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80. H. Xiliani: mer Digitalis-Stoffe (40. Mitteilung). 
[Aus der biediein. Abteilung des Universittits-Laboratoriums Freiburg i. Br.] 

(Eingegangen am 23. Dezember 1919.) 

I. H y d r o l y s e  d e r  Digi togensLure.  
Bei diesem Vorgange ist die Sachlage eine wesentlich verwickel- 

tere, als ich auf Grnnd der ersten Beobachtungen annehmen durfte 
und mudte. 

1. Lacton.  In der letzten Mitteilung’) wurde schon die Mog- 
lichkeit angedentet, dd3 die damals angenommene Formel Ze HIS 0 2  

metwas abzuiinderna sein durfte. Inzwischen wurde zunachst festge- 
stellt, daS das Produkt aus DigitogensLure sicher n i c h t  identisch ist 
mit Wil ls tLt ters  Lacton der y-Oxy-cyclo-heptan-carbonsfure”: Letz- 
teres ist s e h r  l e i c h t  liislich i n  85-proz. ~thylalkohol, aus solcher 
Liisung nicht fgllbar durch 50-proz. Alkohol, die feste Substmz ist 
sogar in 30-proz. Alkohol schon recht erheblich loslich; besonders 
charakteristisch ist ferner (was ich friiher fur nebensachlich hielt) der 
w,igentiimliche Geruche, zu dessen Wahrnehmung es gar nicht der 
SVerfliichtigung mit Wasserdampfa bedarf ; auderdem scheint die op- 
tische Aktivitiit ganz (oder fast ganz) zu fehlen, und endlich liefern 
die Losungen der entsprechenden Alkalisrlze nach Zusatz von Chlor-- 
magnesium weder in der ICLlte, noch beim Erhitzen in kochendem 
Wasser ein -krystallisierendes Magnesium. Demgegenuber ist das 
Lac ton  a u s  Y i g i t o g e n s a u r e  in 30-proz. Alkohol nur spurenweise 
loslich, viillig ge ruch los ,  sowie stark linksdrehend (siehe 1. c.), und 
fur das zugehorige Magnesiumsalz ist (wie unten beschrieben wird) 
gerade die Abscheidung aus heil3er Losung (in hiibsch krpstallisierter 
Form) charakteristisch ; endlich ergab sich noch aus der Molekular- 
gewichts-Bestimmung und aua der Existenz eines Acetylderivates, daB 
die Formel dieses Lactons i n  1.5 X CS €€la 0, = Clr  HIS 01 umzuandern 
sein wird. 

M o 1. - G e w. -Be s t i m m u n g. 0.9752 g vak.-tr. Lacton in 5 1.45 g Eis- 
eseig, E = 0.320; gef. Id = 230; ber. €fir C I ~ H ~ ~  08 210.2. 

Ace ty lde r iva t .  1 TI. krystallisiertes Lacton + 1 T1. wasscr- 
freies Natriumacetat + 10 Vo1.-Tle. Essigsiiure-anhydrid wurden 25 Mi- 
nuten am Ruckflud gekocht; das Produkt, durch vie1 Wasser gefiillt, 
erstarrte bei hlufigem Durcbkneten 1 an gsam;  mit Wasser gewaschen 

I) B. 52, 200, 204, Anm. 1. 
2) A. 317, 242. - Fur die phasenreiohe und deshalb mbheame Dar- 

stelluog dieser Substanz aus Anhydro-ekgonin bin ich Ern. Dr. Schneken- 
burger zu bestem Danke verpflichtet. 



und im Vakuum getrosknet, lbste es sich leicht beim Erwiirmen mit 
6 Vol. 85-proz. hq la lkohol ;  bald nach dem Erkalten priichtige S h -  
leu-Kruste, von welcher die Mutterlauge einfach abgieSbar ist (unter 
Nachspulen rnit 60-proz. Alkohol). Ausbeute 75 V0; Schmp, 89-900 
Mischschmelzpunkt niit urepriinglichem Lacton 79-80O. 

0.1914 g vak.-tr. Sbst.: 0.4698 g COa .0.1468 R HSO. 
ClrH~e04 = Cl3HIfo8(C!3HSO). Ber. C 66.63, E 7.99. 

Gef. 66.96, 8.58. 
Zu diesem Befunde stilpmf auch die genauere Untersuchung des. 

dem Lacton entsprechenden Magnesiumsalzee: 1 TI. Ladon wurde 
mit 20 VoLTln. 85-proz. Alkohol und der berechneten Menge n-Kali- 
lauge 1 Stde. am RiickfluS irn kochenden Wasser erhitzt, die Lbsung 
durch Verdunstung auf dem Wanserbade vom Alkobol befreit, dann mit 
Wasser verdiinnt auf 1 : 150 (ber. auf das verwendete Lacton), das 
berechnete Chlormagnesium (1 : 10) oebst einem kleinen Oberschusse 
zugegeben, der minimale, flockige Niederschlag (wohl eine Spu 
Mg(OH)%) rasch abfiltriert und die klare Losung in kochendem Wasser 
erhitzt: Sofortige Ausscheklung 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 heiden Mischung zu empfehlen unter Nachwaschen mit 
dem Minimum von warmem Wasser; das eben beschriebene Verhalten 
des Magnesiumsalzes ist so charakteristisch, dad es voraiiglich geeig- 
net sein diirfte fiir etwaige Ideatifizierung. 

0.227 g lnfttr. Salz bei loo0 rasch 0.0408 g HsQ, dann beim Glithen 
0,0166 g MgO. - 0.1875 g bei loo0 getr. Salz 0,4158 g COa, 0.1827 g HnO 

(CiaH190&Mg + 6H&. Ber. H40 18.42, Mg 4.14. 
Gef. 17.97, D 4.41. 

(Cl,Hls04)9Mg Ber. C 60.18, H 8.00, Mg 5.08. 
Gef. s 60.50, 7.92, s 5.379. 

Aus dem ursprunglichen Lacton eind iibrigens (trot2 wiederholten 
Umkrystallisierens aus 85-proz. Alkohol) mittels heiber, alkoholischer 
Lauge noch 10-15 einer i n  kochendem,  verdiinntem Alka l i  
ganz unlosl ichen S u b s t a n z  absche idbar ,  was ich erst ent-  
deckte, , als eine etwas grbdere Menge (mehrere 'Gramm) schon krp- 
stallisierten Lactons in Alkali gelost werden sollte, um das Verhalten 
des Salzes zu Permanganat zu studieren: Beim Erhitzen rnit Kalilauge 
nach obiger Vorschrift blieben gelbliche h o p f e n  ungelost, die beim 

1) Umgerechnet aus obigeo 4.4i Proz. Mg; der urspriinglich aogenomme 
oen Lactonformel wiirde dagegen entsprechen (C~Hl~Oa)r  Mg mit C 56.72 
H 7.74, Mg 7.18, wonach fiir das Lacton die Formel mit C& msenschiie- 
8en ist. 



Erkalten rasch amorph erstarrten und die nach dem AbgieSen und 
volligen Wegspiilen der zuerst entstandenen Alkalisalzlosung auch bei 
'14-sttindigem Kochen mit neuer i iberschi iss iger  Lauge ganz unge- 
liist blieben (eine Probe dieser Lauge gab beim obersiittigen mit 
Salzsjiure keine Spur einer Trubung I). Diese ganz neutrale Substanz 
wird YOU Ather leicht aufgenommen, beim Verdunsten des letzteren 
iiber Schwefelsiiure verbleiben direkt Hrystalle (blattrige Nadeln); noch 
hiibschere derbe Stulen erhalt man nach Auflosung der trocknen Sub- 
stanz in 4 Vo1.-Tln. heiden 85-proz. Alkohols durch vorsichtige Satti- 
gung der erhaltenen Losung mit 50-proz. Alkohol; Schmp. 76O; die 
Analysen wtirden ebenfalls die Formel CH HI* 08 zulassen. 

0.1496 g yak.-tr. Sbst.: 0.3718 g COz, 0.1166 g H90. - 0.156 g Sbst.: 
0.3895 g (302, 0.1213 g H&. 

CI~HlaOa. Ber. C 68.53, H 8.63. 
Gef. * 67.80, 68.12, 8.72, 8.70. 

Zur genaueren Untersuchung m u 6  erst neues Material dargestellt 
werden. 

Sehr auff&llig ist Ierner, daS es nicht gelang, aus obiger Alkali- 
salzl6sung das Lacton als solches zuriickzugewinnen : Zu diesem 
Zwecke wurde die daraus durch Salzsaure abgeschiedene freie Siiure 
zuerst i n  50-proz. Alkohol allein Ill2 Stdn. am RiickfluB im kochen- 
den Wasser erhitzt, beim Erkalten elitstand aber our minim a l e ,  
feinkornige Ausscheidung. Dann wurde die Siiure wieder miiglichst 
rollstandig durch Wasser abgeschieden, im Vakuum getrocknet und 
jetzt mit 10 Vo1.-Tln. einer 2-proz. verdiinnt-~koholischen Salzsaure 
(auf 50 ccm 50-proz. Alkohol 2 ccm konz. Salzsiiure) 2 Stdn. im 
kochenden Wasser erhitzt; beim Erkalten entstand jedoch keine Kry- 
stallisation; auch vorsichtige Siittigung mit Wasser lieferte nur eine 
minimale Menge von Krpstiillchen, und Obersattigung mit Wasser er- 
gab ein sehr langsam erstarrendes 61. I m  wesentlichen muS aber am 
Schlusse doch nooh die unverinderte freie SPure vorhanden gewesen 
sein, denn nach ihrer Umwandlung in das Kaliumsalz und Verdiin- 
nung des letzteren auf 1 : 150 erhiilt man mit Chlormagnesium beim 
Erhitzen i n  kocbendem Wasser, genau wie oben beschrieben, das 
Magnesiurnsalz' in gleicher Form, gleicher Ausbeute und YOU der 
gleichen Zusammensetzung. 

0.2794 g lufttr. Salz bei.1000 rasch 0.0484 g Ha0, dann beim When  
0.0194 g MgO entspr. 17.320/0 €320 und 4.19% Mg. 

2. Siiure. AUS der neuen Formulierung des Lactons (unter 1) 
ergab sich weiter die Notwendigksit, die nebenbei entstehende Siiure 
nochmals genauer auf ihre Zusammensetzung zu prtiifen; denn wenn 
das Lacton 019 entbrilt, dann sollte, weil die DigitogensHure C&e hat, 
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die gleickeitig entstehende Siiure CIS haben, und sie w a d e  vermut- 
lich ClsHs605 sein, was C 64.39, H 8.79 verlangt, wriihrend 1, c, 
C 65.64, H 8.45 gefanden wurden. Hierdurch kam ich aui die Ber- 
mutnng, die hiiher analysierte Silure konnte trotz der hervorragenden 
Krysta1Iisationsf"shiglreit und scheinbaren Einheitlichkeit doch noch ein 
Gemenge gewesen sein. Tatskhlich ist nun eine solche Beimenpng 
vorhanden, sie ist abscheidbar (wenigstens mit Bezug auf die Haupt- 
menge) in Form ihres priichtig krystallisierenden K a l i u m s a l z e s  und 
nach allen bisher vorliegenden Beobachtungen mu8 maza sie wohl auf- 
fassen als sauren Monoii thylester  der  Dig i togens i iu re .  Die 
nach frtiherer Vorschrift (1. 0.) aus 85-proz. Methylalkohol auskry- 
stallisierte erste Fraktion der ursprringlichen &&urea n r d e  mit der 
(aus einer Probetitration) b6rechneten Menge '/,+a. Kalilauge . durch 
Erhitzen auf dem Wasserbade gelost; beim Erkalten begann sofort 
die Abscheidung von sehr langen Ndeln,  konzentrisch. ausstrahlend, 
innerhalb einiger Stunden vermehrt zu dicker Krystallmaase; diese auf 
einer Nutsche (mit relativgroaer Oberfliiche) sorgfiiltig abgesaugt (starkes 
Schilamen I), mit ganz wenig Wasser gewaachen, wurde nochmals BUS 

2.5 Tin. heiBen Wassers umkrystallisiert. 
0.3202 g lufttr. Salz im Vakuum iiber Schwefelstiare: 0.0588 g HpO. - 

0.441 g lufttr. Sbst. in 15 ccm Alkohol gel6st nach Zusatz von geniigend 
Platinchlorid und zweisttindigem Stehen 0.155 g PtCleRs. - 0.4124 g lulttr. 
Sbst. ebenso 0.145 g PtCbK9. 

Cm&rOsK + 7H9O = C&H~O~(CIJ&)K + 7HaO. 
Ber. BpO 18.00, H 5.58. 
Gef. * 18.36, s 5.63, 5.63. 

Das Salz ist in atherhaltigem Wasser leichter 123slieh als in  
Wasser allein, geht abet nur zum kleinstenTei1 in eine obenstehende 
hherschicht iiber; nach Zusatz einer geniigenden Menge von Salz- 
silure nimmt jedoch der Ather die entsprechende Siiure auf, und 
letztere verbleibt beim Verdunsten des Athers in hlibschen, strahligeu, 
fettglgnzenden Krystallen ; Schmp. 101 -lOZo, ohne Krystallwasser. 

CIo&pOa = C28Hh~O*(CpHs)H,. Ber. C 67.12, H 9.02. - Mo1.-Gew. 536 5. 

Titration: 0.4241 g lufttr. SSure + 1 Tr. Phenol-phthalein, 7.87 ccm 
1Ilo-n. NaOH, gef. hquiv.-Gew. 539, withrend sich &us obigen Analysen des 
Kdinmsalzeq unabhilngig von der  Formel,  das Mol.-Gew. der Silure zu 
530.3 bereehnet, fo1glich ist dasselbe grcil3er als daa der Digitogenshre (508.3), 
und gerade sach diesem Ergebnis darfte kaum etwas anderes anzunehmen 
sein, ds da8 die Digttogensilure beim Hochen mit 50-pmz. Alkohol such bei 
Gegenwart von 2-proz. HCl teilweise vereatert wird; die Menge diesea Neben- 
produktes diirlte auf etwa 15% eu veranschlagen rein. 

0.1878 g exs.-tr. fibst.: 0.458 g COS, 0.15 g HaO. 

' Gef. s 66.53, * 8.94. 



Aue der Mut t  e r l  a u  g e des nach obiger Vorschrift abgetrennten 
Kaliumsalzes lie13 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 Cl6; weitere Versuche dariiber sind im 
Gauge, namentlich auch iiber die Frage, ob nicht doch eine Aufspal- 
tung der Digitogensiiure unter Weglassuog des Alkohols mittels Salz- 
saure in verditnnter, essigsaurer Losung bewirkt werden ktann. 

D ig i togen in ,  rnit 40 Sol.-Tin. 2-proz. verdiinnt-alkoholischer 
SalzsHure (auf ie 50 ccm 50-proz. Alkohol 2 ccm konz. Salzsaure) 
8 Stdn. am Ruckflulj in kochendem Wasser erhitzt, liiste sich dabei 
nicht qvollstiindig auf, und was beim Erkalten in reichlicher bienge 
noch auskrystallisierte (in Nadelbiischeln), war nach Schmelzpunkt 
und sonstigem Verhalten sicher unveriindertes Genin, das demnach 
a u f  d i e sem W e g e  n i c h t  h y d r o l y s i e r t  werden kann. 

11. Dig i t a l igen in .  
Das Dig i t a l igen in  besitzt ein auffallend starkes Drehungsver- 

mggen: 0.0262 g Sbst. in 14 ccm 95-proz. Alkohol (also 0.1872 g in 
100 ccm, LSsung 1 : 534), 1 = 2, a = + 1.70, gel. [.ID = + 4540. - 
0.053 g Sbat. in 100 ccm Alkohol, 1 = 2, a = + 0.47, gef. [aID = + 
4430. 

In dem W a s s  e r  s t  o I I- P r o d u  k t  C19 Has 0s (oder Cl9Hao 0,) ') ist 
dagegen diese Drehung auf etwa 'I10 vermindert: 0.033 g lufttr. Sbst. 
i n  14 ccm 95-proz. Alkohol, 1-2, a = + 0.2, gef. [ulD = + 420. 

Dieses W a s s e r s t o f f - P r o d u k t  lieferte, entgegen meiner friiheren 
Vermutungs), nur ein M o n o a c e t y l d e r i v a t ,  dagegen beim Erhitzen 
mit rerdunnter, alkoholischer Natronlauge eine priichtig krystalli- 
sierende Na t r iumverb indnnga) ,  so dalj dasselbe wohl auch als 
L a c t  o n aufzufassen sein diirfte. 

1 T1. C~g&,O, + 1 T1. wssserheiem Natrium- 
acetat + 10 Vo1.-Tln. Essigsiiure-anhydrid 25 Minuten am RuckfluB 
gekocht; nach dem EingieSen in vier Wasser (etwa 70 Tle.) sehr 
raschea Erstarren (Erusten von derben Bliittern), Produkt nach dem 
Waschen mit Wasser und Trocknen im Vakuum sehr leicht liislich in 
Aceton, schon, nach Zumischung von nur wenig Wasser (etwa '/a Vol.) 
rasoh in schiinen Krusten von stark gliinzenden SBulen anschieBend; 
Schmp. 165O; die Analyse besser etimmend auf HSS im Ausgangs- 
material. 

Ace ty lde r iva t .  

1) B. 51, 1638 €19181. 
3 Fiir diese fehlen noch die Andysen. 

B. 51, 1637 [1918]. 
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0.1584 g vak.-tr. Sbst.: 0.4260 g 6 0 9 ,  0.1222 g H90. 
CSI&OO~') = c&sTO~(c~H~O). Ber. C 72.79, H 8.73. 

Gef. * 73.37, 8.63. 

Formyl -d ig i t a l igen in .  Der friihere Versuch, einen solchen 
Ameisensiiureester darznstellen 3, hatte zu keinem brauchbaren Ergeb- 
D i e  gefiihrt, er schien aber eine se-hr energische Wirkung der konz. 
Ameisensiiure auf das Genin anzudeuten; die inzwischen erachienene 
Arbeit von Kovache8)  brachte mich auf den Gedanken, daS dss 
Digitaligenin ein tertiiir gebundenes Hpdroxyl enthdten und daS des- 
halb bei meinem ersten Versuche eine teilweise Reduktion des Genins 
mitgespielt haben konnte. Wiire dies zutreffend, so soilte nach Ko- 
v ache  durch Zusatz von Natriumformiat eine vollstiindige Reduktion 
m6glich sein; dither folgender Versuch : 

1 TI. reinstes Digitaligenin -I- 2 Tln. wasserfreien Natriumformiats 
+ 10 Vo1.-Tln. 98-proz. Ameisensiiure am RiickfluS 40 Minuten ge- 
kooht ; schon beim Zusatz der Ameieensiiwe Dunkelfiirbung, die aber 
beim Erhitzen sich nicht verstiirkte; keine Spur von COs-Entwick- 
Jung, also Reduktion schon deshalb haohst unwahrscheinlicli; das 
durch Wasser getlillte, ausgewaschene und im Vakuum getrocknete 
Produkt, in 12 Vo1.-Tln. kaltem Aoeton gel084 begann schon nach Zu- 
mischung von 3 Tin. Wasaer wieder auszukrystallisiereo (Krueten von 
flschen Warzen bliittriger Kryetalle), Mutterlauge nach 24 Stdn. ab- 
giebbsr, die mit etwae 6O-proz. Aceton abgespiilten, vakuamtrockuen 
KrystalIe vom Schmp. 1690 sind gemiil3 Analyse ein Monoformyl -  
n e r i v a t .  

0.149 g Sbst.: 0.4086 g COs, 0.107 g HsO. 
G H J o O ,  = CaPHssOa(CHO). Ber. C 74.55, H 8.16. 

GeL 74.8, * 8.04'). 

Der Yersuch ,  D i g i t a l i g e n i n  d u r c h  E r h i t z e n  mi t  ve r -  
duDnter  a l k o h o l i e c h e r  S a l z s k u r e  eu h y d r o l y s i e r e n ,  h a t t e  
I) ega  t i v  e s  E r g e  b D i e :  

1 TI. Digitaligenin + 2Q Vo1.-Tln. 2-proz. *Spaltungssilurecc (mit 50-proz. 
Alkohol bereitet wie bei der Digitogensiiure 1. 0.) 2% Stdn. am Riickflu5 
im kmhenden Wasser erhitzt, wobei auch am Schlusse nicht- allee geI8st war; 
naah dem Erkalten reichliche Krystalllisation, nach dem Absaugen, Waschen 
und Trocknen fast 90 O/O des Genins betragend nnd direkt den S&melzpukt 
dea letztareu (20a ergebend. 

'3 C1,H~O~(CpH~0)1  hiitte C 71.09, H 8-31, 
3 B. 61, 1685 [1918]. 
4) Ein Reduktlonsprodnkt GoH~oOs hiitte C 80.93, H 9.27. 

*) C. 1919, I 1018. 
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111. D i g i t  o xig e n i  n. 

Dieses Genin wird bei 2 l / ~  -standigem Erhitzen mit 2-proz. 
Salzsiiure zwar auch n i ch t  g e s p a l t e n ,  a b e r  wesen t l i ch  v e r -  
ande r t :  

1 T1. Digitoxiganin + 15 Tln. sspaltungssiiurec (wie oben) am 
RiickflnB in kochendem Wasser erhitzt, rasch vollige Auflosung, dann 
Gelbfiirbung, beim Erkalten keine sofortige Krystallisation, durch 
1.5 Vol. Wasser amorpher Niedersohlag, dieser nach dem Auswaschen 
und Trockneo sehr leicht loslich in 5 Vo1.-Tln. warmen Methyldko- 
hols, die Losung bald nach dem Erkalten eine feinkornige Krystalli- 
sation liefernd; letztere wurde nach 24 Stdn. abgesaugt und mit 
60-proz. Methylalkohol gewaschen; Schmp. 175O (Digitoxigenin 234O) 
und nach freundlicher Mitteilung des Hrn. Kollegen S t r a u b  von weit- 
gehend abgeschwiichter Wirkung : BDie Substanz wirkt subkutan noch 
in 20-fach groBerer Menge (ah Digitoxigenin) gar nicht und am aus- 
geschnittenen Herzen in  10-facher Konzentration vie1 schwiicher als 
Digitoxigenin.8 

oberraschenderweise konnte ich aber andererseits weder durch 
bnalpse, noch durch Mo1.-Gew. - Bestimmung, noch auch beziiglich 
Drehung einen Unterschied gegentiber dem Ausgangsmaterial fest- 
etellen. 

0.1498 g vak.-tr. Sbst.: 0.401 g COs, 0.1202 g BO. 
CpoHSSO4. Ber. C 73.29, H 8.95. 

Gef. * 73.03, 8.98. 
Mo1.-Gew.-Best. 0.31 g vak.-tr. Sbst. in 10.1 g Naphthalin, E = 0.60, 

gel. Mot-Gew. 356; ber. 360.37. 
Drehung. Bei 0.2746 g reinstem Digitoxigenin, gelBst in 14 ccm 

95-proz. Alkohol, konnte ich .gar keine Drehung ablesen (sehr bemerkens- 
werter Unterschied von Digitaligenin!), ebensowenig Iand ich aber einc 
solche bei obigem Salzslure-Prodokte  bei ungeftihr gleicher Konzen- 
tration. Demnach scheint das Erhitzen in Sdzsiiure lediglich eine Umlage- 
rung innerhalb des Molekiils bewirkt zu haben. 

Ace ty l -d ig i tox igen in ,  in iiblicher Weise bereitet ond im 
Vakuum getrocknet, lost sich in etwa 15 Tln. kaltem Aeeton und 
scheidet sich dann nach vorsichtiger Siittigung mit Wasser langsam 
in Krusten von priichtig ausgebildeten, kurzen, derben SPulen ab j 
Schnip. 211-212O; nach der Analyse ein Monoacetyl-Derivat .  

0.1324 g vak.-tr. Sbst.: 0.3451 g Con, 0.1006 g HsO. 
G a H 3 r 0 ~  = C ~ ~ H ~ I O I ( C ~ H ~ O ) .  Ber. C 71.60, H 8.52. 

Gef. 71.11, * 8.50. 
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a b e r f i i h r u n g  d e s  O x y d a t i o n s - P r o d n k t e r  G$&rO, 
i n  Toxigenon.  

Digitoxigenin liehwt bei vorsichtiger Oxydstion mit Cbromsiiure- 
Mischung die scbZln krystallisierende Verbinduog Cl, Hlc04 l), wilbrend 
lriiher das AnhpBro-digitoxiRenin dlirch das gleicbe Oxydationsmittel 
i n  Toxigenon CI,HI~ 01 verwandelt wordeb *sari. Deehalb erechien 
es jetzt von Interesse, feetzustellen, ob & & ~  0 4  aoter dem Einflusse 
von alkoholischer Salzdure (ebertso d e  dacu Digitoxigenin) Wasser ab- 
spaltet und dabei Ubergeht in Toxigenon; dies iet tatsiichlich der Fall. 

1 TI fein verriebene Substanz Q , & ~ O I  Itiste eich i n  20 Vo1.-Tln. 
einer Mischung von gleichen Volumen 95 proz. Alkohol und kons. 
Sdzsiure (1.19) beim Umschwenken rasch auf, nach einiger Zeit 
entstand schwache feinkaroige Triibung, nach 4 Stdn, wurde die 
farbloa gebliebene Lasung allmliblich mit Wasser geriittigt, wodurch 
nur derbkarniger Niederschlag entbtand ohn e Beimengung yon Harc; 
dieser abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und getrocknet, laste sich 
leicht in Chloroform und fie1 d a m  auf Zusatz des rnehrfachen Vo- 
iumen h e r s  sofort wieder in krystallbierter Form auq meiet D a m -  
gesprochen bemimorphec, keilfhmige Krgstalle, wie frfiber beim Toxi- 
genon beobachtet *), eie wurden mit Ather gewaschen utld im Vakuum 
getrocknet; Schmp. 260°. 

0.1442 g Sbt: 0.4007 g CO,, 0.1024 P; Ha0. 
C,,HsrOa. Ber. C 75.96, 8.05. 

Gef. D 75.81, D 7.95. 
Das T o x i g e n o n  wird bei l i iagerem (eiaettindigem) Prbitzen 

mit a l k o h o l i s c h e r  Natronlauge (aut 1 TI. Substmz 20 Vo1.-Tle. 
95-proz. Alkohol+ 1 Mol. l /%. t t .  NaOH) am Rilckflu6 in eine w a s s e r -  
liislic h e  (bisher nur amorpbe) N at r i  urn ver  bind u n g  verwandelt; 
dtirfte also eotgegen meioer frtiheren Anoabme doch Lacton-Cbarakter 
baben wie das Digitoxigenin: Bei der Substanz C ~ S H * ~ O *  i3t der 
betreffende Vereuch noch auszufiihren, er wird aber vermutlich in 
gleichem Sinne verlauten. 

Ein weeentlicber Fortscbritt wurde eudlich erzielt bei der Oxy- 
d a t i o n  d e s  d i x g e n i n e a u r e n  N a t r i n m i  d u r c h  P e r m a n g a n a t ,  
man erhiilt scbbn krystallisierte Produlrte bei Einhaltung folgender 
Bedinguogen: 

1 TI. Digitoxigenin ') + 12 Vol.-Tla 50-proz. Alkohol +- 1 Mol. 
%-n. NaOH werden am RlckfluS (anfaage unter hiiufigem Um- 

I) B. 61, 1632 [1918]. 
3 B. B& 3199 fl899J 

Berlchte d. D. Cham. Gaolleahaft Jahrg LIII. 

3 B. 81, 2459 [ISSS]. 
3 Dargeetelk n d  Ar. 8151, 678, 
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schwenken) B1/a 6tdn. in kochendem Wasser erhitzt, die klar gewor- 
dene hellgelbe Losung bei 35* vollig verdunstet (wobei sich bald 
derbe Krusten der Nwtriumverbindung ausscheiden), der Riickstand 
behufe sieherer Beseitigung der letzten Reste von Alkohol noch irn 
Vakuum getrocknet, dann mit 40 Tln. Wasser (bezogen auf das Digi- 
toxigenin) durch Erhiteen geliist, und noch mit 3 Aqn. %-n. COcNar 
vermiwht; aach vijlligeia Brkalten fugt man 2 Tie. Permonganat 
(wieder bezogen auf das Digitoxigenin und entspr. 6 At. 0 pro Mol.) 
in Form 2 6  proz. Losung hinzu; nach 15-24 Stdn. wird die vollig 
dntfiirbte Liisung abgesaugt und mit der zur Bindung eiimtlichen 
Alkalis erforderlichen Menge konz. Salzsiiure versetzt. Der an fangs 
sehr voluminose, Ilockige Sfute-Niederechlag wird bei etws 1 %stun- 
digem Stehenhsen zw8r nicht deutlich krystallinisch, aber doch 
brocklig-dicht und dadurch leicht filtrierbarl); er ist mit dem niitigea 
Minimum von Wasser zu waschen, Ausbeute (vak.-tr.) etwas iiber 
50 O/O. Dieses Rohprodukt in  6 VoLTJn. 50-proz. Alkohol durch 
Erwiirmen am RuckfluB gelost, beginnt rasch zu krpstallisieren, in 
24 Stdn. entsteht eine starke Kruste von tafelformigen Krystallen, sie 
wird nach Abgieflen der Mutterlange mit 40-, dann mit 30 proz. 
Alkohal abgespiilt und an der Luft getrocknet. Die Mutterlauge ver- 
dunstet man bei 35O; ihr vakuumtrockner Ruckstand liefert nach 
Auflosung in 2.5 Vo1.-Tin. heif3en 50-proz. Alkohois no& eine zweite 
Krystallisation der gleichen Saure; Schmp. 218--219O, nach Versucbm 
von S t r a u b  unwi rksam.  

0.8676 g fein cerriebeae lufltr. Sbst. i m  Vakuum hber Schwetelsiiure 
rasch 0.0652 g HsO. - 0.4768 g desgl. 0.0348 g HSO. - 0.2034 g vak.ztr, 
Sbst.: 0.471 g CO,, 0.1356 g RaO. - 0.1'172 g vak.-tr. Sbst.:?) 0.4094 g COB, 
0.118 g HsO. 

ClrHtb06 + 1.5 HsO. Ber. HsO 7.69. Gef. Ha0 7.51, 7.30. 
C17H240'. Ber. C 62.93, H 7.46. 

Gef. 63 17, 63.03, * 7.46, 7.45. 
Die Siure besitzt, im Gegensatz zum Digitoxigenin (vergl. oben), ziem- 

lich starke Linksdrehung: 0.5944 g lufttr. Sbst. aufgenommen in 4 ccm n-KOH, 
verdhnnt euf 16 ccm, 1 = %, e = - 2.33, folglich [a],, = - 31.4O. 

0.2134 g lufttr. Shre + 1 Tr. Phenol-pbthrlein 12.7 ccm 
*I1t,-KOW; gef. Aqu.-Gew. 168; ber. f. ClrH~rOs 1.5 HsO ($-bas.) 176.6. 

Titration. 

1) Uber die im Filtwt enthaltenen Nebenprodukte kann emt spiter 
berichtet aerden, nnter ihoen befindet sich jedenfalls eine gnt krystallisierende 
e i n  basieche Siiure, welche in ihrer Znsammensetzuog der Dixgeninsaare nocb 
sehr nahe rteht. 

Die rat-tr. Shre trt sehr hygroskopisch, deshalb nurde sie hier 
direkt im Schilfchen getrocknet. 
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Dazu stimmt die Analyse des schbn krpstdlisierten, in h e i l e m  
Wasear schwer 18slichen Calciumsalzes:  Eine AuflBsung der SSinre 
in der ber. Menge lh-Lauge bleibt auf Zusatt der ber. Menge 
Cblorcalcium (1 :2) (neb& kldnem tfberschusse) zuniichsO gene klat; 
wiederholtes Reiben der Wand v e r a n l d  dann innerhalb eioiger 
Stunden miil3ige Krustenbildrrng ; dagegen erhiilt man rasch reiehliche 
Auescheidung ( B u d e l  und Wiirzchen von Nadekl) durch 20 Minuten 
langes Erhitzen der Mischuog im Kolben in kochendem Wasser; dae 
Salz wird auf glattem Filter abgetrennt und rnit dem Minimum von 
beilem Wasser gewaschen. 

0.2868 g lofttr. Sbst. bei 1000 rasch 0.0216 g H&, dann 0.047 g CaO. 
C l ~ H * r O ~ C a  4- 1.5 HsO. Ber. H90 6.94, Ca 10.29. 

Gef. a 7.58, 10.14. 
Die Skure wird n ich t  aogegriffen von heiBer l iber- 

schiissiger N a t r o n l a u g e  (nach l’l&iindigem Erhitzen mit 4 Aqu. 
’15 n. NaOH e g a b  Ansiiueru mit Salzsieure lrrngsam reicblich Siiures 
Krystalle von unvergndertem Sabmp. 218”S, ferner DiChk voil Per -  
m a n g a n a t  in soda-’alkaliscber Lbung bei gewihlicher Temperator; 
beim E r h i t z e n  rn i t  P e r m a n g a n a t  io kocbendem Wasrer erfolgt 
Reduktion, aber zieluhh trrige, und nach vorliiufigen Versuchen 
scheint dabei ein kleiser Anteil der verwendeten Sjiure weitgehend 
zertrummert zu werden, wiihrend die Hauptmenge schlie6lich unver- 
iindert euriickgewonnen werden kana. Reoht  empfindl ich scheint 
dagegen die SBure zu sein gegen heiBe Salss i iure:  1 T1. lufttr. Siiure 
mit 15 Vo1.- Tln. 2.proz. SSpaltungssiiurer (wis bei DigitogensHure) 
am RlickfluB im kocbepden Wasser 3 Stdn. erhitzt, dmn rnit gleichem 
Volumen Wasser 61-Niederechlag, der beim anhaltenden Durchkneten 
langsam krystallinisch erstarrt und von dem eine Probe in verdilnnter 
Kalilauge klar 18slich ist, der also k e i n  n e u t r a l e s  Spaltungsprodukt 
enthiilt; der Nirdersahlag iet nlrch dem Auswrclchen und Trocknen 
leicht IBslich i n  4 VoL-Tin. wsrmm M-proe, Allrohofs, beim Erkalten 
scheiden sich Nadeln ab, d a m  Schmp. zu 120° und deren iqu.-Gew. 
zu rund 300 gefunden wurde, wonach eine Anhydrid- oder Lacton- 
Bildung zu vermuten wilre; der Versucb muB rnit etwas mehr (frisch 
darzustellender) Substanz wiederholt werden. 

&in uberraschendes Verha l ten  mi@ die Siiure Cn&Os zu 
Salpe ters i iure :  1 T1. SHure c1rH,401 (Maimd-Menge je  1 g), mit 
10 VoLTln. konz. Salpetersiiure (1.39) ubergoesen, litst eioh beim an- 
haltenden Umschweoken in 4-5MinutGa glatt au! ohne jede Spur 
einer Gaaentwickiung oder Erwirmung, nach wenigea Minuten sber 
Triibung und rasch Brei-Bildung (Wiirzchen von sebr klefnen Nadelo); 
10 Minuten epPter wurde mit dem gleicben Volumen Wasser verdlnnt, 
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nach weiteran 90 Minnten die Aussoheidung ahgesaugt und mit Wasser 
gewaschen; Ausbeute an lulttr. Produkt ca. 80-85 YO. Die g l e i c h e  
Substaoz kann man such erhalten bei Anwendung v e r d i i n n t e r  
Salpetersiiure (1.2), nur ist hierbei die Cewinnuog weniger uber- 
sichtlicb, weil man dabei anfangs behuts genugender Losung des Aus- 
gangsmaterials die Mischuog i n  heiI3es Wasser eintauchen muI3, wobei 
der Begion der Auilssheidung leicht einsetzt, ebe alle Saure C l ~ € I ~ ~  Os 
in Liiauog gegangen ist. Die Uotersuchuog des Produktes ist noch 
wesentlich zu vervolljttiodigen ; featstehend siod aber folgeode Beob- 
achtuogen: Beim Erhitzen im Capillarrohr voa 235O a n  Verflrbuog, 
Abschmelzen erst bei 2700 uoter starker Duakelfiirbung ; zweifellos 
stickstofrhaltig und dieser Stickstoff-Gebalt nioht wegwaschbar durch 
Wasser, also einlache Addition von NOSH hochst unwahrscheioliah; 
eine Stickatoff-Bestimmuog ergab aber nur 2 29 Stickstoff, folglich 
ist zu vermuten, daI3 iibnlich wie friiher bei der Digitogensiiure festge- 
Btelit wurde I), ein bimolekularea Produkt mit nur e io  e m  Stickstoff-Atom 
vorliegt; die Siiure entbfilt kein Krystallwasser; Aqu. Gew. gel. 147. 

Calc iumaa lz :  SBure aufgenommen i n  ber. 'h-KOH, versetzt 
mit ber. Chlorcalcium (1 : 2) nebst geriogem Uberschnsse, zunichst 
ahne Ausscheidung; kurzes Erhitzen eioer kleinen Probe dieser Mi- 
schung erzeugt aber eofort Triibung (struliturlose KBgelchen); wird 
dann diese Probe ah Imphaterial  zur Hauptliisung gegeben, 80 eat- 
steht l a n g s a m  (in 12-20 Stdn.) nameotlich nach ofterem Reiben 
der Wand eioe starke Kruste (Warzchen von derben Niidelchen), in 
welcher 9.01 % Wasser und 10.07 O/O Calcium gefunden wurden, wo- 
nach die Siiure 4-basisch seia miiste, wenn ein stickstoffhaltigee 
Doppelmolekiil in obigem Sinne vorliegt. 

81. Prans Fischer und W. Gluud: Entgegnung su dec 
Notis von Tern: ober die Tieftemperatur-Verkokung. 

(Eingegangens) am 24. Oktober 1919.) 
10 Heft 9 des Jahrgangs 63 [I9191 der SBerichtec macht Hr. 

T e r n  gelteod, da13 er bereits im Jahre 1907 grodere Laboratoriurns- 
versuche iiber die Tielternperatur-Verkokung vorgenommen und sich 
dabei eioes Apparates bedient habe, der i n  seinen Prinzipien mit dem 

l) B. 84, 3567 [1901]. 
9, Das Erscheioeo der Abhandlung hat aich verztigert, da Br. Tern die von 

der Redektion nachtriiglich an ihn gerichtete., bei der Einseodnng seiner Notie 
von der Redaktioo vers&umte Aufforderuog, sls Beleg seiner Prioritiitsanspriiche 
die Nummern der Pateote, auf die er sich bezog, aozugebeo, erst nach wieder- 
holter AufEorderung am 30. Dezember 1919 beantwortet hat. Die Redaktion. 




