
701 

methanbase auszufallen. 
sieren, schmilzt dann bei I N o  und besitzt wohl die Konstitution: 

Sie laOt sich gut aus Alkohol umkrystalli- 
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0.1261 Sbst.: 0.3236 s COz, O.OYl0 R HaO. 
C16HI9N?C1. Ber. C 69.91, I i  6 92. 

Gef. 69.99. n 7.19. 

69. H. Kiliani: dber Digitalis-Samen-Glykoside und deren 
Spaltungsprodukte. 

[Aus der Medizin. Abtcilung des  Universit~tslaborator.illmi Frciburg i. B.] 

(Eingegangen an1 26. Februar 1916.) 

E'er die Yerarbeitung des Digitalinum germanicnm auf Digitonin 
USW. babe ich ein neues, einfncheresverfahreu ausfintlig gemacht; hierbei 
ergaben sich als wesentliche Nebenresultate 1. die Krystnllisierbarkeit 
des friiher nur amorph erhalteneu Gitonius iind 2.  das Vorliegen 
eines neuen Glykosides im roheo 1)igitonin. Die Pigi togenshre,  das 
erste Osydationsprodukt des Digitogenins, wurde (nach Auearbeitung 
einer neuen Reinigungsmethode) i n  ihren Methyl- unt l  Athylester 
rerwautlelt, ails deren Analyse gefolgert rverden mu8, daIj, die Ester- 
bildung auffalligerweise mit der Abspnltung von einem weiteren 
Mo1,ekul Wasser verkniipft ist; auOerdem konnte die Digitogensaure 
z u  einer Saure mit nur mebr  16 C abgetmut werden, und etidlich 
wurden die bei der Hydrolyse des Digitonins entstehenden Zucker 
genauer untersucht, aobei  sich unerwartete Ilinge ergaben. Cber alle 
einschlagigen Beobachtungen sol1 irn Folgenden berichtet werden. 

V e r a  r b ei  t u n g d e s  D i  gi  t a l i  n 11 m g e r m  a n i c II m a u f D i g i t  o u in,  
G i t o n i n  ( s o w i e  a u f  e i n  n e u e s  G l y k o s i d )  u n d  auf 

I) i g i  tal  i n  u ni v e r u ni. 
Zii diesern Zwecke babe icb friiher das Dig. germanic. i n  95-proz. 

alkoholischer Liisung der fraktionierten Fiillung durch Ather linter- 

vorfen, aus dem Niederschlage durcli entsprechende Rebandlung rnit 
85-proz. Alkoliol das krystallisierte Digitonin, nus der nlkoholisch- 
atherischen Lijsung dagegen nach bestinimter Vorschrift das Digitalinurn 
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rerun1 gewonnen'). Spater habe icb dieses Yerfahren dahin abgeandert '), 
daB der durch Ather erzeugte Niederschlag in heiSeni Wasser gelnst 
und das i n  ihm steckende bigitonin durch hmylalkohol abgeschieden 
wird. Aus der Untersuchung ron W i n d a u s  und S c h n e k e n -  
b u r g e r 3 )  ergab sich dann, dxB das so gewonnene Digitonin nocti 
einen wechselnden Prozentsatz (5-14 "/o) ron  Gitonin enthalt, das 
nach einer 1. c. gegebeneri Vorschrift daraus abscheidbar ist. Mein 
AIkohol-.4ther-Verfahren bediugt aber bei Verarbeitung g r i i B e r e r  
Mengen von 1)ig. germanic. einen sehr erheblichen Verhrauch an 
Alkohol und Ather; auBerdem erschwert der voni klebrigen Nieder- 
schlage eingeschlossene Ather die Auflosung in heiBem Wasser, und 
aus der  alkohol-itherischen Lnsung miissen (behufs Gewinnung von 
Dig. verum) ebenfalls beide Liisungsmittel nachtraglich entfernt werden, 
was zwar mittels der rakiium-nestillation nach Sox  h le t ' )  mnglicii, 
nber wegen der groSen Neigung der betrelfenden Liisungen zii Schauni- 
bildung scblimmPter Art immer eine recht unangenehme Arbeit ist. niese 
MiSstande werden n u n  Termieden diirch das nachstehende neue i-er- 
fahren, bei welchem das robe Digitonin einfach ails i m  wesentlichen 
waSriger Liisung direkt durch Amylalkohol abgeschieden wid, 
wahrend zugleich das zur nacbtraglichen Gewinnurlpr v o n  Dig. verrini 
erforderliche QJantuni ron Alkohol u n d  ,&ther eine sehr erhebliche 
Verminderung erfahrt; Voraussetzung ftir die Urauchbarkeit dieser 
Methode war freilich die Nicht-Fallbarkeit des Dig. verum durch 
Amylalkohol: Ein Vorversuch niit einer (reinen) Probe dieses Glyko- 
sids zeigte aber sofort, daO dies zutrifft; dagegen war es nur er- 
wunscht, daB der Aniylalkohol mit dem Digitonin auch dxs Gitonin 
ausfallt. 

Auch die von S c h n e k e n  b u r g e r  benutzte Met,hode z u r  Trennung 
des Gitonins vom Digitouin erschieti rerbesserungsbediirftig: Er hat 
ie  100 g Roh - Digitonin i i i  3 1 heiSem 95 - prozentigein Alkohol 
geltist und mufite dann niehrere Wochen stehen lassen, um die sehr 
allmiihlich erfolgende (amorphe) Abscheidung des Gitonins vollstandig 
werden zu  lassen, wahrend das Digitonin (im wesentlichen) in Liisung 
bleibt. Dies schien zunachst im Widerspruch zu  stcben zu den von 
ihm ermittelten Loslichkeitsz:ililen ( I .  c. S. 2625); nach diesen lost sich 
(gernafl Unirechnung) 1 TI. Digitonin bei gewnhnlicher Temperatur 'erst 
in 180 Tln. 95-prozentigem Alkohol, die ohige Vorschrift (100 g auf 
3 1) ergibt aber das V e r h h i i s  1 : 24; trotzdem ist jedoch das Ver- 
fahren nach d i e s e r  Richtung einwandfrei, denn eine heiS bereitefe 

') B. 34, 3561 [1901]. 
') Vergl. Ar. 233, 313 Ann). [1895]. 

2, B. 43, 3563 [1910]. 3) B. 46,1628 [1913]. 
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Liisung voti 4 g reinstem Digitonin i n  24 Tlu. 95-prozentigem Alkohol 
blieb mir bei Aufbewahrung im verschlossenen Kolben eine Woche 
lang vijllig klar, wobei eingeschaltet werden mag, daB die hier be- 
handelten Glykoside uberhaupt geradezu als Musterbeispiele bezuglich 
der  Bildung ubersittigter Losungen dienen konnen. Sehr unangenehm 
ist aber bei S c b  n e k e n b u r g e r s  Verfahren, da13 man bei Verarbeitung 
groder hlengen von Dig. germanic. und infolgedessen von Digitonin 
auch  hier anfangs gewaltigeVolumina von alkoholischer Liisung bekommt, 
fzrner da13 man d a m  aus der Mutterlauge des Gitonins diese groI3e 
Meuge von Alkohol wieder vollig abdestillieren oder verdunsten muB, 
uni durch Wiederaufnahme des Trockenriickstnndes i n  heiI3em 85-pro- 
zentigem Alkohol das Digitonin in k r y s t a l l i s i e r t e r  Form z u  er- 
balten ; endlich war bei der  bisherigen Gallertkorner-Form des Gitonins 
keine Sicherheit fur die Einheitlichkeit desselberi geboten, und die Er- 
fahrungen bei der Ilydrolyse solchen Xaterials haben ja schon 
U ' i n d a u s  und S c h n e k e u  b u r g e r  veranlafit, einen diesbezuglichen 
%weifel auszusprechen. Solche Erwagungen veranlaI3ten mich zu ver- 
schiedenen Vorversuchen, urid letztere fiibrteu schliefllich zum nach- 
Iolgenden \-erfahren, das sich mir bei der Verarbeitung von mehreren 
Kilogrammen Dig. germanic. sehr gut bewlhrt hat, obwohl auch hierbei 
die Summe der aufzuweudenden Zeit und &rbeit uoch ziemlich be- 
t riic t~ t 1 i  ch i st. 

J e  1 TI. Dig. germanic. wird i n  e i n e r  S c h a l e  unter Umruhren 
iu 4 Tln. Wasser gelijist, (niitigenfalls uxlter scbwachem Erwarmen), 
dauu rubrt man 0.8 Tle. 95-prozentigen Alkohols und scblieIjlich auf 
je 100 g Dig. germanic. je 10 ccm Amylalkohol ein und 1a13t (rnit Glas- 
plntte bedeckt) ruhig stehen. Die Krystallisation des rohen Digitonins 
begiunt rasch uud ist i u  l ingdens 24 Stunden beendigt; das Absaugen 
bereitete mir anfiinglich Schwierigkeiten wegen der au13erordentlich 
gro13en Neigung solcher wa13riger Glykosidlosungen zur Schaumbildung; 
aus diesem Gruude erfolgte schon der obige Zusatz von 95.prozent.i- 
gem Alkohol, au13erdem ist aber uamentlich jede uberflussige Ver- 
mischung des Krystallbreies mit Luft.blasen zu  vermeiden, deshalb 
bringt man die dicke Masse m i t t e l s  e i n e s  L o f f e l s  ohne gleich- 
zeitiges Cmruhren auf die Nutsche, letztere mu13 sehr geraumig und 
durch einen tadellosen, vollig glatten Kautschukstopfen (obne Rillen) 
i u  die Saugflasche eingefugt sein und endlich kann man sich die 
Arbeit noch selir erleichtern durch Einschaltung eines Dreiwyeghahns 
zwischen Saugflasche und Pumpe: Nach Verbringung einer griiaeren 
hlenge von Krpstallbrei auf die Nutsche und mehrstuodigem Abtropfen- 
lassen erzeugt man ein starkes Vakuum, schlie13t aber dann den Hahn 
(gegen die Saugflasche zu) ab, IiiWt genugend abtropfen (z. B. uber 
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Nacht) und wiederholt erst im gceigneten Zeitpunkte diese Operation ; 
nach miiglichst dichtem Zusammensaugen der  Gesamtmasse wird 
diese in gleicher Weise mit den] erforderlichen Minimum von Wasser, 
das mit 10 Gew.-Proz. Alkohol vermischt ist, ausgewaschen, dann  
1 o c k e r  anf Ton awgebreitet und schlieljlich im Vakuum getrocknet; 
Ansbeute an r o h e m  D i g i t o n i n  44-45 O / O .  

Die M u t t e r l a u g e  A wird bei 35O verdunstet und hier, sowie 
schliel3lich im Vakuum vollig ausgetrocknet, der Riickstand (m. 50 " i o  
des urspriinglichen Dig. germanic.) im geraurnigen Kolben rnit 4 l l n .  
95-proz. Alkohol ijbergossen und schwach erwarmt (urn das Dig. 
verum miiglichst vollstiindig in Liisung zu bringen). Nach dem Er- 
lialten gibt man a l l m a h l i c h  unter standigem Umschwenken 2 Tle. 
gewohnlichen Athers hinzu, Iaibt behufs viilligen Absitzens des klebrigen 
Niederschlages 36-48 Stunden ruhig stehen und verarbeitet dann die 
leicht abzugieljeode Lii s u  n g nach fruheren Angaben ') auf I l i  - 
g i t a l i n u r n  v e r u m ;  die Ausbeute an letzterem ist ebenso grofJ v i e  
nach dem alten Verfahren, welches aber fiir jedes kg Dig. germanic. 
gleich anfangs 4 lig Alkohol und 4 kg Ather bcnnspruchte, w6hrend 
jetzt fiir obigen blntterlaupen-Ruckstand (aus 1 kg Dig. germnnic.) 
nur niehr 2 kg Aliohol u n d  1 kg .ither nijtig sind. 

V e r a r b e i t u n g  d e s  r o h e n  n i p i t o n i n s .  Dassclbe wirtl i n  
5 Tln. kochendeni %-prozent,igem Alkohol gelost, die entstehende 
K r y s t a l l i s a t i o n  A erst nach 2 Tagen abgesaugt und niit S5-pro- 
zentigem Alkohol gewaschen'), die RI u t t e r l a u g e  wird verdunsret, 
eingetrocknet und der Ruckstand in 6 Tln. 50-prozentigen A l k o h o l s  
aufgenommen; diese Losung liefert innerhalh 8 Tagen eine A u s -  
s c h e i d u n  g B (teils Warzen von Digitonin, teils strukturlose Korner), 
deren Alutterlauge ich vorlhf ig  unberucksichtigt lielj, weil sie re1 a t i  v 
reich ist an Stoffen, welche eigentlich noch der obigen hlutterlauge A 
zugehoren. 

Die K r y s t a l l i s a t i o n  A wird (vakuumtrocken) geliist i n  10 l ' l n .  
kochendem 50-prozentigeni Alkohol, wobei darauf zu achten ist, dal j  
a l l e s  i n  Losung geht, namentlich keine Digitonin-Krystalle nngeliist 
bleiben; ferner mute anr Schlusse nmgeschwenkt werden behufs gleich- 
maibiger Mischung: Nach dem Erkalten innerhalb 24 Stunden reich- 
liche K r u s t e  A ] ,  von Gallertkornern, an der Wand festliegend; bald 
darauf zeigen sich oberhalb derselben einzelne Nadeln (oder Warzchen) 
von Digitonin: dann mu6 sofort die Losung vorsichtig in  einen Kolben 

I)  B. 34, 3561 [1901]. - Reinigung des Rohproduktes: Ar. 452, 25 [1914]. 
Bei a 11 e n  Ausmaschungen ist das erforderliche 11 ini  m u m yon 

~ ~. . .  

Lijsungsmittel anzumenden! 
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abgegossen werden, wo man sie 2-3 Tage  r u h i g  stelien l i f l t ,  his 
reichlicbe, relativ derbe  (und deshalh spiiter l e  i c  h t absaugbare) 
Krystallisation entstanden i s t ;  e rs t  dann  wird innerha lb  weitcrer 
3-4 Tage  tsglich rnehrmals unigeschwenkt, dami t  die ininier noch 
bestehende cbe r sa t t i gung  rascher abnirnrnt'). 

D ie  so gewonneiie K r y s t a l l i s a t i o n  A?, abgesaugt und niit 50-proz. 
Alkohol gewaschen, besteht R U S  r e i n s t e n i  D i g i t o n i n  ',. Ih re  Xut te r -  
lnuge wird eingetrocknet, d e r  Riickstantl wieder in 10 Tln. IieiBern, 
50-prozentigeni All<obol aufgeuoinmen, wodurch abernials, wie uben, 
zuerst  eine K i i r n e r - K r u s t e  A 3  untl weiterhin eirie D i g i t o n i n - l i r y -  
s t a l l i s a t i o n  A4 erhnlten wirtl. D ie  hierbei anfallende End-Mutter-  
h u g e  nimrnt jetzt nu r  niehr ein kleines Volurnen ein,. deshalb ltarin 
ninn n u s  ih r  tlie noch tlnrin steckenden Glykositle einfach (lurch (Ins 
e twa doppelte Volunien 2:lther ausf5llen und :IIIS den1 Xietlerschl:ige 
nach gleicheni Pr inz ip  wie oben ncich die letzten Anteile einersri ts  
r o n  ,,Kiirnernc, anderseits von Digitonin gewinnen. 

Die A u s s c h e i d u u g  B, ferner d ie  K r u s t e n  A1 und .A3 bil:len 
n u n  die I-Inuptmasse des G i t o n i u -  M a t e r i a l s ,  211 dessen weiterer 
Zerlegiing niir eine niiindliche .\Iitteilung S c h n e k e n  b u r g e r s  nutzlicli 
war :  e r  hatte nachtriiglich gefunden, dald sein reinstes Gitoniu sich 
aus heiljern, GO-prozentigeni 11 e t h y Inlkolrol i n  Krystnllen auss~:liiecl~). 

1) Gcrade di cs n A i i  s n LI tz ii n y tler U bersii t t i  g ii g bet ref fe II d Digit oil  i n hetle u te t 
cinen \vescntliclien Fortschritt gegeniihcr tlcni iilteren Verfahren, welches ein 
\Vietlereintrocknen der Mutterlauge iind abtrnialiges -4ufliisen in 55-pro- 
zentigeni hlkohol  vorschricb. 

2, Dic*es reinste Digitonin gibt bei rler Aualyse tlie g l e i c h c n  Wette, 
wie ich sic% bei tler ersten Ge\vinntiiig dicrcs Glykositls (U. 24, 340 [1S91]) 
fantl. 

3) Eine Probe von S c h n e k e n b u r g e r s  0rigii i : t l-Gitonin,  von mir aus 
tliesein 1,osungsrnittcl oml;rystallisiert, miirde zur \\'asserbestirnmung benutzt: 

0.5S39 g lufttr. Sbst. bei 1050 wsch 0.0631 g FI,O. - 0.561'3 g lufttr. 

Vergl. S c h n e k c n b t l ' r y e r ,  Dissert, Freiburg i. B. 1914, 10, 11. 

Shst.: 0.061G €120.  
C ~ r , € J 8 0 0 2 3  + 7Hz0. Ber. HZ0 10.S4. Gef. 1120 IOS1, 10.95. 

Reines Gitonin ist in  60-proz. Ifethylalkohol :iuOerst schwer lijslich; 
selbst bei Anwendung von 30 Tln. kochentieii Liisungsmittels entsteht beirn 
Erkalten (iintl wenn man filtrieren niuW, sognr teilweise schon h u f  tlem Heiz- 
trichter) reichli'che Krystallisation. Das v i i l l i g  r e i n e  Glykosid krystallisiert 
iibrigeiis anch :ius Methyl:illtohol allein (obne Wasacrznsatz). Zur  S p a l -  
t u n g  tles Gitonins hrnutzt  man an Stelle tler von W i n t l a u s  und Sc l i l l eken-  
b u r g e r  1. c. rorgeschlagenen IS Tie. Siiiiremiscliung besser nur 10 TIC. von 
(8 Tln. 85-prozentigem Alkohol + ? Tln. konzcntriertx Salzsiiure); das 
G i t o g e n i n  krystallisiert t lann beini Erkalten groWenteils t l i r c k t  aus, der 
Rest kann durch Zusatz ron 10 'Tln. JVaswr gcfiillt wertleu. Aiusbeute: 
34.7 O/O an sehr reincm I'rodukt. 



Ich loste deshalh das vakuumtrockne Genienge der oben bezeichneten 
Fraktionen (= 160 g aus 2 kg Dig. germanic.) in 14 T l n .  heiBern, 
60-prozentigem Methylalkohol und bekarn nach dern Erkalten rasch 
reichliche Krystallisation (dichte W i r z h e n  von derben Saulcben) voii 
r e i n s t e r n  G i t o n i n .  P i e  Mutterlaiige wurde bei 35O verdunstet und 
eingetrocknet; der Riickstand loste sich jetzt schon in der Kalte 
griiBtenteils i n  6 Tln. reinen Alethylalkohols, bierzii wurden 4 Tlr. 
Wasser gemischt, so daL3 jetzt insgesarnt 10 Tle. 60-prozentigen Me- 
thplalkohols vorlagen. Bei kurzem Erwarmen ging sehr rasch alles 
in Losung; diese schied uber Nacbt nur sehr wenig strukturlose 
Kiirner ab, die aber innerhalb 8 Tagen sich wesentlich (zu Krusten) 
verrnehrten, gut ahsaugbsr waren und sich ohne wesentlichen 1-erlust 
mit 60-prozentigern Methylalkohol auswaschen lief3en. Diese Korner 
(vakuumtrocken ca. 28 g aus 2 kg Dig. germanic.) reprasentieren ein 
n e u e s  G l y k o s i d ;  sie sind i n  85-prozentigern Athylalkohol auch 
beim Kochen auffallend schwer Ioslich u n d  fallen beim Erkalten rasch 
wieder als strukturlose Korner aus. Sie sintern von 220° an und 
scbmelzen bei 225-230'. 

0.2.51s 6 Sbst. (bei 1000 getr.): 0.4992 g COs, 0.1656 g HsO. 
C4sH7~0Z, .  Ber. C 54.18, H 7.28, 

oder C56H90030 .  s * 54.06, H 7.30. 
Gef. s 54.07, n 7.36. 

Eine Entscheidung zwischen diesen (oder aucb andern !) Formeln 
kanu erst getroffen werden, wenn die Spaltungsprodukte untersucht 
sind, was nachstens gescheben soll. 

Die A1 u t t e r  l a  u g e dieses neuen Glykosides wurde aberrnals ein- 
getrocknet und der Ruckstand (no& ca. 50 g) in n u r  5 Tin. 60-pro- 
zentigern Rletbylalkohol gelost: Uber Nacht entstand dann n u r  eine ganz 
schwache Kruste, die sich innerhalb 8 Tagen sehr niaBig verstarkte; 
als aber dann die Kruste rnittels Glasstabes losgelost und die Mischuog 
norhmals urngeschwenkt wurde, trat bald reichliche Vermehrung auf, 
uiid i n  weiteren Y Tagen bildete sich ein ganz dicker Brei, der aber 
jetzt teils strukturlose Korner, teils Nadelwarzcben, also ein G e -  
m e n g e  einschlieat. Gernde dieser letzte Fall bietet eiii besoriders 
charakteriatisches Beispiel betreffend fibersattigung! Das Gernenge 
selbst rnuB erst noch untersucht werden. 

R e i n i g u n g  von r o h e r  D i g i t o g e n s a u r e .  
Verfahren zur Reinigung des betreffenden Rohproduktes habe ich 

schon mehrfach angegeben I ) ,  ohue jedoch dabei besondere Riicksicht 

I )  Siehe besonders B. 43, 3564 [1910]. 
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zu nehnien auf die etwaige Beimengung geringer hlengen von n e u -  
t r a l e n  Substanzen. Bieser P u n k t  wurde jetzt  von Wichtigkeit fur 
d i e  nachher zit beschreibende Uberfuhrung d e r  Siiure i n  ih re  Ester,  
und so entstand d ie  folgende Reiniguogsniethode : 

1 TI. Digitogensaure wird in einer Flasche in 30 Tln. Wasser aufge- 
nomrnen, welche auE jedes Mol. der Skure 3 Mol. I<alibydrat enthalten'); da- 
bei sol1 fiihlbare Erwarmung vermieden werden und am Schlusse die triibe 
Mischung alkalisch reagieren. 1)ann wird die Flasche ganz mit .ither ge- 
fiillt, niehrmals umgeschwenkt (heftiges Schhttclri ist wegen Emulsionsbildung 
zu vermeiden), der . i ther abgehoben untl dies noch dreimal wiederholt: da- 
durch wird ciii gewisser Pl'ozeiitsatz von chromhaltiger, neutraler, organischer 
Substanz weggenornmen, welche die unangenehme Eigenschaft hat, mit Alkali 
stark aufzuquellen uncl in  diesem Zustande die d i r e k t e  Filtration tler alka- 
lischen Lijsung in schl.mmster Weise zn crschweren. LaBt man dagegen nach 
Abtreunung dcs letzten :itlinrauszuges die imnier noch scbwach trkbe Alkali- 
salzliisung behufs \.erdunstung des geliisten zithers noch einige Stnnden. in 
einer Schale stehen, so Iauft jetzt tlie Liisung durch ein (aschefreies) Filter 
sehr r:isch ab ;  sie wird niit tler notigen Menge YOU Salzsiure (iu kleinem 
Uberschusse) vcrsetzt und s o f o r t g )  niit :\[her ausgezogen, wobei dreimalige 
Extrakt ion geniigt. I)er (viillig grklirtc) : i t l i~ r  I,intediillt bei der Destillation 
einen aniorphen Riickstand, dcr nach Aufuahme in  c t w ~  2 Tlo.  hlethylalkohol 
und nachherigem Zusa%ze von 3-4 Tln. Wasser zunachst als dickcs 01 zur 
Aii&heidung gelangt ; dieses beginnt aber bald z u  krystallisieren, namentlich 
nach Reiben der Wand oder Impfung, wobci ea zweckmjiWig ist, anhaltend 
unizuschwenken, (Ismi: eio l o c  k e r e r ,  leicht herausnehnibarer Krystallbrei 
entstelit. Kach 12-24 Stunden werdsn die  Saure-Krystalln abgesaugt und 
reichlicti niit Wasser gewasclien, uni die Ictztiw Keste der immer noch an- 
haftenden Essigsaure zu beseitigen. 

h i  sorgliiltiger Gesarntarbeit  hat die so gewonnene rein weige 
Digitogensiiure clirekt den Sc t in~p .  150'. 

E s t e r  d e r  D i g i t o g e n s a u r e .  

Schou vor e t n a  I 0  J ah ren  hntte W i n d a u s  (in] hiesigeu Institut) 
den  Methyl- und i t h p l e s t e r  drr  Digitopensiiirre durch 1Srhitzeo mit  

I )  Dieser OberschuB ron Alkali ist nntig. weil die rohe Saure immer 
molekular gebundenc Essigssare enthalt. Da friiher (Ar. 231, 457 [1893]) 
gefunden worden war, daW heiOes kberscliiissiges Alkali tlie Digitogensiure 
leicht untl rasch wesentlich veriridcrt, wurde hier tlie nach obiger Vorschrift 
gereinigt,e Digitogcnshre noch 1)esondet-s nacli die.;er Itichtung gepriift: 
Schmclzpunkt, Magnesiumnalz, Osiin sowie das Yerhalten zu Permanganat in 
neutraler 1,iisung hei qewohnlicher Temperatur bswiesen unzweideutig. daW 
der  AlkaliiiberschuW bei g e a i j  h n l i c h e r  Teiuperatur unschadlich ist. 

3, Die flockige, aniorphe Digitogensiiare ist in .\ther sehr leicht, krv- 
stalliniscli gcwordcne dagegen scliwer liislich. 
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alkoholischer Schwefe ls lure  dargestellt; e r  erhielt priichtig krystall i-  
sierendt? Produkte ,  deren  Annlyse einen abnornien Verlaui de r  Reak-  
tion (gleichzeitige Abepaltung von Wasser) verruuten IieB, ohne  jedoch 
k la re  Entscheiduog z t i  lieferu. Jl i t  Riicksicht auf andere  Arbeiten 
blieb damals d ie  Sache liegen; einige Zeit spiiter lieB ich durch  meinen 
damaligen Assistenten Dr. 11 a t  t h e s  den Athylester (Originalpraparat  
yon  \V i iid a u s )  neuerdings :inalysieren und dessen Molekulargewicht 
bestiirinien; dabei ergntlen sich fiir C etwn urn 1 O/O niedrigere Wer te  
nls fruher gefunden worden waren. I n  jiingster Zeit l ie0 ich durch 
I I rn .  cand. iued. E r n s t  M e y e r  den Jlethylester neuerdings n:rc.h 
deni Verfahren von V ’ i n d a u s  darstellen und untersuchen, wiibrencl 
mir  I I r .  Assisterit Dr. S c h n e k e n b u r g e r  den gleicben Es te r  nnch deni 
I)iazoniethnn-~‘erf:ibren hereitctc. 

Die neuen Analysen u n t l  sonatigen Heohnchtungen mnchen es  s e h r  
\vahrscheinlich, dalJ tnts5chlich die Esterbilduog ririter gleiclizeitigrr 
Abspalturig y o n  eineiii weiteren .\lolekul \\.assrr erfolgt. 

1. Methylester. D a r s t e l l u n g  a) mi t t c l s  Sc l imefe ls i iure .  1 TI. Di- 
gitogeusilarct a u r d c  nrit 20 TIii. ciner Misc.liuiig von t, ‘I‘ln. Methylalkohol rind 
1 TI. l;onzentrii>rter Sch\refelsiure ini  I<olben i n i t  eiiigeschlilfeneni Kiihler 
1 Stiintle gekoclit, tlie erkaltete bliselinrig allmiihlieh eingegossen i n  cin gro0eres 
Yolumen Wasser, welches tlie zrir Nwtralisation erfordcrliclie Menge von Sotla 
enthielt, der aniorplie Nietlcrschl:ig auf eiiicrn Filter mit \Vnsscr aiisgewtschcn, 
im Vaknuni getrocknet, i n  8 Tin. heil3en Methylalkohols geliist nnd die nuel: 
heioe Lijsung niit Wasser vcrmisclit bis znrn starkeu Opalisiercn : hei ruhigern 
Stelreiil:isseii entsteht langsain cine ~ir&tige 1iryst:illisation ron tlerhen, laugcn 
Siu len ;  diese wirtl erst iiacli 11 - 2 1  Stundeu ahgesangt, m i t  50-prozentigcni 
Metliylalkoliol gennsclien untl  i m  \.nkuiim getrockucf. 

D a r s t e l l u n g  b) i n i t t e l s  Di : izonie tha i i s .  3.1016 g Digitogensiurc in 
e t a a  60 t”c i i i  .?ther gelijst untl in (lie hcrcchnetc N v u y  ciiicr iitherisclien Di- 
azomettianliisuiig 1) (mit liieiiieiii Cberxchirsse) cingcgosscn, reranlafiten sofort 
starke Stickstoffent\\.icltlung. Xach 5 Stuntlen \rnrce tler .ither abtlestillic~rr 
und tler sirupiise Rickstant1 iiiit wenig Methylalkohol rersetzt: tlie Krystalli- 
sation begann rnsch: nacli 10 Stuntlcn wurde die tlerbc Iirystalliiiasse abge- 
saugt ond das im Vakuum getroclinete Koliprodukt ehenfalls n i e  hci a) um- 
krpstallisiert. Sclimelapuiikt hier zwar schon 1300, aber Aussehen der  1ii.y- 
stalle unt l  deren Zuanmmensetzung genau wic hei a). 

E. M e y e r :  0.1388 g rakulilntr. Sbst.: 0.349 g CO,, 0.1 104 g 1f20 (Pri-  
parat W i n d a u s j .  - 0.1606 g SbSt.: 0.406 g Con, 0.126s g HsO (I’rHpnrat 
Meyer) .  - K i l i a n i :  0.1464 g Shst.: 0.371 g CO,, 0.1162 g H 2 0  (Diazo- 
methan-Priiparatj. 

Schmp. 1370. 

CI,, 1146 0 7  ’). Brr. C 69.45, 13 s 9.5. 
Gef. )) 68.58, 68.95, 69.11, D 5.90, 8.53, 8.88. 

-~ .~ 

’) Kach H a n s  M e y e r ,  Analyso u‘iw., 2. Auflagi., 59:’. 
2, Zii  erwartvri war eigentlicli CsaH4:!08(CH& = Cs0H48O8 mit C 67.04, 

H 9.04. 
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Die  gerundenen Zahlen sind abe r  aucli vereinbar mit d e r  Formel  
C?sHlc07 (ber.  C 69.00, H 8.79) und diese ware  erklarlich,  wenn 
man  annehmen diirfte, daB ein &fonomethylester vorliegt, wiihrend das  
z a e i t e  Carboxyl gleichzeitig zur  Bildung eines Lactons benutzt wurde: 

Kine solche Reaktion ist abe r  1. bezuglich d e r  Diazornethan- 
hlethode an  sic11 hochst unwahracheinlich; 2. verhalt  sich d a s  P roduk t  
keiueswegs wie ein Lacton : 0.23 g Methylester in kleiner Druckflasche 
+ 10Tle .  50-proz. Alkohol + 1 Tropfen Phenolphthalein mit o u r  ' 12  Mol. 
KOH (in F o r m  von '/l"-Lauge) versetzt, verbrauchten das  Alkali  weder 
be i  gewohnlicher Ternperatur innerha lb  20 S tunden ,  noch beim fol- 
genden  ' / a  - stiindigen Erh i tzen  in kochendem Wasser (Versuch von 
E. M e y  e r ,  bestatigt durch  mich); 3. liegt zweifellos eine D i  methyl- 
verb indung vor :  

I. 0.2597 g vakuumtr. Ester a)  gaben uach dem Verfahren von H a n s  
h l e y e r ' )  in 1 Stunde 0.23 g JAg .  - 11. 0.2392 g Ester I>) 0.2134 g JAg. 

C?BH4(Os +CEI3.OH-2H%O = CzsH4cOi. 

C29H4401. Ber. 2CH3 5.96. 
C30H460i.  Ber. 2CH3 5.80. GcF. I. 5.67, 11. 5.71. 

Nun  konnte  ja d a s  zweite Methyl schon urspriinglich in d e r  
Digitogensaure a l s  hlethoxyl vorhanden  gewesen sein ; dagegen sprach  
j edoch  einerseits meine alte Beobachtung daB die Starnmsubstanz, 
das Digitogenin, nach Z e i s e l s  Methode k e i n  Jodsilber lieferte; 
andererseits habe  ich je tz t  sicherheitshalber such  iioch d ie  n ig i togen-  

I )  Analyse U S ~ .  S. 728. - Einige kleinc Abanderungen haben sich mir 
als zweckmanig crwiesen: I .  Verbindung des Kochk6lbchens mit dem Auf- 
satzrohr durch Glasschliff; 2. Benutzung von je 20 ccm konzentricrter Jod- 
aasserstoffsgure und von 30 ccni dcr vorschriftsmiilligen alkoliolischcn Silbcr- 
nitratl6sung zu jedem Versuehe; 3. Unterbringung der Silberlbsung in einem 
e i n x i g e n  (konischen) Kiilbclien; 4. Anfiigung eines k u r z e n  Einleitungsrohres 
an den Meyersehen Aufsatz mittels guten Schlauches, hehufs leichtercr Ah- 
nahme u n d  (notigenfalls) Absp<ilung dieses Einleitungsrohres; 5 .  Samrneln des 
nach Mey e r  s Vorschrift vijllig abgeschiedenen -Jodsilbers auf gewogeneni 
Filter und schlicBlich Trocknung desselben bci 110". - Ich hnhe ferner 
cliese Gelegenheit benutzt, um einige andere Substanzen auf Methoxyl z u  
prufen: h n t i a r o n s k u r e ,  sowie D i g i t o x o s e  sind sicber frei von Methoxyl, 
clcsgleichen D i g  i t  a l i  g e n  i n ; dagegen enthalt D i g i t a l  o n sari r e  cin solchcs: 
0.2435 g vakuumtr. Lactoii gaben 0.298 g J9g, cntsprechend 16.17 O/O OCH3, 
ber. fur 1 OCHa 17.61 "/a. Die D i g i t a l o s e  ist deinnach eine Mcthoxyl- 
Methylpentosc, und dcren von niir friihcr als , + T r i o x p - a d i p i n s k u r e a  be- 
schriebenes Oxydatioiisprodukt (B. 38, 3622 [I905]) mu8 jetzt als M c t h o x y -  
t r i  ox  y gI u t a r s  a u r e  aufgefagt werden. - Das D i g i t a l  o n  s a u r c -  I a c  t on  
wirtl wcder durch Emulsin (bei 33-40"), noch durch Invcrtase (bei 50-550) 
angegriffen. 

~ - -  

a)  B. 14, 341 [1891]. 



7 10 
. . 

saure selbst (nach H. M e y e r )  gepruft: 0.3865 g vnkuurntrockne Sub- 
stanz erzeugten bald nnch Beginn des Erhitzens in der alkoholischen 
SilberlBsung einige feine, gelblichweil3e, glitzernde Krjstallchen, deren 
Bildung rasch aufhorte, o h n e  eine Spur  der wolkigen Triibuog, 
welche fiir OCHa - Verbindungen charakteristisch iat; bei der )-or- 
schriftsmEI3igen Verarbeitiing wurden schlieBlich 0.0186 g bei 110' 
getrocknetes J A g  erhalten , wiihrend 1 OCHI in der verwendeten 
Digitogensaure 0.1785 g J A g  lieferu sollte: die Digitogeusaure enthl l t  
also selbst sicher k e i  n Methoxyl I ) .  Die im Ester nachgewieseneo 
2CH3 wurden erst durch die Veresterung eingefuhrt. 

Dernnach ergiibe sich, falls der Ester ClsH4, 0, ware, die Formel 
der entsprechenden Siiure aus: C29H4407 - 2CH3 + 2 H  = C ~ T B ~ O O T ,  
wahrend die alte Formel der Digitogensaure Cla M 4 4  0 8  durch riue 
gauze Anzahl freherer Beobnchtungeo gestiitzt erschien, uud narnent- 
lich auffallig wPre dann die Differenz Czs Had 0 8  - C2i H,o 0 7  = CHI.  011. 
Da die jetzt verwencikte Digitogensiiirire tatsachlich mittels Yethylalkohols 
gereinigt worden war ,  niuI3te deshalb in  erster 1,inie an eirie Mole- 
kularverbindung gedacht werden ; die ersten Anal)-sen der I)igitogeu- 
saure wareu aber mit aus C? H s  . O H  2, gewonneneni vakuumtrockuern 
Material nusgefiihrt worden, und sie wiirden sogar direkt passen z i i  

((327 HloOj + C2H5 .OH). Ber. C 66.62, H 8.SS. 
Gef. 66.39, B S.Sl. 

Trotzdem kann dieve Auffassriug nicht richtig sein auf Grund 
folgeoden Versucbes : Ganz reine Digitogensaure wvurde nochmals 
in 5 Tln. Methylalkohoi (kalt,) geliist, durch 14 Tle. Wasser wieder 
ausgefdlt, nach vijlligem Erstarren des ursprunglichen Sirups die 
S i u r e  reichlich rnit Wasser ausgewaschen, so da13 unter den hier ge- 
wahlten Bedingungeu das Anhaften von molekular gebundeiiem CHs . O l f  
hochst iinwahrscheirilich war, und wieder analysiert : 

0.143 g vakuurntr. Sbst.: 0.347 g CO,, U.1107 g H?f.). 
C2e Ha, 0,. Bey. C 66.10, H 8.72. 
C'P~H~OO;. Ber. B 68.02, )) S.47. 

GeF. 66.1S, S.66'). 

lch vermute, tlall, ubige niinimale ~Iodsilber-Ilsctieidung veranlaet w i r t i  
durch Spuren eioes wesentlicli hijher iuolekulareii und deshalb schwerer fliich- 
tigen orgauischen Jodidee. Beim Kochen y o n  Digitogerisiiure rnit konzeu- 
trierter Jodwasserstoftaure sind niimlich :infangs im lirihler immer einige Ctl- 
trlipfchcn zu seheu. 

2, K i l i a n i ,  B. 24, 343 [1891]: Windaus ,  B. 32, 2203 118991. 
Gegeii das Vorliegeri von rnolekular gebundeneni CH3. OH spricht a ~ c j i  

die Tntsache, dal3 bei der Analyse ein Wasseranflug i m  Chlurcalciunirohr erbt 
uach vijlligeni Schnielxen der Qiiore (also erst iiach rleiii Erhitzert iiLw 15c1"j 
auftritt. 
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Es ist demnach fur die Digitogensiiure die Formel CSS Hd, OR bei- 
ziibehalten und fur den M e t h y l e s t e r  C a o H a 6 @ ~  aozunehmen, liir 
seine Bildung aber die Gleichung: 

d. h. eine sekundare Wasser-Abspaltung, welche ja beim Schwefel- 
saure-Verfahren ohne weiteres verstandlich ist, bei der Diazomethan- 
Reaktion immerhin auffallig erscheint. 

Jedenfalls war es jetzt vnn besonderem Interesse, aus dem Ester 
die Saure zu regenerieren und zu untersuchen; aber alle Versucbe, 
eine auch nur annahernd glatte Hydrolyse durchzufiihren, blieben 
bisber vergeblich; daB verdiinntes Alkali auch bei looo kaum a u f  
den Ester einwirkt, wurde oben schon erwahnt; konzentriertes Alkali 
dari aber nicht verwendet werden, weil erfahrungsgemaB dadnrch die 
Digitogensaure selbst wesentlich verandert wird ’). Zweistundiges Er- 
hitzen mit ca. 36 Tln. einer Mischung von 9 Tin. 50-prnzentigem Al- 
kohol und l TI. konzentrierter Salzslure (also rnit ca. 4-prozentiger 
Salzsanre) fuhrt zu teilweiser Verharzung des Esters; ein wesentlicher 
Prozentsatz des Produktes IaBt sich zwar aus Methglalkohol+ Wasser 
wieder krystallisiert gewinnen, sein Gehalt an S i u r e  (durch Titration, 
sowie durch Extraktion mit Sodaliisung ermittelt) ist nber ein mini- 
maler ’). Hervorzuheben ist schlieBlich no&, da13 es Hrn. Me y e r 
nicht gelang, den Methylester in ein Oxim iiberzufuhren, wahrend 
dies bei der Digitogensaure selbst sehr leicht moglich ist. 

2. Athylester, dargestellt rnit Athylalliohol-Schwefelsaure in den 
beim Methylester angegebenen Verbaltnissen, umkrystallisiert durch 
Auflosen in 11 Tln. Athylalkohol (kalt) und allmahlichem Zusatz yon 
etwa 5 Tln. Wasser: derbe, saulenfiirmige, beiderseits zugespitzre 
Krystalle vom Schmp. 95-96 O. Die Mutterlauge liefert nach weiterer 
Sattignng rnit Wasser noch mehr davon. 

Analysen. Dr. Mat thes  (mit Praparat van Wintlaus): 0.20034 g \-a- 
kuumtr. Sbst.: 0.517 g COa, 0.1684 g HpO. - 0.2392 g Sbst.: 0.6102 g C O t ,  
0.1944 g HgO. - E. Meyer  (Priiparat von Kiliani): 0.136 g Sbst.: 0.3456 g 

GR Hic Oe+2 CHJ .OH - 3Hz0 = C3oHd6 0 7 ,  

Cog, 0.1108 g HsO. 
C3,II4~07. Uer. C 69.Si, H 9.09. 
C 3 g H 5 0 0 7 .  ’ D 70.28, 3 9.22. 

CBSHSOO, + ‘;b Ha0. 69.70, 2 9.24. 
Gef. D 69.32, 69.57, 69.30, )) 0.26, 9.09, 9.12. 

~- ~- 

l) Ar. Y31, 457 [1893]. 
2, Die betreftenden Versuche mul3ten wegen der Einberufung tles Hrn. 

bieyer zuin Kriogsdienste vorliufig abgebrochen merden. Anch Hr. 1)r. 
S c h n e k e n b u r g e r  ist z. Zt. tinrch Ixzarettdienst v(;llig in. :\nsprucli ge- 
nommen. 
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h1ol.-Gew.-Bestinimung. W i n d a u s :  I. 0.860 g vakuumtr. Sbst. in  
14.54 g absoluteni Alkohol, E = 0 . 1 4 g 0 .  - Matthes:  11. 0.8648 g Sbst. in 
17 ccm alsoluteni (Beckmanns Siedeapparat), E = 0.29O. - 111. 0.641 g 
Sbst. in 1.5 ccni absolutem Alkohol, E = 0.1250. 

C31 07. Mol.-Gew. Ber. 532.37. 
CaaH500~. hfol.-Gcw. Ber. 546.40. Gef. 1. 529, 11. 531, 111. 533. 
Die Formel c31 1 1 4 8  0 7  entspriche wieder dem Diathylester einer 

Saure C27 1 1 4 0  0 7  : 

Cs7H4007 +2C2Hs.O€€ - 2 H 2 0 = C ~ i H 4 8 0 7 .  
Dies ist aber aus den beirn Methylester erorterten Grunden 

hiichst unwahrscheinlich. c32 H ~ o  07 dagegen entspricht dem nornialen 
Diathylester von CIIBHcrO8 - 1 HZO; freilich stimmen die gefun- 
denen C-Zahlen liierauf nicht sehr gut. Nachdem aber W i n d a u s  
beim Cymarin die Bindung von oder l / 1  Mot. Hg0 recht sicher 
erwiesen hat'), darf man \+,oh1 annehmen, da13 hier ein gleicber Fall 
vorliegt, so da13 ich geneigt bin, dem krystallisierten D i a t h y l e s t e r  
diemit den Analysen gut iibereinstimmende Formel C32 Hso 07 + 'I,H?O 
zuzuschreiben. 

Weitere Versucbe fiber die Hydrolyse beider Ester sollen spater 
ausgefiihrt werden. 

O x y d a t i o n  d e r  D i g i t o g e n s a u r e  d u r c h  C h r o r n s a u r e .  
Von der Digitogensaure, CZR Ha4 08, hatte ich i n  friiheren Arbeiten 

eine griil3ere Anzahl von gut charakterisierten Oxydationsprodukten 
beschriebeu '); keines derselben geniigte aber dem Hauptzwcck einer 
derartigen Untersuchung, den Auschlul3 an Substanzen von scbon b e -  
k a u  n t e r  Konstitution zu verrnitteln. Alle friiher aufgefundenen Pro- 
dukte stnnden dern Ausgangsmaterinl noch zu nahe '). Jetzt gelang 
es, durch Oxydntion der Digitogensaure niit h ciI3er Chromsaure- 
mischung eine leicht krystallisierende dreibasische Saure C16 H24 O7 
zu gewinnen, und dadurch das urspriingliche komplizierte Molekiil 
auf nnhezu die I1alfte seiner urspriinglichen GrolJe abzubauen. 
-~ 

l) 13. 48, 982 119151. 
2, Siehe namentlich B. 43, 3562 [1910]. 
3, Neuerdings habe iclr gefunden, da13 h i m  I<ochen der Digitogenssure 

mit einer hlischung von gleichen Tcilen Eisessig u n d  verdiinuter N 0 3 H  (1.2) 
eine liiibsclr krystallisierende Saure entsteht, wclche ein ebenfalls selir gut 
krystallisierendes, mil3ig schaer liisliches Bariumsalz (niit S hfol. Krpstall- 
wasscr) bildet. Dieselbe scheint irlentisch zu sein mit  der friiher inittels 
konzentrierter NO3H gewonnenen Siure CppH30N2 08 (B. 34, 3566 [1901]), 
aber die Ausbcute ist aucli niclit Lesser als bei dem alten Verfnllren (hiichstens 
15 O/o). 



71.3 

Nebenbei entstelien gleichzeitig m i r i d e s t  e n s  nocb zwei andre Sauren, 
d ie  eine ebenfnlls gu t  krpstallisierend, die andre  i n  chnrakteristiscben 
Korne rn  abscheidbar;  die vollige Trennung  und Reinigung dieser 
beiden letzteren Produkte  maclit aber  zrirzeit noch einige Schivierig- 
keiten; hieri ibrr  werde ich spa ter  berichten. 

1 TI. Digitogcnsiinrc wird mit 10 Tin. Chroii~~iiilreniisc)lanR. bereitet 
mittcis CII 1'0 111 s R U  i e - a  nliy tlr i d s I ) ,  iibergossen; dann fiigt man 10 Tie. Eis- 
essig zu a n d  crzcugt XSL jetzt tlurcli Umscliwcnkcn glcicliniiil3igc Aliscliuug?), 
wclchc niiu am Riickflull in i  raach angcliciztcii und lcbliaft kochcnden Wnsscr 
crhitzt w i d ,  bis kcinc Gascntwicklung n ic l~r  zn beobacliten ist n n d  die Li j -  

sung rein ~ r i i n  crschcint, miilircnd einc hcraasgcnommenc I ' I 'u~c nach Yer- 
diinnung mit \\'asscr beim ScLiittcln niit :ither dcn lctztercn iiicht mehr gcllt 
f j rh t  (tiurclr Ahgabc yon CrOs!); in dt:r Regel gcnugt hierzu 1 ' , ' 2  -2.stiintli- 
ges Erliitzcn. Die Hnuptinenge \\-ird Iiieranf niit tlcni glcichcn Mol. \\::isscr 
verdiiont, t;-innl nii t  Atllcr gescliiittclt, tlann Ictzterer in  cinem rntsprcchend 
grol3en I<olben gesnmmclt, hier niit 12-15 Tln. \\'asser (bezogen auE die 
verarbeitetc 1)igitogensiiure) durcligcschiitt~lt, c r s  t n a c ti v i j  1 I i ge r  I< 1 I I' u n g 
(innerhalb yon 2-3 Tagen) yon tler dnraus Rbgcaetzten chrom- untl schwefel- 
siiurclialtigeu 1:liissigkeit abgegosscu uiid ails dcin Wasscrbnd sbtlestillicrt. 
Die bierbei vcrbleibcntle, noch stark vcrdiiiiute cssigsaurc Lijsiiug der Oxy- 
datioosprodukte (wclchc ninnchmal auch noch cinc k le i i i  c hfcngc ron Chrom, 
gebundcn an organischer Snbstairz, cnthdt) rcrdampft man nuf d c m  Wasscr- 
bad untcr clxrlcitcn yon COZ (am datlurcli leichtcr die Ilauptmcnge dcr 
Essigsiinre zii YcrtreiLen) bis . zum 1 '(2-fachcn Gewichtc tler rcrwcndcten Di- 
gitogensiurc. I h  ltiickstnnd w i l d  mittels 0.5 Tln. 30-prozentiger Essigsiiire 
(wieder bcrcchnct auf die Digitogcnsiiurc) i n  ein Kiilbchen gespiilt, hier vor- 
sichtig nlit IYasscr gcsiittigt rind untcr Schntz vor Verdunstung einigc Tage 
stehm gelasscn ; cs entstcht langsam cin Brci yon Nadclwarzen, dicse wertlen 
scliarf abgcsaugt, niit :iC)-prozentiger Essigbjiurc, scl~liclJlicli init Wasser ge- 
waschcn, i i i i  \ ' ; ikunni getrocknct (Ausbeute ca. 15 ",'o'i, tlann in  3 Tln. knltem 
Methylnlkoliol geliist u n t l  nachher durch allniPl~lichcn Zusatz yon 4-5 Tln. 
Wasscr wicder zur  Ausscheidung gebracht, mas jetzt ixscher miiglich ist. 

Alan erhiilt so derbe  Nadelwarzen ,  die bei 215-216O tinter 
stark e m A u f sc b ii u m en sc 11 ni el z e n . 

0.4022 g lufttr. Sbst. iin '\;akunm i i l m  Sch\\-efelsiiure l a n g s a m  0.02% g 
HzO. 

C I ~ H 2 , 0 ,  + 1 1 2 0 .  lkr .  H 2 0  5.20. Gef. I120 5.62. 
0.140G g vakuumtr. Sbst.: 0.3006 g Cog, 0.0981 g 1 1 2 0 .  - 0.1810 g 

vakuumtr. Sbst.: 0.3873 g C02, 0.1230 g 1120. - 0.1498 g Sl)st.: 0.3312 p CO?. 
l IzrOi .  Rer. C 53.50, H 7.:iT. 

Gef. >) 55.31, 58.39, 58.4S, D 7.S1, i.0. 
. 

1) 400 g I f 2 0  + 80 g konzeritricrtcr SOdH? + 53 g CrO3. Vergl. 13.  46, 

?) N'ird tler Eiscssig ziierst zogegebcn, so bkckt die Digitogensiiurc z u  
676 Anm. [1913]. 

dicken Klumpcn zusammcn, sclctic tlic ireitere Arbcit selir crscli\\~eren. 
Jahrg. XXXXIX. Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. 46 
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M o l . - G e w . - B e s t i m m u n g :  0.7976 g vakuumtr. Sbst. in P2.168 g Eis- 
essig, E = 0.190. - 0.7439 g valcuunitr. Sbst. in 51.09 g Eisessig, B : 0.17". 

h1ol.-Gew. Bcr. 328.2. Gcf. 213, 334. 
T i t r a t i o n ' ) :  0.247 g vnkuumtr. Sbst. + 1 Tr. I'henolphthxlein 21.6 ccm 

'/ton-lauge. - 0.221 g ebcnso 19.25 ccm '/lo/~-Laugc. 
C,eH?rOi (3 lnsisch). \ q u .  Gew. Rer. 109.4. GeE. 114, 115. 

Dn krystallisierte Salze') bisher nicht z u  erhalten waren und d a  
d ie  C-Bestimmung auch die Formel Cl8I lscOb (ber. C 55.35, H 7.08) 
zulassen wiirde, wurde  noch eine Titration n i t  v i e l  Substanz gemacht. 

Gef. 
0.5127 g vaknumtr. Slst. + 1 Tr. l'hcnolphtlrxlein 45.6 ccm i!lon-Lauge. 
.iqu. Gew. 112. 

clsH?6os (3-basisch). Bcr. 41.5 ccm fiir 0.5137 g Saure. 
C16H2,0i  (3-basisch). )) 46.9 D 0.5127 g * . 

Deninach ist die Formel  CI6 Hs, Oi giiltig; aie kann  aufgelost 
werden in C13 H B 1  0 (COz H ) 3 ,  und dies eutspricht de r  allgemeinen 
Porniel  CnH(zn-5)0(C0~H)3; denk t  man sich danri die 3COsH ersetzt  
durch  3EI, so e rh i l t  man Cl,II(all-2))0,. anderseits fehlt abe r  wohl eine 
Doppelbindung, weil d ie  Siiure i n  neutraler Losung bei g e w o h n -  
l i cher  Ternperatur von Per rnanganat  n i c h  t angegriffen wird ", und 
so kommt  n u n  zu dem Schlusse, daW die beschriebene S a u r e  min- 
destens e i n e n  Ring, und z w m  eineu hydrierten enthalt. Nun  ha t  v a n  
d e  r H a a r  aus  einigen fluchtig durchgefiihrten Versuchen mit verschie- 
denen Sapogeninen den e twas  kiihnen SchluW gezogen " > :  BDas weitere 
S tudium d e r  Saponine  ist i n .  die Chemie d e r  terpen-artigen Kohlen- 
wasserstoffe verlegt worden((, obwohl  e r  z. B. speziell beim Digitogenin, 
ausgehend von 10 g Glykosid nicht e inmal  d ie  zu einer Analyse  niitige 
Yenge  von ,,Terpen(( gewann;  auWerdem ist  die von ihrn benutzte 
Zinkstaub-Destillntion im vorliegenden Falle eine vie1 zu gewaltsame 
Reakt ion ,  als da13 ihr  liier eine ernstliche Beweiskraft  zugesprochen 
werden kijnnte;  nainentlich nber hat v a n  d e r  I Iaar  vollig iibersehen, 

') Die rakuumtrockue Siure ist sehr merklich hygroskopisch, fur die 
Titration wurde sic deshdb ini verschlossenen Wageglxs gewogen. 

2, Neutrale Allinlisalzlosung (ca. 1 : 20) gibt mit Chlorcalcium direkt 
k e i n c n  Nietlerschlag; erwirmt nian aber im Wasserbade, so entsteht sofort eine 
voluminose, amorphc Fiillung des Calciumsalzes, das beim Abkuhlen wieder 
in Lbsung geht. Die Saure liefert fcrner ke in  Oxim und k e i n  Semicarbszon. 
Die k r y s t a l l i s i e r t e  Saure ist in a the r  sehr schwer lijslich; aus Salz- 
lbsungen durch Salzssure frisch gefallt, ist sie jedoch amorph und in diesem 
Zustande lciclit durch Ather aufnehmbar. 

') Hei langekein Erhiteen im Wnsserbad erfolgt Oxydation; Versuche 
dariiber sind noch im Gange. 

4, Ar. 251, 2% [l919]. 

.. ~ 
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daS ich die gleiche Schluljfolgerung schon 20 Jahre  friiher gezogen 
hatte I): ))lXe Digitsaure und mit ihr das Digitogenin, sowie dessen 
sonstige Derivate stehen in  uaher Eeziehung zu den Terpenena. 1.h- 
bei stiitzte ich mich einerseits auf die Analyse der Digitsiiure usw., 
andererseits auf eine ))fur sich freilich nicht ausschlaggebendec (I .  c.) 
Beobachtung, weIclie aber an Beweiskraft den llrgebnissen v a n  d e r  
H a a r s  etwa gleichwertig sein diirfte und ,iiberdies vie1 einfacher und 
billiger gewonnen werden knnn.  >)Die betreffenden Substanzen l-er- 
brennen :nach Entwicklung eines terpenartigen Geruches mit langer, 
stark rugender Flamme unter Ilinterlassung von schwer verbrennlicher 
Kohlec(. I I a l b e r k a n n ,  der ebenfalls die erwhhnte Behauptung v a n  
d e r  H a a r s  in  hhnlicheni Sinne beanstnndete?), erwahnt bei dieser 
Gelegenheit, dalj ich seirierzeit in der p-Anhydro-digitsiure eine hy- 
drosylierte Dili!-tlro-cuniiusaure vermutete; d i e s e  spezielle Auffassung 
war fur mich uatiirlich schon lange hiiifiilig geworden, nachdem (im 
Jahre  18%)) t’estgestellt war, da13 dem Iligitogenin und seinen nachsten 
Derivaten nicht mehr eine Formel mit C I S  bis Clo, sondern die doppelte 
(oder annahernd doppeite) MoIekulargroBe zukommt. 

Verschiedene Versuche, das oben erwahnte Verhalten der S i u r e  
ClgH~4 0 7  beim Schmelzen (starkes Aufschaiimen unter Abspaltung von 
Cog oder HaO) fiir den weiteren Ablmu aiiszunutzen, fiihrten bisher 
z u  lceinem sicheren Ergebniu; der betreffende Vorgang scheint liein 
einheitlicher zu sein. 

1) i g i  t o n i n - Z u c k  e r. 
Rei der Hydrolyse von Pig. germanic. hatte icli seinerzeit ’) SO reich- 

liche Mengen von d-Galaktose unci d-(;lucose als solche abgeschietleu, 
d d  ich mich spater bei der Spnltuog des Digitonins, als cles Ifaupt- 
bestandteiles jenes Rohmaterids, beziiglich Zuckernachweis auf den 
rasch auszufiihrenden Osydationsveraucli beschriinkte, der auch tat- 
ciichlicli Schleimsiiure und Zuckerskre  lieferte ”. Nachdeni jetzt aber 
erkannt war, dal.l mein friiheres Digitonin wechselnde llengen von 
Gitonin enthalten kann, dessen Zucker nach W i n d a u s  und S c h n e k e n -  
b u r g e r  (1. c.) neben Galaktose und Glucose noch eine Pentose ein- 
schliel3en sollen, schien es mir doch geboten, die bei der Yerarbeitiing 
von r e i n  s t e m  Digitonin (auf Digitogenin) als Nebenprodukt gewon- 
nenen Zncker nochmals genauer zu priifen, urn so mehr als icb dabei 
gleich anfangs die iiberraschende Beobachtung machte, daf3 das be- 
treffende Zuckergemisch auch nach sorgfsltigster Abscheidung und 
Konzentration absolut nicht krystallisieren will, was fiir eiuen n u  r 
- -_ - . 

I )  Ar. 231, 450 [1893]. 
B. 23, 1.556 [1S90]. 

a) Ar. 252, 1S7 [IRl-l]. 
4, B. 24, 341 [lS91]. 

46. 
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n i is  t l-Galaktose unt l  rl-Glncose bestehenden S i r u p  s e b r  r e r w u n d e r l i c h  
wiire; d:izu liaiii nocli, daI3 S c l i n e l i e n b u  r g e r  (nnch tniindlicher Nit-  
tei lung) auch bei d e n  Digitonin-Zuckern e ine  d u r c h  Erh i tzen  rnit (.)rein- 

Salzs5rtre her rorgerufeue  Fiirbung als Pentose-Reakt ion  erkli iren z u  
mussen glnubte, uiid endlich erschien auffiillig d e r  l n b a l t  e ines  l 'atentes 
von H o f f n i a o i i  - la K o c h e  & Co.,  wonncli a l l g e n i e i n  d i e  S a p o u i n e  
(zu  tlenen innn n u c h  tlas Digitonin zii r e c h n r n  pflegt) I 'entose-Verbiu- 
dungen n.iiren '). J i i s l i e r  ' k o n n t e  icli niin unter  den Dig i tonin-Zuckern  
k e i  ne Pentose  nnch\\eisen, a b e r  nnch nuderer  1:iclitung wrirden be- 
m e r k e n s w e r t e  Beobnclitiingeti gernacht. 

1:br die Spaltung pruWerei. Afciigcn r o n  reinstcni Digitonin wurcle der 
erste Tril der friilicrrii Vorsctirift*) ( I  TI. Glykusid + S Tlc. 5-prozentigcni 
Alkohol + 1' 'l'le. konzcntrierter Salzsiiure 1 ' / y  St.iindcn am 1;iickfluB in leb- 
haft kochentlem \Vasscr) benutzt, dann abcr die nach 12-25 Stuntlen vom 
ausl;ryst:illisicrten Digitogenin abgesaugte Losung niit dem gleichcn Volamen 
Vasser wrdiinnt, dnrch zweimaliges Schiii teln niit Chloroforin von den 
letztcn Rt'atcii tles C h i n s  (nebst etwas harzigcn Stoffen) befreit, dann die 
Salzsiinrc iluailticatir inittels Eilberosyds bcseitigt nnd die ZuckerlGsung 
sclilieWlicli l i c i  35" zum Sirnp verdunstct. Dieser war ireder direkt (auch 
nacli Implung niit Galaktosc und Glucose) bei wochenlangcr Bufbewahruiig 
irn Exsiccator, iiocli nncli entsprechendcr Frnktioniorung durcli Alkohol-,i tLer 
Zuni lirystallisiercn zn  bringen; kleinc Proben dessclben wareii auch iru 
st5rksten 1-nltuum I a n m  vijllig auszutrocknen: tlic Osrdation ciner andercn, 

* I )  D. It.-P. ron i  24. .1uni 191 1 (L. B. 1914, I ,  200). Die Saponine sollen 
dabei (lurch verrliinnte Mineralsiiiren h i  g e w i r h n l i c h c r  Teinperatur tlernrt 
gespalten i ~ e r d e n ,  tlaW der Pcntose-Rest noch in dem neu entstnudenen nie- 
drigcr niolekiilnren Glgkosid (mPentosid(0 verble.ibt. - h i m  D i g i t o n  i n 
schcint abcr cine Spaltung bci gewijhnlicher Temperatiir iiberhaupt unmiiglich 
zu sein. lcli habe 4.S < reinstcs Digitonin in 25 Tln. Spaltungsgemisch (S Tlc. 
5o-proz. Alkohol  + 2 Tle. konz. Salzsaure) diirch nnhaltcndcs Umsch\venken 
mirglicliet vertcilt (wobei et\ra die H d f t e  des Glykosids wirklich gelijst wird) ; 
nacli 15 Stunden mar aber LuBerlich keinerlci Veriinderong z u  bcobachten, und 
eine mit K a l i l a n ~ c  iibersiittigte Probe gall niit F e h l i n g s c l i e r  Losung keine 
Spur ron  Rcduktion. 

?) Ar. 230, 262 119921. 
Das nbgctrennte Chloroform hat nur sehr menig Zucker, wohl aber  

ziemlich riel Snlzsf~urc aufgenonimen ; cs mu0 deslialb zuniichst zweimal niit 
Wasser durchgeschiittelt werden, bcror man es behufs Gcwinnung des darin 
steckcnden T)igitogeiiiiis z u r  VerdnnAtung ( i n  eincr S c h a l c  bei 35 -4W) 
bringt; Ucstillation i s t  liier nicht ratsam wcgen der Bildung derbcr Krystsll- 
krusten , nelche rcgelmaBig sehr starkes StoBen iind ~berscb%urnen reran- 
lassen. - Yon Intrrcsw ist ferner die Tatsaclie, d d  r e i n s t e s  Digitonin nur 
eine verschwindcnd geringe Menge von >Digitoresin<< als Iinrziges Neben- 
produkt licfert. 
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grolleren Probe mittels veriliinnier Salpetersiiurc er& \\-iedcr (\vie friiher) 
Schleimsiurc und 0-Zucltcrskure, tliese lctztere Skurc abcr Lei cinerii tlicsmnl 
genau cjunntitativ tlurchqefiilirtcn Versuche i i i  anFfnlleiit1 geringer Menge. 
Dann uiiterwirf icli einc gri;Bcre Portion tles ziilicn Zuclter>iiups (welcher 
etwa 75 O('0 Trockensubstanz entliielt) dcr B r o m  - Oxytlation. .4uf 1 TI. Trocken- 
substanz nurden 5 Tie. JVasser und 2 Tle. Brom gt'nonimcn, nncli Ver1)raiich 
des fliiscigen Rronis (Zeitdnncr nncli bci fleil3igern Uiiisc,hwenkcn cn. 7-8 
Stui1dcn, also nnFfallciitl Inn? gcgeniibcr nicinen friihcrcn Erf:ilirungen hei 
Altlosen) liell icli nncli 12 Stuntleu stelien untl eutfcrnte d a n n  den Uromwasser- 
stoff (und zugleicli tlas n n ~ - c r l ~ ~ a u c l i t c  gelijste Brom) iiach friiliercr Yorschriftl), 
aber mittels S i l b e r c a r b o n a t s .  Das auf c t a a  10 'lle. (htmgcn auf den ver- 
wendetcn Zuckcr) rcrdiinntc Filtrat wurdc auE Heiztrichter 1 I / . ,  Sttln. niit iiber- 
schiissigeni Calciunicarbonat gekocht, filtriert, bis auf etwa 4 Tle. vertlampft 
nnd  nun in einem IColben a l l n i i h l i c h  mit 95-proz. i\lkohol gesiittigt (ohne 
bleibcndc Trfil~ung!), wozu z. 1%. auf 650 g Losung niir 10 ccni Alltohol vcr- 
brnucht wtir?en. IinpIring niit d-galaktonsaurem Calciuin vernnlaflt tlanu rasch 
Krystnllisntiou , iilier Naclit cine diclite, an der \]\'and festlicgende Kriiste, 
w\-Pscutlich rwmchrt bci 3-tiigigcni Stehenlassen unter zeitweisem Urnschwcnken; 
jctzt IiiBt sich allmiihlich nocliinals ebensoviel Alkohul \vie roilier liiiizu- 
mischen, w:is in weitercu 24 Stiintlcn noch cine Yerstiirkung der lirystallniasse 
hedingt, \~c lchc  scblictllich abgesaugt u n d  niit 20-proz. Alkolibl nusgeivaschcn 
niril; die Itlcntitat init d -  galak  t o n s a u r e m  C:i Ici  i i  i n  \viirtl(> Iicwicst-n (lurch 
Eestininiuiig von 1 1 3 0 ,  C;t uiitl [m],). 

Die M u  t t c r l a u g c  wird a i i i  bestcn tlurcli Yertlniiipfeii noch et\\-as starker 
kclnzenti.ieit, mit riel 95-proz. Alkoliol verniischt, der rciclilich entstehende 
aiiiorphc S i e d c r s c h l a g  h legt sich zumeist aiii Glase fcst, so dal3 niaii nach 
12-24 Stuiidcn die iiberstelicndc Lijs u n g  Bz) einfach abgiel3cn kann, unter 
Knchspiilen mit nenig Alkoliol. 

X i e ( 1 e r s c h l a g  A Iconntc in kcincrlei N'eisc d i r e k t  zur 1iryst:tllisation 
gcbracht nerdeii, auch niclit, ala ich iiach Auffindiing des unten x u  bcschrei- 
b a d e n  neuen Calciumsalzcs in dcr Lagc war,  konzcntriertc wiiBrigc oder 

1) Ar. 235, 451 [lsns]. 
?) Dic Liisung B wurde hei 350 znm Sirup rel-duustct, dessen Gehalt an 

Ttwkensubstaiiz etwa 50 o/,, tlcs urspriinglich verarbeitcteu Zuckersirups aus- 
mtcht, was jetzt verstiindlich werden IiiBt, daB die anderweiti: nachgewicsenc 
d-Galaktose urspriinglich niclit direkt auskrystallisiertc: ein vijlliges Aus- 
trockneu dieses Rest-Sirups scheint (wcnigstens innerlialb pr:iktisch brauch- 
barer Zeit) uiclit mijglicli ZII seiu; er enthil t  noch eine selir kleine blcnge von 
C::lciumsalz, reduziert nbcr merlcwiirdigermeise die F e  h 1 i n  gsche Lijsung nur 
niehr minimal und licfert auch kein Osazon; niit d m  iiblichcn I'entose-Hcak- 
tionen war kein sichercs Rtsu!tnt zii erzielen, sic sind jn auch nach meiuen 
friiheien Iieobnchtiingen (AT. 251, 576 [1913]) in ihrer bislierigcn Form iiber- 
haupt nicht mehr eiwandfrei. Jrli rersuche soeben, (lurch Oxydation dieses 
Rest-Sirups mit Snlpetersiiure einen Anhaltspunkt iibcr dessen Natur zii gc- 
winnen. 
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aiillrig-alkoholifirhe Liisungen dcs rohen Niederschlages entspreclicntl zu impfen. 
UiJerfiihruog in  dic SIiure (mil tels Oxalsiiurc), daun Verd:lmpfcn der 1etztel.Cn 
zum Sirup, Aufna.limn desselbcn in 1.5 Tln. absoluten hlkohol i  und:. Zusatz 
von Phcnylh!-tlrazin lieferte aber rssch eine I<r)-stallisation, z u  tlercn Bccntli- 
gnng 2-tiigiges Stehenlassen ratsam ist. 

Das P h e n y l l i y d r s z i d  wird abgesaugt uiiter Narhwaschen’jmit den  
Ninimum von absolntem Alkohol; die Mutterlauge gibt mit riel ;ither einen 
Nietlcrsclilag, tler inncrhalb 24 Stunden noch sichtlich zunimmt und d a m  je 
n:icli seiner EeschafIenheit durch -4bsaugen der LGsuug oder auch AligieBel: 
der Ictztcren abzusc.hciden ist ; er en thdt  noch einen zienilichen Prozentsatz 
des gleiclien IIydrazitls, sbcr ill wcsentlicli unreinereni Zustande, tlarf also 
nicht direkt init tler crden Krystallisation vercinigt werden. Diesc lctzrirc 
trocknet. man i n i  Vaknuni uber Schmefelsiiurc, digeriert sic (nnch dem 1 . c ~  
reibcn) einigc Zeit in] Kolben mit .\ther und saugt wiecler ab untcr Nach- 
rraschen mit :ither, aelcher aienilich vie1 dnnklen Farbstolf bcscitigt. HiernuF 
lirystallisiert man ziveimal ails kocliendcm Wasser (€-I0 Tln.) unter Ziisatz 
von Blntkolile urn (Filtration durch Hciztrichter I) 111id crhiilt scliliefilich das 
r e i  ue  Hydrazid in Forni priichtiger, langgcstreckter, fsrbloser Tafeln ~ o i n  
Schmp. 19.50 (unter Aufscliaumen). 

Uehufs Identifizierung d e r  zugehorigen Saure  wurde  das re ine  
I Iydraz id  durch  ’12-stiindiges Kochen mit vie1 Wasser und eineni 
rnil3igen Uberschusse v o n  moglichst reinem geliischtem Kalk zerlegr, 
d ie  Mischung d i r ek t  niit Kohlens5ure geshttigt, dann  5-mal mit A the r  
extrahiert ,  nach Verjagung des  geliisten Athers  abermals mit  Blut- 
kohle gekocht und zunachst eine P robe  de r  so gereinigten C a l c i u m -  
s a l z - L o s u n g  je nach ihrer  Konzentration d i rek t  oder nacli nialiigem 
Eindampfen vorsichtig mit  Alkohol gesiittipt, urn zu priifen, ob e twa 
cladurch nochnials ein kleiner Rest vou galaktonsaureni Calcium z u r  
Ausscheidung gelangt, was bei genauer  Einhal tung  d e r  oben gegebenen 
Vorschrift i n  d e r  Regel n i c  h t  de r  Fall ist. Trifft dies zu ,  so ver- 
tlampft man auf ein kleines Volumen und s i t t i e t  dieses mit  Alkohol, 
welcher l a  n g s a  m starke  Krystall isation (ziemlich derbe  Sauleu) Fer- 
anlaot.  Das abgesaugte Salz n immt  a n  de r  Luft  auffallend langsani 
( in  3-4 ‘I’ageo) Itonstantes Gewicht an. 

0.2562 g lufttr. Sbst. bci looo rasch 0.0196 g HzO. - 0.6138 g desgl. 
0.0464 g HaO. - 0.2366 g bei 100° getr. Sbst. unter Zusamnicnfritten und 
m l l i i g e m  Aufbliihen 0.0315 g CaO. 

(Ct;IIIIOi)2Ca+2 HZO. Ber. HzO 7.73. Gcf. H?O 7.65, 7.56. 
( C ~ H I I  0i)ZCa. B Ca 9.31. * Ca 9.61. 

Das k r y s t a l l i s i e r t e  Salz ist in Wasser  keineswege leicht 
liislich. Zersetzt man das  Calciumsalz durch  Oxalsaure  unter  Erhitzen 
iind verdampft die Losuog d e r  Shiure, so erhalt  mau eiuen nicht 
krystall isierbaren lactonreichen S i rup ;  wird aber  das  Calcium in d e r  
Ka l t e  beseitigt und  die filtrierte Saureli jsung i m  s ta rken  V a k u u m  uber 
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Schwefelsaure rnijglichst rasch zum Sirup konzentriert, so scheiden 
sich aus diesern leicht Saulen  und Nadeln in reichlicher JIenge a b :  
die eigentliche Sau  r e  krystallisiert dem'oach leicht, das  L a c t o n  da- 
gegen nicht (oder jedenfalls s eh r  schwer);  nach dieser Richtung gleicht 
die vorliegende S a u r e  also de r  d-Galaktonsaure') .  S ie  unterscbeidet 
sich abe r  von  dieser ganz  viesentlich beziiglich des  Drehungsver- 
rnogens : 

1.2756 g lufttr. Cnlciumsalz mit vertliimitcr Salzsiiure in niiil3igeni cber -  
schull versetzt und mit Wasser auf 14.5 ccm verdiinnt zeigten iin 2-din-Itohr 
weder sofort noch nach 12 Stunclen eine ablesbare Dreliung; die S a u r e  selbst 
ist also i n a k t i v  otler ihr [*ID SluBcrst gering. 

Dagegcri 1.345 g bei 100° getr. Cnlciumsalz + 1.5 ccni Salzsiiure (1.1) 
+ €120 1/2 Strinde in kochendem Wasscr erhitzt, clam verdiinnt auE ?O ccm 
ergaben im 2-dm-Rohr u =+ 2.04", folglich [nJn = + 18.30, berechnet auf das 
L a c t o n  CgIIlo06 (= 1.113 g). Endlich lieferte einc lingere Zeit im Wasser- 
bade orhitztc Siiiireliisuiig rnit 21.69 g L a c t o n  in  100 ccni im 2-drn-Rohr 
u = + 8 3 ,  also [nIu - + 1 9 P .  

l l i ese  polarinietrischen Heobachtungen wiirden nun  ihrerseits das  
V o rl i e g e n v o 11 d-  (; I u c o n sii u r e and e 11 ten ( e b e n so w i e d e r S c h rn e 1 z p u n k t 
des  Phenplhyclrazids); ganz entschieden g e g e n  diese Identitat sprechen 
aber  die Eigenscliaften siimtlicher bisher untersuchten Salze, a o b e i  
ich die entsprechenden S n l z i  d e r  ge\<\.iihnlichen rl-C;luconsCure be- 
sonders dargestellt und direkt verglichen habe, obwohl  sie niir aus 
eigener Erkrhrung Iiingst bekaont  viareii. 

S a u r e  % U S  D i g i t o n i n - Z u c k e r :  d- C; 1 u c o n s ii 11 rc :  

Ca-Salz: + 2 HZO kein H:O2) 
(vergl. ohen) 

Ba-Salz:  ltein €120; Biiscliel von + 3 H 2 0  
Saulchen : bei 1angs:tnier Ereiwilliger bei freiwilliger Verdunstuug schr leicht 
Verdunstung mcist amorph ein- tlerbe flache Siiulchcn odcr auch 
trocknend. r:iutciifbrmige Bliitrer. 

Zn-Salz: + 3H2O + 2 H,O 
Cd -Salz: + 5 Ha0 ; leicht krystal- hei 1 10 " k ei  n Wasserverlust; 

lisierend , mikroskopische flnchc s c h  m i c r i g  krpstallisiercnd, tlann 
Siinlen, an einein Ende schrkg zu- fibcrbviegend krystallinisch - kiirnig, 
grspitzt, meist in charakteristischer dwunter nur yereinzelte Siiulchen 
Weise zu Biischelu vereinigt. 

A n a l y s e n .  I. S a l z e  d e r  S a u r e  a u s  D i g i t o n i n - Z u c k e r .  B a r i u m -  
s a l  z. Die erste Krystallisation wurdc erzielt durch Sittigung einer kon- 

oder Nidelchen. 

I) B. 18, 1553 [1885]. 
2) K i l i a n i ,  A. 206, 184 [1880], jetzt durch ncuen Versuch bestatigt. 
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zeiitrierten I,i,suug mit Alltohol: besilzt man Impfmaterial, tlann kijnneii auch 

0.7171 g lufttr. Sbst. bei 1000 nur  0.0003 g Verlust. - 0.2234 g lufttr. 
Sbst. bei 100° ltein Verlust, tlann ohne Sclimelzen und Aufbliihen (Untcr- 
acbietl von gluconsaureni Barioni) 0.084 g Ba C0,. 

(C, 1 1 1 1  Oi),R:t. Bey. S a  26.04. Gef. Ba 26.17. 
Z i n l t s a l z .  GroWc Neigung znr Uilclung iibxsiittigter Liisungen ond 

I x i  frei\villiger \'ertluiistung nieist ainorphcs Eintrocknen, aber lcicht kry- 
stallisierbar nnch rorsichtiger i \ lkr ihols~t t igi~i ig;  Iiiil)sche Wiirzchen (Nadeln 
i int l  klrine Siiulan), an der  Lnft r:isch ltons'aiit w e d c n d .  

0.5.584 g IiiFttr. Sbbt. IJei 1 0 0 0  rasc l i  0.05S5 g H?0.  - 0.2306 g bei 
lU0" getr. Sbst.: 0.0414 g % n o .  - 0.2409 g Iwi : 0 0 0  getr. Slxt.: 0.4716 g 

' (lie w8Brigen 1-iisungen :dlein zum Krystallisiwen gebracht merden. 

co2, 0.1086 g € 1 2 0 .  
(C, €Ill  0 , ) ~  Zii + 3 IT&. Her. H?O 10.6 I .  Gef. € 1 5 0  10.48. 

( ( ; t i1111 0i)YZn. Ber. C 31.61, €1 4.87. Zn 14.35. 
Gef. ,> 3O.i5l), D 5.05, u 14.42. 

C a d m i u i n s ; i l z .  Schijn kryetallisiert (vergl. oben), an  der LuIt rascli 

0.48 g lufttr. Sbst. bci 110O: 0.0652 g 1 1 3 0 .  - 0.3314 g lufttr. Sbst.: 
ltonstaut aerdend. 

0.134 g PO, NH, Cd + H 2 0  '). 
(CI;HIiC)1)1Cd+5~120. Her. € 1 2 0  15.20, Cd 18.97. 

C h f .  D l.5.:18, )) 1S.67. 

I) Die %ah1 fur C stinimt zwar schlccht, sic la13t aber trotzdeni lteine 
nntlre Dcutung xu, denn ciic Gcsamtanalysc ergilit (;II1.6 H p p . 7  01, Zn. 

:) Zur  Cndmiiiinl~cstimrnun~ in Salzen organischcr Siriron (mnhrscliein- 
lich alwr nucli vielfach f i r  anorganische Analysen) eignet sich rorziiglich die 
:ansclicincntl wenig beaclitcte) Mothotlc \-oil A I i l l e r  untl P a g e  (Z. i t .  Ch. 28, 
233 [1901]); die Verfasser liabcn n u r  rersiuint, dic betrcfEende Vorschrilt in 
geuiigmtl iibersiclitlicher \\'eise ausai i rmt~nei i fa~seu,  weshnlt ,  ieli d ies  hier 
iiacliliolc: Auf je 0.21 g Ctl (inr Snlz) solleri treffen 150 g urbpriinglicher 
I , u sung  " . u n t l  hierauE zugcgeljen werdcn 35 ccni 1\1nmoniuriipliosphat-16sung, ent- 
lialtentl 3.9 g 1'0, €I(NII,)? ; letzterc I i s n n g  mird vor tier Aiiwendung mit 
I Tropfen Plicnolplitlialein (I-prozenlige Liisung i n  60-prozentigem Alkohol) 
und tlnnn mit hmmoniak versetzt, his geradc cine Spur von Kiitung eintritt. 
Leielit I6sliclrc Cadiniumsalzc merdcn tlirakt in Wasaer, schwerl6sliche ( a i e  
z. B. mein neues Salz) nach Zusatz tler Gerechncten hfeiige I-prozentiger Salz- 
saure (nhtigenfalls linter Erwiirmen) untl  nachtrligliclic Vertliinnung mit 
Wasser auf tlas vorgescliriebene Voliinicn gebracht ; tlann fugt man, falls 
Salzsiiure niitig war, die tlieser entsprcchentlc (kleine) Menge yon Ammoniak 
nnd scliliel3lich die Phosphatlijsung Iiinzu. Dcr an fangs flockige, aniorphe 
Niedcrsclrlag verwandclt sich iiber Nacht in prschtige, perlmutterglanzende, 
blxttrige Krystallc, wclche mit grol3ter Leichtigkcit verlustlos au l  eiii im Va- 
kuuni gctrocknetes gewogenes Filter zu bringen sind, bier mit I-prozentiger 
hiiiiiioiiiiimphosphat-L6sung,tl:inn niit GO-prozentigein Alkohol (bis zur viilligeri 
Entfernniig von PO, otler CI), schliel3lich mit 95-proZentigem dlkoliol ausge- 
\vaselien u n t l  i m  l - a k u u n i  i i b e r  S c h w e f e l s i i u r e  getrocknet werden. 
( h l i l l e r  und P a g e  trocknen bei 100-1030.) 
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11. S a l z e  d e r  d - G l u c o n s a u r e .  Betreffend Calcium- und Ba- 
riumsalz habe  jch nichts Neues  beobachtet, wohl abe r  beim Zink- und  
Cadrniumsalz; das  erstere sol1 nach Alkoholfallung 5HzO enthalten, 
das  Cadmiumsalz nmorph sein (Gr i e l3ba .mmer ) .  

Durch vorsichtige Sattigung der konzentrierten Lijsung mit 
Alkohol tiber Nacht Krusten von Warzchen (tlicht zusammengelagerte, selir 
feine Nadelchen). 

Z inksa lz .  

0.6392 g lufttr. Sbst. bei I050 l a n g s a m  0.046 g H30. 

Cad  mi u m s a l z ,  wesentlich scbwieriger krystallisierend (nobei auch hl- 
koholsittigung nichts hilft); freiwilligc Vcrdunstung dcr konzentrierten LBsung, 
wiederholtes Anrtiliren der fast eiugetrockncten Substanz mit wenig Wasser 
und abermaliges Stehenlassen ergaben aher doch schlieI3lich einen dicken Brei 
von hberwiegend krystallinisch-k8rnigem Salze (darunter nur vereinzelt S h l -  
chen oder Kiidelchcn), jedenfalls von g a n z  anderm Aussehen als niein neues 
Cadmiumsalz. 

0.4136 g lufttr. Sbst. bei l l O o  n u r  0.0009 g Verlust, entspr. 0.19 H?O. 
Nach den bisher geschilderten Resultaten schien also die N i c h  t -  

identitat  meiner Saure  mit  de r  d-Gluconsaure vollig festznstehen. 
Anderneits stimrnen abe r  meine Beobachtringen (insgesamt) auf keine 
d e r  iibrigen Sauren  CGH1l 07, soweit  dieselben normale C-Kette be- 
sitzen, und  doch sollen, oachdenr L e v e n e  die d-Altronsiiure und d ie  
d-Allonsaure beschrieben hat'), a I  l e  einschlagigen Sauren  schon be- 
kann t  sein, wenn auch  einige davon etwns diirftig charakterisiert  er-  
scheinen. 

Deshalb babe ich schlie13lich den  Rest meiner Saiire aus Uigi- 
tonin-Zucker noch d e r  O x y d a t i o n  m i t  v e r d i i n n t e r  S a l p e t e r -  
s a u r e  unterworfen, dabei abe r  zu  meiner grol3en i 'berraschung 
d - Z u c k e r s a u r e  gefunden, deren  saures  K a l i u m s a l z  ich analysierte 
und polarisierte: 

0.2014 g vakuumtr. Sbst.: 0.1962 g PtClsKs, entspr. 15.61 " /o  I(; her. 
15.76. - 0.3504 g vakuumtr. Sbst. in 10 ccm Ha0 + 1.2 ccm 10-prozentiger 
Salzsiiure 10 Minuten in kochendem Wasser erhitzt, dann im 2-dm-Rohr: 
a = + 1.5; ebensoviel gem8hn l i c .hes  d-zuckers:uires Salz ergab unter den 
gleichen Bedingungen genau den gleichen Wert. 

Bei dieser verwickelten Sachlage wage ich es vorlaufig nicht, 
aus rneinen Beobachtungen eioen b e s t i m m t e n  Schlufi zu ziehen; 
weitere Versuche erscheinen unbedingt notig;  hierzu mu13 ich mir  Tor 
allem nochmals reinstes Digitonin darstellen, w a s  Iangere Zeit be- 
ansprucht. 

Ber. 2HzO 7.33. Gef. 2IIpO 7.20. 

. 

') R .  43, 3141 [1910]. 


