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werden, weil daftir zurzeit jede sichere Unterlage fehlt. Wae 
iah als gut krystallisierendes und leicht Bpaltbam ,, % y d r a t " 
abgesohieden habe, mag vorhufig o h n e Namen bleiben, bis die 
in meiner neuen Digitoxinarbeit (1. c. S. 581) angeschnittene Rage 
nach der Exietenz von zweierlei Digitoxin gelost isti denn jenes 
Hydrat diirfte nach seinem ganzen Verhalten in ziemlich naher 
Beziehung zu rneinem frtiheren p-Digitoxin stehen. D e r  i n  
C h l o r o f o r m  u n l o s l i c h e  A n t e i l  d e r  K r u s t e n ,  
welche ich aus dem urspriinglichen ,,Gitalin" durch das Methyl- 
alkohol-Chloroform-Aether-Verfahren abschied, konnta endlich bis 
zu weiterer Aufkliirung den von K r a f t eingefuhrten Namen 
A n h y d r o g i t a 1 i n  behalten, obwohl ich auf Grund der mit- 
geteilten Erfahrungen entschieden bestreiton muR, daO diese 
Substanz erst' n a c h t r a g 1 i c h aus eineni Gitalinbestandteil 
durch Wasserabspaltung entsteht. 

Der Firma C. F. B o e h r i n g e r  & S o h n e ,  welche in 
uneigenntitzigster Weise die Miiglichkeit zur Aufkliirung des Sach- 
verhaltes darbot, spreche ich auch hisr volle Anerkennung und 
verbindliohsten Dank fur die Ueberlassung des Materials &us. 

Am der rndiziubhen Abtailung 
dea Universit.iitdabomhriums Freiburg i. B. 

Ueber Digitalinurn verum. 
Voii H. K i 1 i a 11 i. 

(Eingegangen den 26. 11. 1014.) 

Als Spaltungsprodukte des in der Ueberschrift bezeichnehn 
Olykosi4es habe ioh vor vielen Jahren daa schon kryst.abierende 
Digitaligenin, sowie die Zucker Digitalose und d-Glykose er- 
mitteltl). Ftir die erstere, C,H,,O, wurde spbtels) sehr wahr- 
scheinlich gemacht, daR sie entweder 

CH,. (CHOE), . CH, . CHO 
oder CH,. CHOH. CH, . (CHOH), . CIIO 

sein wird. Auffilllig war aber, daI3 es bei den erstan Spaltungs- 
versuohen nicht gelingen wollte, wenigstens die d-Glykoee in 
krysldisierter Form abzuscheiden, nnd LuBerst dtkftig sind 

1) Dieees Arohiv 280, 260 (l8QZ). 
*) ~ e r .  d. d. ohem. GBR. 88;-ae21 (1906). 
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iiamentlich die bisherigen Ergebnisse betreffs Digitaligenin : Als 
einziges wichtigeres &?8Ult8t konnte nur mitgeteilt werden, daB 
dessen Oxydation mittelst Chromsilure zu einem neutralen 
Produkte fiihrt, welches hiichst wahcheinlich identisch ist mit 
dem aus Digitoxigenin gewinnbaren Toxigenonl). Mancherlei, in 
kleinem MaBstabe durchgeftihrte Versuche, bessere Aufkhrung 
iiber den Aufbau des Digitaligenins zu erzielen, ftihrten zu keinem 
sicheren Resultate, zugleich aber zu der Erkenntnis, daB diesem 
Mange1 nur dann abgeholfen werden konnte, wenn w e s e n t 1 i c h 
mehr Digitaligenin zur Verfiigung stande. Hierzu waren aber 
ungewohnlich groI3e Mengen des Rohmaterials (Digitalinuv 
germanicum) erforderlich, welche, auch wenn die Mittel dezu vor- 
handen gewesen waren, unmoglich auf einmal bezogen werden 
konnten. Ich habe mir deshalb seit mehreren Jahren das ge- 
wiinschte Glykosid ,,zusammengespart", indem ich von Zeit zu 
Zeit je 1-2 kg Digitalinurn germunicurn verarbeitete2) auf 
,,verum", bis ich etwa 360 g r o h e s Digitalinurn verum beimmmen 
hatte und dazu kamen dann noch ca. 80 g solchen Rohproduktea, 
welche ich gewinnen konnte durch Ausniitzung einer altan Beob- 
achtung von W i n d a u s ' ) :  Sattigt man das Filtrat von der 
ersten Ausscheidung des Digitalinurn verunb mit Aether, so scheiden 
siah bei Aufbewahrung im geachlossenen GefiiBe a 11 m ii h 1 i o h 
weitere Mengen des gleichen Glykosids ab, freilich auBerst langsam, 
so daB man, um n e n n e 11 s w e r t e Ausbeute daran zu enielen, 
m i n d e s t e n s einige Monats lang stehen laseen muB, und ich 
habe das obige gtinstige Gesamtreaultat nur dadurch erreicht, 
daB ich einzelne derartige Mutterlaugen iiber ein Jahr lang, ge- 
sattigt mit Aether, stehen lie& wobei zeitweise neuer Aether in 
kleiner Menge auf die Oberfliiche gegeben mirde, weil trotz Kork- 
verschluB bei so lange dauerndem Stahen eine allmkhliche Ver- 
fltichtigung von Aether nicht zu vermeiden ist; die lange Dauer 
dieser nachtraglichen Ausscheidungen konnte die Vermutung nehe 
legen, daR sie einer hydrolytischen Neubildung des Glykoaids BUS 

einem noch komplizierteren Molekul zuzuschreiben sind, doch 
fehlen dafiir s i c h e r e Beweise. Bei der Arbeit von W i n d  B u B 
waren solche Niederschlige nur nebenbei in jeweils ganz 'klemer 
Menge erhalten worden, so d d  jetzt eine genauere Identifizierung 
n6tig erschien. Die erwahnten 80 g wurden deshalb ftir sich 
-- 

l) Diesee Arohiv 287, 467 (180S). 

7 Dieeee Arohiv 287, 460 (1888). 
Ber. d. d. ohem. Qes. 84, 3601 (1001). 
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allein der Reinigung untcrworfen (nach dein gleich zu be- 
sahreibenden Verfahren), dabei zeigte sich, dafi mindestens die 
Riilfte des Mhterials wirklich RUB DigitaEiwum verum befjtand, 
welches schliel3lich don Schmelzpunkt 213-214O (unter Gelb- 
fiirbung und Aufschaumen)') hatto, diesen auch nach dem Ver- 
inischen mit urspriinglich abgeschiedenem (gereinigtam) Glykosid 
beibehielt und mit letzterem auch beziiglicli des Verhaltens bei 
tler Spaltung vollig ubereinstimmte. 

In  dieser vorlliufigen Mitteilung sol1 nun berichtet werden 
iiber neu ermittelte bessere Methoden I. zur Reinigung des rohen 
Glykosids, 11. zu dessen Spaltung und 111. uber die Abscheiduiig 
von k r y s t a 11 i s i e r t e r d-Glykose &us den Spaltungsprodukten. 

I. R e i n i g u n g  v o n  r o h e m  D i g i t a l i n u m  v c r u m .  
Hierzu hatte ich frtiher heiDen 96yoigen Alkohol verwendet ; 
beim Erkalten solcher Losungen scheidet sich aber das Glykosid 
regelmiil3ig wieder in w e i c h e n Kornern ab, deren gallertartige 
Beschaffenheit schon die Entleerung aus dem Erhitzuiigskolben, 
sowie daa Absaugen und namentlich daa geniigende Auswaschen 
iiuBerst erschwert, und dieser Mifistand wird ganz besondera 
fuhlbar, w e n  man mit groBeren Mengen arbeitet; er laDt sich 
aber leicht vermeiden, wenn M e t h y 1 a 1 k o h o 1 als Losungsmitkl 
beniitzt wird: Dadurch f&Ut das Erhitzen ganz weg, man kann 
das Glykosid einfach durch Warner wieder ausacheiden und m m  
erhalt es dabei in wesentlich dichteren Kornern, die sich leichter 
auswasohen lassen und am Schlusse (nach vollstiindiger Reinigung) 
sogar f a s t andigen Charakter haben. 

1 Teil rohes Digitalinum verum w i d  in 3 Teilen Methyl- 
alkohol kalt gelost, dazu gibt man 6 Teile Wasser; je nach dem 
Reinheitsgrade des Rohprcduktes scheiden sich mehr oder weniger 
raech weiDe KBrner ab, jedenfalls ist es aber ratsam, zwei Tage 
unter Schutz vor Verdunstung stehen zu hssen; dann bringt man 
den JGederschlag auf eine geraumige Nuteche, lafit etwa 24 Stunden 
lang abtropfen, saugt erst jetzt die Maese zu8amnien2) und wascht 
schliel3lich mit 10yoigem Methylalkohol (der auch zum Nachspiilen 
bentitzt wird) moglichst vollstandig aus. Der Nutscheninhalt 
wird im Vakuum getrocknet und noch m i  n d e s t e n  s einmal 
genau in gleicher Weise gereinigt, his alle in Wasser leicht loslichen 

1) Vergl.: Dieses Archiv 280, 2B3 (1892). 
a )  Dabei ist Vorsicht niitig wegen dee Schiiumena der Mutter- 

leuge ; ziemlich groDe Saugflasche und vorherige Beechickung derselben 
mit etwes Alkohol sind dabei nutzlich. 
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Beimengungcn ganz entfernt sind. Sollte d a m  am Schlusae das 
Glykosid (welclira hicrbei in iiiimer clicliterer Form ausflllt) noch 
schwach gelldicli ci schciiien, so hilft iiach mcinen wiederholten 
Erfahrungen hiergegen eine ctwaige Behandlung mit Blutkohle 
garnichts, weil das Glykosid .sichtlich ebenso leicht kleine Mengen 
von Farbstoff mit niederreiDt wie die Blutkohle ; gliicklicherweise 
i x t  aber jcner geringe Farbstoffgehalt ganz unschadlich, wenn 
man das Digilalinum verum lediglich zur Spaltung verwenden 
will. Wichtiger ist cine andere Reinheitsprobe : Dae nach obiger 
Vorschrift gereinigte Qlykosid cnthillt m a n c h m a 1, namentlich 
wenn es nus ,,Mutterlaugen'L mittelst Aether-Skttigung ab- 
geschieden wurde, einige Prozent einer Beimengung, welche 
ebenfalls in Wasser unlaalich iEt, die sioh aher vom Digitalinurn 
velum durch ihre Loslichkeit in Chloroform unterscheidet. Es 
empfiehlt sich dcshalb immer, von clem anscheinend reinen 
vakuumtrockenen Produkte etwa 1 g moglichst fein zu pulvern, 
genau zu wiigeri, mindestens 1 Stunde mit Chloroform zu schiltteln 
und zu hestimmen, wieviel Prozent hiervon gelost werden; findet 
man hierbei mehr als 1%, so miiRte das gleiclie Verfahren auf 
die Gesamtmasse angewendet werden ; das Endprodukt SOU ferner 
den Schmelzpunkt 212-214° (unter Blasenbildung) haben. 

Bei so wertvollem Material miissen ferner auch alle Mu t t e r - 
1 a u g e n sorgfiiltigst ausgenutzt werden. Man verdunstet sie hei 
36--40°; scheiden sich hierbei direkt wieder ,,Korner" ah, so 
werden diese bei entsprechender Konzentration der hlischung ab- 
getrennt wie das ursprtingliche rohe Digitalinum verum und ebenso 
gereinigt wie dieses. Erfolgt beirn Verdunsten kcine solche Aus- 
scheidung, so trocknet man den Ruckstmid im Vakuum vollig aus, 
lost ihn in 4 Teilen 95%igem Aethylalkohol uncl fallt durch all- 
milhlichen Zusatz von 5 Teilen gew. Aether die Hauptmenge der 
Begleit~toffe aus, welche sich als klebrige Maase rasch an der 
Glaswand festlegen ; die abgegossene Losung wird wieder ver- 
dunstet, der verbleibende dicke Sirup mit 4 Teilen lO%igem 
Methylalkohol verdiinnt und einige Tage im verschlossenen Gefiifle 
stchen gelassen, wodurch in der Regel abcrmals eine KSrner- 
Ausxcheidung veranlaflt wird. Gerade durch diese Mutterlaugen- 
Arbeit wirtl das gonze Verfahren zii einem recht zeitraubenden, 
os durfte aber kauni eine weaentliche Vereinfachung miiglich sein, 
solange es nicht etwa gelingt, dm Digitalinurn verum in ein gut 
krystallisierendes und fur Spaltung sowie Abbau noch brauch- 
bares Derivat mi verwandeln. Die Hauptschwierigkeit liegt, wie 
schon angedeutet, in rlem Gellertcharakter dea Hohproduktes, rles 
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ale solches imner nur mangelhaft ausgewaachen werden kann, 
und aus dem gleichen Grunde erleidet auch die Ausbeute bei der 
endgiiltigen Reinigung eine recht empfindliche Schmalerung. 

Friiher (1. c.) habe ich hierzu ein G-emisch 
von 8 Teilen M)%igem Alkohol un& 2 Teilen konzentrierter Salz- 
siiure (entaprechend ca. 7,6% ClH) verwendet, wobei etwa 30% 
rnhes Digitaligenin gewonnen wurden ; eine Herabsetzung das 
Sauregehaltea miil3te aber eowohl fur die Beschaffenheit des Genins 
wie fiir die Reindamtellung der Zuckerarten vortailhaft sein. Eine 
Anzahl von Vemuchen, dnrchgefiihrt mit je ca. 1 g Glykosid 
fiihrta jedoch zum Schlusae, dafi es nicht zweckmiiRig ist, rnit 
dem C1H-Gehalte unter 4% herunterzugehen ; weaentlich ist ferner, 
daD die Erhitzung in l e  b h a f  t kochendem Waaser erfolgt. Ich 
bentitze jetzt folgendea Verfahren: 

I n  10 Gewichtsteilen ,,Spaltungssaure" (mit 4,4% ClH, 
bereitet ELUS 100 ccm Wasser + 100 ccm 96yoigem Alkohol + 
20 ccm konzentrierter Salzsiiure) wird 1 Teil Digitalinum verum 
eingetragenl), der KoIben mit RuckfluOkiihler verbunden und in 
Wasser, daa rasch zu lebhaftem Kochen gebracht wird, 1 Stunde 
erhitzt. Nach dem Erkaltea beginnt bald die Krystallisation deR 
lhgitaligenina (groRe Nadelwarzen), diem saugt man aber erst nach 
18-24 Stunden ah unt,er Nachwaschen mit 300/igem Alkohol, 
schlieBlioh mit Wasser, bringt sie noch feucht in eine Schale, 
riihrt hier mit Wasser an und saugt nach Y2-l Stunde nochmals 
ab, um die ziemlich feat anhaftende Salzshure ganz zu entfernen: 
Ausbeute an gut amehendem, vakuurntrockenem Rohprodukt 
35-38()0, also etwas mehr als friiher. Daa zweite Wuchwaaser 
wird einfach beseitigt, dae erste Filtrat dagegen zweimal rnit 
Chloroform geschiittslt, letzteres durch Natriumsulfat entwiiasert 
und bei 35-400 verdunstet (oder auch destilliert), sein Riickstand 
(meist dunkel und zahklebrig) im Minimum von 5O%igem Alkohol 
kalt gelost und diem Losung mit Digitaligenin geimpft. Bei mehr- 
tiigigem Stehenlaasen im verschlossenen Kolben gewinnt man so 
meist noch einige Prozent des krystallisicrtsn Genins; die Haupt- 
mame bilden jedoch hanige Nebonprodukte. Die rnit Chloroforni 
gereinigte Zuckerlosung wird am besten durch Silberkarbonats) 

TI. S p a 1 t u n g. 

1) (XieDt man umgekehrt die Silure z m  Glykosid, so beckt 
letateree zu echwer zerteilbaren Oallertklumpen zusammen, welche 
sehr ungleiohm&Big benetzt werden. 

2) Ioh ziehe jetzt fur solchen Zweck durohweg des Silber- 
k a r b o n e t dem Oxyd vor. weil man vom ereteren behebi Mengeii 
im trockenen Zustande vnrrhtig halten .und dm jerveils er!%derliche 
Quantum genau sbwiigen kann. 
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von der Sahilure befreit und bei 3 6 - 4 0 0  zum Sirup verdunstet, 
dessen weitem Verarbeitung in Abschnitt I11 beaprochen wid.  

Die R e i n i g u n g  d e s  r o h e n  D i g i t a l i g e n i n s  
lieB sich ebenfalle verbeaserii durch Anwendung von 8SXigem 
Alkohol, worin daaselbe etwaa echwerer liislich ist ale in dem frIiher 
beniitzten 93-96xigen. 1 Teil Rohprodukt last sich schon in 
3 odor hochstens 4 Teilen 86%igem Alkohol beim Kochen (am 
RtickfluB) leicht auf, nach dem Erkalten entsteht dann 1 a n g 8 a m 
sehr schone KrystalliFjation, welche beim Absaugen (erst nach 
24 Stunden!) mit dem Minimum von M)%igem Alkohol zu waschen 
ist und d a m  meist nur mehr Spuren von anhaftendem Farbstoff 
enthalt. Sie wird nach dem Trocknen im Vakuum je nach dem 
Reinheitsgra.de in 6-8 Teilen kochendem 850/8gen Alkohol geliiat, 
diem Losung mit Blutkohle gekocht und durch HeiDwassertrichter 
filtriert; bei richtigem Arbeiten wird sie nahezu oder ganz fmblos 
sein, so daB &us ihr die Hauptmasse-des Digitaligenine einfach 
durch Sattigung mit W w e r  sehr rasch in Form rein weiDer 
Nadeln (Schmp. 212-213O) abgeschieden werden kann. [Jelbst- 
veratiindlich Hind auch hier alle Mutterlaugen in zweckentsprechender 
Weise sorgfiiltigst zu verarbeiten. 

kr y s t a 1 I i s i e r t e r 
d - G l y k o s e  a u s  d e m  Z u c k e r g e m i s c h .  DaB bei der 
Spaltung von Digitalinurn verum d-Qlykose und Digitalme auf- 
treten, konnte ich frtiher nur indirekt emchlieDen durch die 
Untersuchung der Brom-Oxydatioaeprodukte, wobei in einwand- 
freier Weise d-Glykonsaure als Baryum- und Calciumsalz, Digitalon- 
eilure (C,H,,O,) dagegen in Form ihres prilchtig krystallieierenden 
Laktons nachgewiesen wurden. Inzwischen habe ich daa nilmliche 
Verfahren mehrmale auf das gleichartige Zuckergemisch an- 
gewendet, wobei es mir hauptslichlich auf die Qewinnung von 
Digit8loneaure ankam. Jedeemal mul3te .ich aber die Erfahrung 
maahen, daB die Ausbeute an dieser Silure wesentlich unter der 
bereahneten zurlickblieb, so daB sich mir die Vermutung auf- 
driingte, es mochte vielleicht nooh ein dritter Zucker in den 
Spaltungsprodukten steoken. h i d e r  kann ich hiertiher auch jetzt 
noah keine sichere Auskunft geben; immerhin ist es aber doch 
wenigstens gelungen, den Traubenzucker direkt ah solchen ab- 
zuscheiden in folgender Weise: Der nach Abschnitt I1 gewonnene, 
im Vakuum mogliahst eingedickte Sirup wurde im Kolben in 
1 Teil Methylalkohol gelost, nach volliger Auflosung 1 Teil ab- 
soluter Aether hinzugegeben, sowie ein Kornchen d-Glykose; 8s 
zeigte eich zwar raach Beginn einer Krystallisation, diese war 

III. A b B c h e  i d  u n g  v o n  
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aber erst nach vier Wochen zii einer erheblicheren Kruste geworden. 
A bgieBen der iiherstehenden Liisung, Wioderaufnahme der Kruate 
in Methylalkohol und ahermalige Sattigung mit absolutem Aether 
ergaben schlieRlich eine rein weiDe Krystallisation vom E(ohme1z- 
punkt 1460 mit [alU = + 61,7O (0,5628 g vakuumtrockene Sub- 
stanz in 15 ccm H,C und 1 dm-Rohr, u = + 1,943, also sicher 
(1 - Glykose. 

Mit der Untersuchung der Mutterlauge bin ich noch be- 
whaftigt, desgleichen mit deni Digitaligeiiin, von welchem ich jetzt 
grijbren Vorrat besitzo. 

Auch bin ich jetzt bemiiht, eine bessere Trennungsmethode 
fur die einzelnen Gemengtrile de8 , ,G i t a 1 i n s" auszuarbeit,en 
nnd dieselben dann g e n n 11 c r zu rharnkterisieren. 

Mittdung am dem Pharmazeutirrchen Institute der 
Techniechen Hochschule in Braunschweig. 

Voii H. J3 e c k u r t s. 

Einfluss elektronegativer Komplexe auf die 
Kalogenisierung gewisser Xethylenderivate. 

Von J. T r  o e  g e  r untl W. M iil l e  I-. 
(Eingegengen den 7. 11. 1914.) 

Durch die Untersuchung von J. T r  o e g  e r  und P. 
V ti s t e r 1 i n gl) ist gezeigt, daR die dem Cyanessigester analogen 
Arylsulfonacetonitrile RSO,CH,CN oinen Austausch der beideii 
H-Atome der CH,-Gruppe gegen Na-Atome, sowie gegen aliphatische 
und aromatische Alkoholradikale gestatten, der Einftihrung nur 
e i n e s Na-Atoms ocler e i n e r Alkoholgruppe aber gewisse 
Schwierigkeiten entgegensetzen, so da13 die Gewinnung monoalkylier- 
ter Derivate nicht, diejenigo dialkylierter Verbindungen hingegen 
leicht sich bewerkstelligen 1aRt. J. T r o e  g e r und E. L u xa) 
haben nun Dibromverbindungen von solchen Arylsulfonacetonitrilen 
von der allgemeinen Formel RSO,C(Br,)CN einerseits durch direkte 
Bromierung cler genannten Nitrile, anderemeits durch Einwirkung 
von Brom auf die Na-Salze der Oxime RSO,C(NOH)CN bereitet 

l)' Journ. f. prakt. C'hemi'e (2), 72, 323. 
a) Archiv d. Pharmazie 247, 624. 




