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80. H. Kiliani: Uber Digitalis-Stoffe (40. Mittellung).
[Aus der Medizin. Abteilung des Universitits-Laboratoriums Freiburg i. Br.}
(Eingegangen am 28. Dezember 1919.)

I. Hydrolyse der Digitogenséure.

Bei diesem Vorgange ist die Sachlage eine wesentlich verwickel-
tere, als ich auf Grund der ersten Beobachtungen annehmen durfte
und muBte.

1. Lacton. In der letzten Mitteilung') wurde schon die Mog-
lichkeit angedeutet, daf die damals angenommene Formel s HjsO:
setwas abzuindernc sein diirfte. Inzwischen wurde zuniichst festge-
stellt, daB das Produkt aus Digitogensiure sicher nicht identisch ist
mit Willstitters Lacton der y-Oxy-cyclo-heptan-carbonsiure?): Letz-
teres ist sehr leicht loslich in 85-proz. Athylalkohol, aus solcher
Ldsung nicht fillbar durch 50-proz. Alkohol, die feste Substanz ist
sogar in 30-proz. Alkchol schon recht erheblich 1slich; besonders
charakteristisch ist ferner (was ich friiher fiir nebensichlich hielt) der
seigentiimliche Geruch«, zu dessen Wahrnehmung es gar nicht der
»Verfltichtigung mit Wasserdampfi« bedarf; auBlerdem scheint die op-
tische Aktivitdt ganz (oder fast ganz) zu fehlen, und endlich liefern
die Losungen der entsprechenden Alkalisalze nach Zusatz von Chlor-
magnesium weder in der Kélte, noch beim Erhitzen in kochendem
Wasser ein -krystallisierendes Magnesium., Demgegeniiber ist das
Lacton aus Digitogensiure in 30-proz. Alkohol nur spurenweise
léslich, v6llig geruchlos, sowie stark linksdrehend (siebe I. ¢.), und
fir das zugehérige Magnesiumsalz ist (wie unten beschrieben wird)
gerade die Abscheidung aus heiler Lisung (in hiibsch krystallisierter
Form) charakteristisch; endlich ergab sich noch aus der Molekular-
gewichts-Bestimmung und aus der Existenz eines Acetylderivates, daB
die Formel dieses Lactons in 1.5 >< CsHy3 O3 = C13 Hi5s O3 umzuiindern
sein wird.

Mol.-Gew.-Bestimmung, 09752 g vak.-tr. Lacton in 51.45 g Eis-
essig, E = 0.329; gef. M = 230; ber. fir CysH;s 03 210.2.

Acetylderivat. 1 Tl krystallisiertes Lacton + 1 Tl. wasser-
freies Natriumacetat 4+ 10 Vol.-Tle. Essigsaure-anhydrid wurden 25 Mi-
nuten am RiickfluB gekocht; das Produkt, durch viel Wasser gefillt,
erstarrte bei hiufigem Durchkunefen langsam; mit Wasser gewaschen

1 B. 52, 200, 204, Anm. 1.

3 A, 817, 242. — Fir die phasenreiche und deshalb mihsame Dar-
stellung dieser Substanz aus Anhydro-ekgonin bin ich Hrn. Dr. Schneken-
burger zu bestem Danke verpilichtet.
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und im Vakuum getrocknet, l5ste es sich leicht beim Erwirmen mit
6 Vol. 85-proz. Athylalkohol; bald nach dem Erkalten priichtige Sau-
len-Kruste, -von welcher die Mutterlauge einfach abgiefibar ist (unter
Nachspillen mit 60-proz. Alkohol). Ausbeute 75 %,; Schmp. 89—90°
Mischschmelzpunkt mit urspriinglichem Lacton 79—80°,
0.1914 g vak-tr. Sbst.: 0.4698 g COs,-0.1468 g H,0.
C14Hj004 = C13H,1 03(C3 H; 0). Ber. C 66,63, H 7.99.
Gef. » 66.96, » 8.58.

Zu diesem Befunde stimmt auch die genauere Untersuchung des.
dem Lacton entsprechenden Magnesiumsalzes: 1 Tl. Lacton wurde
mit 20 Vol.-Tln. 85-proz. Alkohol und der beérechneten Menge n-Kali-
lauge 1 Stde. am Riickfluf im kochenden Wasser erhitzt, die Losung
durch Verdunstung auf dem Wasserbade vom Alkohol befreit, dann mit
Wasser verdiinnt auf 1:150 (ber. auf das verwendete Lacton), das
berechnete Chlormagnesium (1 : 10) nebst einem kleinen Uberschusse
zugegeben, der minimale, flockige Niederschlag (wohl eine Spu
Mg(OH),) rasch sabfiltriert und die klare Ldsung in kochendem Wasser:
erhitzt: Sofortige Ausscheidung von dendriten-artig verzweigten Nadel
biischeln, nach etwa 20 Minuten beendigt, beim Erkalten nur zum
Teil und langsam wieder verschwindend; trotzdem ist Filtration und
Absaugen der heiflen Mischung zu empfehlen unter Nachwaschen mit
dem Minimum von warmem Wasser; das eben beschriebene Verhalten
des Magnesiumsalzes ist so charakteristisch, dafl es vorziiglich geeig-
net sein diirfte fir etwaige Identifizierung.

0.227 g lufttr. Salz bei 100° rasch 0.0408 g H30, dann beim Glihen
0.0166 g MgO. — 01875 g bei 100° getr. Salz 0.4158 g CO4, 0.1327 g Hy0

(Ci1sHi1904): Mg + 6Hs0. Ber. HyO 18.42, Mg 4.14,
Gef. » 1797, » 44l

(CiaHy15 03 Mg Ber. C 60.18, H 8.00, Mg 5.08.
Gel. » 60.50, » 7.92, » 5.37Y).

Aus dem urspriinglichen Lacton sind iibrigens (trotz wiederholten
Umkrystallisierens aus 85-proz. Alkohol) mittels heiBer, alkoholischer
Lauge noch 10—15 9, einer in kochendem, verdiinntem Alkali
ganz unléslichen Substanz abscheidbar, was ich erst ent
deckte, als eine etwas groBere Menge (mehrere Gramm) schon kry-
stallisierten Lactons in Alkali gelost werden sollte, um das Verhalten
des Salzes zu Permanganat zu studieren: Beim Erhitzen mit Kalilavge
nach obiger Vorschrift blieben gelbliche Olropfen ungeldst, die beim

1) Umgerechnet aus obigen 4.41 Proz. Mg; der urspriioglich angenomme
pen Lactonformel wiirde dagegen entsprechen (CgH,30s)s Mg mit C 56.72
H 7.74, Mg 7.18, wonach fiir das Lacton die Formel mit Cy anszuschlie
fen ist.
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Erkalten rasch amorph erstarrten und die nach dem AbgieBen und
volligen Wegspiilen der zuerst entstandenen Alkalisalzlésung auch bei
3/¢-stiindigem Kochen mit neuer iberschiissiger Lauge ganz unge-.
l6st blieben (eine Probe dieser Lauge gab beim Ubersattigen mit
Salzsiure keine Spur eiver Triibung!). Diese ganz neutrale Substanz
wird von Ather leicht aufgenommen, beim Verdunsten des letzteren
iiber Schwefelsiure verbleiben direkt Krystalle (blattrige Nadeln); noch
hitbschere derbe Siiulen erhiilt man nach Auflésung der trocknen Sub-
stanz in 4 Vol.-Tln. heiBen 85-proz. Alkohols durch vorsichtige Sitti-
gung der erhaltenen Losung mit 50-proz. Alkohol; Schmp, 76°% die
Analysen wtirden ebenfalls die Formel CisHisOs zulassen.

0.1496 g vak.-tr. Sbst.: 0.3718 g CO,, 0.1166 g H;O. — 0.156 g Sbst.:
0.3895 g CO’, 0.1213 g Hzo

C13H:0;. Ber. C 68.53, H 8.63.
Gef. » 67.80, 6812, » 8.72, 8.70.

Zur genaueren Untersuchung mufl erst neues Material dargestellt
werden.

Sehr auffallig ist ferner, dall es nicht gelang, aus obiger Alkali-
salzlésung das Lacton als solches zuriickzugewinnen: Zu diesem
Zwecke wurde die daraus durch Salzsiure abgeschiedene freie Siure
zuerst in 50-proz. Alkohol allein 1/; Stdn, am RiickfluB im kochen-
den Wasser erhitzt, beim Erkalten entstand aber pur minimale,
feinkornige Ausscheidung. Dann wurde die S#ure wieder mdglichst
vollstindig durch Wasser abgeschieden, im Vakuum getrocknet und
jetzt mit 10 Vol.-Tln. einer 2-proz. verdiinnt-alkoholischen Salzshure
(aut 50 ccm 50-proz. Alkohol 2 ccm konz. Salzséiure) 2 Stdn. im
kochenden Wasser erhitzt; beim Erkalten entstand jedoch keine Kry-
stallisation; auch vorsichtige Sattigung mit Wasser lieferte nur eine
minimale Menge von Krystillchen, und Ubersattigung mit Wasser er-
gab ein sebr langsam erstarrendes Ol. Im wesentlichen muB aber am
Schlusse doch noch die unveriinderte freie Siure vorhanden gewesen
sein, denn nach ihrer Umwandlung in das Kaliumsalz und Verdiin-
nung des letzteren auf 1: 150 erhdlt man mit Chlormagnesium beim
Erbitzen in kochendem Wasser, genau wie oben beschrieben, das
Magnesiumsalz® in gleicher Form, gleicher Ausbeute und von der
gleichen Zusammensetzung.

0.2794 g lufttr. Salz bei 100° rasch 0.0484 g HsO, dann belm Glihen
0.0194 g MgO entspr. 17.32%, HgO und 4.19%, Mg.

2. Siaure. Aus der neuen Formulierung des Lactons {unter 1)
ergab sich weiter die Notwendigkeit, die nebenbei entstehende Siure
nochmals genauer auf ihre Zusammensetzung zu priifen; denn wenn
das Lacton Cis enthilt, dann sollte, weil die Digitogensiure Cy hat,
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die gleichzeitig entstehende Siure Cis haben, und sie wiirde vermut-
lich Ci¢HzsOs sein, was C 64.39, H 8.79 verlangt, wahrend 1. c.
C 65.64, H 8.45 getunden wurden. Hierdurch kam ich auf die Ver-
mutung, die [rither analysierte Saure kinnte trotz der hervorragenden
Krystallisationsfahigkeit und scheinbaren Einheitlichkeit doch noch ein
Gemenge gewesen sein. Tatséchlich ist nun eine solche Beimengung
vorhanden, sie ist abscheidbar (wenigstens mit Bezug aut die Haupt-
menge) in Form ihres priichtig krystallisierenden Kaliumsalzes und
nach allen bisher vorliegenden Beobachtungen muf man sie wohl auf-
fassen als sauren Monoathylester der Digitogensiure. Die
nach friiherer Vorschrift (l. c¢.) aus 85-proz. Methylalkohol auskry-
stallisierte erste Fraktion der urspriinglichen »Saure« wurde mit der
(aus einer Probetitration) bérechneten Menge Y,-n. Kalilauge.durch
Erhitzen aut dem Wasserbade geldst; beim Erkalten begann sofort
die Abscheidung von sehr langen Nadeln, konzentrisch ausstrahlend,
innerbalb einiger Stunden vermehrt zu dicker Krystallmasse; diese anf
einer Nutsche (mit relativgroBer Oberfliche) sorgfiltig abgesaugt (starkes
Schiumen!), mit ganz wenig Wasser gewaschen, wurde nochmals aus
2.5. Tin. heiBen Wassers umkrystallisiert.

0.3202 g lufttr, Salz im Vakuum iber Schwefelsiare: 0.0588 g H;0. —
0.441 g lnfttr. Shet. in 15 ccm Alkohol gelost nach Zusatz von geniigend
Platinchlorid und zweistindigem Stehen 0.155 g PtClgKs. — 0.4124 g lufttr.
Sbst. ebenso 0.145 g PtCl K.

CioHar 05K + TH,Q = Cgs He 03(C: Hs) K + TH,0.

Ber. H;0 18.00, K 5.58.
Gef. » 1836, » 5.63, 5.63.

Das Salz ist in #therhaltigem Wasser leichter loslieh als in
Wasser allein, geht aber nur zum kleiusten Teil in eine obenstehende
Atherschicht iiber; pach Zusatz einer geniigenden Menge von Salz-
siure nimmt jedoch der Ather die entsprechende Sdure auf, uvnd
letztere verbleibt beim Verdunsten des Athers in hitbschen, strahligen,
fettglinzendén Krystallen; Sehmp. 101—102°% ohne Krystallwasser.

0.1878 g exs.-tr. Sbst.: 0.458 g CO,, 0.15 g HaO.

CWH“OQ = Czs HﬂO.(CgH;)H.‘ Ber. C 67.12, B 9.02. — MOL-GGW. 536.5.

’ 7 Gef. » 66.53, » 8.94

Titration: 0.4241 g lufttr. Ssure 4 1 Tr. Phenol-phthalein, 7.87 ccm
Yso-n. NaOH, gef. Aquiv.-Gew. 539, wihrend sich aus obigen Analysen des
Kaliumsalzes, anabhingig von der Formel, das Mol.-Gew. der Saure zu
580.3 berechnet, folglich ist dasselbe groBer als das der Digitogensiure (508.3),
und gerade nach diesem Ergebnis diirfte kaum etwas anderes dnzunehmen
sein, als daB die Digitogensure beim Kochen mit 50-proz. Alkchol auch bei
Gegenwart von 2-proz. HOl teilweise verestert wird; die Menge dieses Neben-
produktes dirfte auf etwa 159/, zu veranschlagen sein.
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Aus der Mutterlauge des nach obiger Vorschrift abgetrennten
Kaliumsalzes lieB sich nach weiterer Konzentration noch eine kleine
Menge des gleichen Salzes abscheiden; die hierbei anfallende Mutter-
lauge diente dann zur Gewinnung des eigentlichen sauren Spaltungs-
produktes, dessen Untersuchungsergebnis jedoch bisher noch nicht glatt
stimmt auf eine Formel mit C;s; weitere Versuche dariiber sind im
Gange, namentlich auch iiber die Frage, ob picht doch eine Aufspal-
tung der Digitogensiure unter Weglassung des Alkohols mittels Salz-
siure in verdiinoter, essigsaurer Losung bewirkt werden kann.

Digitogenin, mit 40 Vol.-Tln. 2-proz. verdiinnt-alkoholischer
Salzsiare (auf je 50 cem 50-proz. Alkohol 2 cem konz. Salzsiure)
8 Stdn., am Riickflul in kochendem Wasser erhitzt, ldste sich dabei
nicht vollstindig auf, und was beim Erkalten in reichlicher Menge
noch auskrystallisierte (in Nadelbiischeln), war nach Schmelzpunkt
und sonstigem Verhalten sicher unverindertes Genin, das demnach
auf diesem Wege nicht hydrolysiert werden kann.

1I, Digitaligenin,

Das Digitaligenin besitzt ein auffallend starkes Drehungsver-
mdgen: 0.0262 g Sbst. in 14 cem 95-proz. Alkohol (also 0.1872¢g in
100 ccm, Losung 1:534), 1 =2, @ =+ 1.7, gel. [a] = + 454°. —
0.053 g Sbst. in 100 ccm Alkohol, 1 = 2, a =+ 047, gef. [e¢], = +
443°,

In dem Wasserstoff-Produkt CisHas Os (oder Cy3Hso0s)?) ist
dagegen diese Drebung auf etwa !/iy vermindert: 0.033 g lufttr. Shst.
in 14 cem 95-proz. Alkohol, 1=2, & =+ 0.2, gel. [a], ==+ 42°.

Dieses Wasserstoff-Produkt lieferte, entgegen meiner friiheren
Vermutung?), nur ein Monoacetylderivat, dagegen beim Erhitzen
mit verdiinnter, alkoholischer Natronlauge eine prichtig krystalli-
sierende Natriumverbindung?), so daB dasselbe wohl auch als
Lacton aufzufassen sein diirfte.

Acetylderivat. 1Tl CysHze0; + 1 Tl wasserfreiem Natrium-
acetat 4 10 Vol.-Tin. Essigsiiure-anhydrid 25 Minuten am Riickflul
gekocht; nach dem Eingieflen in viel Wasser (etwa 70 Tle.) sehr
rasches Erstarren (Krusten von derben Blattern), Produkt nach dem
Waschen mit Wasser und Trockuen im Vakuum sehr leicht 1&slich in
Aceton, schon, nach Zumischung von nur wenig Wasser (etwa Y3 Vol.)
rasoh in schénen Krusten von stark glinzenden Saulen anschiefend;
Schmp. 165° die Analyse besser stimmend auf Hss im Ausgangs-
amaterial.

" B. 51, 1636 [1918]. %) B. 51, 1637 [1918].
%) Fir diese fehlen noch die Analysen.
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0.1584 g vak.-tr, Sbst.: 0.4260 g CO;, 0.1222 g HyO.
Cs1 H3004) = Cy1sHgr 03 (Cs Hy 0). Ber. C 72,79, H 8.78.
Gel. » 73.37, » 8.63.

Formyl-digitaligenin. Der frithere Versuch, einen solchen
Ameisensiureester darzustellen?), hatte zu keinem brauchbaren Ergeb-
nis gefihrt, er schien aber eine sehr energische Wirkung der konz.
Ameisensiure auf das Genin anzudeuten; die inzwischen erschienene
Arbeit von Kovache?) brachte mich auf den Gedanken, da8 das
Digitaligenin ein tertiir gebundenes Hydroxyl enthalten und daB des-
halb bei meinem ersten Versuche eine teilweise Reduktion des Genins
mitgespielt haben kénnte. Wire dies zuireffend, so sollte nach Ko-
vache durch Zusatz von Natriuamformiat eine vollstindige Reduktion
mdglich sein; daher folgender Versuch:

1 Tl reinstes Digitaligenin + 2 Tln. wasserireien Natriumformiats
-+ 10 Vol.-Tlo. 98-proz. Ameisensiure am RiickfluB 40 Minuten ge-
kooht; schon beim Zusatz der Ameisensiure Dunkelfarbung, die aber
beim Erbitzen sich nicht verstirkte; keine Spur von COs-Entwick-
lung, also Reduktion schon deshalb hochst unwabrscheinlich; das
durch Wasser gefallte, ausgewaschene und im Vakuum getrocknete
Produkt, in 12 Vol.-Tln. kaltem Ageton geltst, begann schon nach Zu-
mischung von 3 Tlo. Wasser wieder auszukrystallisieren (Krusten von
flachen Warzen blattriger Krystalie), Mutterlauge nach 24 Stdn. ab-
gieBbar, die mit etwas 60-proz. Aceton abgespiilten, vakuumtrocknen
Krystalle vom Schmp. 169° sind gemifl Analyse ein Monoformyl-
Derivat.

0.149 g Sbst.: 0.4086 g COs, 0.107 g Hy0.
CnHm 04 = C” HgsOa(CHO). Ber. C 74.55, H 816.
Gof. » 748, » 8.04%).

Der Versuch, Digitaligenin durch Erhitzen mit ver-
dipnter alkoholischer Salzsiure zu hydrolysieren, hatte
negatives Ergebpis:

1 T1. Digitaligenin + 20 Vol.-TIn. 2-proz. »Spaltungsséure« (mit 50-proz.
Alkohol bereitet wie bei der Digitogensaure 1. ¢.) 2Y3 Stdn, 'am RiickfluB
im kochenden Wasser erhitzt, wobei auch am Schlusse nicht alles geldst war;
nach dem Erkalten reichliche Krystallisation, nach dem Absaugen, Waschen
und Trocknen fast 90 9/, des Genins betragend und direkt den Schmelzpunkt
des letzteren (202%) ergebend:

3 C,9Hys 03 (CsH; O) hiitte C 71,09, H 8.31.
7 B. 51, 1635 [1918}. 5 C. 1919, I 1018.
4 Ein Reduktionsprodukt CyHyO; hatte C 80.93, H 9.27.
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IlII. Digitoxigenin.

Dieses Genin wird bei 2V/;-stiindigem. Erhitzen mit 2-proz.
Salzsiure zwar auch nicht gespalten, aber wesentlich ver-
andert:

1 T Digitoxiganin + 15 Tln. »Spaltungssiure« (wie oben) am
RiickflnB in kochendem Wasser erhitzt, rasch véllige Auflésung, dann
Gelbfarbung, beim Erkalten keine sofortige Krystallisation, durch
1.5 Vol. Wasser amorpher Niederschlag, dieser nach dem Auswaschen
und Trocknen sehr leicht loslich in 5 Vol.-Tin. warmen Methylalko-
hols, die Losung bald nach dem Erkalten eine feinkérnige Krystalli-
sation liefernd; letztere wurde pach 24 Stdn. abgesaugt und mit
60-proz. Methylalkohol gewaschen; Schmp. 175° (Digitoxigenin 234
und nach freundlicher Mitteilung des Hrn. Kollegen Straub von weit-
gehend abgeschwichter Wirkung: »Die Substanz wirkt subkutan noch
in 20-fach griBerer Menge (als Digitoxigenin) gar nicht und am aus-
geschnittenen Herzen in 10-facher Konzentration viel schwicher als
Digitoxigeniu.¢

Uberraschenderweise konnte ich aber andererseits weder durch
Analyse, noch durch Mol.-Gew.-Bestimmung, noch auch beziiglich

Drehung einen Unterschied gegentiber dem Ausgangsmaterial fest-
stellen.

0.1498 g vak.-fr. Sbst.: 0.401 g CO,, 0.1202 g H,0.
Cg9H33 0, Ber. C 73.29, H 8.95.
Gef, » 73.03, » 8.98.

Mol.-Gew.-Best. 0.31 g vak.-tr. Sbst. in 10.1 g Naphthalin, E = 0.6°,
gel, Mol.-Gew. 856; ber. 360.37.

Drehung. Bei 0.2746 g reinstem Digitoxigenin, geldst in 14 ccm
95.proz. Alkohol, konnte ich .gar keine Drehung ablesen (sehr bemerkens-
werter Unterschied von Digitaligenin!), ebensowenig fand ich aber eine
solche bei obigem Salzsdure-Produkte bei ungefihr gleicher Konzen-
tration., Demnach scheint das Erhitzen in Salzsiiure lediglich eine Umlage-
rung innerhalb des Molekiils bewirkt zu haben.

Acetyl-digitoxigenin, in iblicher Weise bereitet und im
Vakuum getrocknet, lost sich in etwa 15 Tln. kaltem Aeeton und
scheidet sich dann npach vorsichtiger Sattigung mit Wasser langsam
in Krusten von prichtig ausgebildeten, kurzen, derben Saulen ab;
Schmp. 211—212°% nach der Analyse ein Monoacetyl-Derivat.

0.1824 g vak.-tr. Sbst.: 0.3451 g CQ;, 0.1006 g H;0.

CtuHuOs = Canl Oo. (C‘HQO). Ber. C 71.60, H 8.52.
Gef, » 71.11, » 850,
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Ubertihrung des Oxydations-Produktes CigHyeOs
in Toxigenon.

Digitoxigenin liefert bei vorsichtiger Oxydation mit Chromsiiure:
Mischung die schin krystallisierende Verbindung Cis Hz 04%), wihrend
friiher das Anhydro-digitoxigenin durch das gleiche Oxydationsmittel
in Toxigenon C)yHi;4O; verwandelt worden war®). Deshalb erschien
es jetzt von Interesse, festzustellen, ob C;s Hy¢Os unter dem Einflusse
von alkoholischer Salzsiure (ebenso wie das Digitoxigenin} Wasser ab-
spaltet und dabei iibergeht in Toxigenon; dies ist tatshichlich der Fall.

1 Tl fein verriebene Substanz Cy H,s Oy 18ste sich in 20 Vol.-Tln.
einer Mischung von gleichen Volumen 95 proz. Alkohol und konz.
Salzsiure (1.19) beim Umschwenken rasch auvf, nach einiger Zeit
entstand schwache feinkdroige Triburg, nach 4 Stdn, wurde die
farblos gebliebene Lésung allmiblich mit Wassér gesattigt, wodurch
aur derbkdrniger Niederschlag entstand ohne Beimengung von Harz;
dieser abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet, léste sich
leicht in Chloroform und fiel dann auf Zusatz des mehrfachen Vo-
tumen Athers sofort wieder in krystallisierter Form aus, meist »aus-
gesprochen hemimorphec, keillsrmige Krystalle, wie friber beim Toxi-
genon beobachtet?), sie wurden mit Ather gewaschen und im Vakuum
getrocknet; Schmp. 260°.

0.1442 g Sbst.: 0.4007 g CO,, 0.1024 g H;O.

CioH2:0;5. Ber. C 75.96, H 8.05.
Gel. » 75.81, » 1.95.

Das Toxigenon wird bei langerem (eimstindigem) Erbitzen
mit alkoholischer Natronlauge (auf 1 TL Substanz 20 Vol.-Tle.
95-proz. Alkohol +- 1 Mol. ¥/s-n. NaOH) am RiickfluB in eine wasser-
15sliche (bisher nur amorphe) Natriumverbindung verwandelt,
diirfte also entgegen meioer friiheren Anvabme doch Lacton-Charakter
haben wie das Digitoxigenin: Bei der Substanz CioHys O ist der
betreffende Versuch noch auszufilhren, er wird aber vermutlich in
gleichem Sinne verlaufen.

Ein wesentlicher Fortschritt wurde eudlich erzielt bei der Oxy-
dation des dixgeninsauren Natriums durch Permanganat,
man erbiilt schdn krystallisierte Produkte bei Eiohaltung folgender
Bedingungen:

1 TL. Digitoxigenin®) + 12 Vol.-Tle, 50-proz. Alkohol 41 Mol.
Ys-n. NaOH werden am RiickfluB (anfangs unter hidufigem Um-

1) B. 51, 1632 [1918). 7 B. 81, 2459 [1898).
3) B. 32, 2199 [1899] 4 Dargestellt nach Ar. 851, 578,

Qerichte d, D. Chem. Gesellsehaft. Jahrg LIHL 17
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schwenken) 1/, Stdn. in kochendem Wasser erhitzt, die klar gewor-
dene hellgelbe Losung bei 35 véllig verdunstet (wobei sich bald
derbe Krusten der Natriumverbindung ausscheiden), der Riickstand
behufs sicherer Beseitigung der letzten Reste von Alkobol noch im
Vakuum getrocknet, dann mit 40 Tln. Wasser (bezogen auf das Digi-
toxigenin) durch Erhitzen gelost, und noch mit 3 Aqu. Y35-n. COs Nay
vermigcht; nach volligem Xrkalten fiigt man 2 Tle. Permaoganat
(wieder bezogen auf das Digitoxigenin und entspr, 6 At. O pro Mol.)
in Form 2. proz. Losung hinzu; nach 15—24 Stdn. wird die véllig
entfirbte Losung abgesaugt und mit der zur Bindung s@mtlichen
Alkalis erforderlichen Menge konz. Salzsiure versetzt. Der anfangs
sehr volumindse, flockige S#dure-Niederschlag wird bei etwa 12-stiin-
digem Stehenlassen zwar nicht deutlich krystallinisch, aber doch
brocklig-dicht und dadurch leicht filtrierbar?); er ist mit dem ndtigen
Minimum von Wasser zu waschen, Ausbeute (vak.-tr,) etwas iiber
50 %. Dieses Rohprodukt ia 6 Vol.-Tln. 50-proz. Alkobol durch
Erwirmen am Riickflull gelost, beginnt rasch zu krystallisieren, in
24 Stdn. entsteht eine starke Kruste von tafelformigen Krystallen, sie
wird nach Abgieen der Mutterlanuge mit 40-, daon mit 30 proz.
Alkohal abgespiilt und an der Luft getrocknet. Die Mutterlauge ver-
dunstet man bei 35°; ihr vakuumtrockner Riickstand liefert nach
Auflésung in 2.5 Vol.-Tin. heiBen 50-proz. Alkohols noch eine zweite
Krystallisation der gleichen Siure; Schmp. 218—219°, nach Versuchen
von Straub unwirksam.

0.8676 g fein gerricbene lufttr. Sbst. im Vakuum dber Schwelelsiure
rasch 0.0652 g H;0. — 0.4768 g desgl. 0.0348 g Hy0. — 0.2034 g vak.tr.
Sbhst.: 0.471 g CO4, 0.18356 g H30. — 0.1772 g vak.-tr. Sbst.:?) 0.4094 g COy,
0.118 g H,0.

Ci1HsO6 + 1.5 HyO. Ber. HiO 7.69. Gef. H,0 7.51, 7.30.
CiyH30s. Ber. C 62.93, H 7.46.
Gef. » 63.17, 63.03, » 7.46, 7.45.

Die Sdure besitzt, im Gegensa.t; zum Digitoxigenin (vergl. oben), siem-
lich starke Linksdrehung: 0.5944 g lufttr. Sbst. aufgenommen in 4 cem n-KOH,
verdiinnt auf 16 cem, 4 = 2, « = — 2.38, folglich [«]p = — 31.4°.

Titration. 0.2184 g luftir. Saure 4+ 1 Tr. Phenol-phthalein 12.7 cem
Y1-KOH; gel. Aqu.-Gew. 168; ber. f. Cy;yH;, 06 1.5 H3O (2-bas.) 175.6.

1) Uber die im Filtrat enthaltenen Nebenprodukte kann erst spiter
berichtet werden, unter ikmen befindet sich jedenfalls eine gut krystallisierende
einbasische Sdure, welche in ihrer Zusammensetzung der Dixgeninsiure noch
sebr nshe steht.

) Die vak.-tr. Siure fst sebr hygroskopisch, deshalb wurde sie hier
direkt im Schiffchen getrocknet.
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Dazu stimmt die Analyse des schon krystallisierten, in heiflem
‘Wasser schwer 18slichen Calciumsalzes: Eine Aufl8sung der Siure
in ‘der ber. Meunge Ye-Lauge bleibt auf Zusatz der ber. Menge
Chlorcaleium (1:2) (nebst kleinem Uberschusse) zunichst ganz klar;
wiederholtes Reiben der Wand veranlaBt daon innerhalb einiger
Stunden maBige Krustenbildung; dagegen erhilt man rasch reichliche
Ausscheidung (Biischel ynd Warzchen von Nadelt) durch 20 Minuten
langes Erbitzen der Mischung im Kolben in kochendem Wasser; das
Salz wird auf glattem Filter abgetrennt und mit dem Minimom von
heiflem Wasser gewaschen.

0.2868 g lafttr. Sbst. bei 100° rasch 0.0218 g Hy0, dann 0.047 g CaO.

Ci1Hy; 06 Ca + 1.5 Hy0. Ber, H;O 6.94, Ca 10.29.
Gef. » 753, » 10.14.

Die Siure wird nicht angegriffen von heiller iiber-
schiissiger Natronlauge (nach 1'/-sttindigem Erhitzen mit 4 Aqu.
Yyn, NaOH ergab Ansduern mit Salzsdure langsam reicblich Saures
Krystalle von unwerdndertem Schmp. 218'), ferner nicht voun Per-
manganat in soda-alkalischer Lisung bei gewdhulicher Temperatur;
beim Erhitzen mit Permanganat in kochendem Wasser erfolgt
Redulition, aber ziemlich triige, und nach vorliufigen Versuchen
scheint dabei ein kleiner Anteil der verwendeten Siure weitgehend
zertrimmert zu werden, wihrend die Hauptmenge schliefllich unver-
dndert zuriickgewooneu werden kann., Reeht empfindlich scheint
dagegen die Siure zu sein gegen heiBe Salgsdure: 1 TL lufttr. Siure
mit 15 Vol.-Tln. 2-proz. »Spaltungssiures (wie bei Digitogenséiure)
am RickfluB im kochenden Wasser 3 Sidpn. erhitzt, dann mit gleichem
Volumen Wasser Ol-Niederschlag, der beim anhaltenden Durchkneten
langsam krystallinisch erstarrt uod von dem eine Probe in verdiinnter
Kalilauge klar lgslich ist, der also kein neutrales Spaltungsprodukt
enthilt; der Niederschlag ist nach dem Auswaschen und Trocknen
leicht I8slich in 4 Vol.-Tin., warmen 50-proz. Alkohols, beim Erkalten
scheiden sich Nadeln ab, deren Schmp. za 120° und deren Aqu.-Gew.
zu rund 300 gefunden wurde, wonach eine Anhydrid- oder Lacton-
Bildung zu vermuten wire; der Versuch muf mit etwas mehr (frisch
darzustellender) Substanz wiederholt werden.

Ein iberraschendes Verhalten zeigte die Siure Ci1Hs O zu
Salpetersiure: 1 Tl Sdure Ci;sHsi O (Maximal-Menge je 1 g), mit
10 Vol.-Tln. konz. Salpetersiure (1.39) bergossen, 18st sich beim an-
haltenden Umschwenken in 4—5 Minuten glatt aut ohne jede Spur
einer Gasentwicklung oder Erwirmung, nach wenigen Minuten aber
Tribung und rasch Brei-Bildung (Warzchen von sebr kleinen Nadeln);
10 Miputen spater wurde mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt,

17¢
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nach weiteren 20 Minuten die Ausscheidung abgesaugt und mit Wasser
gewaschen; Ausbeute an lufttr. Produkt ca. 80--85 %,. Die gleiche
Substanz kann man auch erhalten bei Anwendung verdiinnter
Salpetersiure (1.2), nur ist hierbei die Gewinbung weniger iiber-
gichtlich, weil man dabei anfangs bebufs geniigender Lsung des Aus-
gangsmaterials die Mischung in heifles Wasser eintauchen mufl, wobei
der Beginn der Ausseheidung leicht einsetzt, ebe alle Siiure CyyHayOs
in Losuug gegangen ist, Die Untersuchung des Produktes ist noch
wesentlich zu vervollstindigen; feststehend sind aber folgende Beob-
achtungen: Beim Erhitzen im Capillarrohr von 235° an Verfirbung,
Abschmelzen erst bei 270° unter starker Dunkelfirbung; zweifellos
stickstofthaltig und dieser Stickstolf-Gebalt nicht wegwaschbar durch
Wasser, also einfache Addition von NO;H héchst unwahrscheinlich;
eine Stickstolf- Bestimmung ergab aber nur 2.29 %, Stickstoff, folglich
ist zu vermuten, daB} Abmlich wie frither bei der Digitogensaure festge-
Btellt wurde!), ein bimolekulares Produkt mit vur ein e m Stickstoff- Atom
vorliegt; die Saure enthilt kein Krystallwasser; Aqu.- Gew. gef. 147.

Calciumsalz: S#ure aufgenommen in ber. Y/,0-KOH, versetzt
mit ber. Chlorcalcium (1:2) nebst geringem Uberschusse, zundchst
obne Ausscheidung; kurzes Erhitzen einer kleinen Probe dieser Mi-
schung erzeugt aber sofort Triibung (strukturlose Kiigelchen); wird
dann diese Probe als Impfmaterial zur Hauptlosung gegeben, so ent-
steht langsam (in 1220 Stdn.) namentlich nach &fterem Reiben
der Wand eine starke Kruste (Warzchen von derben Nidelchen), in
welcher 9.01 %, Wasser und 10.07 %, Calcium gefunden wurden, wo-
nach die Siiure 4-basisch sein miiBte, wenn ein stickstoffhaltiges
Doppelmolekiil in obigem Sinne vorliegt.

8l. Frangz Fischer und W. Gluud: Entgegnung su der
Notiz von Tern: Uber die Tieftemperatur-Verkokung,
(Eingegangen?d) am 24. Oktober 1919.)

In Heft 9 des Jahrgangs 62 [1919] der »Berichte¢ macht Hr.
Tern geltend, dall er bereits im Jahre 1907 groflere Laboratoriums-
versuche iiber die Tieftemperatur-Verkokung vorgenommen wund sich
dabei eines Apparates bedient habe, der in seinen Prinzipien mit dem

1) B. 84, 3567 [1901].

?) Das Erscheinen der Abhandlung hat sich verzogert, da Hr. Tern die von
der Redaktion nachtriglich an ihn gerichtete, bei der Einsendung seiner Notiz
von der Redaktion versiumte Auflorderung, als Beleg seiner Priorititsanspriiche
die Nummern der Patente, auf die er sich bezog, anzugeben, erst nach wieder-
holter Aufforderung am 30. Dezember 1919 beantwortet hat. Die Redaktion,





