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daS die Methode, welche auf der  letzteren Erscheinung beruht, den 
Vorzug hat. Die Rotationsiinderungen sind eben nur  gefunden bei 
Mannit und Sorbit, welche die Leitfiihigkeit von n/,-H3BOt mit. fast 
oder mehr als 1 0 0 0 ~ 1 0 - 6 K . H b  erhohen; die Drehung von Glucose 
wird (wie zu erwarten war  und aus unseren Messungen der  Rots- 
tions-Konstante hervorgeht) kaum beeinflufit, obgleich die Leitfiihig- 
keitslnderung ungefiibr 120x10-6 K .H b betriigt. 

Schliel3lich danke ich meinen Schiilero, und besonders den HHro.  
A. v a n  R o s s e m  und C. E. K l a m e r ,  fiir ihre ausgezeichnete Hilfe. 

D e l f t ,  Jul i  1913. 

846. A. Windaue und A. Schneckenburger: ffber Gitonin, 
ein neues Dlgitalb-Glykoaid. 

[Am der Mediz. Abt. d. Chem. Universitgts-Laboratoriums zu Freihurg i. Br.] 
(Eingegangen am 9. Augnst 1913.) 

Bei der Untersuchung der  D i g i t a l i s b l a t t e r  hatte K r a f t  ein 
gut krystallisierendes Glykosid gefunden, welches er  anfanglich I )  fur 
identisch mit K i l i a n i s  krystallisiertem D i g i t o n i n  hielt; der direkte 
Vergleich mit einem Originalpriiparat K i l i a n  i s uberzeugte ihn aber 
dann ') von der  Verschiedenheit beider Substanzen. Bei dieser Ge- 
legenheit hatte K r a f t  das  Digitonin, welches K i l i a n i  ihm ubersandt 
hatte, nochmals urnkrystallisiert, aber nicht, wie K i l i a n  i seinerzeit 
vorschrieb, aus heiBem 85-prozentigem Alkohol, sondern aus 63-pro- 
zentigem Alkohol. Diese Abweichung fuhrte ihn zu der  Entdeckung, 
daI3 dieses vermeintliche reiue Digitonin noch ein andersartiges, 
a m o r p h e s  G l y k o s i d  beigeniengt enthielt. Beim Erkalten schieden 
sich zuerst gallertartige Flocken ab, erst uber Nacht kamen dann die 
schonen Nadeln des Digitonins zum Vorschein. Diese Beobachtung 
K r a f t s  gab den AnstoB zu der  folgenden Untersuchung. Wir be- 
nutzten zuniichst eine grofiere Probe von D i g i t o n i n ,  welches K i -  
1 i a n i  selbst am Digitalinurn germanicurn nach seiner Vorschrift 9 dar- 
gestellt hatte; spiiter bedienten wir uns des von E. M e r c k  i n  den 
Handel gebrachten D i g i t o n i n s 4 ) ,  welches nach unserer Unter- 

') Schwcizer Wocheuschr. f.  Chem. und Pharm. 1811, Nr. 12, 13. 
a) ebenda, Nr. 17. - Ar. 260, 139 [1912]. 
a) B. 43, 3563 [1910]. 
4, Es ist dies das Material, das zur quantitativen Bestimmuug des Clio- 

I esterins d icnt. 



suchung die gleiche B e i m e n g u n g  enthiilt. Diese stellt ein n e u e s  
D i g i t a l i s - G l y k o s i d  dar  und sol1 G i t o n i n  heiBen. Ihre  Loslich- 
keit in Alkohol wechselt recht auffallig mit dessen Wassergehalt, wie 
die folgende Zusammenstellung zeigt ; gerade in 85-prozentigem Al- 
kohol, den K i l i a n i  anwandte, ist das  G i t o n i n  leichter liislich als 
das  Digitonin, und dadurch wird such begreiflich, daB es so lange 
der  Beobachtung entgehen konnte. Ea 163en i e  100 ccm bei 2201): 

Absoluter Alkohol. . . . . 0.953 g 1.765 g 
95-proz. )) . . . . . 0.204 0.447 x 

85- )) )) . . . . . 0.402 )) 0.258 )) 

50- )) x . . . . . 0.778 0829  * 

Gitonin Digitonin 

Deninach eignet sich zur Isolierung des G i t o n i n  s 95-prozentiger 
Alkohol, zur Keindarstellung des D i g i t  o n i n  s dagegen S5-prozentiger 
Alkohol. Zur  Bereitung groBerer Mengen des G i t o n i n s  haben wir 
deshalb j e  100 g D i g i t o n i n - M e r c k  in 3 1 95-prozeotigem Alkohol 
in der  Hitze geliist und unter Schutz vor Verdunstung stehen ge- 
lassen. I m  Laufe rnehrerer Wochen schied sich eine reichliche Menge 
amorphen Materials aus, das abgesaugt und zur weiteren Reinigung 
aus wenig heiBern 50-prozentigem Alkohol sumgeschiedena wurde. 
Hierbei fiillt das  neue Glykosid in  weiaen, amorphen Kugeln aus3), 
die frei von Asche und Digitonin sind. Ausbeute schwankend, 
zwischen 5 und 140i0, offenbar abhiiogig vom Rohmaterial. Beim 
Erhitzen im Schmelzpunktriihrchen fiingt dns G i t o n  i n  an, sich bei 
255O gelb zu fiirben und ist bei 272O zersetzt. Es ist schwer loslich 
in Wasser, Methylalkohol und Athylalkohol, unliislich in Aceton und 
i t h e r .  Beim Erhitzeo yon wenig Substanz mit koozentrierter Salz- 
saure tritt zuerst r o s a r o t e  F a r b u u g  nuf, nach kurzem Kochen wird 
die Fliissigkeit weinrot-lhnlich gefarbt und gibt geschiittelt eioen griin- 
gelben Schaum. Das Gitonin ist l i n k s d r e h e n d ,  0.1964 g Sbst. 
wurden in  19.268 g Pyridin g e h t ,  1 = 200 mm, a = -1.033O. 
[u]: = - 50.690. 

0.1303 g Sbst. (bci 1050 getrocknet): 0.2737 g (201, 0.0956 g HzO. - 
0.1414 
0.0991 g HsO. 

Sbst.: 0.3952g Cot ,  0.0993 g HzO. - 0.1334 g Sbst.: 0.2770 g Cop, 

I )  A n s f t  h r u n g :  Vielstiindiges Schtitteln auf der Maschine, Filtration 
unter Schutz vor Verdunstung; je 10 ccm Liisung bis zu konstantem Gewicht 
eingetrocknet. 

a) Falls sich bei der Priifung unter dem Mikroskop noch die charakte- 
ristischen Nadeln des Digitonins vorfinden, mu13 das xUmscheidenc wieder- 
holt werden. 



C4gHeo0z3 (?). Ber. C 56.73, H 7.77. 

Es ist iiaturlich n i c h t  m o g l i c h ,  l e d i g l i c h  auf  G r u n d  d i e -  
s e r  A n a l y s e n  e i n e  s i c h e r e  F o r m e l  a u f z u s t e l l e n .  Einen An- 
haltspunkt fiir die richtige Formulierung s a p o n i n - a r t i g e r  Substanzen 
liefern in manchen FHllen’) die C h o l e s t e r i n - A d d i t i o n s p r o d u  k t e ,  
und wir hnben darum das Verhalten des G i t o n i n s  in dieser Rich- 
tung untersucht und gefunden, d a 8  es mit den Sterinen z u  schwer 
liislichen, k r y s t a  11 i s i e r t  e n  Komplexverbindungen zusammentritt. 

I) as  C h o l e  s t e r i n - A d  d i  t i o  n s p r o  d u  k t d e s  G i t  o n i n  s wurde 
bereitet wie das entsprechende Digitoninderivat 3. Es bildet feine 
Krystallnidelchen, die i n  den ublicben Losungsmitteln scbwer laslicb 
sind und fur die Analyse aus siedendem hlethylalkohol umkrystallisiert 
wurden: 

Gef. 57.29, 56.94, 56.63, * 8.20, 7.85, 8.30. 

0.1140 g Sbst.: 0.2660 CO,, 0.0942 g H1O. 
G6 Hlg6 0 2 1  (= C ~ S  Hso 023 + CX H46 0). Ber. C 64.09, H 8.92. 

Gef. )) 63.64, )D 9.11 

Das S t i g  m a s t e r  i n -  A d d  i t  i o n  s p  rod  u k t d e s  G i t  o n i n s bildet 
kurze Krystallnadeln, die der  Cholesterinverbindung sehr Hhnlicb 
sind; e3 enthalt uber 2 O l O  niehr Kohlenstoff als das entsprechende 
Digitoninderivat 3). 

CO?, 0.1089 g H20. 
0.1338 g Sbst.: 03184 g COs 0.1105 g HZO. -- 0.1340 g Sbst.: 0.3161 g 

C79H,~~024 (= C49H800?3 + CaoHsoO). Ber. C 64.80, H 8.95. 
Gef. D 61.91, 64.34, 9.23, 9.09. 

Die Analyse dieser Anlagerungsverbindungen ist also mit der fiir 
das Gitonin angenommenen Formel CPs He0 0 2 3  vereinbar; dnzu wiirde 
ferner stimmen die Untersuchung der  

S p a1 t u n  g s p  r o d u k t e d e s  G i t o n i n  s. 

Zrir Verseifung wurden 5 g Gitonin + 80 g 95prozentigem Al- 
koho l+  10 g konzentrierter Salzsaure l’/% Stunden im kochenden 
Wasserbad erhitzt; nach dieser Zeit war aller Zucker abgespalten, 
rind auf vorsichtigen Zusatz von Wasser schied sich das  nicbt zucker- 
nrtige Spaltstuck, das G i t o g e n i n ,  in Form lauger Nadelbiischel ab 
( P r o d u k t  A). Die wB13rig alkoholische L o s u n g  €3 enthielt den 
Zucker. 

1) B. 42, 246 [1909]. 
3) B. 42, 242 [1909]. 

2) B. 42, 240 119091. 
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P r o d u k t  A:  G i t o g e n i n .  
Obschon das Material i n  prlichtigen Nadeln krystallisierte, war  

es durchaus noch nicht rein; der  Schmelzpunkt war ganz unscharf, 
und es bedurfte zithlreicher, verlustreicher Umkrystallisationen ails 
Benzol oder Alkohol, urn ein Produkt mit scharfem und konstantem 
Schmelzpunkt zu erhalten. Diese groaen Schwierigkeiten lassen es 
nioglich erscheinen, da13 unser Ausgaogsmaterial, das Gitonio, noch 
kein ganz einheitlicher Stoff ist. 

Das reine G i t o g e n i n  ist leicht loslich in Chloroform und hei13em 
Alkohol, schwer liislich in kaltem Eisessig und in i t h e r ,  unloslich 
in Wasser. Es ist rein weio und krgstallisiert in schmalen Bllittchen, 
die scharf bei 271-272O schmelzen I). 

0.1 130 g Sbst.: 0.3075 g CO?, 0.1055 g HsO. - 0.1 168 g Sbst.: 0.3182 g 
Cog, 0.1100 g HaO. 

C26H+?04.  Ber. C 74.5S, H 10.12. 
C?6H1404. n n 74.22, T, 10.55. 

Gef. w 74.22, 74.28, D 10.44, 10.53. 
Um die Bindungsweise der Sauerstoffatome festzustellen, haben 

wir das  Verhalten des Gitogenins gegeniiber S k u r e a n  h y d r i d e n  
und gegeniiber H y d r o x y l a m i n  untersucht. Gegen Hydroxylamin 
ist es indifferent, mit Siureanhydriden reagiert es leicht und bildet 
Diacylderivate. Zwei von den 4 Sauerstoffatornen sind also in Form 
von Hydroxylgruppen vorhanden. 

Das D i a c o t y l - g i t o g e n i n  wurde durch zmeistundiges Erhitzen Ton 
1 g Substanz rnit 6 g EssigsLureanhydrid uad 1 g wasserfreiem Natriumacetat 
bereitet; daa in der iiblichen Weise isolierte Produkt wurde aus niedrig sie- 
dendem Petroliither urnkrystallisiert und hierbei in langen Nadeln erhalten, 
die bei 243-2440 schmelzen. Der Schmelzpunkt ist also vie1 hiiher rls der 
des cntsprechenden Digitogeninderivats (18O-18lo). 

0.1292 g Sbst.: 0.3408 g CO9, 0.1080 g HzO. - 0.1265 g Sbst.: 0.3331 g 
COS, 0.1055 g H20. 

C2,;H4004(CzH30)~. Ber. C 71.66, H 9.23. 
Gef. T, 71.94, 71.82, )) 9.35, 9.32. 

Mokekulargcwichts  Bes t immung:  0.5913g Sbst.: 15gNaphthalix1, 
0.60" Erniedrigung. - 0.5094 g Sbst.: 15 g Nrpbthalin, 0.510 Erniedrigung. 

Mol.-Gem. C ~ O H , ~ O ~ .  Ber. 502. Gel. 459, 460. 

Das D i p r o p i o n y l - g i t o g e n i n  wurde durch zweistundiges Erhitzen des 
Gitogenins mit Propionsaureanhydrid bereitet und durch Umkrystnllisieren 
ILUS Petrolather oder aus Alkohol gereinigt; es bildet lange, schmale Blatt- 

I )  Das Gitogenin abnelt dem Digin  von PI. T a m b a c h ,  C. 1912, 1, 
1641. 
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chen, die bei 195-196O schmelzen; es ist leicht l6slich in Ather, Aceton und 
Chloroform, etwas schwerer 16slich in kaltem Petrolather oder Alkohol. 

0.1500 g Sbst.: 0.3977 g COa, 0.1383 g H20. - 0.1289 g Sbst.: 0.3415 g 
Cog, 0.1 114 g HsO. 

C26 H ~ , O I ( C ~  HJ 0)s. Ber. C 72.40, H 9.50. 
Gef. 72.31, 72.26, 9.56, 9.66. 

O x y d a t i o n  d e s  G i t o g e n i n s  Z I I  e i n e r  D i c a r b o n s a u r e  C,eH,oO,. 
5 g Gitogenin wurden in 100 g Eisessig gelost und allrnahlich 

mit 40 g von K i l i a n i s  ChrornsLuremischung’) versetzt; die Oxy- 
dation setzte sofort ein, und nach kurzem Stehen begaon das  ge- 
bildete Reaktionsprodukt auszukrystallisieren. Nach 24 Stunden wurde 
es abgesaugt und  wiederholt aus verdiionter EssigsLure umkrystalli- 
siert und so in Form von Blattchen und Tafeln erhalteo, die bei 
242-2430 schmolzen. Ausbeute 3.0 g. Zur Analyse wurde die 
Saure noch aus verdunntem Alkohol urnkrystallisiert. 

0.3514 g Sbst.: 0.3866 g COs, 0.1240 g HsO. 
C26H400s. Ber. C 69.59, H 8.99. 

Get. * 69.64, * 9.16. 
T i t r a t i o n :  0.1455 g Sbst. verbrauchten 6.25 ccm “Il,,-Liuge. - 0.1733 g 

Aquiva len tgewicht  f i r  C26Hd00~ (zweibas): Ber. 224. Gef. 233, 231. 
M o l e k u l a r g e w i c h t s - B c s t i m m u n g :  0.2464 g Sbst.: 16 ccm absol. 

Sbst. verljranchten 7.5 ccm n/lo-Lauge. 

Alkohol, 0.050 Erh6hung. 
C ~ C H ~ ~ O ~ .  Ber. M 448. Gef. 480. 

Die neue SBure besitzt also die Formel C ~ G H L O O ~  und ist zwei- 
basisch. 

Zur Charakterisieruog wurde noch der D i m e t h y l e s t e r  bereitet, und 
zwar rnit Diazomethan in absolut-ktberischer Losung. Er krystallisiert aus 
Methylalkobol in Blittchen, die scharf bei 145-1460 schnielzen. 

0.1059 g Sbst.: 0.2757 g CO1, 0.0890 g H,O. 
C26H38O((CH:,O)a. Ber. C 70.51, H 9.31. 

Gef. 71.00, * 9.40. 
Molekulargewichts-Bestinimung: 0.5203 g Sbst.: 15 g Naphthaliu, 

0.530 Erniedrigung. 
C ? ~ H ~ 1 0 6 .  Ber. M 476. Gef. 456. 

L i i sung  B. 
Um die zuckerhaltige Losung B von den Resten des Produktes A 

zu befreien, wurde sie zweimal mit Chloroform ausgeschfittelt und 
daon (nach Entfernung der  Salzsaure mittels Silberoxyd) im Vakuum 

1) B. 34, 3564 [1901]. 



eiugedampft. Der hinterbleibende Zuckersirup aus 10 g Glykosid 
wog 6.0 g. Er ieigte selbst nach langem Stehen nur  ein sehr ge- 
ringes Krystallisationsverm6gen; er drehte rechts und zwar betrug 
[aIu = + 8 8 O .  

Ein kleiner Teil des Zuckergemisches, mit Salpetersiure oxydiert, 
ergab S c h l e i m s a o r e ,  G a l a k t o s e  ist also vorhanden. Die An- 
wesenheit anderer Hexosen konnte bisher nicht nachgewiesen werden. 
Dagegen gibt der  Zuckersirup i n  typischer Weise die bekannten Re- 
aktionen auf P e n t o s e n ;  doch gelang es uns weder A r a b i n o s e  als 
B e n  z y 1 - p h e n y  l -  h y d r  a z  o n  abzuscheiden, noch X y l o s e  als x y l o  u - 
sa u r e s  C a d m  i u m b r o m  i d  - Doppelsalz nachzuweisen. Eine q u a n  - 
t i t a t i v e  Bestimmung des Pentosengehaltes nach T o l l e n s  ergab in 
dem Sirup einen Gehalt an 21°/0 P e n t o s e ;  M e t h y l - p e n t o s e n  sind 
nicht vorhanden. 

Darnach ware zu verrnuten, da13 bei der  Verseifung des Gitonins 
' 3 $101. Herose und 1 Mol. Pentose abgespalten werden, und es ist 

bemerkenswert, da13 die a u f  a n d e r m  W e g e  fur das  Glykosid und 
das G i t o g e n i n  abgeleiteten Formeln mit dieser Annahme iiberein- 
stimmen. 

Die Spaltung des G i t o n i n s  wiirde dann nach folgender Formel 
erfolgen : 

20 

Hochst auffallig ist aber dns schon erwihnte  geringe Krystalli- 
sationsvermtigen des Zuckersirups, selbst nach Impfung mit d-Galak- 
tose: wenn wirklich '14 des vorhandenen Zuckers aus d-Galaktose 
bestanden, mul3te unbedingt ein dicker Krystallbrei entstehen. Des- 
halb sind betreffs der zuckerartigen Spaltstucke noch weitere Ver- 
suche erforderlich, welche in der  m e d i z i n i s c h e n  A b t e i l u n g  des  
hiesigen Laboratoriurns schon begonnen wurden; auch das Gitonin 
selbst wird noch weiter untersucht. 


