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Dibromo-aquo-ithylendiamin-ammin-kobaltbromid,
’ (OH.)
[Bra Co (N Hs)J Br.
(en)

Zur Darstellung dieses Salzes lost man das soeben beschriebene
Chlorobromobromid in etwas mehr als der néthigen Menge Wausser
auf, erwdrmt die Lésung schwach auf dem Wasserbade und setat
nach erfolgter Abkiihlung das gleiche Volumen Brumwasserstoffsiiure
(spec. Gewicht 1.49) hinzu. Nach 12 Stdn. ist das Salz auskrystalli-
sirt. Es bildet kleine. uber wollausgebildete, sternformige Nadel-
aggregate und zeigt einen viel ausgepriigteren Dichroismus als das
entsprechende Dichlorochliorid. Die Krystalle erscheinen blanschwarz
oder braun gefirbt und geben bLeim Zerreiben ein griines Pulver.
In Wasser 16st sich das Salz mit braaner Farbe.

0.1102 g Sbhst.: 0.0443 g CoSO,. — 0.1060 g Sbst.: 10 cem N (114"
711 mm). — 0.1466 g Sbst.: 14.2 cem N (141/39, 724 mm). — 0.2003 g Sbst.:
0.2872 ¢ AgBr.

CoBrsN3; CoHy30, Ber. Co 14.92, N 10.69, Br 60.91.
Gef. » 15.29, » 1047, 10.80, » 61.01.

Ziirich, Universititslabosatorium, December 1905,

704. H. Kiliani: Ueber Digitoxose.
[Aus der medic. Abth. des Univers.-Laboratoriums Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 5. December 1905)

Meine friiheren Beobachtungen hatten es zweifelhaft gelassen, ob die
Digitoxose, CsHj20y, als Aldehyd oder als Keton zu betrachten sei!).
Jetzt habe ich sicher festgestellt, dass der Zucker eine Aldose ist.
Diese enthilt ein CH;y (s. 1. ¢.), folglich muss, wenn eine normale
Kohlenstoff-Kette vorliegt, gemiiss obiger Formel ein CH: vorhanden
sein, das wahrscheinlich die «-Stellung zur Aldehydgruppe ein-
pimmt, weil es nicht gelungen war. ein Osazon zu gewinnen?). Da-
mit ergab sich aber sofert fiir die drei Hydroxyle die Stellung am
p-, 7- und 0-Kohlenstoff, d. h. die Constitution der Digitoxose
musste sein:

CH,.CH(OH).CH (OH).CH(OH).CH, CHO.

1) Diese Berichte 32, 2197 [1899).
?) Arch. f. Pharm. 234, 487 (18961
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Fir die ¢g- und jy-Stellung je eines Hydroxyls spricht namentlich
auch die Thatsache, dass sowohl die Digitoxosecarbonsiure!), C; H,4 O;,
als die Digitoxonsiure, CgHy20;, leicht und glatt Lactone bilden?).
Gelang es also ausserdem noch, die &-Steliung des dritten Hydroxyls
direct zu Leweisen, so war damit die obige Constitution der Digitoxose
im hochsten Grade walirscheinlich gemacht. Dieser Beweis liegt nun in
dem AbbLau der Digitoxose zu einer Dioxyglutarsiure: Befinde sich
das dritte Hydroxyl in «-Stellung, so hiitte eine Trioxyglatarsiure er-
halten werden miissen, und wenn der Zucker eine verzweigte Kohlen-
stofl-Kette enthielte, miisste er ganz anders zusammengesetzte Oxy-
dationsproducte liefern. Die charakteristische Blaufirbung, welche
die Digitoxose mit eisenhaltiger Kisessig Schwefelsiure giebt?), dirfie
vielleicht auf der Bildung eines Pyronderivates beruhent).

Oxydation mittels Brom. Eine Losung von 1 Theil Digi-
toxese in 5 Theilen Wasser verbraucht einen Theil Brom bei fort-
wiihrendem Umschwenken schon in 1) Minuten nahezu vollstindig.
Nuch mehrstiindigem Stehen wurde der Bromwasserstoff durch Silber-
oxyd «uantitativ ewntfernt und ein Theil des Filtrates titrimetrisch
untersucht, unter Anwendang von Phenolphtalein als Indicator: Die
Gegenwart eines Lactons war unzweideutig zu erkennen, was véllig
ibereinstimmt mit der friiberen Beobachtung, wonach die gleichartig
bereitete Digitoxonsdure-Lisung bei gewdhnlicher Temperatur nur
sehr wenig Metallcarbonat zu zersetzen vermag. Deshalb warde dies-
mul die Hauptmenge der Ldsung 1 Stunde mit Calciumcarbonat ge-
kocht, zum dicken Syrup verdampft und dieser in einem Kolben mit
2 Theilen absolutem Alkobol iibergossen; er l9ste sich langsam villig
auf, nach Zusatz von 2 Theilen absolutem Aether entstand aber ein
dicker, klebriger Niederschlag, welcher von der iiberstehenden Fliissig-
keit®) nach erfolgter Klirung durch Abgiessen und Abspiilen mit

1) Diese Berichte 81, 2456 [1898},

%) Nach meiner Ansicht darf man alle bisher bekannten Lactone von
Polyoxysiuren als y-Verbindungen auffassen wegen ihres Verhaltens zu Jod-
wasserstoff: Nach allgemeiner Erfahrung liefern sie hierbei ausnahmslos die
hydroxylfreien y-Lactone, deren Constitution anf anderem Wege sichergestellt
ist, und dies ist doch wohl darin begriindet, dass der scbon vorhandene Lac-
tonring dem Reductionsmittel grésseren Widerstand leistet, als die nebenan
befindlichen Hydroxyle.

% Arch. f. Pharm. 2384, 276 [1896].

%) Vergl. Feist u. Baum, diese Berichte 38, 8572 [1903).

%) Diesclbe enthilt eine erhebliche Menge unverinderl gebliebener Digi-
toxose, welche nach Verdunstung der Lisung und Impfung des Syrups sofort
wicder zu krystallisieren beginnt; ausserdem findet sich darin Bromealcium;
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gleichartiger Alkohol-Aether-Mischung leicht zu trennen war. Als
schwierig erwies sich dagegen das villige Austrocknen des Nieder-
schlages im Vacuum, und eine Krystallisation war nicht zu erzielen.

0266 g vacuumtrockne Sbst.: 0.0388 g CaO.

(CﬁH][Of,)‘)CB.. Ber. Ca 10.96. Gef. Ca 10.43.

Da 10 g Digitoxose 7.4 g solchen Calciumsalzes lieferten, ist die
Bildung der Digitoxonsiure und in Folge dessen der Aldehyd-Cha-
rakter des Zuckers nicht mehr zu bezweifeln.

Die Oxydation mittels Salpetersiure musste, wenn die
oben entwickelte Constitationsformel der Digitoxose richtig war, zu
einer a,p-Dioxyglutarsiure fiihren. Erfahrungsgemiiss werden aber
Methyl-Gruppen aus derartigen Verbindungen nur bei Anwendung
von concentrirter Salpetersiure einigermaassen glatt hinwegge-
nommen, und dieses Verfahren war in meinem Falle nicht direct an-
wendbar, weil die Digitoxose mit starken Siduren allzu stirmisch
reagirt. Ich oxydirte deshalb anfinglich den Zucker durch verdiinnte
Salpetersiure und gab nachtriglich concentrirte Siure hinzu; dieses
hat sich jedoch nicht bewidhrt. Dagegen fihrte folgendes Verfahren
zum Ziele: ] Theil vacuumtrocknes digitoxonsaures Calcium (uach
obiger Vorschrift bereitet) wird in einen Kolben gebracht, dieser in
kaltes Wasser gehingt, und nun giebt man 2 Theile concentrirter
Salpetersiiure (1.4), die vorher mit Eis gekiiblt wurde, hinzu; die
Oxydation beginnt sofort, wird aber nicht stirmisch; man bringt
dann rasch das Wasser auf 30° steigert allmihlich auf 35—37° und
lasst diese Temperatur 12—18 Stunden bestehen, wobet sich eine
schwache Krnste von oxalsaurem Calcinmn abscheidet. Hierauf ver-
diiont man mit 15 Theilen Wasser, neutralisirt mit Calciumcarbonat,
kocht hiermit noch !/3 Stunde, filtrirt und verdamptt auf ca. 1/; Vo-
lumen. Hierbei scheiden sich Spuren eines deatlich krystallisirten
und schwer loslichen Calciumsalzes ab, dessen Menge aber auf keinerlei
Weise vermehrt werden konnte. Das Hauptproduct ist amorph;
es wird mittels Alkohol gefillt und vom Calciumnitrat méglichst be-
freit, dann im Vacuum getrocknet. Zur Beseitigung der letzten Reste
von Nitrat ist nochmalige Aufldsung in Wasser und wiederholte
Fallung durch Alkohol néthig. Der Metaligehalt des Rohprodactes
stimmte sofort auf dioxyglutarsaures Calcium.

0.2002 g bei 100Y getr. Shst.: 0.0558 g CaO.

CsHgO0sCa. Ber. Ca 19.85. Gef. Ca 19.98.
die gleiche Beobachtung machte ich bei der &hnlichen Verarbeitung der
Digitalose: Aldosen,  welche CHz (in a-Stellung?) eothalten, erleiden offenbar
neben der gewiinschten Oxydation eine theilweise Bromirung, und beim nach-
triglichen Erhitzen wird Bromwasserstoff abgespalten.
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Die hieraus bereitete Siure zeigte anfioglich keine Neigung zum
Krystallisiren; auch die Benutzung des Chininsalzes war von
zweifelbaftem Werthe: Die Loésuog der Sdure nimmt die aus einer
Titration berechnete Meuge Chivinhydrat erst beim Erhitzen auf; es
entstehen ferner sehr langsam Krasten von Wirzchen (ganz kurze
Niidelchen), und die aus solchem Salze zuriickgewonnene Siure kry-
stallisirte wieder nicht, ebenso wenig eines ihrer Metallsalze; das
negative Resultat nach letzterer Richtung diirfte freilich weseatlich
darin begriindet sein, dass zu solchen Versuchen nur sebr kleine
Meogen von Material verwendet werden konnten. Erst nach lingerem
Stehen erstarrte die urspringliche Sidure bei kriftigem Riibren
plotzlich zum Krystallbrei. Diese Krystalle sind in Wasser dusserst
leicht 16slich und deshalb nur unter wesentlichem Verluste an Material
zu reinigen. Nach zweimaligem Umkrystallisiren waren sie noch
schwach gelblich und etwas aschehaltig, sodass die Analyse nur einen
Niberungswerth ergab.

0.1502 g vacaumtrockne Shst.: 0.2204 g COs, 0.0548 g Hj0.

C:He0s. Ber. C 41.00, H 4.13.
Gef. » 40.02, » 4.08.

Diese Formel entspricht dem Lacton einer Dioxy-glutar-
séure; thatsiichlich verhalten sich die Krystalle bei der Titration
mit !/;y-Lauge (Tipfelprobe) ganz wie ein Lacton, und bei halbstiin-
digem Kochen mit Calclumcarbonat liefern sie ein amorphes Salz,
dessen Metallgebalt wieder eine Dioxyglutarsiure andeutet.

0.2404 g bei 100° getrocknete Sbst.: 0.065 g CaO.

[C:Hs0sCa. Ber. Ca 19.85. Gef. Ca 19.33.

Obiges Lacton erwies sicb in 7.8-procentiger Lésung und 2 dem-
Schicht als sehr schwach rechtsdrehend; es begann im Capillarrobr
schon bei ca. 115° zu erweichen, schmolz vollig bei 120° und unter-
schied sich von allen bisher untersuchten?) Dioxyglutarsiuren 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 hier beschriebene Lacton eimer
@, f-Dioxyglutarsiiure angehéren.

1) Diese Berichte 38, 2674, 3624 [1905].
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