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D i b r o m o - a q u o - 6: I I ,  y I e n d  i a rn i n -  a m m in-  k o b a 1 t b r o m i d ,  

Zur Darstelluug dieses Salzes liist m:in das soeben beschriebenc 
Chlorobromobromid in etwas mehr als der nothigen Menge IV'asser 
:tiif, erwarmt die Losung schwech :tiif dem Wasserbade und setzt 
nach erfolgter Abkiihlung daa gleiche Volumen Kromwasserstoffsiiure 
(spec. Grwicht 1.49) hiinu. Nach 1 2  Stdn. ist das Salz augkrystalli- 
sirt. Es bildet kleine. aber wohlansgebildete, sternformige Nadel- 
:iggregate und zeigt einen Y lei ausgepriigteren Dichroismus als das 
entsprechende Dichloroch!orid. Die Krystalle erscheinen blauscbwarz 
oder braun gefiirbt uud geben beini Zerreiben ein griines Pulver. 
In Wasser lost sich das Salz mit brauner Farbe. 

0.1102 g Sbst.: 0.0443 g CoSO,. - 0.1060 g Sbst.: I0 ccm N ( l l* ,# .  
711 mm). - 0.1466 g Sbst.: 14.2 ccm N (141/2", 724 mm). - 0.1003 g Sbst.: 
0.2872 g AgBr. 

CoBr3N3C2H130. Ber. Co 14.92, N 10.69, Br 60.91. 
Gef. D 15.'?Y, 10.47, 10.80, D FI.01. 

Z i i r i c h ,  Unirersitatslaboi atorium, December 1905. 

704. H. K i l i a n i :  Ueber Digitoxose. 

[Aus der medic. Abth. des Univer3.-Laboratoriums Freiburg i. B.; 

(Eingegsngen am 5. December 1905.) 

Meine friihereli Beobaclitungen hatten es zweifelhaft gelassen, ob die 
Digitoxose, CsH1201, ale Aldeliyd oder als Keton zu betrachten sei I ) .  

Jetzt habe ich sicher festgestellt, dn53 der Zucker eine Aldose ist. 
Diese enthalt ein CHS (Y. 1. c.), folglicli muss, w e n n  eine normale 
Kohlenstoff-Kette vorliegt, geniiiss obiger Formcl e i n  CH2 vorhanden 
sein, das w a h r s c h e i n l i c h  die u-Stellung zur Aldehydgruppe ein- 
nimmt, weil es nicht gelungeu war, ein Osazon Z I I  gewinnen2). Da- 
mit ergab sich aber sofort Eiir die drei Hydroxyle die Stellung ani 
$-, y- und 8-Kohlenstoff, d. h. die C o n s t i t u t i o n  d e r  D i g i t o x o s r  
rnusste sein: 

CHx.CH(OH) .CH (OH) .CH(OH) .CX2 CHO. 

I) Diese Berichte 82, 2197 [l899]. 
2, Arch. f. Pharm. 234, 487 [1896l. 
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F u r  die 6- und i~-Stellung j e  eines Hydroxyls spricht namentlicll 
such die 'I'lintsache, d:iss sowohl die 1)igitoxosecarbo~isaure I) ,  C I  H 1 4  06, 
als die Digitoxoniiure,  Cti HI?  0 5 ,  leicht und glatt Lactone bilden 2). 

Gelarix es  also ausserdeiii noch, die 8-Stellung des di itten Hydrosyls  
direct xii  beweisen, so war  damit die obigr Constitution de r  Digitoxose 
ini I:iichsten Grade  walir,=cheitilicli gemnclit. Dieser Beweis liegt nun in 
dem h b h u  der  Digitosose xu  einer Dioxyglutarsiiure : Hefiindr sich 
d a s  cirittr I Igdroxyl iii if-Stellung, so hiitte eiue 'l'rioxyglutarsiiiire er- 
ttnltcn werdeii mumen, uucl weiin cier Zucker eiiie verzweigte Iiolilcm- 
stofl-Kette wthielte,  rniisste er ganz nriders zusaniniengesetzte Ory- 
dationsproducte lieferii. Die chariikteristisclie Hlaufirbung,  welche 
die Di:ircxooe niit e isenhdt igrr  Kisessig Schwefelsiiure g i e l ~ t ~ ) ,  diirfti. 
yirlleicht xuf der  Hilduug eiiies Pyronderiwites bernhen'). 

0 x y d : i t i o r i  m i t t e l s  B r o n i .  Eirie Liisung \-on 1 Thei l  Digi- 
to scse  in 5 Thri len Wasser  verbrancht eineii The i l  Rrom bei fort- 
wiilirendrrii Umschwenken schnn in 1 5  Minuten nahezri vollstlndig. 
N;ich melirstiiridigem Stelien wurde de r  Brornwasserstof durch Silber- 
oxyd (lnnrititntiv eritfernt uud ein Thei l  des Fil trate;  titrinietrisch 
ontrrsacht,  unter Anwend!ing von Phenolplitaleiri als Indicator: D ie  
Grgeuwnrt, eiiies Liictons war  unzweideutig zu erkennen, was vijllig 
ubereinetimnit mit der  friiheren Reobachtung, wonach die gleichartig 
beriLitete D i  g i  t o  xo i i  s i i u r e -  Iiisung bei gewijhnlicher Ternperntur nu r  
sehr wei:ig l letsl lcnrbonat zu zersetzen vermag. Deshalb wurde dies- 
ma1 die Hnuptmenge der  Liisurig 1 Stunde rnit Calciumcarbonat ge- 
kocht, zam dicken Syrup  verdampft und dieser in einem Kolben mit 
2 Theilen absolutem Alkohol iibergoseen; e r  loste sich langsam viillig 
auf, nach Zusatz von 2 Theilen absolutern n e t h e r  entstaud abe r  ein 
dicker,  klebriger h'iederscblng, welcher yon der  iiberstehenden Flussig- 
keit 5 ,  nach erfolgter I i larong durch Abgiessen und Absptilen mit 

' j  Diese Berichte 31, 2456 [1898:. 
9, Nacli meiqer Ansicht' darf man a l l e  bislier bekannten Lactonc von 

Polyoxysiuren als y-Verbindungen auffassen mcgen ihres Verhaltens zu Jod- 
masserstoff: Nach allgemeiner Erfahrung liefcrn sic hierbei ausnahrnslos dic 
hydroxylfreien y-Lactone, deren Constitution anf anderern Wege sicbergestellt 
ist, und dies ist doch mohl darin begriindet, dass der schon vorhandeno Lac- 
tonring dem Iteductionsmittcl gr6sseren Widerstand Ieistet, als die nebenan 
befindlichen Hydroxyle. 

3, Arch. f. Pharm. 234, 276 [1896]. 
') Yergl. F c i s t  u. B a u m ,  diese Berichte 38, 3572 [1905]. 
5, Dieselbe enthiilt einc erhpbliche Menge unverinderl gebliebener Digi- 

toxose, welche nach Verdunstung der L6sung nnd Impfing des Syrups eofort 
wicder zu krystallisiercn bcginnt ; ausserdem findet sich darin Bromcalcium ; 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII. 260 
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gleichartiger Alkohol-Aether-Mischung leicht zu trennen war. A l s  
schwierig erwies sich dagegen das riillige Austrocknen des Nieder- 
schlages im Vacuum, und eine Krpstallisation war nicht zu erzielen. 

O?G6 g vacuumtrockne Sbst.: 0.0388 g CaO. 
(CgH1105)nCa. Ber. Ca 10.96. Gef. Ca 10.43. 

D a  10 g Digitoxose 7.4 g solchen Calciumsalzes lieferten, ist die 
Hildung der Digitoxonsaure und in Folge dessen der Aldehyd-Cha- 
rakter des Zuckers nicht mehr zu bezweifeln. 

Die O x y d a t i o n  m i t t e l s  S a l p e t e r s a u r e  musste, wenn die 
oben entwickelte Constitutionsformel der Digitoxose richtig war, zu 
einer a,@-Dioxyglutarsaure fiihren. Erfahrungegernass werden aber 
Methyl-Gruppen aus derartigen Verbindnngen nur  bei Anwendung 
von c o n c e n t r i r t  e r  Salpetersaure einigermaassen glatt hinwegge- 
nommen, und dieses Verfahren war  in meinem Falle nicht direct an- 
wendbar, weil die Digitoxose mit starken Sauren allzu sturmisch 
reagirt. Ich oxydirle deshslb anfinglich den Zucker durch verdiinnte 
Sdpetersaure und gab nachtraglich concentrirte Saure hinzu ; dieses 
hat  sich jedocli nicht bewahrt. Dagegen fiihrte folgendes Verfahren 
zum Ziele: 1 Theil vacuumtrocknes digitoxonsaures Calcium (rrach 
obiger Vorschrift bereitet) wird in einen Kolben gebracht, dieser in 
kaltes Wasser gehangt, nnd nun giebt man 2 Theile concentrirter 
Salpetersaure (1.4), die vorher rnit Eis gekiihlt wurde, hinzu; die 
Oxydation beginnt sofort, wird aber nicht stiirmisch; man  bringt 
dann rasch das Wasser auf YOo, steigert allmahlich auf 35-37O und 
lasst diese Temperatur 12-18 Stunden bestehen, wobei sich eine 
schwache Kruste von oxalsaurem Calcium abscheidet. Hierauf ver- 
diinnt man mit 15 Theilen Wasser, neutralisirt rnit Calciumcarbonat, 
kocht hiermit noch '/a Stunde, filtrirt und verdamptt auf ca. Vo- 
lumen. Hierbei scheiden sich S p u r  e n  eines deutlich krystallisirten 
und schwer liislichen Calciumsalzes ab, dessen Menge aber auf keinerlei 
Weise vermehrt werden konnte. Das  Hauptproduct ist amorph; 
es  wird rnittels Alkohol gefallt und vom Calciumnitrat rnoglich.it be- 
freit, dann im Vacuum getrocknet. Zur Beseirigung der  letzten Reste 
YOU Nitrat ist nochmalige AuflGsung in Wasser und wiederholte 
Fiillung durch Alkobol nothig. Der Metallgehalt des Rohproductes 
stimmte sofort auf d i o x y g l u t a r s a u r e s  C a l c i u m .  

0.2002 g bei looo getr. Sbst.: 0.0558 g CaO. 
CgHsOsCa. Ber. Ca 19.85. Get Ca 19.93. 

die gleiche Beobachtung machte ich bei der ahnlichen Verarbeituug der 
Digitalose: Aldosen,. welche CB3 (in a-Stellung?) eothalten, erleiden offenbar 
neben der gewiinschten Oxydation eine theilweiae Bromirung, und beim nach- 
trsglichen Erhitzen wird Bromwasserstoff abgespalten. 
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Die hieraus bereitete Saure zeigte anfanglich keine Neigung zum 
Krystallisiren; auch die Renutzung des C h i n i n s a l z e s  war  von 
zweifclhaftern Werthe: Die Losung der Saure nimmt die aus einer 
Titration berechnete Mcitge Chininhydrat erst beim Erhitzen auf;  es 
entstehen ferner s e h r  l a n g s a m  Krusten von Wiirzchen (ganz kurze 
Niidelchen), und die aus solchem Salze zuriickgewonnene Saure kry- 
stallisirte wieder nicht , ebenso wenig eines ihrer Metallsalze; das  
negative Resultat nach letzterer Richtung diirfte freilich wesentlich 
darin begriindet sein, dass zu solchen Versuchen nur sehr kleine 
Mengen von Material verwendet werden konnten. Erst nach liingerem 
Stehen erstarrte die u r s p r u n g l i c h e  Saure bei kraftigem Ruhren 
plotzlich zum Rrystallbrei. Diese Krystalle siod in Wasser ausserst 
leicht loslich und deshalb nur uriter wesentlichem Verluste an Material 
zu reinigen. Nach zweimaligem Umkrystallisiren waren sie noch 
schwach gelhlich und etwas aschehaltig, sodass die AnalyLie nur einen 
NiiherungJwerth ergzb. 

0.1502 g vacnumtrockne Sbst.: 0.2204 g CO1, 0.0548 g HsO. 
C; HF, 0 5 .  Ber. C 4 1.00, H 4 13. 

Gef. B 40.02, 4.05. 
Diese Formel entspricht dem L a c t o n  e i n e r  D i o x y - g l u t a r -  

s a u r  e; thatshchlich verhalten sich die Krystalle bei der Titration 
niit ‘/l,-Lauge (‘l‘iipfelprobe) ganz wie eiu Lacton, und bei halbstiin- 
digem Kocheii mit Calciumcarbonat liefern sie ein amorphes Salz, 
dessen Metallgehalt wieder eine Dioxyglutarsaure andeutet. 

0.2401 g bei 100” getrocknete Sbst.: O.Oti5 g CaO. 
[CsHGOGCa. Ber. Ca 19.85. Gef. Ca 19.33. 

Obiges Lacton erwies sich in 7.8-procentiger Losung und 2 dcm- 
Schicht als sehr schwach rechtsdrehend; es begann im Capillarrohr 
schon bei ca. 115O zu erweichen, schmolz viillig bei 120° nnd unter- 
schied sich von allen bisber untersuchten ’) Dioxyglutarsauren ganz 
wesentlich dadurch, dass es beim Erkalten sofort wieder krystalli- 
sirte und dann scharf bei 120° schmolz. Wenn meine Auffassung 
der Digitoxose richtig ist, muss das bier heschriebene Lacton einer 
a, g- Dioxygl utarsanre angeh6ren. 

- 

*) Diese Berichte 38, 4674, 3624 [1905]. 
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