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mlssig wenig Kiihlwasser erforderlich ist, ein Vortheil besonders da, 
wo keine Wasserleitung zur Verfiigung steht. Auch als Riickfluss- 
kiihler ist derselbe allen anderen vorzuziehen. 

Die Reinigung des Kiihlers von harzigen oder Lhnlichen Verun- 
reinigungen geschieht entweder mittelst der bekannten LBsungsmittel 
oder nach Ablaufenlassen des Kfihlwassers durch Dnrchleiten von 
striimendem Wasserdampf. 

D i i s s e l d o r f ,  den 2. December 1891. 

620. H. K i l i a n i :  Zur Kenntniss des Digitonins. 
(Eingegangen am 8. December.) 

Eine kiirzlich erschienene Mittheilung von Ho u d  a s 1): BRecherches 
sur la digitalkine, enthalt mehrere Irrthfimer, welche durch die folgenden 
Zeilen berichtigt werden sollen. 

H o u d as behauptet zunlchst, der in  Wasser lijsliche Antheil der 
Digitalisglycoside, welchem N a t i v e l l e  2, den Namen Digitalgin ge- 
geben hatte, bestande ,pour la presque totalit& aus einer  Substanz, 
namlich dem von S c h m i e d e b e r g  3) und mir 4) als Digitonin be- 
zeichneten Glycoside, weshalb es iiberfliissig sei, den letzteren Namen 
neu einzufiihren; unser Digitonin miisse vielmehr Digitalgin heissen. 
Um dies zu beweisen, hat H o u d a s  sein Ausgangsmaterial in abso- 
lutem Alkohol geltist und die Liisung fractionirt durch Aether gefallt. 
E r  schreibt dann: PDans tous ces prkcipites nous avons pu retirer 
le  mgme corps cristallis8.c Das bezweifle ich keinen Augenblick, 
allein bei Anwendung richtiger Methoden und der nSthigen Sorgfalt 
wird e r  aus allen diesen Niederschlagen auch noch andere Substanzen 
susziehen kiinnen; denn meine umfassenden Arbeiten iiber die frag- 
lichen Glycoside, deren Veroffentlichung einem spateren Zeitpunkte 
vorbehalten bleibt, bestatigen vollkonimen die Angabe S c h  m i e d e -  
b e r g ’ s ,  dass N a t i v e l l e ’ s  Digitalein aus  einem Gemenge von 7-43 
verschiedenen Substanzen besteht. Das Glycosid, welches S c h  m i  e d e -  

1) Compt. rend. 113, 648. 
2) Journ. de pharm. IV, .9, 256. 

3, Arch. exper. Path. 3, 16. 
*) Diese Berichte XXIII, 1555. 

Anm. und nicht erst ibid. 20, 81, wie 
H o u d a s citirt. 
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b e r g  Digitonin nannte, und welches er znerst in wenigstens an- 
nahernd reinem Zustande isolirte, macht hochstens 60 pCt. der ganzen 
Masse aus und unterscheidet sich namentlich im wirklich reinen kry- 
stallisirten Zustande (z. B. betreffs seiner Lijslichkeit 1) so scharf 
von dem amorphen Gemenge N a t i v e l l e ’ s ,  dass auch nicht der  
mindeste Zweifel gegen die Berechtigung einer gesonderten Benen- 
nung dieses chemischen Individuums auftauchen kann. 

Die ganz richtige Beobachtung, dass concentrirte wassrige Digi- 
toninlijsungen bei vorsichtigem Zusatze von Amylalkohol zu einem 
Krystallbrei erstarrcn, veranlasste ferner Ho u d a s  zu ahnlichcn Ver- 
suchen mit anderen Alkoholen; e r  erhielt dabei gleiche Resultate und 
fasst diese, ohne Mittheilung von Beleganalysen, in folgendem Satze 
zusammen: BLorsqu’on ajoute, b une solution de digitalkine, un alcool 
de la  shrie grasse, on obtient une combinaison cristalliske d’alcool 
e t  dc digitalkine hydrat6e.c Diese Behauptung ist aber, wenigstens 
soweit der von mir benutzte Aethylalkohol in Frage kommt, ganz 
entschieden unrichtig. Meine Versuche fuhrten vielrnehr zu folgenden 
Ergehnissen: Das nach friiheren Angaben aus 85procentigem Alkohol 
krystallisirte Digitonin nimmt an der Luft sehr leicht constantes Ge- 
wicht an und enthalt dann 5 Mol. Krystallwasser, welches rasch bei 
1 l o o  entweicht. Eine weitere Abgabe von Wasser erfolgt erst bei ein- 
tretender Zersetzung ; die Formel des bei 1 100 getrockneten Digitonills 
ist also Ca7 H46 0 1 4  zii schreiben und nicht C ~ T  H44013 + Hz 0, wie ich 
dies seinerzeit that. 

I. 0.4005 g lufttrockene Substanz verloren bei l l O o  0.0522 g an Ge- 
wicbt. 

TI. 0.7408 g verloren 0.0944 g. 
111. 0.1379 g lafttroclrene Substanz gaben 0.3474 g KohlensBure und 

0.1458 g Wasser. 
Berechnet Gefunden 

fur CW I346 014  + 5Ha 0 I. 11. 111. 
HzO 13.16 13.02 12.74 - pCt. 
c 47.37 - - 47.88 E( 

- 8.18 a H 8.19 - 
Wiirde sich etwa an Stelle von 3 Mol. Wasser nur 1 Mol. Alko- 

hol befinden, so ergabe sich schon ein Kohlenstoffgehalt von 51.4 pCt. 
von den anderen Alkoholen diirfte aber zum Mindesten der Methyl- 
alkohol sich in  dieser Reziehung kaum anders verhalten als sein 
nachster Verwandter. 

Ferner glaubt H o u d as ,  welcher im Uebrigen verschiedene rneiner 
friiher veroffentlichten Reobachtungen besf atigt, die Formel, welche 
ich dem Digitonin zuschrieb, beanstanden zu miissen, einerseits weil 

1) Diese Berichte XXIV, 340. 
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seine Analysen um ca. 0.3 pCt. Eohlenstoff weniger ergahen als die 
meinigen, hauptsachlich aber deshalb, weil ich in meiner Spaltungs- 
gleichung das Digitoresin (so nannte S c h m i e d e b e r g  ein bei jener 
Spaltung auftretendes Harz) nicht in Rechnung gezogen hatte. Darauf 
habe ich Folgendes zu erwidern. 

1. Die Verbrennungen des Digitonins sowie sammtlicher verwandter 
Substanzen ergeben nur bei sorgfaltigster Ausfuhrung iichtige Re- 
sultate, weil bei denrelben durch trockene Destillation auf der einen 
Seite eine grosse Menge sehr leicht fliichtiger Kohlenwasserstoffe, auf 
der anderen aber eine sehr schwer verbrennliche, coaksartige Kohle 
entsteht. Ich bringe deshalb samtliche Substanzen in ein Platin- 
schiffchen, welches vorher mit frisch ausgeglGhtem Rupferoxyd be- 
schickt wurde, und verbrenne sehr langsam im Sauerstoffstrome. 

2. Das reine Digitonin liefert laut meiner oben citirten zweiten 
Mittheilung bei der Spaltung mit Salzsaure die von mir beschriebenen 
Endproducte der Zersetzung in so glatter Weise, wie man sich dies 
bei einem derartigen Processe nur wiinschen kann. 

3. Schmieren als Ausganqspunkte ftir die Aufstellung von Formeln 
zu benutzen, ist allerdings nicht meine Gewohnheit; zu derartigen 
Fundamentbauten scheint mir die Anwendung von solideren Bau- 
steinen am Platze zu sein and im speciellen Falle ist gliicklicher 
Weise an solchen kein Maugel. 

Endlich theilt H o u d a s  noch mit, dass es ihm gelungen sei, das 
Digitonin durch Anwendung von sehr verdunnter SIure  bei gewohn . 
licher Temperatur ohne Abspaltung von Zucker in zwei Glycoside zu 
zerlegen. Genaueren Augaben iiber diese merkwirdige Beobachtung 
darf man jedenfalls mit grosser Spannung entgegensehen. 

Ich benutze schliesslich diese Gelegenheit, um zu constatirrn, 
dass das $Digitalin mist.<, welches sich in den meisten Preislisten 
fiir Chemikalien aufgefihrt findet , nach meinen Versuchen nicht.t 
Anderes ist als naheza oder auch vijllig reines Digitonin. Urn 
sich hiervon zu Gberzeugen, darf man nur  eine kleine Probe in  
miiglichst wenig (in der Regel 8- 10 Theilen) 85procentigem kochendeii 
Alkohol ldsen und in den im Verlaufe von 1'2 Stunden sich reichlich 
abscheidenden Krystallen , nachdem sie lufttrocken geworden, das  
Krystallwasser bestimmen. K e i n a n  d e r e  s D i g i t  a 1 is g 1 y c n s  i d z e i  g t 
e i n  g l e i c h e s  V e r h a l t e n .  D a  iiberdies grrade das Digitonin als 
Arzneimittel fiir Herzleiden vijllig werthlos ist, ware es sehr ange- 
zeigt, behufs Vermridung von Vri wechslungen jenes Yraparat nicht 
als >Digitalin mist.< zu bezeichnen. sondern ihm seinen richtigen 
Namen Digitoninc beizulegen. 

Anhangsweise miigen noch einige Notizen iiber die Lijslichkeit 
dieses Glycosides Platz fiuden: Das krystallisirte Digitonin giebt selbst 

2% 
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rnit 600 Theilen kalten Wassers noch keine ganz klare LBsung; mit 
50 Theilen warmen Wassers erhalt man eine stark opalisirende Fliissig 
keit; das schon von N a t i v e l l e  und S c h m i e d e b e r g  beobachtete 
auffallende Schaumen der wassrigen Liisungen konnte ich selbst bei 
einer Verdiinnung von 1 : 2000 noch wahrnehmen. In 50 Theilen 50 pro- 
centigen Alkohols liist sich das Glycosid dagegen klar iind ohne 
Scbaumbildung. Die Substanz enthalt auch nach haufigem Umkry- 
stallisiren aus Alkohol immer noch Spuren von Asche (ca. 0.05 pCt.) 

630. H. v. P e  chmann: Dars te l lung  der fe t ten  1.2-Diketone. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der 

Wissenschaften zu Munchen.] 

(Eingeganpn am 1. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Will.) 

Auf mehrseitiges Verlangen gebe ich in Nachstehendem die in 
verschiedenen Mittheilungen zerstreute Vorschrift fiir die Darstellung 
von D i a c e t y l  und A c e t y l p r o p i o n y l  im Zusammenhang. 

I. D i a c e t y l .  
Zur Darstellung von 25-30 g Diacetyl verfahrt man folgender- 

maassen : 
100 g Methylacatessigiither werden in einer ca. 5 Liter fassenden, 

cylindrischen Flasche mit engem Hals zuerst rnit 13/4 Liter Wasser, 
dann mit 280 g Natronlauge 1 : 4 ubergossen. Reim Umschutteln 
entsteht bald eine fast klnre L6sung, welche fiber Nacht stehen bleibt. 
Dann giebt man in die jetzt Mrthplacetessigsaure enthaltriide Flussig- 
keit 50 g Natriumnitrit (98procentig) und sorgt dnrch Einstellen in 
Eiswaeser f ir  die Kiihliing. Mittlerweile bat man Vorkehrung 
getroffen , dnrcb die Fliissigkeit einen Luftstrom zu saugen, wodurch 
dieselbe in dauernder Bewegung erhalten werden 9011. Zu diesem 
Zwecke wird die Flasche mit doppalt durchbohrtem Kork verschlossen, 
durcb dessen eine Oeffnung ein kurzes gebogenes Glasrohr an die 
Sangpnmpe geht, wahrend in  der anderen Oeffnung eim bis auf den 
Roden der Flasche reichendes Trichterrohr steckt. Man setzt die 
Pumpe in Thatigkeit und giesst in das Trichterrohr portionenweise 
verdunnte Schwefelsaure 1 : 5 ,  worauf nach einiger Zeit eine lebhafte 
Kohlensaureentwicklung stattfindet. Die Nitrosirung ist beendet, wenn 
eine Probe der Flussigkeit Tropaalinpapier deutlich violett farbt, WO- 
zu etwa 700-800 ccm Schwefelsaure 1 : 5 erforderlich sind. Nitrose 




