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entgegengesetzten Sinne, als man es nach Crompton’s Ansichten
erwarten konnte.

Zum Schluss sei hier noch besonders hervorgehoben, dass ich
den Einfluss der Association auf das Drebungsvermigen im Allge-
meinen garnicht in Abrede stellen will. Es scheint mir nur, dass
in der Erscheinung der constanten Molekularrotation dieser Einfluss
keine wesentliche Rolle spielr.

Moskau, September 1898.

418. H. Kiliani: Ueber Digitoxin und Digitalin.
[Mittheilung aus der medicinischen Abtheilung des Universitiits-Laboratoriums
Freiburg i. Br.]

(Eingegangen am 8. October.)

Die Arbeiten iber die in der Ueberschrift bezeichneten, pharma-
kologisch wichtigen Bestandtheile der Digitalis purpurea haben durch
meine Uebersiedelung wvach Freiburg eine ldngere Unterbreclhung er-
litten. Nach Wiederaufnahme derselben konnte zwar bisher der er-
hoffte endgiltige Abschluss noch nicht erzielt werden; immerhin aber
ergaben sich einige Resultate, deren Mittheilung von Interesse sein
diirfte.

Das Digitoxin kaunn nach meinen fitiheren Mittheilungen ') sehr
leicht und glatt gespalten werden in Digitoxigenin und Digitoxose.
Fiir das erstgenannte, wasserunldsliche Spaltungsproduct war aus dem
Metallgehalte einer hiibsch krystallisirenden Kaliumverbindung die
Formel CysHzQ, als die wahrscheinlichste abgeleitet worden; die
Zusammensetzang der Digitoxose dagegen blieb noch villig zweifel-
haft, dieselbe konnte ebenso gut Col,30s wie CyHy12 0, sein. Die
neueren Versuche haben nach beiden Richtangen hin bestimmte
Entscheidang gebracht: Digitoxigenin ist sicher CooHivOs und Digi-
toxose zweifellos C4Hy30s. Da ferner besondere Versuche, welche
mit grosster Sorgfalt angestellt wurden, zan dem Resultate fihrten,
dass eine zweite Zuckerart bei der Spaltung nieht aaftritt, lisst sich
jetzt auch mit weit grosserer Sicherheit eine Formel fiir das Digi-
toxin selbst aufstellen: Dieselbe wird C3yH, 3041 sein.

Eudlich wurden bei den vielfach variirten Versachen, das Digi-
toxigenin weiter abzubanen, zwei bemerkenswerthe Resualtate erhalten:

1. Das Digitoxigenin verliert Lei der Einwirkung von starker
Salzsiure sehr leicht 1 Mol. Wasser unter Bildung des prichtig kry-

1 Arch. d. Pharm. 233, 311; 234, 481.
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stallisirenden Anhydro-Digitoxigenins, welches vielleicht metamer ist
mit Digitaligenin, dem Spaltungsproducte des Digitalins.

2. Das Anphydro-Digitoxigenin wird durch Chromsiure relativ
glatt oxydirt zu einem ebenfalls sehr krystallisationsfihigen Korper,
der vermuthlich als Keton aufzufassen ist, weshalb ich demselben
vorliufig den Namen Toxigenon gebe. Dieses Oxydationsproduct hat
die Formel CioH.c0; oder C,9 Hgy O;.

Auch betreffs der Zusammensetzung des Digitalins (Dig. verum)
wurden wesentlich bessere Anhaltspunkte gewonnen. Die Formel
dieses Glykosids diirfte Cy; H;6Oy4 sein. Das wasserunlosliche Spal-
tungsproduct, das Digitaligenin, ist nimlich nicht, wie friiher vermuthet
wurde '), CisH220; sondern CaaH3,0; oder CosH3:O3; als vollig richtig
erwies sich dagegen die Formel der Digitalose C;Hy30;, welche
neben d-Glukose aus dem Digitalin abgespalten wird. Bel den Ver-
suchen zur Aufklirung der Coustitution des Digitaligenins wurde u. A.
gefunden, dass dasselbe bei der Oxydation mittels Chromsiure —
freilich in schlechter Ausbeute — ein Product liefert, welches hchst-
wahrscheinlich identisch ist mit dem oben erwihnten Toxigenon.

Die im Vorstehenden kurz skizzirten Erg:bpisse sollen im Fol-
genden niher begriindet werden.

I. Digitoxin und seine Derivate.
Molekulargewichts-Bestimmung von Digitoxigenin?),
ausgefihrt von Hrn. Prof. Fromm nach der Methode Baumann-
Fromm mittels Naphtalin 3):
0.3094 g Sbst.: 15 g Naphtalin, E = 0.35°.
0.1158 g Sbst.: 10 g Naphtalin, E = 0.20.
CgaH300y. Ber. M 360. Gef. M 412, 405.

Zusammensetzang der Digitoxose. Diese wurde festgestellt
durch die Untersuchung a) des Oxims, b) der eutsprechenden Car-
bonséure.

Oxim der Digitoxose. 0.5 g reine Digitoxose wurden mit
der berechpeten Menge festen Hydroxylaminchlorhydrats vermischt
und beide zusammen in dem dqoivalenten Volumen Normalsoda-Losung
aufgenommen. Nach 2-tiigigem Stehen wurde im Vacuum vollstandig
eingetrocknet und der Riickstand in einem Ko&lbchen mit absolutem
Alkohol digerirt. Da hierdurch ausser dem Oxim auch Spuren von
Kochsalz in Lésung gegangen waren, fiigte ich schliesslich noch das
gleiche Volumen Aether hinzu, filtrirte dann erst und liess die Lidsung
abermals im Vacuum verdunsten. Ich gewann so weisse, seiden-

1 Arch. d. Pharm, 230, 250.
%) Darstellung und Analysen s. Arch. d. Pharm. 234, 483.
3) Diese Berichte 24, 1431.
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glinzende, concentrisch angeordnete Nadeln vom Schmp. 10201),.
dusserst leicht 16slich in Wasser und in Alkohol.
0.1604 g Sbst.: 0.2544 g COs. 0.1182 g H0.
0.1458 g Shst.: {l.4cem N (15°% 731 mm).
CoHisOsN. Ber. C 4557, H 8.01, N 591.
CsH;; O, N. » » #4417, » 1917, » 8.59.
Gef. » 43.26, - 8.18, » 8.78.
Die Analysen sprechen also entschieden fiir die Formel mit Cs.
Die héchst charakteristische Bluufirbung, welche die Digitoxose
mit eisenhaltigem Eisessig und concentrirter Schwefelsiure liefert ?),
giebt das Oxim nicht mehr. Die lufttrocknen Krystalle verwan-
delten sich bei mehrmonatlicher Aufbewahrang (in einem Priparaten-
glase) unter Zersetzung in eine gummiartige gelbe Masse.

Digitoxosecarbonsiure. 2.7 g Digitoxose wurden mit 1.3 g-
Wasser und 1 cem concentrirter Blausiure gelost, dann 1 Tropfen
Ammoniak hinzugegeben. Nach 12 Stunden fand ich den Inhalt des
Kélbchens in einen zihflissigen. dunklen Syrup verwandelt. Aus
diesem wurde durch Erhitzen mit Barythydrat das Ammoniak ver-
jagt, bierauf das Baryum durch Schwefelsidure gefillt, das Filtrat zum
Syrup verdampft und dieser mit dem mehrfachen Volumen Alkohol’
durchgeschiittelt, wodurch eine fast schwarze, schmierige Masse zur
Ausscheidung gelangte. Die abgegossene alkoholische Lésung lieferte
pach dem Eindampfen leicht Krystalle, Diese werden am besten aus-
50-procentigem Alkohol umkrystallisirt, worin sie etwas schwerer
16slich sind, als in Wasser. Schmp. 153—154°%; Reaction neutral, es
liegt also ein Lacton vor, wie zu erwarten war. Dieses Lacton ist
metamer mit jenem der Digitalousdure, welch’ letzteres aber bei 1389
schmilzt.

0.1753 g Sbst. (vacuumtr.): 0.3052 g CO;, 01156 g H,0.

C7H1205. Bel‘. C 47.53, H. 6.81.
Gel. » 47.48, » 7.32.

Das Calciumsalz wurde dargestellt durch !/s-stiindiges Kochen der-
wissrigen Losung des reinen Lactons mit kohlensaurem Kalk, Ein-
dampfen der Lodsung und Trocknen des Riickstandes im Vacuum,.
schliesslich bei 100°.

0.2414 g Shst.: 0.031 g Ca03).

(Ci1oH140s)3Ca. Ber. Ca 6.96.
(C1H1306)2Ca.  » » 9.39. Gef. Ca 9.15.

1} Derselbe ist auffilliger Weise gleich demjenigen der Digitoxose,

%) Arch. d. Pharm. 234. 273.

% Das Calciumsalz schmilzt beim Erhitzen und blaht sich dann bei der-
Zersetzung missig stark auf (Unterschied von dem metameren digitalonsauren
Calcium).
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Dieses Resultat schliesst also ebenso bestimmt wie die Analyse
des Oxims die Formel CoH;3O¢ fiir die Digitoxose aus; dieselbe muss
vielmehr CgH;20; sein. Nach diesem Befunde erscheint die eigen-
artige Reaction mit eisenhaltigem Eisessig und conceatrirter Schwefel-
sfiure nur noch auffilliger, und es diirfte sich empfehlen, dass Fach-
genossen, welche Zuckerarten vou abnormer Zusammensetzung in die
Hinde bekommen, diese der erwiihnten Reaction unterwerfen. Ara-
binose, Rhamnose, Dextrose, Galactose, Livulose und Sorbose zeigen,
wie ich mich iiberzeugt habe, nicht die leiseste Andeutung einer dhn-
lichen Farbenreaction. Die frither von mir ausgesprochene Ver-
muthung, dass die Digitoxose zu den cyclischen Verbindungen gehdrt,
dirfte hierdurch an Wahrscheinlichkeit gewinaen; freilich miisste man
dann — zur Erklirung der Formel Csth:0Osy — annehmen, dass
dieser merkwiirdige Zucker keine fertige Aldehyd- odeg Keton-Gruppe,
sondern nur eine latente enthilt, d. h. dass sich zwei Hydroxyle am
gleichen Kohlenstoffatom befinden.

Zusammensetzang des Digitoxins. Die bei der Spaltung
dieses Glykosids entstehende Zuckerlosung habe ich wiederholt bis
auf den letzten Tropfen verarbeitet und dabei niemals etwas Anderes
als die leicht krystallisirbare Digitoxose entdecken kdonnen. Diese
repriisentirt dempach den einzigen Zucker, der abgespalten wird. Die
Analysen des Glykosids lassen sich aber nicht vereinbaren mit der
Annabme, das 1 Mol. Digitoxin 1 Mol. Digitoxose liefert, denn in
diesem Falle miisste Ersteres

(Co2 H3g O4 + CeH1304) = Cys Hys Og (1) oder

(Co2Hy2 04 + CeHy2 0y — H20) = Cog His 07 (IT)

sein. Formel I fordert aber 66.14 pCt. C, Formel II 68.57 pCt., ge-
funden wurden im Mittel 63.5 pCt. Dieser letztere Werth stimmt hin~
gegen sehr gut zu der Formel Ca4 H;4 Oy (ber. 63.80 pCt. C), und dann
ergiebt sich fiir die Spaltung die Gleichung:

CsiHss On + HaO = Cpo H32 04 +- 2G5 Hy5 O,
d. h. es werden zwei Molekile Digitoxose abgespalten. Hierfiir
spricht auch noch die weitere Thatsache, dass ich aus 10 g Digitoxin
4.92 g krystallisirtes Digitoxigenin gewann, wihrend nach obiger An-
nabme- 5.6 g entstehen sollten, wobei die relativ geringe Differenz
durch das nie zu vermeidende Auftreten von harzigen Nebenproducten
leicht erkliirlich erscheint. Demgemiiss ist die friiher angenommene
Formel Ciy HsqOyo hinfillig geworden.

Die Versuche, die neue Formel CsFl;4Oy1 durch Molekalarge-
wichtsbestimmungen zu bekriftigen, ergaben kein giinstiges Resultat,
Die Angaben hieriiber verdanke ich ebenfalls Hrn. Prof. Fromm. In
geschmolzenem Naphtalin ist das Glykosid unldslich; zu den Bestim-
mungen wurde deshalb Eisessig verwendet; sie ergaben einmal M = 529,
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bei einem zweiten Versuche M = 853 (ber. 638). In beiden Fillen
wurde das Glykosid durch Wasser wieder ausgefillt; das Filtrat be-
sass dann aber deutliche, wenn auch schwache Reductionsfihigkeit
fiir alkalische Kupferlosung, eine Eigenschaft, welche dem Glykosid
selbst nicht zukommt.

Anhydro-Digitoxigenin. Starke Salzsiure wirkt auf Digi-
toxigenin schon bei gewdhnlicher Temperatur leicht ein. Diese Beob-
achtung wurde bereits frither mitgetheilt!). Die genanere Untersuchung
fihrte zu dem Resultate, dass dabei 1 Mol. Wasser abgespalten wird.

Uebergiesst man fein gepulvertes Digitoxigenin mit der 10-fachen
Gewichtsmenge einer erkalteten Mischung von gleichen Theilen 95-pro-
centigem Alkohol und concentrirter Salzsdure (1.19), so lést sich die
Hauptmenge rasch aof, der Rest aber bei fleissigem Umschwenken
erst innerhalb einiger Stunden. Die Lésung firbt sich bei Anwendung
von ganz reinem Ausgangsmaterial meist nur gelb mit einem Stich
in’s Griine; bei directer Benutzung des rohen, d. h. noch harzhaltigen
Digitoxigening erhdlt man eine tiefdunkle Flissigkeit; doch bietet
auch in letzterem Falle die Isolirung des Reactionsproductes keine
Schwierigkeiten. Nach 6-stiindiger Einwirkung der Salzsiure wird
ganz allmihlich mit Wasser gesittigt, sodass der anfangs amorph
ausfallende Niederschlag krystallinisch werden kann; schliesslich figt
man Wasser hinzu, bis dberhaupt keine Fiéllung mehr auftritt, ldsst
noch 12 Stunden stehen, filtrirt, wischt aus, trocknet den Nieder-
schlag auf Thon und krystallisirt das Rohproduct zunichst aus mog-
lichst wenig kochendem Alkohol um. Schliesslich wird eine ver-
dinntere alkoholische Lésung mit Blutkohle gekoeht und das Filtrat
entweder der Verdunstung auf schwach erwirmtem Wasserbade iiber-
lassen oder mit Wasser gesittigt. Namentlich im ersteren Falle
werden prichtige Warzen von farblosen, derben Prismen erhalten.
Besonders hiibsche Krystalle bilden sich auch, wenn man eine con-
centrirte Losung der Verbindung in Chloroform mit etwa dem dop-
pelten Volumen Aether vermischt und daunn ruhig stehen lisst. Die
Substanz erweicht (nach raschem Erhitzen bis 2109 bei 215—220".

0.1588 g Shst. (bei 100° getrocknet): 0.1484 g CO4, 0.129 g HyO.

0.1734 g Sbst.: 0.491 g CO,, 0.1446 g H4O.

CnHaoOa. Ber. C 77.]9, H 8.71.
Gef. » 1701, 77.23, » 9.03, 9.26.

Mol.-Gew.-Best. (Prof. Fromm): 0.3264g Sbst., 10 g Naphtalin, E=0.65%:
folglich M = 351; ber. 342.

Gegen eisenhaltige concentrirte Schwefelsiure verhilt sich das
Anhydro-Digitoxigenin genau wie seine Muttersubstanz. Nimmt man
zum Versuche so wenig feingepulverte Substanz, dass die Schwefel-

) Arch. d. Pharm. 234, 48¢.
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siiure im ersten Momente farblos bleibt, so tritt ganz allmihlich eine
schmutzigrothe Farbe mit Stich in’s Griine auf, zugleich aber eine
auffallend starke Fluorescenz.

Die vom rohen Anhydro-Digitoxigenin abfiltrirte wiissrige Lsung
habe ich zuerst mittels Chloroform von den letzten Antheilen Harz,
dann mittels Silberoxyd von der Salzsiure befreit, hierauf auf dem
Wasserbade concentrirt und schliesslich im Vacuum vollig verdunstet.
Bei Verarbeitung von 0.86 g Digitoxigenin erhielt ich nur einen gerade
noch sichtbaren Anflug an der Abdampfschale, sodass von einer et-
waigen zweiten Zuckerabspaltung keine Rede sein kann. Endlich
wurde durch besondere Versuche noch auf fliichtige Spaltungsproducte
(Aldebyde, Ketone) gepriift, aber ebenfalls mit negativem Resultate.
Diese Beobachtungen sprechen. ebenso wie die Analyse des Productes,
fir die Annahme, dass die Salzsiure dem Digitoxigenin lediglich
1 Molekiil HyO entzog.

Toxigenon. Ldst man Anhydro-Digitoxigenin in 10 Theilen
heissen Eisessigs und fiigt zu der L&sung pach Abkiihlung auf
Zimmertemperatur 40 Theile Chromsiure-Mischung (Beckmann-
Baeyer), so beginnt sofort die Abscheidung von gelblichen Nidelchen,
welche in sehr charakteristischer Weise, dhnlich wie Salmiak, an-
schiessen. Zur Vollendung der Krystallisation verdiinnt man nach
5—10 Minuten mit dem gleichen Volumen Wasser, filtrirt und trocknet
die mit Wasper gewaschenen Krystalle auf Thon. Ausbeute ca.
60 pCt. Das Rohproduct wird in Chloroform aufgenommen und die
durch Blutkohle gereinigte L&sung mit dem mehrfachen Volumen
Aether vermischt. Es entstehen rasch farrnkraatartige, farblose Kry-
stallaggregate, welche mit Aether gewaschen werden. Das Product
verhilt sich zu eisenbaltiger, concentrirter Schwefelsiure nicht mehr
wie Digitoxigenin; die anfinglich farblose Losung wird nach 5 bis
10 Minuten hichstens schwach gelb. Ein bestimmter Schmelzpunkt
war nicht zu ermitteln. Bei 2209 beginut Gelbfirbung. welche sich
rasch steigert, aber selbst bei 250° war noch kein eigentliches
Schmelzen erfolgt. Verdinnte Sodalésung und Kalilauge reagiren
auch beim Kochen nicht auf die in Wasser unldsliche Substanz,
welche demnach ein Keton sein diirfte und vorlidufig Toxigenon
heissen soll.

0.1686 g Sbst.: 0.47 g CO., 0.1254 g HaC.

CoHsOs. Ber. C 76.43, H 8.28.
Ci9Ha Os. » > 76.00, » 8.00.
Gef. » 76.02, » 8.26.

Welche Formel die richtige ist, muss vorldufig unentschieden
bleiben. Toxigenon ist bei gewdhnlicher Temperatur schwer lGslich
in Alkobol und in Eisessig, leicht léslich in concentrirter Salpeter-
siure unter starker Gelbfirbung.

Berichie d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX1. 158
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1I. Digitalin und seine Derivate.
Digitaligenin. Molekular-Gewichts-Bestimmung.
0.2494 g Sbst.: 100.49 g Eisessig, E = 0.0285 (Dr. v. Klobukow).

0.3866 g Sbst.: 10 g Naphtalin, E = 0.8° (Prof. Fromm).

a.) C~)3 H3703. Ber. M 356.
b) CanuOg. » » 342, Gef. 1. 340, H. 338.

Demnach war die friiher angenommene Formel C;sHz2Op (M 246)
zu verwerfen; zugleich wurde aber eine Controlle der einzigen bisher
vorliegenden Analyse des Digitaligenins néthig. Denn 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 vier Ana-
lysen ausgefiihrt mit Material von drei verschiedenen Darsteliungen I,
II und IIL

L a) 0.1400 ¢ Sbst.: 0.3991 g COs, 0.1103 g HyO.
b) 0.2039 g Sbst.: 0.5749 g COy, 0.1547 g HyO0.

I 0.1563 g Sbst.: 0.4456 g COs, 0.1239 g H,0.

IIL. 0.2058 g Shst.: 0.579 g COs 0.1616 g HyO.

023H3203. Ber. C 77.‘:)3, H 8.97,

CoaHz03.  »  » 7719, » 8.1,

Gef. » 77.74, 76.90, 77.75, 7613, » 8.75, 8.4, 8.81, 8.72.

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 Schwankungen zeigen, wie ich sie oft bei
den Analysen solcher Substanzen beobachtet habe, auch wenn sicher
véllig homogenes Material vorlag!). Alle Schlussfolgerungen aus den
Elementaranalysen sind deshalb hier nur mit grosser Vorsicht zu
ziehen; insbesondere ist es unbedingt erforderlich, dieselben durch
anderweitige Beobachtungen zu stiitzen.

Digitalose, C;Hj4O;. Die Zuckerarten, welche bei der Spal-
tang des Digitalins auftreten, habe ich weder friiher noch bei neueren
Versuchen direct zum Krystallisiren bringen konnen. leh vermochte
lediglich nach Behandlung des Zuckergemisches mit Brom einerseits
d-Gluconsiiure, andererseits das sehr krystallisationsfihige Lacton
C:1H,20; der Digitalonsdure C;H;4Og¢ zu isoliren, und aus diesen Be-
obachtungen habe ich geschlossen, dass das Digitalin bei der Spaltung
sowohl d-Glucose als einen eigenartigen Zucker C;H,4O; — Digita-
lose — liefert. Mit Riicksicht auf diese indirecte Beweisfiihrung er-
schien es wiinschenswerth, die Formel der Digitalonsidure besonders
kriftig zu stiitzen, was neuerdings durch die Apalyse des Calciumsalzes
geschah. Dasselbe wurde erbalten durch 1/;-stiindiges Kochen der
wiissrigen Lactonlésung mit kohlensaurem Calcium und Eintrocknen des

Y Vergl. diese Berichte 24, 3953.
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Filtrates. Das bei 1009 getrocknete Salz verglimmt, obhne vorher zu
schmelzen. (Unterschied von dem metameren Salze der Digitoxose-
carbonséiure.)

0.124 g Sbst.: 0.0162 g CaO.

(CiH;30¢6)2Ca. Ber, Ca 9.39. Gef. Ca 9.35.

Zusammensetzung des Digitalins. Die oben begrindete
neue Auffassung beziglich der Zusammensetzung des Digitaligenins
bedingt natiirlich auch eine neue Formel fiir das Digitalin. Bei der
Analyse dieses Glykosides haben nun sowohl Schmiedeberg alsich
Zahlen erhalten, welche sehr gut zu (C,HgO3)x passen. Diesem Schema
entspricht (x = 7) CisHs60y4, und dann ergiebt sich fiir die Spaltung
die Gleichung:

Css Hsg O14 == Co2 Hap O3 + CsHi12 Og + Cr Hy Os.

Moglich wire auch fiir Digitalin Css Hsg O14 und fiir Digitaligenin
Cs3H320;5. Immerhin darf jedoch behauptet werden, dass jetzt die
Zusammensetzung des Digitalins innerhalb sehr enger Grenzen fixirt
ist. In obiger Gleichung gelangt ferner die zweifellos stattfindende
Betheiligung des Wassers an der Reaction nicht zum Ausdraock.
Hachst wahrscheinlich werden bei der Spaltung die Bestandtheile von
2 Mol. Wasser zuerst aufgenommen und dann aus den entstandepen
Zwischenproducten wieder ausgeschieden. In dieser Beziehung scheint
der successive Abbau des Digitoxins zum Digitoxigenin und Anhydro-
Digitoxigenin, welcher vollstindig bei gewdéhnlicher Temperatur er-
folgt, einen Fingerzeig zu bieten. Vermuthlich enthilt auch das ur-
spriingliche Spaltungsproduct des Digitalins 1 Mol. Wasser mebr als
das Digitaligenin; jenes erste Product ist aber nicht fassbar, weil die
Spaltung des Digitalins lediglich bei Kochhitze durchgefiihrt werden
kann, und unter diesen Verhiltniasen diirfte die verdinnte Siure die
gleiche Wirkung erzielen, wie sie die concentrirte bei gewdhnlicher
Temperatur auf das Digitoxigenin ausiibt.

Molekulargewichtsbestimmungen in Eisessig ergaben beim Digi-
talin ebenso wie beim Digitoxin hochst fragwiirdige Werthe (z. B.
1123; ber. f. C33Hss O1s 700). In geschmolzenem Naphtalin, das sich
sonst vortrefflich fiir solche Bestimmungen eignet, ist das Digitalin
unléslich,

Oxydation des Digitaligenins durch Chromséure.
Wird eine erkaltete Auflosung von 1 Th. Digitaligenin in 10 Th. Eis-
essig mit 5 Th. Chromséduremischung (Beckmann-Baeyer) versetzt,
so entsteht im Gegensatze zum Anhydro-Digitoxigenin nicht sofort
eine Ausscheidung. Nach 1 Stunde fiigte ich das doppelte Volumen
‘Wasser hinzu und liess die triibe gewordene Fliissigkeit 12 Stunden
stehen. Dann konnte von dem harzigen Niederschlage abgegossen
werden. Dieser worde mit Wasser gewaschen und noch feucht mit
wenig Alkohol erhitet, bis das Harz gerade gelost war. Beim Er-

158*
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kalten bildeten sich alsbald Krystalle und diese verhielten sich mun
gegen Losungsmittel, ferner in Bezug auf Abscheidungsform sowie
beim Erhitzen im Capillarrohr genau wie das oben beschriebene
Toxigenon. Leider betrug aber die Ausbeute hier nur 10 pCt.; sie
wurde bei Anwendung von mehr Oxydationsmittel lediglich ver-
schlechtert!). Bisher konnte deshalb nur eine Analyse ausgefiibhrt

werden; sie ergab Werthe, welche von denen das Toxigenons schwach
abweichen.

0.1499 ¢ Subst.: 0.4214 g CO., 0.1194 ¢ H,y0.
Gef. C 76.66, H 8.84.

Trotzdem scheint mir nach dem sonstigen Verhalten Identitit vor-
zuliegen. Wenn es gelingt, dieselbe bestimmt zu beweisen, was ich
demnichst versuchen will, so wire dadurch ein wichtiger Fortschritt
in der Erforschung der Digitalisglykoside erzielt.

Die Arbeit soll diberhaupt nach verschiedemen Richtungen Fort-
setzung finden, sie wird nur ausserordentlich verlangsamt durch die

Schwierigkeit, das kostbare Ausgangsmaterial in geniigender Menge
zu erhalten,

Im Anschlusse an obige Mittheilung mdgen noch einige Er-
fahrungen dber das franzdsische »sdigitaline cristallisée: beigefiigt
werden.

Adrian?) batte im vorigen Jahre ohne irgend welche experi-
mentelle Beweise die Behauptung anfgestellt, das deutsche Digitoxin
sei identisch mit dem von Nativelle entdeckten »digitaline cristal-
lisée,« es sei also auch die Bezeichoung »Digitoxin« zu verwerfen.
Namentlich diesem letzteren Anspruche war ich entgegengetreten?)
mit dem Hinweise auf die geschichtliche Entwickelung der Angelegen-
heit und insbesondere unter Betonung*!) der Thatsache, dass die von
Nativelle in der Originalabhandlung®) mitgetheilte Analyse seines
Priparates nicht entfernt auf Digitoxin passt. Bei dieser Gelegenheit
hatte ich auch Zweifel gedussert betreffs der Einheitlichkeit des jetzigen
franzosischen Priparates. Dieser letztere Punkt wird wohl haupt-
sichlich die Pariser Sociét¢ de Thérapeutique veranlasst haben, eine
besondere Commission einzusetzen6), welche die Frage iiber die
dentitiit des franzésischen »Digitalins« und des deutschen » Digitoxins«
beantworten soll. Die gleiche Frage hat auch mich beschiiftigt und
zwar lange bevor ich von der Existenz einer solchen Commission
Kenntniss erhielt. Sicher zu beantworten vermag ich dieselbe noch

) In der Hauptsache entstehen harzige Korper, welche keinen Sgure-
charakter besitzen.

%) Les nouveaux remodes 13, 78, %) Chemikerztg. 21, 243,
4) Arch. d. Pharm. 235, 428.

%) Journ. de Pharmac. [4] 9, 255. %) Pharmaceut. Ztg. 43, 71.
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nicht; vielleicht tragen aber die folgenden Angaben dazu bei, die
endgiltige Aufklirung zu beschleunigen.

Durch die giitige Vermittelung eines auslindischen Collegen ge-
langte ich in den Besitz von 5 g »Digitaline cristallisée« (Original-
packung der Firma Adrian et Cie., Paris). Die Untersuchung
dieses Priparates brachte mich zunichst zur Ueberzeugung, dass das-
selbe ein einbeitliches war; in dieser Beziehung hat sich also meine
frithere Vermuthung als unbegriindet erwiesen.

Ich habe ferner bei der Spaltung des franzdsischen Materials
nach den Methoden, welche ich fiir das Digitoxin ausgearbeitet habe,
anscheinend dieselben Kérper erhalten wie bei der analogen Be-
handlung des Digitoxins, Véllig sicher gestellt babe ich die Identitit
der beiderseits gewonnenen Digitoxose; etwas zweifelbaft erscheint
noch jene des entsprechenden Digitoxigenins und Anhydro-Digitoxi-
genins. Jedenfalls ist daran nicht mehr zu zweifeln, dass das
franzosische Priparat in sebr naher Beziehung zu dem Digitoxin
Schmiedeberg’s (Merck) steht. Wirklicbe Identitdt kann aber erst
behauptet werden, wenn es gelingt, folgende Differenzen zu beseitigen,
welche betreffen

1. die Resultate der Analyse: Franzdsisches Digitalin und
das hieraus bereitete Anhydro-Digitoxigenin ergaben mir etwas hiheren
Koblenstoff-Gehalt als die entsprechenden Priiparate deutscher Her-
kunft; die betr. Differenzen wiirden fiir ein Plus von 1 CH; sprechen;
aus den Griinden, welche ich oben bei der Besprechung des Digitali-
genins anfiihrte, diirfen aber hier einzelpe Analysen nicht als ans-
schlaggebend erachtet werden, und es wiire sehr zu winschen, dass
die franzosische Commission, welcher jedenfalls reichlich Material zur
Verfigung stehen wird, diesem Punkte ibre Aufmerksamkeit zuwendet;

2. das Verhalten zu Chloroform: Wurde jedes der beiden
Glykoside in Chloroform aufgenommen und die Lésung in einem mit
Trichter bedeckten Schilchen der langsamen, freiwilligen Verdanstung
iiberlassen, so erhielt ich in mehrfach wiederholten Versuchen immer
a) beim franzdsischen Priparate ebenso wie beim Digitophyllin!) einen
durchsichtigen, amorphen, firnissartigen Riickstand, welcher erst auf
Zugatz von Methylalkohol krystallisirt, b) beim Digitoxin direct
eine deutlich krystallinische Masse;

3) das Verhalten zu Salzsiure: Digitoxin konnte ich durch
eine vollig erkaltete Mischung von 8 Theilen 50-procentigem Alkobol
und 2 Theilen concentrirter Salzsiure immer schon bei Zimmer-
temperatur glatt spalten; das franzdsische Glykosid, von welchem ich
freilich wesentlich geringere Mengen verwenden konnte, erforderte
hierzu Steigerung der Temperatur auf 40";

1y Arch. d. Pharm. 2385, 426.
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4. die Krystallform: Hr. Dr. Zirngiebl bat sich anf giitige
Veranlassung des Hrn. Prof. Groth sebr bemiiht, Krystalle zu er-
halten, welche wirkliche Messungen gestatten. Dies ist leider vor-
liufig nicht gelungen, da nur dusserst wenig Material zur Verfiigung
stand. Immerhinabererscheinen folgende Beobachtungen beachtenswerth:

Digitaline cristallisée (Adrian,
Paris).

(Aus Chloroforin- Methylalkohol mit
Aether?).

Die spiessigen Krystiillchen, welche
bei sehr starker Vergrosserung neben-
stehende Formen zeigen, lassen stets
parallele Ausléschung erkennen.  Sie
sind stets etwas gerundet und zeigen
verhiltnissmissig eine gewisse Dicke,

Digitoxin.

(Aus gleichen Liésungsmitteln.)

Die Krystalle sind dusserst diinne
Tafeln, scheinbar nach der Symmetrie-
ebene, welche keine Interferenzfarben
aufweisen. Die Ausléschung auf den
Platten ist 14° gegen die Achse der
Verlingerung geneigt. Der Habitus
scheint fiir monokline Symmetrie zu
sprechen, wofiir auch kleine Blittchen,
welche gerade Ausléschung zeigen,
einen Anbalt geben.

Hr. Prof. Groth schrieb mir daza: »Die beiden Korper sind
wahrscheinlich als verschieden zu belrachten; sonst miissten
es zwei dimorphe Modificutionen sein, welche unter sehr nahe gleichen
Verhiltnissen krystallisiren, was nicht wahrscheinlich ist.«

Unter diesen Umstinden gewinnt die Darstellung wirklich mess-
barer Krystalle von beiden Priiparaten besonderes Interesse. Nach
meinen Beobachtungen diirfte diese Aufgabe mittels der Mischung von
Chloroform-Methylalkohol-Aether 16sbar sein, sobald grossere Mengen
von Material dazu verwendet werden. Ich beabsichtige dies durch-
zufithren betreffs des Digitoxins. muss jedoch die Erledigung der
gleichen Frage beziiglich des Digitaline cristallisée der framzdsischen
Commission iiberlassen. Mdglicherweise geben auch sorgfiltige Be-
stimmungen des Drehungsvermdgens sichere Anhaltspunkte.

) Arch. d. Pharm. 283, 315.





