
entgegengesetzteii Sinne, als nian es nach C r o m p t o n ' s  Ansichten 
erwarten kijnnte. 

Zum Schluss sei hier noch besonders hervorgehoberi, dass ich 
den Einfluss der Association auf das  Drehungsvermiigen im Allge- 
meinen garnicht in Abrede stellen will. Es seheint mir nur ,  dass  
in der Erscheiuung der constnriten Mo1ekul:irrotation dieser Einfluss 
keine wesentliche Rolle spielt. 

M o s k a u ,  September 1898. 

418. H. K i l i a n i :  Ueber D i g i t o x i n  und Digitalin. 
mittheilung BUS der medicinischen Ahthrilung des Uni~ersit~ts-Laboratoriums 

F r e i b u r g  i. Br.] 
(Eingegangcn nm 8. Octoher.) 

Die Arbeit,en iiber die i n  der Uelierschrift bezeichneten, pharma- 
liologiscli wichtigeii Best;iiidtheile tler Digitalis purpurea haben durcb 
nieine Uebersirdelung iiacli Freibiii,g eine Igngere Cinterbrecliung er- 
litten. Nach Wiedernufiiahme derselbeii koniitr zwnr bishrr der er- 
hoffte endgfiltige Abschluss noch nicht erzielt, werden; imnierhin aber  
ergaben sicli rinige Resultate. derei! Mittlieiluiig von Jnterrsse seio 
diirfte. 

Das  D i g i t o x i n  k:iiin nnch nieii~rii fi iiherw Mittheiliingeii I )  sehr  
leicht und glatt gespaltrn werdeii in Digitoxigenin urid Digitosose, 
Fiir das erstgexinnte. wasseruiilijsliche Spaltutigsproduct war nus dem 
Metnllgehnltr eitier hiibsch kryst.nllisirrrideii Kaliumverbiiidung die  
Formel C~~H3201  als die wnlirscheiiilicliste alrgeleitet worden; die 
Zusanimcwsetzung der Digitoxose dngegen blieb noctr rollig zweifel- 
haft, dieselbe konnte ebenso gut C g I l l a 0 6  wie CsHl?O1 w i n .  Die 
neueren Versuche h:ibrn ~iac l i  bridrii Richtarigrn hiii I i e s t i m m t e  
E n t s c l ~ e i d u n ~  gebracht: Digitoxigrnin ist sicher C"? Ha, 0 4  und Digi- 
toxose Z M  eil'ellos Ce H110~. Ua feriier brsondere Vrrsricbr. welche 
niit grijaster Sorgfalt angestellt wurdrii, zit dein Resultate, fiihrten, 
dass eine zweitr  Zurker:irt bei d r r  Sp:tltuiig i i i  c h t. rrofrritt, lasst sich 
jetzt arrch mit writ griisserer. Yiclrt.rhrit eine Forniel fiir d;is Digi- 
toxin selhst aufstrllen: Diesellie wird C:(IH.,4OI1 sein. 

Eiidlich wurden bri den vielf:icli vnriirt,eu Versrichtw, dns Digi- 
toxigeniri weiter rrbzubaiierr, zwei Lrriirrkeiiswertli(, Resultate erhalten: 

1. D:is Digitoxigenin verliert I w i  der Einwirkuiig voii starker 
Salzsaure sehr leiclit 1 Mol. Wasser iunter Bildung des prachtig kry- 

1) Arch. d. Pharm. 3 3 ,  311; 234, 451. 
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atallisirenden Anhydro-Digitoxigenins, welches vielleicht metamer ist 
mit Digitaligenin, dern Spaltungsproducte des Digitalins. 

2. Das Anhydro - Digitoxigeniri wird durch Chromsaure relativ 
glat t  oxydirt zu einem ebcnfalls selir krystallisatioiisfabigen Eorper, 
der vermuthlich als Keton aufzufassen ist , weshalb ich demselben 
vorlaufig den Nnmen Toxigeuon gebe. Dieses Oxydationsproduct hat 
die Forinel C?oH:60~$ odrr  C1g H1hOa. 

Auch betrefls der Zusammeusetzurig des D i g i t a l i n s  (Dig. verum) 
wurden wesentlich bessere Anhaltspunktr gewonnen. Die Formel 
dieses Glykosids diirfte Cji H56 0 1 4  sein. Das wasserunlosliche Spal- 
tungsproduct, das Digitaligenin, ist nanilich nicht, wie friiher vermuthet 
wurde I ) ,  ClGH2202 sondern C~SH~UOJ oder C23H32O3; als vollig richtig 
erwies sich dagegen die Formel tlrr Digitaloae Cr HI, Oj , welche 
neben d-Glukose aus dem Digitalin abgespalten wird. Bei den Ver- 
suchen zur Aufklaruiig dcr Constitution des Digitaligeniiis wurde u. A. 
gefunden, dass dassplbe bei der Oxydation rnittels Chromsaure - 
freilich in schlechrer Ausbeutr - ein Product liefert, welches hijchst- 
wahrscheinlich ideritisch ist mit den1 obeo erw5hnten Toxigenon. 

Die im Vorsteheuden kurz skizzirten Erg-sbnisse bollen im Fol- 
genden naher begriindet werden. 

I. D i g i t o x i n  u n d  s e i n e  D e r i r a t e .  
M o l e  k u 1 a r g e  w i c h t s  - B c s t  i m m u n g vo  u D i g i t o  x i g e n i n  '), 

ausgefiihrt von Hrn. Prof. F r o m m  nach der Methode B a u m a n n -  
F r o m m  mittels Naphtalin 3): 

0.3094 g Sbbt.: 15 g Kaphtalin, 
0.1 158 g Sbst.: 10 g Naphtalin, E = 0.20. 

= 0.35". 

CagH3201 .  Bsr. M 360. Gef. M 412. 405. 

Z u s a m  men s e t z uu g d e r  D i g i  t o x o  s e .  Diese wurde festgestellt 
durch die Untersuchuiig a )  des Oxims, b) der eutsprechenden Car- 
bonsaure. 

O x i m  d e r  D i g i t o x o s e .  0.5 g reine Digitoxose wurden rnit 
der  berechneten Menge festen Hydroxylaminchlorhydrats vermischt 
und beide zusammen in dem iiquivalenten Volumen Normalsoda-Losung 
aufgenommen. Nach 2-tagigem Stehen wurde im Vacuum vol ls thdig 
eingetrockuet uud der Riickstand in einem Kiilbchen mit absolutem 
Alkohol digeriit. Da hierdurch ausser dem Oxim auch Spuren von 
Kochsalz in Liisung gegangen wareu, fiigte ich schliesslich noch das  
gleiche Volumen Aether hinzu, filtrirte d a m  erst uud liess die Lijsung 
aberrnals im Vacuum verduusten. Ich gewann so weisse, seiden- 

1) Arch. d. Pharm. 430, 250. 
4 Daratellung und Analysen 8. Arch. d. Pharm. 234, 483. 
3) Dieee Bericbte 24, 11'31. 
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g l h z e n d e ,  concentrisch angeordnete Nadeln rom Schmp. 102 0 I),. 

iiusserst leicht liislich in  Wasser und in Alkohol. 
0.1604 g Sbst.: 0.2544 g COa. 0.1162 g H20. 
0.1458 g S bst.: 11.4 ccm N (IS", 731 mm). 

G H N O ~ N .  Ber. C 45.57, H 8.01, N 5.91. 

Gef. 9 43.26, .> 8.18, * 8.78. 
CsHi30dN. )) 14.17, 3) 7.97, >) 8.59. 

Die Analysen sprechen also entschieden f i r  die Forrnel mit C6. 
Die hochst charakteristische Blaufgrbung, welche die Digitoxose 

mit eisenhaltigem Eisessig und coucentrirter Schwefelsaure liefert 2), 

giebt das  Oxim n i c  lit metir. Die lufttrocknen Krystalle verwan- 
delten sich bei mehrrnonatlicher Aufbewahrung (in einem Praparaten- 
glase) unter Zersetzung iri eine gurnmiartige gelbe Masse. 

2.7 g Digitoxose wurden rnit 1.3 g 
Wasser und 1 ccrn concentrirter Blausaure geliist, dann 1 Tropfen 
Amrnoniak hinzugegeben. Each 12 Stunden fand ich den Irlhalt d e s  
Kolbchens in  einen zahfllssigeu. dtinklen Syrup verwandelt. Aus 
diesem wurde durch Erhitzen mil Barythydrat das Ammoniak ver- 
jagt, hierauf das Baryum durch Schwefelsaure gefiillt, das Filtrat zum 
Syrup verdampft und dieser rnit dern rnehrfachen Volumen Alkohol' 
durchgeschiittelt , wodurch eine fast schwarze, schmierige Masse zur 
Ausscheidung gelangte. Die a.bgegossene slkoholiscbe Losung lieferte 
nach dem Eiudampfen leicht Krystalle. Diese werden am besten Bus- 
50- procentigem Alkohol urnkrystallisirt , worin sie etwas schwerer 
liislich sind, ale in Wasser. Scbnip. 153-154O; Reaction neutral, es  
liegt also eiu Lacton vor, wie zu erwnrteii war. Dieses Lacton ist 
metamer rnit jeneui der Digitaloosiiure, welch' letzteres aber bei 138O 
schmilzt. 

D i g i t o s o s e c a r b o n s a u r e .  

0.1753 g Sbst. (vacuumtr.): 0.3053 g COs, 0 1156 g HzO. 
C~H120j. Ber. C 47.53, H 6.81. 

Gel. )) -47.48, )) 7.32. 

Das C a l c i  urnsalz wurde dargestellt durcb l/a-stiindigesKochen der -  
wassrigen Losung des reineu Lactons mit kohlensaurem Kalk, Ein- 
dampfen der Liisung und Trocknen des Riickstandes irn Vacuum,. 
schliesslich bei 100 O. 

0.2414 g Sbst.: 0.031 g CaO'O. 
!CloH1!,O&Ca. Ber. Ca 6.96. 
(C7H130s)sCa. )) )) 9.39. Gef. Ca 9.15. 

1) Derselbe ist auffiilliger Weise gleich demjenigen der Digitoxose. 
9 Arch. d. Pharm. 231. 273. 
3 Das Calciumsalz schmilzt beim Erbitzen ond bliht sich dimn bei der. 

Zersetzung mbsig etark auf (Unterschied von dem metameren digitalonsauren 
Calcium). 
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Dieses Resultat schliesst also ebenso bestimmt wie die Analyse 
dea Oxims die Formel C9HlsOs fiir die Digitoxose aus; dieaelbe muse 
vielmehr Ct~H12O4 sein. Nach diesem Befunde erscheint die eigen- 
artige Reaction mit eisenhaltigem Eisessig und concentrirter Schwefel- 
siiure nur noch aitffalliger, und es diirfte sich empfehlen, dass Fach- 
genossen, welche Zuckerarten vou abnormer Zusanimemetzung in die  
Hiinde bekommen, dirse der erwahnten Reactiou unterwerfen. Ara- 
binose, Rhamnose, Dextrose. Galactose, Lavulose uod Sorbose zeigen, 
wie ich mich iiberzeugt habe, nicht die leiseste Andrutung einer iiho- 
lichen Farbrnreaction. Die friiher von mir ausgesprochene Ver- 
muthung, dass die Digitoxose zu den cycliuchen Verbindungen gehiirt, 
diirfte hierdurch a n  Wahrscheinlichkeit gewinnen; freilich niiisste man 
danii - zur Eiklarung der Formel CsH1:.0, - annebmen, dass 
diearr merkwiirdige Zucker keine fertige Aldehyd- odes Keton-Gruppe, 
sondern nnr  eine latente enthalt, d. h. dass sich zwei Hydroxyle am 
gleichen Kohlenstoffatom befinden. 

Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  D i g i t o x i n s .  Die bei der Spaltung 
dieses Glykosids entstehende Zuckerltisung habe ich wiederholt bie 
auf den letzten Tropfen verarbeitet und dabei niemals etwaa Anderea 
als die leicht krystallisirbare Digitoxose eiitdecken konnen. Dieae 
reprasentirt demnach den einzigen Zucker, der abgespalten wird. Die 
Analysen des Glykosids lassen sich aber  nicht vereinbaren mit der 
Annahme, das 1 Mol. Digitoxin 1 Mol. Digitoxose liefert, denn in 
diesem Falle miisste Ersterev 

(Czz H3a 0 4  + CsH12 0,) = Cas Hi4 0 s  (1) oder 
((322 H ~ z  0 4  + Cs H12 0 4  - H2 0) C28 H1207 (11) 

sein. Formel I fordert aber 66.14 pCt. C, Fnrmel I1 68.57 pCt., ge- 
funden wurden im Mittel 63.5 pCt. Dieser letztthre Werth stimmt hin- 
gegen sehr gut zu der Formel C34HS4011 (ber. 63.80 pCt. C), und dann 
ergiebt sich fur die Spaltung die Gleichung: 

d. h. es werden z w e i  Molekiile Digitoxose abgespalten. Hierfiir 
spricht auch noch die weitere Thatsache, dam ich aus 10 g Digitoxin 
4.92 g krystallisirtes Digitoxigenin gewann, wiihrend nach obiger An- 
nahme 5.6 g entsteheu sollteii, wobei die relativ geringe Differenz 
durch das nie zu vermeidende Auftreten von harzigen Nebenproducten 
leicht erkliirlich erscheint. Demgemiiss ist die friiher angenommene 
Formel Csl HSo 0 1 0  hinfallig geworden. 

Die Versuche, die neue Formel C34H54 011 durch Molekularge- 
wichtebestimmungen zu bekraftigen, ergaben kein giinstiges Resultat. 
Die Angaben hieriiber verdanke ich ebenfalls Hrn. Prof. F r o m m .  In 
geechmolzenem Naphtalin ist dae Glykosid unloslich; zu den Beetim- 
mnngen wurde deshalb Eisessig verwendet; sie ergaben einmal M = 529, 

Car Hsr 011 + H1O = CZZ Hj? 0 4  + 2 CS HIZ 04, 



bei einem zweiten Versuche M = 853 (ber. 638). I n  beiden Fallen 
wurde das Glykosid durch Wasser wieder ausgefiillt; das Filtrat be- 
sass  dann aber deutliche , wenn auch schwache Reductionsfzhigkeit 
fiir alkalische KupferlGsung, eine Eigenschaft , welche dem Glykosid 
selbst nicht zukommt. 

AII h y d r o - D i g i t o x i g e n i n .  Starke Salzsaure wirkt auf Digi- 
toxigenin schon l e i  gewcbnlicher Temperatur leicht ein. Dirse Beob- 
achtung wurde bereits friiher mitgetheilt I). Die genaoere Untersuchung 
White zu dem Resultate, dass dabei I Mol. Wasser abgespalten wird. 

Uebergiesst man fein gepulvertes Digitoxigeriin rnit der 10-fachen 
Gewichtsnienge einer erkalteten Mischung von gleichen Theilen %-pro- 
centigem Alkohol und concentrirter Snlzsaure (1.19), so lost sich die 
Hauptmenge rasch auf, der Rest aber bei fleissigem Umschwenken 
erst iunerhalb einiger Stunden. Die Losung fhrbt sich bei Anwendung 
von ganz reinem Ausgartgsmaterial meist nur gelb mit eiuem Stich 
in's Grirue; bei directer Benutzung des rohen, d .  h. noch harzbaltigen 
Digitoxigwine erhalt man eine tiefdunkle Fliissigkeit; doch bietet 
auch in letzterem Falle die Isoliru~ig des Reactionsproductes keine 
Schwierigkeiten. Nach 6-stii11diger Eiriwirkung der Salzsiiure wird 
ganz allmahlich mit Wasser gesattigt , sodass der anfangs amorpli 
ausfallende Niederschlag krystallinisch werden kann; schliesslich fiigt 
man Wlisser hinzu, bis iiberhaupt keine F d l u n g  mehr auftritt, lasst 
noch 12 Stunden stehcti, filtrirt, wawht aus,  trocknet dt.n Nieder- 
schlag auf Thon und krystallisirt das Rohproduct zunacbst aus mog- 
lichst weuig kochendem Alkohol urn. Schliesslich wird eiue ver- 
diinntere alkoholische Losung rnit Blutkohle gekocht und das Filtrat 
entweder der Verduustutig auf schwnch erwarmtem Wasserhade iiber- 
lassen oder rnit Wasser gesattigt. Namentlich im erstereu Falle 
werden prachtige Warzen von farblosen , derbeu Prismen erhalten. 
Besanders hiibsche Krystalle bilden sich auch, wenn mnu eitre con- 
centrirte L6sung der Verbindung in Chloroform mit etwa dem dop- 
pelten Volumen Aetlier vermischt und d a m  ruhig stehen lasst. Die 
Substanz erweicht (nach raschern Erhitzen bis 2100) bei 21 5-220". 

0.1588 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.1484 g COa, 0.129 g HaO. 
0.1734 g Sbst.: 0.491 g CO?, 0.1446 g HaO. 

CsaH3003. Ber. C 77.19, H 8.77. 
Gef. B 77.01, Si.23, 9.03, 9.26. 

Idol.-Gew.-Best. (Prof. F r o m m ) :  0.3264g Sbst., 10 g N.tphtalin, E=0.650; 
folglich M = 351 ; ber. 342. 

Gegen eisenhaltigr concentrirte Schwefelsaure verhllt sich das 
Anhydro-Digitoxigenin genau wie seine Muttersobstanz. Nimrnt man 
zum Versuche 80 wenig feingepulverte Substanz, dass die Schwefel- 

l) Arch. d. Pharm. 234, 48ti. 
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e h r e  im ersten Momente farblos bleibt, so tritt ganz allniiihlich eine 
schmutzigrothe Farbe mit Stich in's Griine auf, zugleich aber eine 
auffallend starke Fluorescenz. 

Die vom rohen Anhydro-Digitoxigenin abfiltrirte wassrige Losung 
habe ich zuerst mittels Chloroform von den letzten Antheilen Harz, 
dam mittels Silberoxyd von der Salzsaure befreit, hierauf auf dem 
Wasserbade concentrirt und schliesslich im Vacuum viillig verdunstet. 
Bei  Verarbeitung von 0.86 g Digitoxigenin erhielt ich nur einen gerade 
noch sichtbaren Anflug an der Abdampfschale, sodass \on einer et- 
waigen zweiten Zuckerabspaltung keine Rede sein kann. Endlich 
wurde durch besondere Versuche noch auf Hiichtige Spaltungsproducte 
(Aldehyde, Ketone) gepriift , aber ebenfalls mit negativem Resultate. 
Diese Beobachtungen sprechen. ebenso wie die Analyse des Productes, 
fur die Annahrne, dass die Salzsaure d e w  Digitoxigenin lediglich 
1 Molekiil Ha0 entzog. 

T o x i g e n o n .  Lost man Anhydro-Digitoxigenin in 10 Tbeilen 
beiasen Eisessigs und fiigt zu der Losung nach Abkiihlung auf 
Zimmertemperatur 4@ Theilr Chromsiiure - Mischung ( R e  c k m a n n -  
B a e y e r ) ,  so beginnt sofort die Abscheidung von gelbliclien Nldelchen, 
welche in sehr charakteristischer Weise, ahnlich wir Snlmiak, an- 
schiessen. Zur Vollendung der Krystallisation verdiinnt man nach 
5-10 Ninuteti niit dem gleichen Volumen Wasser, filtrirt und trocknet 
die rnit Waseer gewaschenen Krystalle auf Thou. Ausbeute cn. 
60 pCt. Das Rohproduct wird in Chloroform aufgenonimen und die 
durch Blutkohle gereinigte Losung mit dem niehrfachen Volumen 
Aether vermischt. Es entstehen rasch farrnkrautartige, farblose Kry- 
stallaggregate, welche mit Aether gewaschen werdeu. Das  Product 
m r h a l t  sich zu eisenhaltiger, concentrirter Schwefelsaure nicht mebr 
wie Digitoxigenin; die anfanglich farblose Lijsung wird uach 5 bis 
10 Miouten hiichstens schwacli gelb. Ein bestimmter Schmrlzpunkt 
w a r  nicht zu ermitteln. Bei 220" beginnt Gelbfiirbung. welche sich 
rasch ateigert, aber selbst bei 2500 war noch kein eigentliclies 
Schmelzen erfolgt. Verdiinnt? Sodalosung und Kalilauge reagiren 
auch beim Kochen nicht auf die in Wasser unlosliche Substanz, 
welche demnach ein Keton sein diirfte und vorliiufig Toxigenou 
heissen soll. 

0.1686 g Sbst.: 0.47 g CO?, 0.1254 g HrC. 
C~oH2603. Ber. C 76.43, H S.3S. 

Gef. i6.02, )) 8.26. 
Welche Formel die richtige ist , muss vorlaufig unentschieden 

bleiben. Toxigenon ist bei gewohnlicher Temperatur schwer liislich 
in Alkohol und in Eisessig , leicht liislich in concentrirter Salpeter- 
a i i m  unter starker Gelbfarbung. 

CleHar03. 76.00, * 8.00. 

&riehw d. D. chem. Gosollochaft. Jahrg. XXXI. 158 



2460 

11. D i g i t a l i n  u n d  s e i n e  D e r i v a t e .  

0.2494 g Sbst.: 100.49 g Eisrssig, E = 0.0285 (Dr. v. Klobukow). 
0.3866 g Sbst.: 10 g Naphtalin, E = 0.80 (Prof. F r o m m ) .  

a) Ca3334Oj. Ber. If 356. 
b) CszH3003. D )) 342. Gef. 1. 340, 11. 338. 

Demnacli war  die fruher augeuommene Formel ClcHtz02 (M 246) 
zu verwerfen; zugleich wurde aber eine Coutrolle der einzigen bishrr 
vorliegrnden Analyse des Digitaligenins nothig. Uenn fiir die beiden 
neuen Formeln war  der damals gefundene C-Gehalt etwas zu hoch: 
Ber. C a)  77.19, b)  77.53; gef. 78.47. Deshalb wurden noch yier Ana- 
lysen ausgefiihrt mit Material von drei verschiedenen Darstellungen I, 
I1 und 111. 

D i g i t  a 1 i g t! n in. M o 1 e kul a r - G e w i c h t s -Best im m ung. 

I. a) 0.1400 g Sbst.: 0.3991 g CO1, 0.1103 g H20. 
b) 0.2039 g Sbst.: 0.5749 g COZ, 0.1547 g H20. 

11. 0.1.563 g Sbst.: 0.4456 g COa, 0.1239 g EaO. 
111. 0.2058 g Shst.: 0.579 g COa, 0.tGlti g H?O. 
C23H3203. Ber. C 77.53, H 6.97, 
C3nH3003. D 77.19, ) 8.77, 

Diese Zahlen berechtigen wohl zu dem Schlusse, dass die friihere 
Analyse etwas zu hoch ausgefallen war ,  sie geben aber keine Ent- 
scheidung zwischen den beiden neueren Formeln, umsomehr, als sie 
betreffs des Kohlenstoffes Schwankangen zeigen, wie ich sie oft bei 
den Analysen solcher Substanzen beobachtet habe, auch wenn sicher 
vollig homogenes Material vorlag '). Alle Schlussfolgerongen BUS den 
Elementaranalysen sind desbalb hier nur niit grosser Vorsicht zu 
ziehen ; iusbesondere ist es unbedingt erforderlich , dieselben durch 
anderweitige Beobachtungen zu stutzen. 

Die Zuckerarten, welche bei der Spal- 
tung des  Digitalins auftreten, habe ich weder friiher noch bei neueren 
Versuchen direct zum Krystallisiren bringen kiinnen. Ich vermochte 
lediglich nach Behandlung des Zuckergemisches mit Hrom einerseits 
d-Gluconsaure, andererseits das sehr krystallisationsfabige Lacton 
C? Hl2 05 der Digitalonsaure C'i Ht4 0 8  zu isoliren, und aus diesen Be- 
obachtungen habe ich geschlossen, dass das Digitalin bei der Spaltung 
sowohl d-Glucose als einen eigenartigen Zucker CI HI4 O5 - Digita- 
lose - liefert. Mit Riicksicht auf diese indirecte Beweisfiihrung er- 
schien es wunschenswerth , die Formel der Digitalonsaure besonders 
kraftig zu stutzen, was neuerdings durcb die Analyse des Calciumsalzee 
geschah. Dasselbe wurde erhalten durch 1/2- stiindiges Kochen d e r  
wiiaerigen Lactonliisung mit kohlensaurern Calcium uiid Eintrocknen de8 

Gef. i7. i4,  76.90, 77.75, 76.73, ,) 8.75, S.45, 8.51, 8.72. 

D i g i t a l o s e ,  C ~ H ~ ~ O J .  

I) Vergl. diese Berichte 24, 3953. 
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Filtrates. Das bei looo getrocknete Salz verglimmt, ohne vorher m 
schmelzen. (Unterschied von dem metameren Salze der Digitoxose- 
carbonahre.) 

0.124 g Sbst.: 0.0162 g CaO. 

Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  D i g i t a l i n s .  Die oben begriindete 
neue Auffassung bezSglich der Zusammensetzung des Digitaligenins 
bedingt natiirlich auch eine neue Formel fiir das Digitalin. Bei der  
Analyse dieses Glykosides haben nun sowohl S c h m i e d e b e r g  als  ich 
Zahlen erhalten, welche sehr gut zu (C5khO3)X passen. Diesem Schema 
entspricht (x = 7) C ~ ~ H J B O ~ ~ ,  und dnnn rrgiebt sich fur die Spaltiing 
die Gleichung: 

(CTHI30&Ca. Brr. Ca 9.39. Gef. Ca 9.35. 

H56 Olr = C22 Hao 0.i + C b  HI? 0s + C7 €314 05. 
Miiglich ware auch fiir Digitalin HJB 0 1 4  und fiir Digitaligenin 

Cs3 R3201. Immerhin darf jedoch behauptet werden, dase jetzt die 
Zusammensetzung des Digitalins innerhalb sehr enger Grenzen fixirt 
ist. I n  obiger Gleichung gelangt ferner die zu eifellos stattfindende 
Betheiligung des Wassers an der Reaction nicht zum Ausdrack. 
Hijchst wahrscheinlich werden bei der Spaltiing die Bestandtheile von 
2 Mol. Wasser zuerst aufgenommen und d a m  aus den entatandenen 
Zwischenproducteri wieder ausgeschieden. In dieser Beziehung scheint 
der  successive Abbau des Digitoxins zuni Digitoxigenin und Anhydro- 
Digitoxigenin , welcher \-olhtandig bei aewohnlicher Temperatur er- 
folgt, einen Fingerzeig zii bieten. Vermutblich rnthalt auch das ur- 
spriingliche Spaltungsproduct des Digitalins 1 Mol. Wasser mehr als 
das  Digitaligenin; jenes erste Product ist aber nicht fassbar, weil die 
Spaltung des Digitalins lediglich bei Kocbhitze durchgefiihrt werden 
kann, und unter diesen Verhaltnimen diirfte die verdiinnte Saure die 
gleiche Wirkung erzieleii , wie sie die concentrirte bei gewijhnlicher 
Temperatur  auf das  Digitoxigenin austibt. 

Molekulargewichtsbestimniungen in Eisessig ergaben beim Digi- 
talin ebeiiso wie beim Digitoxin hiichst f r a p i i r d i g e  Werthe (z. B. 
1123 ; ber. f. C35 H56 01, 700). In geschrnolzenem Naphtalin, das  sicb 
sonst vortreff lich fur solche Brstimmungen eignet, ist das Digitalin 
unliislich. 

O x y d a t i o n  d e s D i g i t a l i g e n i n s  d u r c h C h r o m s a u r e .  
Wird eine erkaltete Auflosung von 1 Th. Digitaligenin in 10 Th.  Eb- 
esaig mit 5 Th. Chromsauremischnng ( B  e c k m a n n - B a e y e r )  versetzt, 
80 entsteht im Gegensatzr zum Anhydro-Digitoxigenin nicht sofort 
eine Ausclcheidung. Nach 1 Stunde fugte ich das doppelte Volumen 
Wasser  hinzu und liess die triibe gewordene Fliissigkeit 12 Stunden 
etehen. Dann konnte von dem harzigen Niederschlage abgegoesen 
werden. Dieser wurde mit Wasser gewaschen und noch feucht mit 
wenig Alkohol erhitrct, bie das  Harz gerade geliist war. Beim Er- 

l58* 
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kalten bildeten sich alebald Kryatalle und diese verhidteri sich nun 
gegen Loaungsmittel, ferner in Bezug auf Abscheidungsform aowie 
beim Erhitzeii im Capillarrohr genau wie das oben beschriebenr 
Toxigennn. Leider betrug aber die Ausbeute hier nur 10 pCt.; sie 
wurde bei Anwendung roir mehr Oxydationsmittel lediglich ver- 
schlechtert'). Bisher konnte deshalb nur e i n e  Analyse ausgefiihrt 
werden; sie rrgab Werthr ,  welche \ o n  denen das Toxigenons schwach 
ab weic hen. 

0.1499 g Subst.: 0.4214 g CO,, 0.11!)4 g HgO. 
Gef. C 76.66, H 8.84. 

Trotzdem scheint mir nach dem sonstigen Verhalten Identitiit vor- 
zuliegen. Wenn eh gelingt, dieselbe bestimmt zu beweisen, was ich 
demnachst versuclien will, so ware dadurch ein wichtiger Fortschritt 
in der Erforschung der Digitalisglykoside erzielt. 

Die Arbeit soll iiberhaupt nach verschiedeneu Richtungen Fort- 
setzung finden, sie wird niir ausserordentlich verlangaamt durch dir  
Schwierigkeit, das kostbare Ausgangsmaterial in geniigender Mengr 
zu erbalten. 

Im Anschlussr an obige Mittheilung miigen noch einige Er- 
fahrungen iiber das fr:inziisische ndigit:ilinr cristallisir beigefiigt 
werden. 

A d r i a n ' )  hatte im vorigen Jahre  ohne irgrnd welche experi- 
mentelle Beweise die Belrauptnng arrfgestellt, das deutsche Digitoxin 
sei identisch mit dem vnn N a t i v e  11 e entdeckten Bdigitaline criatal- 
lisee,s es  sei also auch die Bezeichnung >Digitoxin, zu verwerfen. 
Namentlich diesem letzteren Ansprucbe war  ich entgegengetretena) 
rnit dem Hinweise auf die geschichtlichr Entwickelung der Angelegen- 
heit und insbesondere unter Betonung') der Thatsache, dass die von 
N a t i  v e l l e  in der Originalabhandlung mitgetheilte Analyse seines 
Praparates nicht entferiit auf Digitoxin passt. Bei dieser Gelegenheit 
hatte ich auch Zweifel geaussert betreffs der Einheitlichkeit des jetzigen 
franzosischen Praparates. Dieser letztere Punkt  wird wohl haupt- 
siichlich die Pariser Sociitb de Thtkapeutique veranlasst Iiaben, eine 
besondere Commission einzusetzenc), welche die Frage iiber die 
Identitlit des franzosischen ,Digitalins ( und des deutschen $Digitoxins# 
heantworten soll. Die gleiche Frage hat  auch mich beschaftigt und 
zwar lauge beror  ich von der Existenz einer solchen Commission 
Kenntniss erhielt. Sicher zu beantworten vermag ich dieselbe noch 

I) In der Hauptsache entstehen harzige h'iirper, welchn keinen SBure- 

3 Les nouveaux remhdcs: 13, 7s. 
') Arch. d. Pharm. 436, 428. 
5) Journ. de Pharmac. [a] 9, 255. 

charakter besitzen. 
3, Chemikeretg. 21, 243. 

6, Pharmaceut. Ztg. 43, 71. 



nicht; vielleicht tragen aber die folgenden Angaben dazu bei, die 
endgiiltige AufklPrung zu Beschleunigen. 

Durch die giitige Vermittelung eines ausliindischen Collegen ge- 
langte ich in den Besitz von 5 g 9Digitaline cristalliskee (Original- 
packung der Firma A d r i a n  e t  Cie., Paris). Die Untersuchung 
dieaes Praparates brachte mich zunachst zur Ueberzeugung, dam das- 
selbe ein einbeitliches war; in dieser Beziehung hat sich also meine 
friihere Vermuthung als unbegriindet erwiesen. 

Ich habe ferner bei der Spaltung des franzijsischen Materials 
iiach den Methoden, welche ich fiir das Digitoxin ausgearbeitet habe, 
a n s c h e i n e n d  dieselben Korper erhalten wie bei der analogen Be- 
handlung des Digitoxins. Viillig sicher gestellt habe ich die Identitat 
der beiderseits gewonnenen Digitoxose; etwas zweifelbaft erscheint 
noch jene des rntsprechenden Digitoxigenins und Anhydro-Digitoxi- 
genins. Jedeiifalls ist daran nicht mehr zu zweifeln, dass das 
franzosiscbe Praparat in sehr naher Beziehung zu dem Digitoxin 
S c h m i e d e b e r g ' s  (Merck) steht. Wirklicbe Identitat kann aber erst 
behauptet werden, w e n  es gelingt, folgende Differenzen zu beseitigen, 
welche betreffen 

1. die R e s u l t a t e  d e r  A n a l y s e :  Franzosisches Digitalin uud 
das bieraus bereitete Anhydro-Digitoxigenin ergaben mir etwas hiiheren 
Kohlenstoff-Gehalt als die entsprechenden Praparate deutscher Her- 
kunft; die betr. Differenzen wiirden fk -  ein Plus von 1 CHs sprechen; 
aus den Griinden, welche ich oben bei der Besprechung des Digitali- 
genhs anfiihrte, diirfen aber hier einzelne Analysen nicht als aus- 
schlaggebend erachtet werden, und es ware sehr zu wiinschen, dass 
die franzosische Commissiou, welcber jedenfalls reichlich Material zur 
Verfiigung atehen wird, diesem Punkte ihre Aufmerksamkeit zuwendet; 

2. das V e r h a l t e n  z u  C h l o r o f o r m :  Wurde jedes der beiden 
Glykoside in Chloroform aufgenornmen und die Losung in einem mit 
Trichter bedeckten Schalchen der langsamen, freiwiIligen Verdunstung 
iiberlassen, so erhielt ich in mehrfach wiederholten Versuchen immer 
a) beirn franzijsischen Priiparate ebenso wie beim Digitophyllin ') einen 
durchsichtigen , amorphen , firnissartigen Riickstand, welcher erst auf 
Zusatz von Methylalkohol krystallisirt, b) beim Digitoxin direct 
eine deutlich krystallinische Masse; 

3) daa V e r h a l t e n  zu S a l z s a u r e :  Digitoxin konnte ich durch 
eine v6llig erkaltete Mischung von 8 Theilen 50-procentigem Alkahol 
und 2 Theileu concentrirter Salzsiiure immer achon bei Zimmer- 
temperatur glatt spalten; das franziisische Glykosid, von welchem ich 
freilich wesentlich geringere Meugen verweoden konnte, erforderte 
hierzu Steigerung der Temperatur auf 40"; 

1) Arch. d.  Pharn). 2338, 4%;. 
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4. die K r y s t a l l f o r r n :  Hr. Dr. Z i r n g i e b l  ha t  sich auf giitige 
Veranlassung des Hrn. Prof. G r o t h  sehr bemiiht, Kryetalle zu er- 
halten, welche wirkliche Messungrn gestalten. Dies ist leider vor- 
lfiufig nicht gelungeri, da  n u r  ausserst wenig Material zur Verfiigung 
stand. Imrnerhin aber erschr inen folgende Beobachtungen beaehtenewerth: 

L, i g i t a1 i 11 t‘ c r i  s t a l l i s  6 e ( A d r i a n ,  
P a r i s ) .  

(Ails Chloroform- Methylalkohol mit 
Aether I ) .  

Die. spiessigeu KrystAllchen, welche 
Ijei sehr starker Vergrosserung neben- 
stehendr Fornien zeigen , lassen stets 
parallele Auslijschung erkeiiiien. Sie 
sind stets etwas gerundet und zeigen 
vrrhaltnissmiissig eine gewisse Dicke. 

D iai t o xin.  
v 

(Aus gleichen Liisungsinitteh.) 
Die Iirystalle sind dusserst duone 

Tafelo, scheinbar iiach der Symmetric- 
ebeiie, welche keine Interfereuzfarben 
aufweiaen. Die Ausl i jschu~~g auf den 
Platten ist 140 gegen die A c h e  der 
Verlaogeriing geneigt. Der  Habitus 
scheint fiir monokline Syrnmetrie Zu 
sprechen, wofiir auch kleine RIattchen, 
welche gerade Auslijschung zeigen, 
einen Anhalt geben. 

Hr. Prof. G r o t h  schrieb mir d a m :  DDie beiden Kiirper siud 
w a h r s c h e i n l i c h  nls v e r s c h i e d e n  zu belrachteu; sonst miissten 
es zwei dirnorphe Modificationen sein, welche unter sehr nshe gleichen 
Verhaltnissen krystallisiren, was nicht wahrscheinlich ist.c 

Unter diesen Umetiinden gewinnt die DarstelIuiig wirklich mess- 
barer Krystalle von beiden Priiparaten besonderes Interesse. Nach 
meinen Beobachtungen durfte diese Aufgabe mittels der Mischung von 
Chloroform-Methylalkohol-hether 1osbar sein, sobald griiesere Mengen 
von Material dam verwendet werden. Ich beabsichtige dies durch- 
zufiihren betreffs des Digitoxins. muss jedoch die Erledigung der 
gleichen Frage beziiglich des Digitaline cristallishe der franzosischen 
Commission uberlassen. Miiglicberweise geben auch sorgftiltige Be- 
etimmungen des Drehungsverrnogens sichere Anhaltspuukte. 

9 Arch. d. Pbarm. 233, 315. 




