Das eine, rnit w e n  i g  Chromsiiura bei gewobnlicher 
Temperatur gewoonen, iat. neutral und schweint 4 H weniger zu ent- 

1) In hr. 230, 255 ist liir U i g i t s l i g e n i n  selbst Schmp. '210-212" an- 
gegeben, was auf Schreibfehlar beruben dtirfte; cler richtige Sihnelxpunkt 
der gsnz roinen Sullstanz ist ?Ol - W0.  
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halten als das Digitaligenin; das zweite, eine Siiure, wird durch 
wpaentlich mehr Oxydationsmittel sowohl i n  der Kiilte ale beim Er- 
hitzen gebildet; fur ihre genaue Untersuchnng miiEte allzuviel Material 
geopfert werden. 

Die gltnz auBerordentliche Empfindlichkeit des Digitaligenins 
gegeniiber den meisten Reagenzien zeigte sich besonders bei einem 
V e r  s uc h,  d e  n A m e  is e ns iiu r ee s ter d a r z u s t el le  n. Schon beim 
UbergieSen des Genius mit konzentrierter Ameisensaure gelbes 0 1 ,  
beim Erhitzen am RiickfluE sofort Rot-, dann fast Schwarzfiirbung 
und bei Zusatz von Wasser schwarze Harzklumpen. 

Dementsprechend lieferte auch ein R e d u  k t i o n s v e r s  u c h n a c  h 
C 1 e m  m e n s  e n (vergl. S. 1622) ein ganz ungunstiges Resultat. 

Erfreulicher gestaltete sich dagegen die E i n w i  r k u n Q v o n 
Wassers toEF m i t t e l s  k o l l o i d a l e a  P a l l a d i u m s  (Paa I), wobei 
freilich das Endergebnis recht tiberraschender Art  war I ) .  

J e  1 TI. nigitaligenin wurde i n  200 Tln. Methylalkohol gelost, 
dann lrann man allmiihlich 100 Tie. Waoser zumischen, o h n e  blei- 
bende Triibung; diese Losung wurde in einem Kolben mit 3-fach 
durchbohrtem Stopfen bereitet, welcher auBer Gaszu- und -ableitungs- 
rohr e i m n  Hahntrichter trug; nach Verdriingung der Luft im Kolben 
diirch Wawerstoff (aus Kipp-Appara t ;  zwei Waechflaschen mit 5-proz. 
Natronlauge, schliel3lich eine dritte mit 50-proz. Methylalkohol be- 
schickt, letztere um Alkohol-Verdunstung aus der Reaktionslosung zu 
vwmeiden) liel ich kolioidales Palladium (auf ie 3 g Genin 0.75 g, 
gelost in 15 ccm 50-proz. Methylalkohol unter Nachspulen mit letz- 
terem Losungsmittel) zuflielen und leitete einige Stunden lang  Wasser- 
stoff hindurch'); schliel3lich wurde die Losung in groler Schale bei 
35O verdunstet bis zum Gewichte des verwendeten Waseers (d. h.  bis 
zur volligen Entfernuog des Methylalkohols), wobei sehr hiibsche 

I) Bei dieser Gelegenheit wurden auch /?-Antiaxin, sowie Digitalinum 
verum dieser Behandlung unterworfen. /? -Anl ia r in  bleibt unverfindert ( b e  
stltigt von S t r a n b  durch Tierversnch), D i g i t a l i n u m  v e r o m  wird in eine 
neue Substanz verwandelt, die zwm LuBerlich (im Wasser echwer 18sliche, 
stmkturlose Khmer) vom Digitalinurn verum kaum zu untarscheiden iet, aber 
nach Str l tub fiiofmal weniger stark wirkt und zum Unbmchied yon Digita 
linum verum h i  der Hydrolyse ein nur schlecht krystallisierendes Genin 
liefert. 

a) MiBlich ist dabei die groBe Verdiianung, so daB man auch im 2-1- 
Kolben nor ctwa 8 g Genin anf einmal verarbeiten kann; Methylalkohol 
a l le in  ist aber nicht braochbar, well daa liolloidale Palladium darin zu 
schwer l6slich ist. 

Rerlehte d. 0. (hem. Ocsellrchaft Jahrg. LI. 107 
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Krystallkrusten entstanden, dann auf kochendem Wasser mirn dlcken 
Brei rerdampft und dieser, soweit als miiglich, in eine kleiuere Schale 
gebracht (hnteil A); eine gewisse maflige Menge (B) des Materials 
haftet aber so fest an der Abtlampfschale, da13 man sie nu r  diirth 
Behandlung mit s t a r k  verdiiunter SalzsLure auflockern kann;  deshalb 
wird jetzt B auf e h e m  Filter mit Wasser ausgewascheu, auf Ton 
gehracht, dann erst rnit A sereinigt und beide im Vakuum uber 
Pchwefelsaure ausgetrocknet. Auskocben des Ruckstandes rnit 13- 
14 't'ln. (bezogen aut das urspriingliche Genin) 95-proz. Alkohoi uad 
Pattigung der filtrierten Liisung rnit Wasser (etwa 10 Tle.) Jiefert 
ritvrh sehr reichliche und prachtige K r y s t a l l i s n t i o n  1 (stark glari- 
z d e  Nadeln oder Saulen), so rasch zunehmend, daB die durch die 
Ausscheidung veranlal3ten Fliis~igkeitsstriiir~uugen direkt sichtbnr 
1) erden (letztere Erscheinung ist hesonders schon zu bbobachteu leiin 
nochmaligen Umkrystallisieren nach gleichein Prinzip). Die Mtrtter- 
Iauge ergibt nach dem Eiudunsten bei erneuter fraktionierter Kr j -  
srdlisation neben Resten yon I noch iu wesentlicb geringerer Menge 
eine S u b s t a n z  11, welche aher schwerer vijilig zu reinigen is€ urid 
deshaib bisher der geniueren Ch:trakterisiernug errnangelt. 

K r y s t a l l i s a t i o n  I beginnt bei 175' zu sintern, eig6ntIichoa 
Sclrrnelaen bei 182--184#; nach S t r a u h  vollig unwirksam. 

0.18 g bei 1000 getr. Shst.: 0.4934 g C02, 0.1552 g 'HsO. - 0.1601 g 
desgl.: 0.4373 g Cog, 0.1343 g HsO. - 0.517 g lufttr. Slist. hei 1000: 
0.026 g 11.10. 

C19HaoOg. Her. C 74.46, €I 9.8i. 
C18U~sOn D p 74.96, w 9.27. 

Gef. 1) 74.78, 74.38, w 9.65, 9.37. 

Gef. €hO 5.03. CIOHIOO, i- HZO. Ber. HzO 5.55. 
C ~ ~ H ~ B O ,  + HaO. B D 5.59. 

Mo1.-Gew.-Bestimmung. 0.1995 g bei 100° getr. Sbst. in 10 g 
Naphthalin: E = 0.450. -- 0.2472 g Sbst. in 10 g Naphthdin: E = 0.560. 

Mo1.-Gew. Ber. 306.3 oder 304.3. Gef. 308.6 und 307. 
Demnach waren nierkwurdigerweise durch den Wassers tdt  A U S  

dem Digitaligeniu 3 C entfernt worden, wohl sicher gebunden an eine 
entsprechende Menge von Wasserstoff, w%hrend gleichzeitig das  Haupt- 
stuck des Molekuls (mit CIS) seinerseits Wasserstoff addiert haben 
wird. D a  zugleich das neue Produkt (mit '2,s) gegeniiber Eeagenzien 
ganz wesentlich stabiler ist als das  Digitaligenin und sich deshalb 
weit besser zu Abbaureaktionen eignet, dr lngt  sicb die Vermutung 
auf, daB das abgespaltene Ca einem Ally1 angehohrt haben durfte'); 

I) Vcrgl. z. B. S e m m l e r ,  B. 41, 2183 [I9081 und die Xusliihrnngen 
yon Y. Brann nnd K o e h i e r ,  B. 61, 79 [IUlSJ. 



aber - sollte dies an Sanerstoff gebunden gewesen sein? Jedenblle 
will ich demnlchst feststellen, ob die neue Substanz ein Triacetat 
liefert. Audererseits lassen sich die friiheren Analysen des Digitali- 
genius nicht i n  Einklang bringen rnit der Annabme, daO demselben 
etwa an sich bchon sine Formel mit Cia zukame. 

O x y d a t i o n  d e s  W a s s e r s t o f f - P r o d u k t e s  m i t t e l s  Chrorn- 
s a u r e. 1 "1. lufttrocknes Wasserstolf-Produkt I wird z u er  sa rnit 
10 ' l ln .  Chromsiure-Mischung (ans Cr 01 rnit aquiv. SchwefelsBure, 
Nr. 37, S. 713) ubergossen, dann fiigt man 10 Tle. Eisessig hinzu') und 
vrhjtzt am RiickfluB in rasch zum Kochen gebrachtem Wasser 1 Std. 
40 Min. (deutliche GO,-Entwicklungl); nach dem Erkalten wird rnit 
dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt, 5-ma1 mit Ather auage- 
zogen, dieser in einer Flasche gesammelt, mit etwa 3 Tln. Wasser 
(bezogeu auf das Ausgaogsmaterial) durcbgesch uttelt , erst nach 
Y i i l l  i g e r  Kllrung (mindestens 24 Stunden) destilliert und die rerblei- 
bende essigsaure Losuog unter eberleiten von COS bei 35O auf kleines 
Yolumen verdunstet, wobei manchmal schon direkt Krystallisation 
begiunt; j edenfah  entsteht jetzt nach Sattigung rnit etwa gleichem 
Volumen Wasser (am besten warmem) innerhalb 6-12 Stunden reicb- 
liche und schone Krystallisation; nach dem Absaugen, Waschen rnit 
30-proz. Kssigsaure, sowie rnit Wasser und Trocknen im Vakuuln in 
etwa 60 O l 0  husbeute, im wesentlichen bestehend DUS einer Siiure, 
Ferrnengt mit eioem kleinen Prozentsatz einer neutralen Substanz. 
Deshalb qzird das Rohprodukt zuerst rnit 'Ilo-n. Lauge angeruhrt oder 
umgeschweri kt, his die Hauptuieoge gelost ist und bis schlieOlich 
1 Tropfen der Mischuug (auf Uhrglas) mit Phenol-phthalein bleibende 
Rorung gibt. Die ungeliist bleibende, n e u t r a l e  S u b s t a n z  kann 
durch Filtratiou oder bei g e r i n g e n  Mengen auch durch Ausschiitteln 
init v i e l  Ather (schwerloslich) abgesondert werden (Ausbeute etwa 
I0 O l e ) ;  die Alkalisalzl6sung versetzt man rnit Salzsaure in maBigem 
Uberschusse und IaBt stehen, bie die ausgefilllte Siiu r e  krystallinisch und 
dsdurch leicht filtrierbar geworden ist; endlich gewinnt man noch 
eiueu nd3igen weitereti Anteil der Siiliren durch ilueschiitteln deu 
selz3aureu Filtrates mit Ather 3. 

N e u t r a l e  S u b s t a n z ,  nacb Auflbsung in wenig heifiem 85-prox. 
.%llid~ol sehr leicht in derbe Krgstlllchen sich verwandelnii, in der 

1) Wird der Eisessig xuerst zur Substanz gegeben, so erfolgt zwar in 
rrstan hugenblick fast vbllige Auflosung, nach wvenigen Seknnden erstarrt 
aber das Gauze zu dickem Krystallbrei (wohl Molekular-Verbindung). 

a) Direkte Aufnrhme der gesamten  Siiure im dther iut hier u u t z h ,  
weil tfieselbe sehon in der Schfittelllasche alabald BUS dem Ather znni Tefl 
wieder auskrystallisiert, 

107* 
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Form sehr Hholich dern Toxigenou (Nr. 18, 8. 2199), von diesem 
aber sich wesentlich unterscheidend durch den Schmp. 190-192O, 
ferner von der  Ausgangssubstanz durch das Fehlen von Krystall- 
wasser, uberdiea rnit der Stammsubstanz den Misch-Schmp. 165-170' 
gebend. 

0.1388 g vakuumtrockne Sbst.: 0.3806 g COI, 0.1107 g Roo. 
GsHss08. Ber. C 74.96, H 9.27. 

Gef. 75.08, 8.96. 
QsH86Oa. * 75.45, 8.67. 

S i i u r e .  Das Rohprodukt liil3t sich leicht aus 10-12 Tln. kochen- 
dem 50-proz. Alkohol umkrystallisieren ; farblose SHulen, von 240' 
a n  allrniihlich sinternd, bei 245" zu kleinen Klumpen gewbrden ohne 
eigentliches Abechmelzen, lufttrocken im Vakuum iiber Schwefelsaure 
oder bei 100° kein Wasser verlierend. Die Analysen sowie eine 
Mo1.-&w.-Bestimmung schienen zuoilchst glatt fur die Formel C I ~ H B O O ~  
zu sprechen; diese erscheint aber nicht vereinbar rnit dem Ergebnis 
der Titration und mit der  Untersuchung des nachher zu beschrei- 
benden Calciumsalzes, welches prachtig krystnllioiert und achon durch 
eein Aussehen die Einheitlichkeit verbiirgt; es ist vielmehr h 8 c  h s t  
w a h r s c h e i n l i c  h ,  da8 eine einbasische Saure CllH1603 vorliegt. 

I. 0.1688 g lufttr., nur aus 50-proz. Alkohol umkryst. Sbst.: 0.4125 g 
COs, 0.1206 g Hs0. - 11. 0.159 g bei 1000 getr., aus reinstem Calciumsalz 
zuriickgewonnene Sbst.: 0.3882 g COP, 0.1 14 g HaO. - 111. 0.3148 g bei looo 
getr. Sbst. in 20.05 g abs. Alkohol (nach Landsberger )  I): E = 0.080; gef. 
MoLGew. 247. 

C l ~ H ~ 0 0 t  (252). Ber. C 66.63, H 7.99. 
CI1HlrOa (196.2). D * 67.31, 8.22. 

Get. B 66.67, 66.61, 7.99, 8.02. 
Ti t ra t ion :  a) 0.2208 g lutttr. Sbst. + 1 Tr. Phenol-phthalein: 10.5 ccm 

'/,,-KOB. - b) 02247 g dergl.: 10.6 ccm I/lo-KOH. - c) 0.2598 g desgl.: 
12.4 ccm l / l~-KOH. - Gef. .tqu-Gow. a) 209.7, 1)) 211.9, c) 209.5; e in-  
b a s i s c h ,  die 3 Probeo vou verschiecienen Darstcllungen stsmmend. 

Calciumsalz .  Die Auflosung der Saure in her. 'I1o-n. Lauge, noch 
verdfinnt mit Vol. Wasser, gibt mit bar. Cblornalcium (1 : 2 oder aucli 
1 : 10 mit maigem GberschuCi) meist zuerst einen Gallert-Niederschlag, der 
aber rasch (in der Kegel schon nach wenigen, Sekunden oder hoch~itens Mi- 
nuten) sich umzuwandeln beginnt in pr i ich t ige  Nadeln  (oft mehrerr 
Zentimeter leog, meist konzentrisch ausstrahlend), anfangs sehr reichlich, 
spiiter langsam aunehmend , so da13 mindestms 24-stundiges Stehenlassen 
(unter Schutz vor Verdunstung) ratsnm erscheint: das Salz w i d  abgesaugt, 
hierbei mdglichht gut zusammengedriickt und mit dem erforderlichen Mini- 

I )  In gescbmolzenein Naphtlialiii ist die Siurc unliklich 



mum IOU Wasser gewaschen; Auebeute an lufttr. Salr in der &el fast 
gleich der Menge der angewandten Siiure. 

- 11. 0.5483 g 
lufttr. Sbst.: 0.1331 g Ha0. - 111. 0.1577 g wasserfreie Sbst.: 0.0197 g cao. 
- 1V. 0.'2018 g desgl.: 0.0254g CaO. - V. 0.1182 g desgl.: 0.0148 g CaO. 
(111.-V. von v ersc hied enen Darstellungen.) 

(CIdH1,OJ,Ca -t- IOHaO. Ber. Ha0 24.98. 
(C11HlbOa)aCa+8H,O. B 25.08. Gel. HsO 24.15, 24.28. 

(Cl~Hl~O~) ,Ca .  Ber. Ca 7.89. 
(CIIHlsO&Ca. B 9.81. Gef. Ca 8.93, 8.99, 8.95I). 

I. 0.2079 g ldttr. Sbst. bei 100° r a d  0.0502 g R&. 

Diese vorziiglich iibereinstimmenden Werte fur Ca zwingen zur 
Ausschaltung der Formel mit C1': Von bekannten Siioren C1,Hl,O, 
kann zum Vergleich lediglich die von Lees und P e r  k in  ') ale Neben- 
prodokt der 1solauronol.siiure gewonnene vom Schmp. 255 -2570 in 
Frage kommen; *nrsprtinglich schwer in kqs t .  Form zu bringew, 
aber doch waus Essigsiiure in Nadeln krystallisierenda, auBeEdem ein 
amorphes Silbersalz liefernd und WPermanganat in Sodalosung sofort 
entfiirbenda. Die beiden letzteren Eigenschaften zeigt auoh meim 
Siiure, und ein im Gange befindlicher -0xydstionsversuch mit an-. 
scheinend giinstigem Verlauf wird wohl bald erkennen Iaseen, ob die 
Formel CllH1608 beizubehalten i s t  Die Identitiitsfrage bezuglicb 
P e r k i n s  Siiure wiirde ja wahrscheinlich schon mit Hilfe des voo 
mir beschriebenen Calciumsalzes enbchieden werden konnen. 

Anhangsweise sei beigefiigt, daS in dem bei 100° getrockneten 
Calciumsslze (durch Verbrennung mit Bleiehromat) C 59.21, H 7.18 
gefunden wurden, was (CI&50s),Ca +- HsO mit ber. C 58.89, H 7.19, 
Ca 8.94 entsprechen wiirde, webhe Formel ich jedoch beaiiglich des 
Wassergehalte nur mit Vorbehait aufstelle. 

1) Das bei 1000 getrocknete Salz ist %&erst hygroskopieoh: Gewichtszu- 
nahme an der Lnft in 15 Minuten etwa 2Oh. 

r) SOC. 79, 343 p9101. 




