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sultate der Elementaranalyse, der Methoxylbestimmungen und kryo-
skopischen Mol.-Gewichtsbestimmung zeigen, dal diese Substanz eben-
sowenig wie die Guajaconsiure selber einheitlich ist.

b) Oxydation des Guajaconsiure-methyldthers
mit Permanganat.

10 g Guajaconsiure-methylither wurden in 250 ccm Aceton und
40 cem Eisessig gelost und mit 33 g feingepulvertem Kaliumperman-
ganat in analoger Weise wie oben Guajacharzsiure-methylither oxy-
diert und aufgearbeitet. Aus den sauren Reaktionsprodukten wurden
1.5 g Veratrumsiure isoliert (Schmp. 177—179%), aus den soda-
unloslichen Teilen wurden 5.2 g Guajaconsiure-methylither unver-
andert zuriickerhalten. Audere charakterisierbare Produkte waren
noch nicht zu fassen. Beriicksichtigt mangdas Molekulargewicht des
Guajaconsiure-methylathers, welches den Bestimmungen zufolge gegen
400 ist, so ist die Menge der aus 4.2 g angegriffenen Guajaconsiiure-
ithers gewonnenen Veratrumsiure verhiltnismaBig grofl, so daf die
Annahme von zwei Veratrylrssten an einer lingeren Kette, in &hn-
licher Weise wie fiir den Guajacharzsiure-methylither, auch fir
den Guajaconsiureiither berechtigt erscheint. Letzterer wird weiter
untersucht.

169. H. Kiliani: Uber Digitalis-Stoffe. (88. Mitteilung?).)
{Aus der Medizin. Abteilung des Univers.-Laborat. Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 31. Juli 1918.)

I. Verarbeitung von Digitalinum germanicum,

In der letzten Mitteilung (Nr. 37) hatte ich hierfiir ein neues Ver-
fahren angegeben, nach welchem zuerst Digitonin und Gitonin (nebst
einigen noch unerforschten Glykosiden) durch Amylalkohol abgeschie-
den werden. Die so gewonnenen rohen Amylate, 1. ¢c. bezeichnet als
srohes Digitonine, glaubte ich damals zuerst aus 85-proz. Alkohol
umkrystallisieren zu miissen, bevor die eigentliche Trennung mittels
50-proz. Alkohols vorgenommen wurde; bei dieser Auffassung leitete

) Meine Arbeiten aunf diesem Gebiete sollen von jetzt an unter obigem
einheitlichen Titel und (wie in #hnlichen Fillen allgemein fiblich) unter
entsprechender Numerierung mitgeteilt werden. — Frithere Verdffentlichungen
nach der Reihenfolge des Erscheinens: 1. B. 28, 1555 {1890]. — 2., 3. B.24,
839, 8951 (1891] — 4., 5. Ar. 280, 250, 261 [1892]. — 6. B. 25, 2116
[1892]). — 7, 8. Ar. 231, 448, 460 [1893]. — 9. Ar. 232, 334 [1894). —
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mich die Erwiigung, daB in dem Robprodukt jedes einzelne Glykosid
an je 1 Mol. Amylalkohol gebunden ist, und daB man durch das ein-
malige Umkrystallisieren aus 85-proz. Alkohol zunichst wenigstens
einen Teil des Amylalkohols wegschaffen miisse, um sicher eine Ver-
schiedenheit in der Ldslichkeit der einzelnen Stoffe zu erzielen. Bei
Wiederholung des Verfabrens und Ergiinzung desselben durch Kon-
trollversuche zeigte sich aber bald, daB obige Vorsicht unnitig war:
Das vorschriftsmaflig bereitete und im Vakuum getrocknete »rohe
Digitonin«-Amylat, direkt in 10 Tlp. kochendem 50-proz. Alkohol
geldst, scheidet nach dem Erkalten genau wie das vorber noch aus
85-proz. Alkohol umkrystallisierte zuerst eine »Gallert-Kruste A<, von
»Gitonin-Materialc und nach deren Abtrennung sofort reinstes Digi-
tonin ohne Amylalkohol ab:

0.2045 g lufttr. solchen Digitonins: 0.83568 g CO4, 0.1472 g H;30.

Css Hyy O3 +10H30. Ber. C 47.74, H 8.32).
Gef. » 47.60, » 8.06.

Demnach ist in der Vorschrift 1. ¢. 8. 704 der Absatz Zeile 21—30
einfach auszuschalten und in Zeile 81 statt »Krystallisation A« zu
setzen »Das robe Digitonine. Ferner empfiehlt es sich nach meinen
neueren Beobachtungen, wenigstens bei Verarbeitung groBer Mengen
von Rohmateriel, immer zuerst durch Vorversuch mit 5—10 g Sub-
stanz festzustellen, ob mit der Aowendung der l. c. vorgeschriebenen
10 Tle. 50-proz. Alkohol gerade die jeweils richtige Kouzentration ge-
troffen wird; es kano unter Umstinden die Anwendung von etwas
weniger oder auch etwas mehr Losungsmittel eine giinstigere Tren-
pung der Einzelsubstanzen bewirken. Ganz besonders aber lehrte

10, 11, 12. Ar. 233, 299, 311, 698 [1895]. — 13, 14. Ar. 234, 273, 481
[1896]. — 15. Ar. 285, 425 [1897]. — 16. Ch. Z. (Cothen) 1897, Nr. 26.
— 17, B. 81, 2454 [1898]. — 18., 19. B. 82, 2196, 2201 [1899]. — 20., 21,
22. B. 34, 3561, 3562, 8577 [1901]. — 23. B. 87, 1215 [1904]. — 24. B. 38,
3621 [1905]. — 25. Ar. 248, 5 [1905]. — 26. B. 38, 4040 [1905]. — 27.
Miinch. med. Wochenschr. 54, 886 [1907]. — 28. B. 40, 2996 [1907]. — 29.
B. 41, 656 [1908]. — 30. B. 42, 2610 [1909]. -~ 31. B. 43, 8562 [1910}. —
82. Ar. 251, 562 [1913]. — 33., 34. Ar. 252, 13, 26 [1914]. — 35. Apoth.-
Ztg. 1914, Nr. 51. — 386. B. 48, 334 [1915]. — 37. B. 49, 701 [1916]. —
In der jetzigen neuen Mitteilung werden im Eipzelfalle die Zitate durch An-
gabe der betr. »Nr.« (mit Seitenzahl) gekirzt werden.

Der Xgl. Bayer. Akademie der Wissenschaften, sowie der » Wissenschaft-
ltichen Gesellschaft Freiburg i. B.« bin ich fir die Gewshrung erheblicher
Betrage zur Fortfihrang dieser Arbeiten zu lebhaftem Danke verpflichtet.

1) Dagegen erhilt das lufttrockne Amylat nach Windaus, B, 42, 243
11909]: C 5147, H 8.50.
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mich eine sehr schlimme Erfahrung, daf man bei Verarbeitung von
groBen Mengen von Digitalinum germanicum niemals unterlassen diirfe,
in erster Linie eive Vorprobe zu machen, ob das Rohmaterial
iberhaupt mit Amylalkohol eine wesentliche Menge von
schwerloslichem Amylat liefert und ob dieses mein »krystalli-
siertes Digitonine (das in reinem Zustande in Wasser sehr schwer
loslich ist) in groerem Prozentsatze enthilt:

Im Miirz 1917 hatte ich vor E. Merck 2 kg Digitalinum germani-
cum (Preis 1200 M.!) bezogen und dieselben im Vertrauen auf die
frilher niemals versagende GleichmifBigkeit dieses Priparates sofort
im ganzen nach L. c. in Wasser + Alkohol geldst und mit Amylalko-
hol versetzt; wihrend sonst die Krystallisation des Digitonin-Amylats
meist sofort begann und in etwa 24 Stdn. beendigt war, entstand
diesmal inuerhalb eines Tages nur minimale Ausscheidung, die sich
sogar bei 14-tigigem Steben nur so schwach vermehrte, daB ich
schliefllich statt der friither festgestellten Ausbeute von 44—45 %, nur
5.4 9/, krystallisiertes Amylat gewann. Auf meine Beschwerde er-
widerte die Fabrik, sie lasse alle Priparate von Digitalinum germani-
cam auf ihren Wirkungsgrad am Froschherz priifen und auch das
mir zugeteilte habe nach dieser Richtung die Probe bestanden. Wem
es also (wie mir in obigem Falle} hauptsichlich auf die Gewinnung
von Digitonin und Gitonin ankommt, der muf} zuerst ein Muster von
Digitalinum germanicum verlangen und auf Brauchbarkeit priifen.

Bei dieser Gelegenheit iibersandte mir die Firma Merck auch
eine kleine Probe einer Substanz, welche sie als »losliches Digi-
tonine bezeichuet; bei der vergleichenden Uuntersuchung fand ich als-
bald, daB dieselbe identisch ist mit einem neuen Glykoside, wel-
ches ich schon einige Zeit vorher aus den sEnd-Mutterlaugenc von
der Reinigung des »rohen Digitonins« (l. ¢. S. 705, Zeile 11) und aus
der »Mutterlauge< (S. 706, Zeile 26) herausgearbeitet hatte. Dieses
Glykosid ist nach méglichster Beseitigung der urspriing-
lichen Begleitstoffe in kaltem Wasser leicht l8slich, und eine
solche Lisung trocknet bei freiwilliger Verdunstung immer amorph
ein; sehr schwer lislich ist es aber in 95-proz. Alkohol. Auch in 85-
proz. Alkohol lassen sich gréBere Mengen nur durch Erhitzen losen;
tiberraschenderweise krystallisiert es aber aus solcher 85 proz. alko-
holischen Ldsung sehr rasch in hiibscheu Nadelbiischeln aus und ist
folglich nach dieser Richtung dem langst bekannten wirklichen »Digi-
tonin« zum Verwechseln dhnlich. Ebenso wie letzteres bildet es ferner
ein schwer losliches Amylat (0.5 g Glykosid in 5 cem 50 proz. Alko-
hol mit 2 Tropfen Amylalkohol versetzt, lieferten schon nach wenigen
Minuten einen dicken Brei von Warzchen); endlich soll es nach Mit-
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teilung von Merck auch gegen Cholesterin sich ganz verhalten wie
das eigentliche Digitonin. Trotz dieser Ubereinstimmung nach eini-
gen Richtungen halte ich es aber vorliufig fiir bedenklich, die neue
Subdtanz als »l6sliches Digitonin« zu bezeichnen, solange nimlich
nicht durch Untersuchung der Spaltstiicke festgestellt ist, daB tatsich-
lich ein niheres Verwandtschaftsverhiltnis (Identitit des Genins oder
doch nahe Beziehung desselben zum Digitogenin) vorliegt. Solche
Untersuchung beabsichtige ich spiter (mit vorhandenem  Material)
durchzufihren. Fiir das Digitonin habe ich frither (Nr. 2, S. 340)
[a]p nur anndhernd (—50°) ermittelt (LOsungsmittel 75-proz. Essig-
siiure), eine genauere Bestimmung ergab: 0.4474 g bei 100° getr. Sbst.
in 15.8 cem Methylalkohol, 1 = 2, « = —3.0779, folgl. [e];, = —54.3°.
Das Glykosid ist also hierdurch schwer unterscheidbar vom Gitonin
(gef. —50.6991); eine wesentliche Abweichung zeigen aber beide
(wasserfrei) beziiglich ihrer Loslichkeit in reinem Methylalkohol bei
gewOhnlicher Temperatur: Digitonin 18st sich rasch in 20—21 Tin.
desselben, Gitopin dagegen sogar in 40 Tlu. noch nicht ganz.

1. Digitonin-Zucker.

Der nath friherer Vorschrift (Nr. 37, 8. 716) bereitete Zucker-
sirup war direkt niemals zum Krystallisieren zu bringen, was ich
schon 1. ¢. als »fir einen nur aus d-Galaktose und d-Glucose be-
stehenden Sirup sehr verwunderlich« bezeichnete. Ich habe deshalb
zuniichst einige hundert Gramm solchen Sirups mittels Alkohol-Athers
in 7 Fraktionen zerlegt (I. Auszug mittels 1 Tl. Alkohol 4+ 5 Tln.
Ather; II, IIL und IV.: Mischung 1 + 3; V. und VI.: 1 + 2; VIL un-
gel6st gebliebener Anteil), aber auch dann entstanden im keiner dieser
Fraktionen Krystalle, und, was mich besonders iiberraschte, aus keiner
derselben war nach dem iiblichen Verfahren eine irgendwie nennens-
werte Menge von Osazon zu gewinnen. So entstand die Vermutung,
daB dieses in alkoholreicher Mischung erzeugte Zucker-
gemisch die Zucker im wesentlichen in Form ihrer Athyl-
glykoside enthilt, was weitere Versuche sofort bestitigten: Eine
2. Hydrolyse mit im wesentlichen wiiriger Salzsiure fiihrt
zu wenigstens teilweise krystallisierbarem Zucker, ein Be-
fund, der von allgemeiner Bedeutung ist, weil die erste Spaltung von
Glykosiden mit Riicksicht auf das zu gewinnende Genin sehr hiufig
in ziemlich stark alkoholischer Lisung durchgefiihrt werden mufl. Die
Ausfiihrung einer solchen 2, Hydrolyse 148t sich sehr vereinfachen
nach folgendem Prinzip: Die mit Chloroform (Nr. 37, S. 716, Anm. 3)

) Windaus und Schnekenburger, B. 46, 2629 [1913].
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gereinigte Zuckerlosung von der 1. Spaltung wird zusammen mit dem
1. Waschwasser des Chloroforms gewogen (= M, dessen ClH-Gehalt
gleich dem urspriinglich angewendeten C1H ist), aus dem verarbeiteten
Glykosid die theoretische Zuckermenge und hieraus die Ffiir die
2. Hydrolyse erforderliche Menge CIH (auf 1 Tl. Zucker 0.1 TI. CLH)
berechnet; dann wird von M soviel (A) reserviert, als dieser Salzséure
entspricht, die Hauptmenge (B) dagegen mittels Silberoxyds véllig von
Salzssure befreit und bei 35° soweit verdunstet, daf bei der schlieB-
lichen Wiedervereinigung von A mit dem entsprechend konzentrierten
salzsiiurefreien B auf 1 Tl. Zucker gerade 10 Tle. einer 1-proz. Salz-
siiure treffen, welche Mischung jetzt 2 Stdn. in kochendem Wasser
erhitzt, schlieBlich von der Salzsiure befreit und bei 35° zum Sirup
verdunstet wird. Letzterer reagiert im Falle der Digitonin-Zucker
jetzt sogar direkt auf Impfung mit d Galaktose; wesentlich rascher
gelingt aber die Krystallisation und infolgedessen die nachherige Ab-
trennung, wenn man den aus der 2. Hydrolyse stammenden Zucker-
sirup nach der oben gegebenen Vorschrift mittels Alkohol-Athers
fraktioniert: der ungelSst gebliebene Anteil (Fraktion VII) liefert dann
in kurzer Zeit eine reichliche Menge von krystallisierter d-Galak-
tose, welche nach dem Absaugen und Waschen mit wenig Methyl-
alkohol vakuumtrocken den Schmp. 158—160° und [e];, = + 81° gab.

Auch die Abscheldung der d-Glucose als solcher wire jeden-
falls mdglich, ]edoch zeitraubender als das von mir schon friiher be-
niitzte Verfahren der Brom-Oxydation. Letztere habe ich neuerdings
auf die Zucker-Fraktionen II bis einschl. VI angewendet und dabei
gefunden, 1. dafl die in Nr. 37, 8. 718—721, beschriebenen Zwitter-
eigenschaften der einen Siure, teils der d.Gluconsiure, teils der
d-Galaktonsiure entsprechend, verschwinden, wenn man urspriing-
lich die mit Alkohol gesattigte Losung der Calciumsalze (S. 717)
wesentlich linger stehen 1&8t, wodurch das d-galaktonsaure Salz voll-
stindiger auskrystallisiert, worauf in der Mutterlauge (auf dem Um-
wege iber das Phenylhydrazid) nur d-Gluconsiure nachweisbar
ist; 2. daB aber von vornherein die Trennung der beiden Siuren viel
glatter gelingt, wenn man gleich anfangs nicht die Calcium-, sondern
die Cadmiumsalze bereitet; d-galaktonsaures Cadmium scheidet
gich leichter nahezu vollstindig ab als das Calciumsalz. Aus der
Mutterlauge habe ich dann die Siuren —> Brucinsalz (a) (schén kry-
stallisiert) —>» wieder Sdure —» Phenylhydrazid (b) —» Barium-
salz (c) bereitet; a, b und ¢ zeigten dann in ganz eindeutiger Weise
alle Eigenschaften der entsprechenden d-Gluconsiure-Derivate?).

1) Vom d-gluconsaurem Brucin gibt Levene (Journ. Biol. Chem.
26, 358) nur den Schmp. 155° an; ich fand auBerdem, daB das Salz beson-
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In den ziemlich reichlich anfallenden Mutterlaugen muB doch
noch etwas auderes stecken, d. h. das Digitonin wird neben d-Ga-
laktose und d-Glucose noch einen weiteren Zucker enthalten: Die
L e 8. 717 Anm. 2 angekiindigte Oxydation von solchem »Rest-
Sirup« mit Salpetersiure ergab ein anscheinend recht kompliziertes
Séuregemisch, dessen Entwirrung sehr groBe Schwierigkeiten bereitet;
dagegen scheint das Verhalten des urspriinglichen Zuckersirups beim
Erhitzen mit Salzsiiure und Resorcin das Vorbandensein einer Ketose
anzudeuten, die aber kaum d-Fructose sein kann, weil sowohl die
Methyl-phenyl-hydrazin-Probe nach Neuberg?) als die Priifung mit
geloschtem Kalk nach Ost?) véllig negativ verliefen.

Zu dieser Vermutung betr. Ketose kam ich iibrigens durch eine
anderweitige Beobachtung: Bei der erwihnten Fraktionierung der
Zucker mittels Alkohol-Athers pflegte ich den noch diinnen Sirup
vorerst einmal mit Ather allein auszuschiitteln, um dadurch die letzten
Reste harziger Substanzen zu beseitigen, war aber sehr tberrascht,
als ich aus diesem Ather regelmiBig eine schwache aber schéne Kry-
stallisation gewann, welche aus Oxalsiure bestand (identifiziert durch
H;0-Bestimmung, Titration und Analyse des Calciumsalzes); zuerst
vermutete ich, daB diese Siure in Form eines schwerldslichen Salzes
(z. B. mit Ca) schon dem Dig. germanic. beigemengt gewesen sein
diirfte, als Pflanzenbestandteil, welcher durch die ganze iibliche Gly-
kosid-Darstellung einfach in kleiner Menge mitgesghleppt wird; dies
tritit jedoch nicht zvn, denn in verschiedenen Proben von Dig. germanic.
konnte ich keine Spur Oxalsiure nachweisen. Die richtige Erklarung
brachte dann rasch Folgendes: Die Mutterlauge obiger Oxalsdure-
Krystalle, (nach Verdiinnung) mit Calciumcarbonat gekocht und ent-
sprechend konzentriert, gab mit Alkohol einen amorphen Niederschlag,
der dann aus heiBem Wasser leicht in Nadelwirzchen krystallisierte
und sich als glykolsaures Calcium erwies.

0.8379 g lufttr. Sbst. in 12 Stunden iiber Schwefelsiure (ohne Vakuum)
0.0308 g HaO, dann bei 105° noch 0.068 g, zusammen 0.0983 g H30, schlie-
lich unter sehr starkem Aufblihen 0.0706 g CaO.

(C3H 04)3Ca + 4/, H30 3). Ber. 115 H,0 9.96, 4/ H 0 29.89, Ca 14.78.
Gef. » 8.97, » 29.09, » 14.98.

Dies erinnerte mich sofort an meine Erstlingsarbeit (1. ¢.): Hexosen

und besonders leicht Ketosen liefern mit Silberoxyd Glykolsiure (und

ders schdon aus 3 Tin. koechendem 85 -proz. Methylaikohol krystallisiert (in
Siulen) und dann 2H,0 enthilt: 1.0484 g lufttr. Sbst. bei 100° rasch 0.0602 g
oder 5.779/, HyO. Ber. 5.74 9/,.

1) B. 85, 960 [1902]. %) 7. Ang. 1905, 1172.

3 Vergl. Kiliani, A, 205, 169, 191 [1880].



1619

wobl auch Oxalsiure) namentlich unter dem gleichzeitigen Kinflufl
von Wirme; eine lokale Erwirmung ist aber schwer ganz aunszu-
schlieflen, wenn man, wie dies bei mir der Fall war, einige Liter
wilriger Spaltungsflissigkeit auf einmal mittels Silberoxyd von der
grofen Menge darin enthaltener Salzsiiure befreit; immerhin 136t sich,
wie ich nachtriglich feststellte, diese Nebenreaktion fast ganz aus-
schalten, indem man immer nach dem Eintragen einer jeweils kleinen
Menge von Silberoxyd sofort die entstandenen Klumpen mit einem
kriftigen, etwas gebogenen und unten verbreiterten Glasstabe zer-
driickt und verreibt, bis keine dunklen Flecken von neu bloBgelegtem
Silberoxyd mehr sichtbar werden, dann zukorkt und kurze Zeit
kriftig umschiittelt; dieses Verfahren erwies sich bei spiteren Ver-
suchen viel wirksamer als das frither benutzte stundenlange Schiitteln
mit der Maschine.

III. Formel des Digitogenins.

Bei dem Ubergange Digitogenin (CsiHs00s) —> Digitogensiaure
(C3sH44Os) verschwinden 3 C, deren Verbleib bis jetzt ein Rétsel ist.
Zu Kohlendioxyd konnen sie nicht werden, weil bei der Oxydation
keine Spur von Gasentwicklung zu sehen ist, wihrend aus 10 g Genin
schon 888 cem COz (von 0° und 760 mm) entwejchen miifiten, sogar
wenn nur 2C —> 2C0; wiirden; aulerdem reicht hierzu auch nicht
der wirksame Sauerstoff der angewandten Chromsiure. Ich habe
deshalb unter den Nebenprodukten der Digitogensiure gesucht 1. nach
Aceton und Acetaldehyd, 2. nach Malonséiure, 3. nach Pro-
pionsidure, aber durchweg vergeblich. Die Ausfihrung mufl
moglichst kurz angedeutet werden:

1. Oxydation wie sonst, nur das beniitzte Digitogenin bei 100° getrocknet,
behufs sicherer Enifernung anhaftenden Alkohols, Mutterlauge der rohen
Digitogensiure + 2 Vol. Wasser (Fillung von klebrigen Nebenprodukten),
Filtrat destilliert; Proben des Destillates a) 4+ Tuchsin schwefliger Siure:
Zweifelhalte Spur einer Reaktion; b) -+ p-Nitro-phenylhydrazin-Hydrochlorid
(in whBriger Losung): Selbst nach 1 Stde. noch keine Krystallisation; c) -~ Na-
tronlauge + Nitroprussidnatrium: Spur einer Gelbfirbung, die sich aber zu 50-
proz. Essigsdure nicht verhalt wie bei der entsprechenden Aceton-Reaktion ).

2. Die Mutterlauge der rohen Digitogensiure wurde zuerst mit Chloro-
form (Beseitignng amorpher Nebenprodukte), dann 3-mal mit Ather ausge-
zogen, letzterer bei 35° verdunstet, dann mit Natronlauge neutralisiert und

) Vergl. hierzu Bamberger und Sternitzki, B. 26, 1306 [1893];
Bamberger und Rudolf, B. 40, 2255 [1907]; Meister, ibid. 3449;
Windaus, B. 42, 3773 [1909] und H. 100, 167 [1917].

Berichte d. D. Chem. Qeselischaft. Jahrg. L1 106
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oinerscits mit Chlorbariom, andererseits mit neutralem Bleiacetat versetzt;
kein Niederschlag bei der Bariumprobe, auch nicht durch Zusatz von Alko-
hol, zum Vergleiche: malonsaures Natrium stark verdinnt, -+ BaCly 4+
wenige Tropfen Alkohol —> Gallerte, die sich rasch in dicken Krystallbrei
verwandelt; diese Probe auf Malonsiure erscheint sogar sehr empfindlich.

3. 8.66 g Digitogenin oxydiert, wobei theoretisch 1.2 g Propionsiure ent-
stehen kénnten; Mntterlauge der Digitogensiure der fraktionierten Destillation
unterworfen (unter Durchleiten von CO; zur Vermeidung des StoSens und
Verminderung des Schiumens); Destillat I 25 ccm, 1I bis einschl. IV je
20 cem, V 40 cem; Destillat T -+ II, welche hauptsichlich die Propionsdure
enthalten sollten!), geniigend verdinnt, mit dberschiissigem Silbercarbonat
gekocht, das auskrystallisierende Silbersalz bei 50° im Luftbade getrocknet:
0.3034 g Shst.: 0.1956 g Ag, entspr. 64.47 %/, Ag; ber. tir C;H; 0, Ag 64.64
Ag, also keine Propionsiure vorhanden.

Auf die eingangs gestellte Frage fehit also auch jetzt noch die
Antwort.

IV. Digitogensiure.
Fiir diese Sdure wurden zuniichst (als neu) ermittelt [];, und

der Wassergehalt des Magnesiumsalzes, sowie ein sehr handliches
Verfabren zum Umkrystallisieren des letzteren; zum Vergleich siand
dann einige Angaben iber die f-Digitogensiure beizufiigen.

a) 0.1677 g vakuumtrockne Digitogensiiure (gereinigt nach
Nr. 37,-707) gelost in 1 cem #-KOH, verdiinnt auf 15 cem im 2-dm-
Rohr & = —1.5°% gef. [a], = —67.1°. Magnesiumsalz bereitet aus
Saure + ber. '10-KOH + gleiches Vol. H;O0 + ber. MgCls (1 :10) mit
kleinem Uberschusse. Zuniichst nur leichte Triibung, dann bald Be-
ginn eimer Ausscheidong von sehr kleinen, dichten Wiarzchen,
aus feinsten Nidelchen bestehend, beendigt erst nach ca. 24 Stunden.

0.451 g lufttr. Sbst. bei 1009 rasch*0.084 g H,0.

Cas HinOs Mg + 7TH30. Ber. H,0 19.20. Gef. H,0 18.62,

Das vakuumtrockne Salz ist leicht loslich in reicem Methyl
alkohol; lost man 1 Tl Salz in 15 Vol.-Tln, Methylalkoho! und fiigf
allmahlich (unter Umschwenken) das gleiche Volumen Wasser hinzu
80 beginnt sofort sehr hiibsche Krystallisation, Kruste von derber
Warzen, zumeist aus langen Blittern oder dinven Sédulen, zum
Teil auch aus Nadeln gebildet, sehr rasch sich vermehrend, so dal
schon nach etwa 3 Stunden abgesaugt werden kann unter Nach-
waschen mit wenig 30-proz. Methylalkohol.

0.2806 g lufttr. Sbst. bei 1000 rasch 0.0527 g Hy0, entspr. 18.78 9.

1) Vergl. Fitz, B. 11, 46 [1878]; Linpemann, A. 160, 222 [1871]
Hecht, A. 209, 319 [1881).
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b) 8-Digitogensiiure?): 0.1156g vakuumtrockne Siure + 1 cem
n-KOH, verdiinnt auf 8 ccm im 1-dm-Robr, a == — 0.87°, gef [a]D_—_
-—-60.2°. Magnesiumsalz (schon beschrieben in Diss. Windaus,
aber nur fliichtig erwihnt in Nr. 19, 2205) genau wie bei a) bereitet:
Mischung zuerst klar, nach kurzer Zeit aber Warzchen von prich-
tigen mikroskopischen Séulen oder Nadeln, ganz anders aussehend
als bei a). Wassergehalt jedoch ebenfalls 7 Mol. (nach Windaus
Diss., jetzt von mir bestitigt).

Labilititder Digitogensédure. Frither wurde von Schweifin-
ger (Nr. 23, S. 1216) festgestellt, daB Digitogensiiure beim Umkry-
stallisieren aus Eisessig ihren Schmelzpunkt von 155° auf 210° erhoht,
und daB diese neue Form beim abermaligen Umkrystallisieren aus
Alkohol, wenigstens zum Teil, wieder den Schmp. 155° annimmt.
Aufidlligerweise habe ich kiirzlich eine weitere dhnliche Verinderung
beobachtet: Wenn mau die nach Nr. 37, 8. 707, gereinigte Digitogen-
sdure nochmals in kaltem Methylalkoho! 168t und wieder durch Wasser
ausfillt, so steigt dadurch dadurch der Schmelzpunkt auf ca. 180°,
ohne daB in der Mutteriauge eine nennenswerte Menge von urspriing-
licher Beimengung nachweisbar whre; immerkin konnte eine solche
in geringer Menge vorgelegen baben, und deshalb wire dieser Fall
leicht erklarlich. Als ich dann aber (fiir einen bestimmten Zweck)
solche Siure vom Schmp. 180° in 3 Tln. kochendem 50-proz. Alkohol
l6ste, entstand innerhalb 24 Stunden allmahlich eine ganz derbe Kry-
stallkruste (glinzende S&ulen), welche erst nach 48 Stunden abge-
saugt, mit 50-, schlieBlich 30-proz. Alkohol gewaschen, 87.5 /o der
verwendeten Saure ausmachte, aber lufttrocken schon bei etwa 90°
schmolz und fein zerrieben im Vakuum langsam 4.51 °/; H;0 verlor,
welche beide Beobachtungen wieder auf B-Digitogensidure stimmen
wiirden (vergl. Nr. 21, 8. 3572); dagegen hatte das nach obiger Vor-
schrift bereitete Magnesiumsalz dieser neuen Modifikation vollig das
Aussehen des oben unter a) beschriebenen Salzes (sowie den gleichen
Wassergehalt). Die Digitogensiure besitzt demnach eine recht merk-
wiirdige Labilitit, und ihr Schmelzpunkt ist deshalb kein ent-
scheidendes Charakteristikum; die im Vakuum getrocknete
neue Form hatte den Schmp. 125°

Wiahrend ich frither (Nr. 7, S. 453) sehr leicht eine Verinderung
der Digitogensiure in sodaalkalischer Losung durch Natriumamalganm

1) Sie entsteht aus der urspriinglichen Digitogensiure beim Erhitzen
derselben auf 100—160° (Windaus, Diss,, Freiburg i. B., 1899), ferner beim
Kochen 2) der Siure in Eisessig-Schwefelsianre (Nr. 21, S. 8572), b) der wiil-
rigen neutralen Alkalisalzlésung (ebenda, S. 8574), ¢) mit 10-proz. Kalilauge
(Nr. 7, S. 457), was nachtriaglich gefunden wurde.

106*
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feststellen konnte, waren leider neue andersartige Versuche betref-
fend Anlagerung von Wasserstoff vollig vergeblich.

1. Eine Losung von Digitogensiure (Schmp. ca.180°) in 30 Tin.
50-proz. Methylalkohol (zur Vermeidung des Schiumens!) + ber. #-
KOH gelést und mit kolloidalem Palladium (nach Paal) vermischt,
absorbiert keinen Wasserstoff.

2. Das Verfabren von Clemmensen, mit amalgamiertem Zink und
heiBler Salzsiure, angewendet auf eine Ldsung der Digitogenséure in
ca. 60-proz. Essigsiure, fuhrt, weil behufs Auflésung einer nennens-
werten Menge von Zink mindestens 2 Stdn. gekocht werden muB,
iiberwiegend zu harzigen Produkten: Die Digitalis-Stoife vertragen
nach meinen vielseitigen Erfabrungen anbaltendes Kochen mit starken
Siuren nicht.

3. 1 Tl Digitogensiure mit 243 Tln. Zinkstaub + 30 Vol.-TL
75-proz. Essigsdure ohne Salzsiure am RiickfluB 4/; Stdn. gekocht,
verindert sich gar nicht: Extraktion der verdéipnten Mischung mit
Ather, Destillation des letzteren, Verdampfung des Atherriickstandes
bis zum Sirup, Anrithren desselben mit Wasser, Auswaschen der da-
durch gefillten Sauren und deren Umkrystallisieren aus Methylalkohol
+ Wasser lieferte wieder Krystalle vom Schmp. ca. 180% aus diesen
war zuniichst ein mikrokrystallinisches Magnesiumsalz gewinnbar, das
sich aber gegeniber Methylalkohol + Wasser genau verhielt, wie
dies oben fiir digitogensaures Magnesium beschrieben wurde.

0.2806 g lufttr. Sbst. (aus CH;.O0H -+ Hy0) bei 100° rasch 0.0527 g H;0,
dann 0.0184 g MgO.

Cos Hip Os Mg + TH,0. Ber. HyO 19.20, Mg 3.70.
Gef, » 1878, » 3.95.

Wesentlich verbessert wurde dagegen neuerdings die Oxydation
der Digitogensiure durch Eisessig-Salpetersiure (vergl. Nr. 37, 8. 712,
Anm. 3), so daB jetzt mehrere, gut krystallisierte Produkte in giin-
stiger Ausbeute erhalten werden konuen; sie sind sdmtlich N-haltig
und lassen sich anscheinend zu Aminosiuren reduzieren; hierzu
fehlen aber noch einige Analysen.

V. Oxy-digitogensiaure.

In einem speziellen Falle ergab sich (zu Vergleichszwecken) das
Bediirfois, eine vorhandene amorphe Oxy-digitogensiiure (CssHqe Os)
umzukrystallisieren, was seinerzeit (Nr. 2, S. 344) wegen der erheb-
lichen Schwerldslichkeit Schwierigkeiten gemacht hatte; auflerdem
feblt dort genauere Bestimmung des Schmelzpunktes. Das Umwm-
krystallisieren gelingt aber doch leicht: Aus einer Auflosung von 1 Ti.
Saure in ber. /10-n. KOH mit kleinem UberschuB, verdiinnt auf 100 Tle.,
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-+ 100 Tle. 95-proz. Alkohol fillt nach Zusatz von 20 Tln. 50-proz.
Lssigsiure die Oxy-digitogensiiure langsam (in 24 Stdn.) in kleinen
Krystillchen (teils Nadelwarzen, teils einseitig zugespitzte Saulen) aus,
welche sich (nach dem Trocknen) bei 275° plotzlich stark verfarben
und unter Aufschiumen schmelzen.

VI. Siiure C]:;Hu01.

Dieses Oxydationsprodukt der Digitogensdure erhilt man nach
Nr. 37, 8. 713 nur zu etwa 15 %, Ausbeute!); deshalb wurde ver-
sucht, die Verbindung noch auf anderem Wege zu gewinnen, 1. direkt
aus dem Digitogenin, 2. durch Ausniitzung der Nebenprodukte der
Digitogenséiure fiir den gleichen Zweck. Das Verfahren 1 erwies sich
als unbrauchbar: Digitogenin zuerst bei gew6hnlicher Temperatur nach
Nr. 21, S. 3564 in Eisessig durch Chromsiuremischung (aber aus CrO;)
oxydiert, so daB die Oxydation in der Richtung der Digitogensiure-
Bildupg einsetzen muf}, dann erst mit entsprechend mehr Chromsiure
versetzt und in kochendem Wasser weiter oxydiert, liefert zwar die
gewiinschte Siure direkt, aber die Ausbeute ist eine noch geringere
als bei der alten Bereitungsweise. Dagegen hat sich der obige zweite
Weg recht gut bewithrt: Die Mutterlauge der rohen Digitogensinre
wird in einer Schale mit dem doppelten Vulumen Wasser vermischt
und behufs Vervollstdndigung des sofort entstehenden amorphen

) Solechem Arbeitsgebiete Fernstehende konnen schwer ermessen, welche
Wichtigkeit gerade hier den Ausbeuten im einzelnen zukommt; deshalb sind
folgende Angaben von Interesse: Die erste Schwierigkeit liegt schon in der
Tatsache, daB es sich um Glykoside handelt, deren Genine (als eigent-
liches Untersuchungsmaterial) nur einen Bruchteil der urspriinglichen Masse
ausmachen; dieser wird weiter vermindert durch teilweise Verharzung bei der
Hydrolyse, wenn hierzu (was die Regel bildet) heiBe Salzsiure benutzt wer-
den muB, sowie durch unvermeidliche Verluste beim Umkrystallisieren; kom-
men dazu noch schlechte Ausbeuten bei den auszafithrenden Abbaureaktionen,
so schwindet das Rohmaterial in unheimlicher Weise zusammen. Beispiele:
1. Sdure CisHsOs: Digitalioum germanicam —»> 409/ rohes, aber nar
259, reinstes Digitonin —» 309, Digitogen —> 609/, Digitogensiure
—> 159, Sdure C,sHa, Oy; folglich liefert 1 kg Digitalinum germanicum nur
1000:0.25:0.3-0.6-0.15 = 6.75 Gramm der Saure. — II. Digitaligenin:
Digitalinum germanicnm —» 3.59/, Digitalinum verum. —» 30 9/, Digitali-
genin; folglich 1 kg Digitalinum germanicum —» 1000.0.085-0.3 = 10.5
Gramm Digitaligenin, welches iiberdies in diesem Falie erst das eigentliche
Ausgangsmaterial ist. — Dazu kommt dann noch der sehr erhebliche Auf-
wand von Zeit und sorgfiltigster Arbeit, fiir welche wegen der Kostbarkeit
und aubergewohnlichen Empfindlichkeit dieser Substanzen sur hochst selten
goeignete Hiliskrifte benutzt werden kénmen.
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Niederschlages 2 Tage stehen gelassen; dann lifit sich die wiflrige
Losung glatt abgieBen, der Niederschlag wird mit Wasser verrieben,
ausgewaschen und im Vakuvum, zunidchst iiber Kalilauge 1:11),
schlieBlich iiber Schwefelsdure getrocknet. Diese Nebenprodukte
der Digitogensinre in 10 Tln. Eisessig mit 12 Tln, einer Schwefel-
siure-reicheren Chromsiuremischung (374 g H;0 + 106 g SO Hs +
53 g CrO;, also wieder mit 10 %/, CrOs, aber mit 4SOH;: 2CrOs)
nach Nr. 37, S. 713 oxydiert und wie dort weiter behandelt, liefern
sogar eine wesentlich bessere Ausbeute an CisHseOr (etwa 27 9/,) als
die Digitogensiure selbst.

Zur Reinigung der rohen Siure CisHs(O7 beniitzt man anstelle
der friitheren Vorschrift besser die folgende: 1 Tl. Rohsiure wird in
4 Tln. 30-proz. Methylalkohol durch Kochen (am RiickfluBl) geldst, in
etwa 12 Stdn. entstebt (unter Schutz vor Verdunstung) sehr schdne
und reichliche Krystallisation. — Die Drehung der reinen Siure ist
(in iiberraschendem Gegensatze zur Digitogensiure) nur eine mini-
male: 0.2282 g lufttr. Sbst. + ber, n-KOH, verdiinnt avf 16 ccm,
zeigten im 1-dm-Rohr nur eine micht gevau ablesbare Spur von
Rechtsdrehung.

Oxydation der Siure CisHsOr durch Permanganat: In
veutraler Losung erfolgt nach 1. ¢. bei gewdhnlicher Temperatur kein
Angriif; beim Erhitzen in kochendem Wasser werden rasch etwa
6. Atome O auf 1 Mol. Saure verbraucht; die Produkte waren aber ganz
amorph, und irgend eine einheitliche Substanz war daraus nicht zu
gewinnen. Kinen giinstigeren Eindruck gewann ich von dem Ergeb-
nis der Oxydation in stark alkalischer Lésung (obne Erhitzen),
obwoh} auch hier das Hauptprodukt amorph ist.

1 TL lufttrockne Siure Ci;MscOr, in 7 Aquiv.-Gew. Kalilauge
1:5 gelést und mit 80 Vol.-Tln. einer 2.5-proz. Permanganatidsung
{entsprechend etwa 6.5 Atomen O aut 1 Mol. Siure) vermischt, redu-
zieren die Hauptmenge der letzteren rasch, den Rest in 24 Stdn.; die
filtrierte Lésung wurde mit konzentrierter Salzsiiure bis zur ganz
schwaeh sauren Reaktion versetzt, dann erhitzt, Chlorcalcium (1:2)
hinzugegeben, his kein Niederschlag mehr entstand, die kleine Menge
Calciumoxalat abfiltriert und jetzt auf etwa Yy des urspriinglichen
Volumens verdampft ohne Riicksicht auf die hierbei entstehende

) Kalilauge 1:1 ist ein vorzigliches Mittel, um im Vakuum fest anhai-
tende Essigsiure wegzunehmen (wie im obigen Falle), ferner um feste Sub-
stunzen oder namentlich zihklebrige Mischungen von Chloroform ganz zu be-
freien (sie wirkt wesentlich besser, als das von Liebermann, B. 12, 1294
[1879] hierfir empfohlene Paraffin); bei den essigsauren Lésungen zieht sie
iiberdies noch kriftig Wasser an, ist also zugleich Trockenmittel.
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amorphe Ausscheidung eines Calciumsalzes, welches in heilem Wasser
schwerer loslich ist als in kaltem. Die konzentrierte Mischung wird
mit Salzsiure angesiuert und finfmal mit Ather ausgezogen; letzterer
hinterléfit einen zihklebrigen, aber in wenig Wasser klar léslichen
Riickstand. Alle Versuche, irgendwie direkt Krystallisation oder ein
krystallisiertes Salz zu erzielen, blieben vergeblich; im wesentlichen
liegt aber eine neue Siure vor, welche sich durch Chloreatrium aus
ihrer wiarigen Losung in fester Form aussalzen, dann mit kalt ge-
sattigter Chlornatriumlésung auswaschen und dadurch von kleinen
Mengen anderweitiger Produkte befreiern 1i8t. Die ausgesalzene Siure
wurde wieder mit Ather aufgenommen, dieser iiber Schwefelsiure ver-
dunstet und dann beobachtet, daB der amorphe, feste Verdunstungs-
riickstand ) an der Luft rasch an Gewicht zunimmt, obne jedoch da-
bei sichtbar feucht zu werden. Zur Analyse wurde deshalb Siure
verwendet, welche an der Luft (in etwa 24 Stdn.) Gewichtskonstanz
erreicht hatte.

0.1707 g lufttr. Sbst.: 0.3374 g CO,, 0.118 g H;0. — 0.487 g lufttr. Sbat.
im Vakuum iiber Schwefelsiure: 0.0282 g Hy0 7).

CisHas O + Hy0. Ber. C 54.20, H 7.28, H30 5.42.
Gef. » 53.92, » 741, » &.79.

Hochst bemerkenswert ist, dafl die vakuumtrockne Siure an der
Luft in etwa 24 Stdn. wieder ziemlich genan 1 Mol. HsO anzieht:
{0.4588 g vakuumtrockne Siure anfangs sehr rasche Zunahme, Kon-
stanz nach 24 Stdn., aufgenommen 0.0264 g H;0, entspr. 19.1 Tlo.
H;O0 auf 1 Mol. Ci5Hs3 07, — Die lufttrockne Siure beginnt schon
bei eiwa 70° zu erweichen und zersetzt sich bei 120—130° unter sehr
starkem Aufschiumen; sie ist dreibasisch, ihr amorphes (auch
durch Alkohol fillbares) Magnesiumsalz wurde erhalten durch
Kochen der wiilrigen Losung mit Magnesiumecarborat, Filtration, Ver-
dampiung und schlieBliches Austrocknen im Vakuum. Das bei 100°
getrocknete Salz enthilt noch viel Wasser, welches bei der Elemen-
taranalyse im Chlorcalciumrohr deutlich zu erkennen ist, lange bevor
sich eine Zersetzung des eigentlichen Salzes bemerkbar macht; damit
mag auch zusammenhingen, daB die gefundenen Werte fiir C und H
gpur mibBig zu den berechneten stimmen; sie lassen sich aber im Zu-
sammenhalt mit dem obigen Befund betrefiend der Siure nicht anders
deaten. Dazu kommt noch, daB die Verbrennung nur bei grofter

) Die vakuumtrockne Siure wird beim Reiben und sogar schon bei der
Ubertragung von einem GefiB in das andere (mit Platinspatel) in unange-
nehmster Weise elektrisch.

%) Wagung im Stdpselglas.
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Vorsicht glatt durchgefiihrt werden kann (sebr starke Neigung zu
plétzlicher, stiirmischer Zersetzung!).

0.2085 g bei 100° getr. Shst.: 0.3409 g €Oy, 0.1072 g Hy0, 0.0322 g MgO.

(C]gHyg 01),Mg3 -+ 5H20 l). Ber. C 45.85, H 6.16, Mg 9.29.
Gef. » 44.61, » 5.75, » 9.32.

Leider ist nur mit der Feststellung der Formel dieses Oxydations-
produktes vorliufig wenig gewonnen, weil das letztere wieder ein
neues Produkt von ginzlich unbekannter Konstitution darstellt.

VII. Athyl-bernsteinsiiure als Nebenprodukt der Siaure
Clﬁ H24 07-

Die Mutterlauge der rohen  Siure CisHa O (Nr. 87, S. 713)
enthilt neben einer ziemlichen Menge von harzig-klebrigen, in Wasser
schwer, aber doch recht merklich l8slichen Siuren auch mindestens
zwel sehr leicht 15sliche, von welchen wenigstens die eine sicher
identifiziert werden konnte. Zu diesem Zwecke war zuerst die mas-
senhaft vorhandene KEssigsaure moglichst vollstindig, anfinglich
durch Verdamplen?), schlieSlich im Vakuum iiber Kalilauge 1:1
(vergl. S. 1624) zu beseitigen; der Riickstand wurde mit (nicht zu viell)
Wasser angeriihrt, die in eine Flasche abgegossene Losung behufs
ginzlicher Abscheidung der harzig-klebrigen Stoffe mit festem
Chlorunatrium gesattigt, durch kriftiges Schiitteln das Festkleben des
gebildeten Niederschlags und damit die Moglichkeit klaren AbgieBens
(unter Nachspiilen mit wenig gesiittigter Chlornatriumlésung) erzielt;
diese salzhaltige Losung gibt jetzt an Ather sehr leicht die gesuchten,
in Wasser glatt 18slichen Siuren ab, welche aber direkt weder uls
solche, noch inm Form irgend eines Metallsalzes zum Krystallisieren
gebracht werden konnten. Die Trenrung gelingt jedoch mittels der
Brucinsalze: Die waBrige Losung des Atherriickstandes auf Grund
einer Probetitration mit der berechneten Menge Brucin versetzt, zuerst
bei 35° schlieBlich im Vakuum eingetrocknet, liefert einen mikro-
krystallinischen Riickstand, den man verreibt und mit 2 Tlo. kiuf-

') Ein gleichartiges Verbalten zeigt dbrigens das (ebenfalls amorphe)
Calciumsalz der Sdure CisHy O7: 0.2162 g bei 100 getr. Shst.: 0.0406 g
Ca0, entspr. 13429, Ca. — 0.2014 g bei 100° getr. Sbst.: 0.8184 g CO,,
0.1272 g H,0, entspr, C 48.18, H. 7.07. — Ber. fiir (C;s Hg;: O)3Cag + 7TH30:
C 42.84, H 6.29, Ca 13.40.

?) Hierbei darf nicht versiumt werden, vorher auf Schwefelsiure zu pri-
fen; letztere geht bei Gegenwsri von viel Essigsiure sehr leicht mit in den
Atherauszug fiber, und kleine Mengen derselben kénnen trotz des L c. vor-
geschriebenen Ausschiittelns mit Wasser im Ather verbleiben.
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lichem, reinstem Methylalkohol am RiicktuB erhitzt; es euntsteht rasch
klare Losung, in etwa 12 Stdn. aber allmihlich sehr schone Krystalli-
sation, stark glinzende, derbe S#ulen vom Schmp. 115—116° rund
13 9/, H;O enthaltend:

0.2564 g feinst zerriebene, lufttr. Sbst. im Vakuum idber Schwefelsiure
rasch 0.0331 g oder 12.919/ Hy0.

Die Hauptmenge dieses Salzes, in Wasser gelost, mit der ber. n-
KOH (in miBigem UberschuB) versetzt, durch zweimaliges Schiitteln
dieser Mischung mit Chloroform .vom Brucin befreit und mit Salz-
siure angesiuert, gab jetzt an Ather eine leicht in konzentrierten
Nadelwérzchen krystallisierende Siure ab, welche bei ungefihr 100°
schmolz und fir 0.3 g Substanz in 13 cem H;O im 2-dm-Rohr nur
eine nicht sicher meBbare Andeutung von Linksdrehung zeigte.

0.157 g vakuumtrockne Sbst.; 0.2664 g CO,, 0.0979 g H;0. — 0.1339 g
vakuumtrockne Sbst.: 0.2258 g COs, 0.0847 g HeO.

2CsH1004 + H;0, Ber. C 4643, H 7.15.
Gef, » 46.29, 46.00, » 6.98, 7.08.

Auf Grund dieser Analysen und des Schmelzpuuktes war Athyl-
bernsteinsiure zu vermuten; diese haben Huggenberg') und
Polko?) synthetisoh dargestellt (Schmp. 97—989), ersterer erhielt das
Bariumsalz nur amorph, Polko aber krystallisiert; das Calciumsalz
soll nach Huggenberg Prismen bilden, wahrend Polkes Beschrei-
bung vermuten lift, daB er dasselbe nur amorph in Hinden hatte.
Meine Siure aus Digitogensiure lieferte nun leicht sowohl Cal-
cium- als Bariumsalz in hiibsch krystallisierter Form,

Calcinmsalz, bereitet durch Kochen3) der wiBrigen Saurelosung mit
Calciumearbonat, Verdampfung der filtrierten Ldsung bis zur Bildung einer
Krystallhaut und weitere freiwillige Verdunstung; hiibsche Warzen von der-
ben Nadeln oder Siulen (zu Krusten vereinigt).

0.1388 g lufttr. Sbst. (bei 110° nur etwa 6%y HaO verlierend 4):0.0338 g
oo CeHs04Ca + 2 HyO. Ber. Ca 18.20. Gef. Ca 18.12.

Bariumsalz: Siure in ca. 50 Tln. Wasser + Bariumcarbonat kurze
Zeit erwirmt, filtriert, verdampfit bis aul wenige com, Losung vorsichtig mit
Alkobol gesittigt, rasch Warzchen von kleinen Saulen.

N A, 192, 149 [1878). 7 A. 242, 121 [1887).

3) Dicses Kochen war, wie ich nachtriglidh erkannte, abertliissig und
auBerdem cin wesentlicher Fehler: Das Salz ist in heilem Wasser schwerer
lgslich als in kaltem (neue Beobachtung!), es fillt bei nur maBiger Verdin-
nung deshalb zum Teil aus (Verlust als Beimengung zum Carbonat-Uber-
schuf3?).

4) Huggenherg (l. ¢.) muBte behufs direktoer Wasserbestimmung bis
1500 erhitzen.
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0.1772 g lufttr. Sbst. bei 105° rasch 0.0204 g Hy0, dann (unter ruhigem
Verkohlen) 0.1106 g BaCOs.
Cs¢H; O, Ba + 2H;0. Ber. HiO 11.35, Ba 43.27.
Get. » 11.51, » 43.44,

Da 1m letzteren Falle der Wassergehalt nicht iibereinstimmt mit der
Angabe Polkos (1Y9 H30) und da auBerdem bei der Siure selbst die fritheren
Beobachter kein Krystallwasser feststellten, war es mir von besonderem Werte,
durch freundliches Entgegenkommen des Hin. Kollgen W. Wislicenus das
Originalpriparat Huggenbergs zum direkten Vergleich zu erhalten.

Synthet. Athyl-bernsteinsiure: Schmp. 95%; 1.074 g exsiceator-
trockne Sbst. in 15.8 cem Hy0 im 2-dm-Rohr keine Drehung, also wohl
racemische Form.

Brucinsalz!): Dargestelli und aus Methylalkohol krystallisiert, genaun
wie oben angegeben; beziiglich Ausschen, Schmelzpunkt und Wassergehalt
vollige Ubereinstimmung mit dem Produkt aus Digitogensaure.

0.5514 g feinst zerricbene lufttr. Sbst. im Vakuum rasch 0.0726 g H,0.

CsHio Oy, BBrucin + 8Hs0. Ber. H,0 13.36. Gef. H,0 13.17,

Daf es sich um Krystall-Wasser?) und nicht um gebundecnen Methyl-
alkohol handelt, ergab sich hier aus dem Verhalten der methylalkoholischen
Mutterlauge, welche, nach Zusatz von Wasser verdunstet, weitcre Krystalle
von gleichem Aussehen und gleichem Vakaum-Verluste lieferte.

0.3172 g lufttrockne Mautterlaugensalz im Vakuum rasch 0.0406 g oder
12.80 % H,0.

Calciumsalz genau sich verhaltend wie das oben beschriebene, auch
beziiglich Calcium- und Wasser-Gehalt; eine kalt gesittigte willrige Losung
des Salzes, in kochendem Wasser erhitzt, scheidet Salzkrystalle ab.

Bariumsalz: Aussehen wie oben, aber beziiglich Wassergehalt kleine
Abweichung in Ubercinstimmung mit Polko.

0.651 g lufttr. Sbst. bei 1050 0.0536 g H;0.

CsHs 04 Ba -+ ll/ﬂHzo. Bel‘. H‘JO 8.76. Gel. H,O 8.23.

Trotz der schon hervorgehobenen kleinen Abweichungen (wobei
auch Unterschiede zwischen racemischer und optisch-aktiver Form
mitspielen kénnen) brachte mir aber gerade der direkte Vergleich die
feste Uberzeugung, daB die Siure aus Digitogensiure als Athyi-
bernsteinsiiure asfzufassen ist, und damit wurde zum ersten Male
fir ein (freilich kleines) Bruchstiick eines Digitalis-Genins die Kon-
stitution festgelegt®).

1) Bisher unbekannt.

3) Dasselbe wird im wesentlichen daher stammen, dafl die Brucinsalze
vor der Aufnahme in heiflem Methylalkohol nicht bis zu konstantem Ge-
wicht getrocknet worden waren.

3) Die erste methylalkoholische Mutterlauge des Bruecinsalzcs aus Digi-
togensiure enthilt sicher noch das Salz ciner zweiten, obenfalls in Wasser
leicht 13slichen Siiure, welche aber wesentlich schwerer zu charakterisieren ist.
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VIII. Spaltungsprodukte des Gitopins.

Die Spaltung wurde durchgefiihrt nach Nr. 37, 8. 705, Anm. 3,
dag ausgeschiedene Gitogenin zu dem unten beschriebenen Versuchen
verwendet, die gewonnenme Zuckerldsung dagegen gemafi S. 1616
einer 2. Hydrolyse unterworfen und dadurch, sowie durch darauffol-
gende Fraktionierung mittels Alkohol-Athers auch hier (wie beim
Digitonin) die bisher fehlende direkte Krystallisationsfihigkeit we-
nigstens fiir die d-Galaktose erzielt (Bestimmung von Schmelzpunkt
und [a]). Die Mutterlauge der d-Galaktose wurde mit Brom oxy-

diert, in der entstandenen Saurel§sung noch etwas d-Galaktonsiure
als Cadmiumsalz abgeschieden, dessen Mutterlauge in Bariumsalz ver-
wandelt, das aber in keinerlei Weise zum Krystallisieren gebracht
werden konnte, was mit Schneckenburgers Beobachtung (Diss.,
8. 31) beztiglich der Abwesenheit von d-Glucose im Zuckergemisch
tibereinstimmt. Schliefllich versagte hier bei den Gitonin-Zuckern
auch die Beniitzung der Brucinsalze, insofern bei den letzteren keine
wirkliche Krystallisation, sondern hochstens eine Ausscheidung von
strukturlosen Kornchen (nach Anflossung in 2 Tin. heiflen Methyl-
alkohols) zu erreichen war. Genauere Untersuchung dieser Kérner
fehit noch.

Gitogensiure. a) Darstellung. Bei der Oxydation des Gito-
genins  durch Chromsiure-Mischung nimmt man statt der von
Schneckenburger (1. c., 8. 2632) angegebenen 20 Tle. Eisessig
besser nur 10 Tle. unter Beibehaltung von Art und Menge der Chrom-
mischung; die Gitogensiiure scheidet sich in 18—24 Stunden sehr
vollstindig in kleinen, relativ derben Siiulen ab. Zu ihrer Reinigung
{pamentlich zur Abtrennung kleiner Mengen von beigemengter mneu-
traler Substanz) leistet das von mir bei der Digitogensiure empfohlene
Verfahren (Nr. 37, S. 707) gute ]jienste, nur mit dem Unterschiede,
dafl man bei der Gitogensiiure nach dem Ansiiuern der von Beimen-
gungen abfiltrierten alkalischen Losung nicht sofort mit Ather aui-
nimmt, sondern abwartet, bis der Shure-Niederschlag krystallinisch
und damit leicht filtrierbar geworden ist. Die Gitogensaure ist nim-
lich in Ather recht schwer léslich und begiunt sogar manchmal aus
dem Schiitteliither wieder auszukrystallisieren, bevor man letztereu
von der wilrigen Fliissigkeit abtrennen konnte; ferner darf zum Aus-
waschen der Siure nur das erforderliche Minimum von Wasser ver-
wendet werden, weil sie darin sebr merklich 19slich ist.

b) Oxydation durch. heile Chromsidure. 1Tl Gitogensiure
~ 10 Tle. Eisessig + 12 Tle. Chrommischung (mit 4S0,Hs:2Cr O,
nach S. 1624) genau wie Digitogensiure (Nr. 37, S. 713) 1%, Stdu.
in kochendem Wasser erhitzt und wie dort verarbeitet, ergibt aus



1630

dem Ather-Auszuge in einer Ausbeute von etwa 11 %, eine sehr
biibsch krystallisierende Sdure [, welche behufs vélliger Reinigung
am besten in 10 Tln. Methylalkohol (kaltem) aufgenommen und durch
allmihlichen Zusatz von 15 Tin. Wasser wieder ausgeschieden wird
(zumeist charakteristische Rauten, vereinzelt auch Nadelbiischel).
Die abgesaugte und mit 30-proz. Methylalkohol gewaschene Siure
nimmt an der Luft ziemlich langsam konstantes Gewicht an; Schmelz-
punkt: von etwa 206° allmihliches Sintern, bei 210° glattes Schmelzen;
die an der Luft bis zu konstantem Gewicht getrocknete Siure er-
leidet im Vaknum nur mehr minimalen Verlust.

0.1591 g vakuumtrockne Shst.: 0.3676 g COs, 0.117 g H,0.

CisHss0s.  Ber. C 63.50, H 8.29.
Gef.. » 63.03, » 8.23.

0.2454 g vaknumtrockne Sbst. -+~ 1 Tr. Phenol-pbthalsin: 14.2 cem Y/jp-n.
Lauge.

Gef. Aqu-Gew. 172.8. Ber. fir CisHysOs (2-bas) 170.1.

Die Titrationslssung, mit Chlorcaleium (1:2) in miBigem Uber-
schusse versetzt, beginnt sofort, dichte Wiirzchen des Calciumsalzes
abzuscheiden. Diese wurden nach 18 Stunden filtriert, mit 20-proz.,
schlieBlich mit 30-proz. Alkohol gewaschen.

0.21 g lufttr. Sbst bei 1050 rasch 0.0192 g Hz0, dann unter ruhigem
Verkohlen 0.0272 g CaO.

Cis By 06 Ca 4+ 2H,0. Ber. H;0 8.70, Ca 9.67.
Gef. » 9.14, » 9.26.

Aus der ersten (noch essigsauren) Mutterlauge der Siure 1 kry-
stallisiert nach weiterer Verdunstung eine Siure II in sehr kleinen
Nadelwirzchen aus (Rohprodukt ca. 19 %, Ausbeute); Reinigung
wie bei 1; Schmp. 201 —202°; lufttrockne S#ure verliert im Vakuum
ebenfalls fast nichts an Gewicht.

0.1533 g vakuumtrockne Sbst.: 0.3598 g CO,, 0.116 g H;0.

ClgHaoOG. Ber. C 64.37, H 853
Gef. » 64.03, » 8.47.

0.1258 g vakuumtrockne Sbst. <+ 1 Tr. Phenol-phthalein 6.7 cem /yp-n.

KOB.
© Gef. Aqu.-Gew. 187.7, ber. Ci9Hgo0s (2-bas.) 177.

Ein besonders wesentlicher Unterschied zeigt sich aber im
Verhalten der Titrationslésung gegen Chlorcalcium: II liefert unter
genau gleichen Bedingungen wie bei | sofort einen amorphen
Niederschlag, der sich innerhalb 12 Stunden wesentlich verstirkt, aber
nur strukturlose Kiigelchen erkennen lafit.

0.2956 g bei 1000 gotr. Sbst. bei vorsichtigem Glihen (Neigung zum
Verspriithen) 0.0414 g CaO.

CuH,sOcCﬂ. Ber. Ca 10.21. Gef. Ca. ]0.01.
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Die Siure 1l wiire demnach honiolog zu L

Verarbeitet mao die essigsaure Mutterlauge der rohen Saure II
genau 8o, wie dies S.1626 fiir die Produkte aus Digitogeusiure vor-
geschrieben wurde, so gewinnt man -auch aus der Gitogensiure ein
mit Hilfe von 2 Tln. heiBem Methylalkohol leicht und schén kry-
stallisierbares Brucinsalz vom Schmp. 115—116° und ans diesem
ein in S#ulchen sich ausscheidendes Bariumsalz mit 12.2 %, HsO
und 43.94 %, Ba; es ist also héchst wahrscheinlich, daB auch
hier Athyl-bernsteinsiiure vorliegt.

1X. Digitoxigenin.

Die Cholestol-Probe (Lbésung in Cbhloroform + viel Essig-
siureanhydrid allméiblich mit wenig konzentrierter Schwefelsiure ver-
mischt) ergibt beim Digitoxigenin nur Braunfarbung (dhnlich wie
konzentrierte Schwelelsiure allein), verléuft also negativ’).

Lost man das Digitoxigenin in 100 Tln. Aceton, fiigt allmihlich
100 Tle. Wasser und kolloidales Palladium (Paal) hinzu, so wird
auch bei stundenlangem Durchleiten kein Wasserstoff addiert,
was durch Schmelzpunkt (auch Misch-Schmelzpunkt) des zuriickge-
wonnenen Genins und dessen Loslichkeitsverhdltnisse von mir festge-
stellt und von Hrn. Kollegen Straub noch durch Froschversuch be-
kriftigt wurde.

Die Oxydation der Dixgeninséiure durch Permanganat
(Nr. 18, 8. 2199) fiihrte bisher leider nur zu amorphen, schwer de-
finierbaren Produkten. ]

Ein giinstigeres Ergebnis erhielt ich jetzt (freilich auch erst nach
vielerlei vergehlichen Vorversuchen) bei der direkten Oxydation
des Digitoxigenins mittels Chromsdure, wobei starke Ver-
diinnung und Beniitzung von wenig Chromsiure wesentliche Grund-
bedingungen sind: ‘

1 TL. Digitoxigenin, in 30 Tln. Eisessig gelost, wird mit 4 Tln.
Chromséuremischung (aus CrO; mit fdquivalenter Schwefelsdure nach
Nr. 37, S. 713 Anm. 1) versetzt; nach 5—6 Stunden verdiinnt man
die rein griin gewordene Mischung mit 1.5 Vol. Wasser, zieht 3-mal
mit Ather aus, schiittelt letzteren mit 3—6 Tln. Wasser*(Menge be-
zogen auf das Geuin), destilliert ihn erst nach vélliger Klirung und

1) Das Gleiche gilt fiir Digitaligenin (Erscheinung ibnlich wie bei
der Eisen-Eisessig-Schwofelsaure-Reaktion), fiir Antiarigenin (das sich nur
gelb firbt), Anhydro-gitaligenin (zuerst rot, dann braun werdend) und
tir das Genin aus Mercks Digitoxin-Nebenprodukten (Nr. 36),
welches ebenfalls rot, dann braun wird.
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verdunstet die verbleibende LEssigsiure-Losung unter Uberleiten von
Kohlendioxyd bei 35° auf kleines Volumen. Vorsichtige Sittigung mit.
Wasser und 24-stiindiges Stehenlassen (unter Schutz vor Verdunstung)
liefern dann prichtige und ziemlich reichliche Krystallisation, meist
derbe, einseitig zugespitzte Shulen, zu Warzen vereinigt, vereinzelt
auch Krystalle von charakteristischer Keilform; sie werden abgesaugt,
mit 30-proz. Essigsiure, schlieflich mit Wasser gewaschen, vakuum-
trocken in 7—38 Tln. Methylalkohol aufgenommen und durch Satti-
gung mit Wasser (etwa 5—6 Tln.) wieder ausgeschieden.

Die lufttrockne Substanz ist neutral, unléslich in verdinntem
Alkali, lufttrocken im Vakuum kein Wasser verlierend, Schmp. 185°;
nach freundlicher Mitteilung von Straub ist in dem Produkt die
physiologische Wirkung des Digitoxigenins beseitigt bis auf schwache
Lihmungserscheinungen, die rasch verschwinden.

0.1621 g vakuumtrockne Sbst.: 0.4218 g COy, 0.1167 g Hy0. — 0.1656 g
vakuamtrockoe Sbst.: 0.4348 g CO;, 0.1218 g H;0.

CiaH360, 9. Ber. C 71.66, H 8.23.
Gel. » 7099, 71.63, » 8.06, 8.23.

Dieses Ergebnis erscheint sehr bemerkenswert: Friiher (Nr. 17,
S. 2458 und 2459) gewann ich aus Anhydro-digitoxigenin durch
Chromsaure-Oxydation das ebenfalls hiibsch krystallisierende Toxi-
genon, fir welches damals die Wah! zwischen den Formeln C;eHis0:
und CyeH240s frei blieb; 1aBt man nun die letztere (und nach der
damaligen Analyse wohl auch richtigere) Formel gelten, so steht, weil
(C19H360: — Ci9Hz4Os) = HsO, obiges neue Produkt zum Digitoxigenin
in gleicher Beziehung wie das Toxigenon zum Anhydro-digitoxigenin;
in beiden Fillen erscheint C3Hs aus dem urspriinglichen Molekiil eat-
fernt. Deshalb wird es jetzt von Ioteresse sein, festzustellen, ob aus
dieser neunen Substanz durch alkoholische Salzsiure ebenfalls Wasser
abgespalten werden kann und ob dabei Toxigenon entsteht.

Auffillig bleibt freilich noch ein anderer Punkt: Die oben vor-
geschriebene kleine Menge von Chromséure-Mischung vermag fir
1 Mol. Digitoxigenin nur wenig mehr als 2 At. O zu liefern?); wird
nun das verschwundene CsHs etwa in Form von Aceton abgespalten
(worauf noch zu priifen ist), so sollte man eigentlich erwarten, daB

) Far Oy wirde sich schon Csq, also ein unmoglicher Wert ergeben.

%) Bei der Darstellung des Toxigenons (I ¢.) habe ich seinerzeit 40 Tle.
Chrommischung, also einen sehr groBen UberschuB angewendet, aber nicht
um deren Oxydationswirkung auszuniitzen, sondern ibr Wassergehalt diente
mir zugleich als sofort wirkendes Fillungsmitte] far das gewiinschte Produkt,
was ich in der damaligen Publikation hervorzuheben versiumte.
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der 2. Sauerstoff sich an das Hauptprodukt anlagert, daB also Ci1oHasOs
entstiinde, was aber mit den Analysen nicht vereinbar erscheint.

X. Spaltungsprodukte von Digitalinum verum.

1. Digitalin-Zucker und Digitalonsiure. Als Zucker-
Spaltstiicke des Digitalinum verum habe ich gleich bei der ersten Be-
arbeitung des letzteren d-Glucose und Digitalose indirekt nach-
gewiesen (Nr 4, S. 256); spiter vermochte ich wenigstens die d-Glu-
cose auch als solche abzuscheiden (Nr. 34, S. 31), immer aber blieb
die Ausbeate an Digitalonsiure weit hinter der zu erwartenden zu-
riick, falls wirklich aus 1 Mol. Glykosid je 1 Mol. Digitalose ent-
stehen sollte. Dieses Miflverhiltnis konnte vielleicht dadurch bedingt
sein, dafl auch hier, Jihnlich wie beim Digitonin (vergl. S. 1616), in-
folge der Anwendung von (freilich wesentlich verdiinnterer) alkoho-
lischer Salzsiure nebenbei Athylzucker entstanden waren; auBerdem
war aber noch eine weitere Moglichkeit zu erwagen: Die Digitaluse
moB gemidll Befund bei der Digitalonsidure (Nr. 37, S. 709 Anm. 1},
ein Methoxyl enthalten; solche Alkylzucker werden aber nach
K. Fischer durch heifle verdiinnte Siurer wieder mehr oder minder
leicht hydrolysiert!), was in meinem Falle eine weitere Vermehruug
der Gemengteile bedingen wiirde und dadurch natiirlich deren Ab-
trennung wesentlich erschweren konnte. Aus diesen Griinden wurden
folgende Versuche mit den beigefiigten Ergebnissen apgestellt.

a) Eine 2. Hydrolyse der Digitalin-Zucker in iiberwiegend
wiaBriger Losung (wie bei den Digitonin-Zuckern S. 1616) ergab als
einzigen Vorteil, daB nach Fraktionierung der Zucker mittels Alkoho!-
Athers (gemiB S. 1616) aus den schwer ldslichen Anteilen die d-Glu-
cose leichter und vollstindiger direkt auskrystallisiert als aus dem
urspriinglichen Zuckergemische.

b) Auch nach entsprechender Einwirkung von Invertase
oder von Emulsin konnte die in Alkohol-Ather ziemlich Issliche
Digitalose nicht zum Krystallisieren gebracht werden (womit natiir-
lich nicht behauptet werden soll, daB sie von den Fermenten nicht
angegrifien wurde, letzteres ist zwar fiir das Digitalonsiure-lacton
sicher festgestellt, wobei aber auch eine sterische Hinderung im Ves-
gleiche zum Zucker mitspielen konnte).

¢) Digitalonsdure-lacton wurde bei 9-stindigem Kochen mit
40 Tln. 2-proz. Salzsiiure nicht veréindert, d. h. kein Methyl ab-
gespalten: glatte Rickgewinnung des Materials.

) 8. besonders B. 26, 2410, Z. 4 [1893]
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d) Die Resorcin-Probe auf Ketose verliuft bei den Digi-
talin-Zuckern vollig negativ.

Auch hier ist also noch weitere Autklarung zu beschaffen.

2. Digitaligenin.

Acetylderivat. Wird 1 TL Digitaligenin mit 1 Tl. wasser-
freiem Natrinmacetat und 10 Tln. Essigsiureanhydrid ‘/; Stunde am
RiickfluB gekocht und die Mischung (nach rascher Abkihlung) in
50 Tle. Wasser eingeriihrt (unter Nachspiilen mit Wasser), so er-
starrt das in Wasser unldsliche Produkt bald zn farblosen Siulen
oder Nadeln, welche pach dem Auswaschen und Trocknen (im Va-
kuum) in 16—17 Tln. Acetou aufgenommen und nach Beseitigung
kleiner Mengen Farbstoff mittels Blutkohle durch Sattigung mit Wasser
sebr leicht und glatt wieder ausgeschieden werden (Waschiliissigkeit
40-proz. Aceton):; Schmp. 201 —202° '), dagegen Misch-Schmelzpunkt
mit Digitaligenin 165—170°.

0.1718 g vakuumtrockne Sbst.: 0.4673 g COy 0.121 g H:0. — 0.19
Sbst.: 0.5134 g CO,, 0.138 g H.O0.
CangOg(CszO). Ber. C 74.95, H 8.89.
CyaHa 03/Ca H;0)5. »  » 73.20, » 8,04.

Gef. » 74.21, 73.72, » 17.88, 8.13.

Demnach ist das Ergebnis der Analysen nicht eindeutig; mit
Riicksicht auf den gefundenen Wasserstolf halte ich jedoch das Vor-
liegen eines Diacetylderivats fir wahrscheinlicher: erwiinscht wire
noch direkte Acetylbestimmung.

Erhitzung des Digitaligenins mit 1—2 Mol Natronhydrat
bei Gegenwart von 20 Tln. 50-proz. Alkohol (in kochendem Wasser)
fiithrt zur raschen Auflésung des Genins, das zweifellos sofort wesent-
lich verindert wird; irgend ein krystallisiertes Produkt war aber aus
der Mischung nicht zu gewinnen. (Wesentlicher Unterschied vom
Digitoxigenin gemaf Nr. 18, S. 2918).

Die Oxydation des Digitaligenins mit Chromséure habe
ich unter den verschiedensten Bedingungen in zahlreichen Versuchen
ausgefiihrt, leider ohne irgend einen sicheren Erfolg; die Hauptmenge
des Genins wurde durchweg verharzt, zwel krystallisierte Produkte
konnten aber trotz vieler Miihe immer nur in kliglicher Ausheute
erhalten werden; Das eine, mit wenig Chromstiure bei gewdhnlicher
Temperatur gewonnen, ist neutral und schweint 4 H weniger zu ent-

Y In Ar. 280, 255 ist fir Digitaligenin selbst Schmp, 210—2120 an-
gegeben, was auf Schreibfehler beruhen dirfte; der richtige Schmelzpunkt
der ganz reinen Substanz ist 201 - 2020,
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halten als das Digitaligenin; das zweite, eine Saure, wird durch
wesentlich mehr Oxydationsmittel sowohl in der Kilte als beim Er-
hitzen gebildet; fir ihre genaue Untersuchung miifite allzuviel Material
geopfert werden.

Die ganz aulBerordentliche Empfindlichkeit des Digitaligenins
gegeniiber den meisten Reagenzien zeigte sich besonders bei einem
Versuch, den Ameisensiureester darzustellen. Schon beim
Ubergiefen des Genins mit konzentrierter Ameisensiure gelbes 01,
beim Erhitzen am RiickfluB sofort Rot-, dann fast Schwarzfirbung
und bei Zusatz von Wasser schwarze Harzklumpen.

Dementsprechend lieferte auch ein Reduktionsversuch nach
Clemmensen (vergl. 8. 1622) ein ganz ungiinstiges Resultat.

Erfreulicher gestaltete sich dagegen die Einwirkung von
Wasserstoff mittels kolloidalen Paliadiums (Paal), wobei
freilich das Endergebnis recht tiberraschender Art war?).

Je 1 Tl Digitaligenin wurde in 200 Tln. Methylalkohol geldst,
dann kano man allmihlich 100 Tle. Wasser zumischen, ohne blei-
bende Triibung; diese L&sung wurde in einem Kolben mit 3-fach
durchbohrtem Stopfen bereitet, welcher auBler Gaszu- und -ableitungs-
rohr einven Hahntrichter trug; nach Verdringung der Luft im Kolben
durch Wasserstoff (aus Kipp-Apparat; zwei Waschflaschen mit 5-proz.
Natronlauge, schlieBlich eine dritte mit 50-proz. Methylalkohol be-
schickt, letztere um Alkohol-Verdunstung aus der Reaktionslosung zu
vermeiden) lie ich kolloidales Palladium (auf je 3 g Genin 0.75 g,
gelost in 15 cem 50-proz. Methylalkohol unter Nachspiilen mit letz-
terem Lisungsmittel) zuflieBen und leitete einige Stunden lang Wasser-
stoff hindarch?); schlieBlich wurde die Liésung in groBer Schale bei
35° verdunstet bis zum Gewichte des verwendeten Wassers (d. h. bis
zur volligen Entfernung des Methylalkohols), wobei sehr hiibsche

) Bei dieser Gelegenheit wurden auch g-Antiarin, sowie Digitalinum
verum dieser Behandlung unterworfen, g-Antiarin bleibt unverindert (be-
stitigt von Straub durch Tierversuch), Digitalinum verum wird in eine
neue Substanz verwandelt, die zwar duBerlich (im Wasser schwer ldsliche,
strukturlose Korner) vom Digitalinum verum kamm za unterscheiden ist, aber
nach Straub fiaimal weniger stark wirkt und zum Unterschied von Digita
linum verum bei der Hydrolyse ein nar schlecht krystallisierendes Genin
liefert.

%) Mifllich ist dabei die groBe Verdimnung, so daB man auch im 2-1-
Kolben nur etwa 8 g Genin aunf einmal verarbeiten kann; Methylalkohol
allein ist aber nicht brauchbar, weil das kolloidale Palladium darin zn
schwer loslich ist.

Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahsg. LI 107
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Krystallkrusten euntstanden, dann anf kochendem Wasser zum dicken
Brei verdampft und dieser, soweit als méglich, in eine kleinere Schale
gebracht (Anteil A); eine gewisse miflige Menge (B) des Materials
haftet aber so fest an der Abdampischale, dal man sie pur durch
Behandlung mit stark verdiinnter Salzsiure auflockern kann; deshalb
wird jetzt B anf einem Filter mit Wasser ausgewaschen, auf Ton
gebracht, damn erst mit A vereinigt uud beide im Vakuum lber
Schwefelsiure ausgetrocknet. Auskochen des Riickstandes mit 13—
14 Tln. (bezogen auf das urspriingliche Genin) 95-proz. Alkohol und
Sattigung der filtrierten Ldsung wmit Wasser (etwa 10 Tle.) liefert
rasch sehr reichliche und prichtige Krystallisation I (stark glin-
zende Nadeln oder Siulen), so rasch zunehmend, daB die durch die
Ausscheidung veranlafiten Fliissigkeitsstromungen direkt sichtbar
werden (letztere Erscheinung ist besonders schon zu beobachten beim
nochmaligen Umkrystallisieren pach gleichem Prinzip). Die Mutter-
Jauge ergibt nach dem Eindunsten bei erneuter fraktionierter Kry-
stallisation peben Resten von I noch in wesentlich geringerer Menge
eine Substanz II, welche aber schwerer villig zu reinigen ist und
deshalb bisher der geniueren Charakterisierung ermangelt.
Krystallisation [ beginnt bei 175* zu sintern, eigéntliches
Schmelzen bei 182—184% nach Straub véllig unwirksam.

0.18 g bei 1000 getr. Shst.: 0.4934 g CO,, 0.1552 g H;0. — 0.160t g
desgl.: 04378 g CO,, 0.1343 g H:0. — 0517 g lufttr. Shst. bei 1009:
CwHagO:. Ber. C 74-46, H 9.87.
CipHapO05. > » 7496, » 9.27.

Gef. » 74.78, 74.38, » 9.65, 9.37.
CiyHyo Os + Hz0. Ber. HyO 5.55.
Ci9Has O3 4 H,0. » > 559,
Mol.-Gew.-Bestimmung. 0.1995 g bei 100° getr. Sbst. in 10g
Naphthalin: E = 0.450, — 0.2472 g Shst. in 10 g Naphthalin: E = 0.56°,
Mol.-Gew. Ber. 806.3 oder 304.3. Gef. 308.6 und 307.
Demnach wiren merkwiirdigerweise durch den Wasserstull aus
dem Digitaligenin 3 C entfernt worden, wohl sicher gebunden an eine
entaprechende Menge von Wasserstoff, wihrend gleichzeitig das Haupt-
stiick des Molekiils (mit Ciy) seinerseits Wasserstoff addiert haben
wird. Da zugleich das neue Produkt (mit Cys) gegeniiber Reagenzien
ganz wesentlich stabiler ist als das Digitaligenin uund sich deshalb
weit besser zu Abbaureaktionen eiguet, driingt sich die Vermutung
auf, daB das abgespaltene C; einem Allyl angehohrt haben diirfte?);

} Gef. H,O 5.03.

) Vergl. z. B. Semmler, B. 41, 2183 {1908] und die Austihrongen
von v. Braun und Koehler, B. 81, 79 {1918).
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aber — sollte dies an Sauerstoft gebunden gewesen sein? Jedenfalls
will ich demniichst feststellen, ob die neue Substanz ein Triacetat
liefert. Andererseits lassen sich die friiheren Analysen des Digitali-
genius nicht in Eioklang bringen mit der Annahme, dal demselben
etwa an sich schon eine Formel mit Cie zukime.

Oxydation des Wasserstoff-Produktes mittels Chrom-
sdure. 1 Tl lufttrocknes Wasserstoff-Produkt I wird zuerst mit
10 Tlo. Chromsiure-Mischung (aus CrOs mit dquiv. Schwefelsiure,
Nr. 37, S. 713) iibergossen, dann fiigt man 10 Tle. Eisessig hinzu ') und
vrhitzt am RiickfluB in rasch zum Kochen gebrachtem Wasser 1 Std.
40 Min. (deutliche COy-Entwicklungl); nach dem Erkalten wird mit
dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt, 5-mal mit Ather ausge-
zogen, dieser in einer Flasche gesammelt, mit etwa 3 Tln. Wasser
(bezogen auf das Ausgangsmaterial) durchgeschiittelt, erst nach
volliger Klirung (mindestens 24 Stunden) destilliert und die verblei-
bende essigsaure Losung unter Uberleiten von COj; bei 35° aut kleines
Volumen verdunstet, wobei manchmal schon direkt Krystallisation
begiunt; jedenfalls entsteht jetzt nach Sittigung mit etwa gleichem
Volumen Wasser (am besten warmem) innerhalb 6 —12 Stunden reich-
liche und schéne Krystallisation; nach dem Absaugen, Waschen mit
30-proz. Kssigséure, sowie mit Wasser und Trocknen im Vakuum in
etwa 60 %, Ausbeute, im wesentlichen bestehend aus einer Siiure,
vermengt mit einem kleinen Prozentsatz einer neutralen Substanz.
Deshalb wird das Rohprodukt zuerst mit !/,0-n. Lauge angeriihrt oder
umgeschwenkt, bis die Hauptmenge geldst ist und bis schlieBlich
1 Tropfen der Mischung (auf Uhrglas) mit Phenol-phthalein bleibende
Rotung gibt. Die ungelost bleibende, neutrale Substanz kann
durch Filtration oder bei geringen Méngen auch durch Ausschiittein
mit viel Ather (schwerldslich) abgesondert werden (Ausbeute etwa
10 %,); die Alkalisalzlésung versetzt man mit Salzsiiure in miaBigem
Uberschusse und 138t stehen, bis die ausgefillte Saure krystallinisch und
dadurch leicht filtrierbar gewordeu ist; endlich gewinnt man noch
einen mifligen weiteren Anteil der Siuren durch Ausschiitteln des
salzsauren Filtrates mit Ather?).

Neutrale Substanz, nach Aulldsung in wenig heiflem 85-proz.
Alkohol sehr leicht in derbe Krystillchen sich verwandelnd, in der

) Wird der Eisessig zuerst zur Substanz gegeben, so erfolgt zwar im
ersten Augenblick fast véllige Auflosung, nach wenigen Sekunden erstarrt
aber das Ganze zu dickem Krystallbrei (wohl Molekular-Verbindung).

%) Direkte Aufoabme der gesamten Séure im Ather ist hier nutzlos,
weil dieselbe schon in der Schittelflasche alsbald ans dem Ather zam Teil

wieder auskrystallisiert.
107



1638

Form sebr #hnlich dem Toxigenon (Nr. 18, S. 2199), von diesem
aber sich wesentlich unterscheidend durch den Schmp. 190—192°,
ferner von der Ausgangssubstanz durch das Fehlen von Krystall-
wasger, iiberdies mit der Stammsubstanz den Misch-Schmp. 165—170°
gebend.

0.1388 g vakuumtrockne Shst.: 0.3806 g CO,, 0.1107 g H;0.

C]gHggO;. Ber. C 74.96, H 9.27.
C1oH3s0;. » » 7545, » 8.67.
Gef. » 75.08, » 8.96.

Saure. Das Rohprodukt 188t sich leicht aus 10—12 Tln. kochen-
dem 50-proz. Alkohol umkrystallisieren; farblose Siulen, von 240°
an sallmihlich sinternd, bei 245° zu kleinen Klumpen geworden ohne
eigentliches Abschmelzen, lufttrocken im Vakuum iiber Schwefelsiure
oder bei 100° kein Wasser verlierend. Die Analysen sowie eine
Mol.-Gew.-Bestimmung schienen zuniichst glatt fiir die Formel C;4H300.
zu sprechen; diese erscheint aber nicht vereinbar mit dem Ergebnis
der Titration und mit der Usntersuchung des nachher zu beschrei-
benden Calciumsalzes, welches priichtig krystallisiert und schon durch
sein Aussehen die Einheitlichkeit verbiirgt; es ist vielmehr hdchst
wahrscheinlich, da eine einbasische Siure Ci1His0s vorliegt.

I. 0.1688 g lafttr, nur aus 50-proz. Alkohol umkryst. Sbst.: 0.4125 g
CO,, 0.1206 g HsO. — IL 0.159 g bei 100° getr., aus reinstem Calciumsalz
zuriickgewonnene Sbst.: 0.3882 g COy, 0.114 g HyO. — IIL. 0.3448 g bei 100°
getr. Shst. in 20.05 g abs. Alkohol (nach lL.andsberger)!): E = 0.080 gef.
Mol.-Gew. 247.

CquoO4 (252) Ber. C 66.53, H 7.99.
CuHis0; (196.2). » » 6781, » 8.22.
Gel. » 66.67, 66.61, » 7.99, 8.02.

Titration: a) 0.2202 g lufttr. Sbst. 4 1 Tr. Phenol-phthalein: 10.5 ccm
'1o-KOH. — b) 02247 g desgl.: 10.6 cem !/10-KOH, — ¢) 0.2598 g desgl.:
12.4 cem Y;-KOH., — Gef. Aqu-Gow. a) 209.7, 1) 211.9, ¢) 209.5; ein-
basisch, die 8 Proben vou verschiedenen Darstellungen stammend.

Calciumsalz. Die Auflssung der Saure in ber. !/10-n. Lauge, noch
verd@nnt mit 1/, Vol. Wusser, gibt mit ber. Chlorealcium (1:2 oder auch
1:10 mit maBigem UberschuBl) meist zuerst einen Gallert-Niederschlag, der
aber rasch (in der Regel schon pach wenigen, Sekunden oder héchstens Mi-
nuten) sich umzuwandeln beginnt in prichtige Nadeln (oft mehrere
Zentimeter lang, meist konzentrisch ausstrahlend), anfangs sehr reichlich,
spiter langsam zunehmend, so dal mindestens 24-stiindiges Stehenlassen
{unter Schutz vor Verduustung) ratsam erscheint: das Salz wird abgesaugt,
hierbei méglichst gut zusammengedriickt und mit dem erforderlichen Mini-

1) In geschmolzenem Naphthalin ist dis Siure unldslich
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mum von Wasser gewaschen; Ausbeute an lufttr. Salz in der Regel fast
gleich der Menge der angewandten Saure.

I. 0.2079 g lufttr. Sbst. bei 100° rasch 0.0502 g H;0. — II. 0.5483 g
lufttr. Sbst.: 0,1331 ¢ H;0. — [ll. 0.1577 g wasserfreie Sbst.: 0.0197 g CaO.
— IV, 0.2018 g desgl.: 0.0254 g CaO. — V, 0.1182 g desgl.: 0.0148 ¢ CaO.
(II.—V. von verschiedenen Darstellungen.)

(C14H1904)3Ca + 10H,0. Ber. HyO 24.93.

(CuHis0g)sCa+8H;0. > » 2508 Gel. HiO 24.15, 24.28.

(c"ngO;)aCB. Ber, Ca 7.89.

(CnHi305)9Ca.  » » 9.81, Gel. Ca 8.93, 8.99, 8.957.

Diese vorziiglieh iibereinstimmenden Werte fiir Ca zwingen zur
Ausschaltung der Formel mit Ci.. Von bekannten Sduren CyiHyOs
kann zum Vergleich lediglich die von Lees und Perkin?® als Neben-
produkt der Isolauronolsiure gewonnene vom Schmp. 2565—257° in
Frage kommen; »urspriinglich schwer in kryst. Form zu bringene,
aber doch »aus Essigsiiure in Nadeln krystallisierende, auBerdem ein
amorphes Silbersalz liefernd und »Permanganat in Sodalésung sofort
entfirbend«. Die beiden letzteren Eigenschaflen zeigt auch meine
Siure, und ein im Gange befindlicher Oxydationsversuch mit an-
scheinend giinstigem Verlauf wird wohl bald erkennen lassen, ob die
Formel C1;HicO; beizubebalten ist. Die Identititsfrage beziiglich
Perkins Siure wiirde ja wahrscheinlich schon mit Hiilfe des von
mir beschriebenen Calciumsalzes entschieden werden kénnen.

Anhangsweise sei beigefiigt, da8 in dem bei 100° getrockneten
Calciumsalze (durch Verbrennung mit Bleichromat) C 59.21, H 7.48
gefunden wurden, was (C;1H1;0:)3Ca 4 HyO mit ber. C 58.89, H7.19,
Ca 8.94 entsprechen wiirde, welche Formel ich jedoch besziiglich des
Wassergehalts nur mit Vorbehalt aufstelle.

1) Das bei 100° getrocknete Salz ist dulerst hygroskopisch: Gewichtszu-
nshme an der Luft in 15 Minuten etwa 2 9/,
7 Soc. 79, 843 [1910].





