
ader  verschwindend bei Verwentlung von Kaliumbydroxyd und Chlor- 
calcium. 

Der gefiilltr Apparat ist liingrre Zeit haltbar, oline da6  dadurch 
die iin Rohrchrri befintllichr Trockensu1)st:inz Schatlen erlitte, da  die 
Diffusion dr r  JVnsserdlimpfr dnrch das angebrachte enge, haken- 
formige Rolirchrn I)edrut.rntl grhrniliit w i d .  N:ich zwri V erbrennungen 
ist die Erneiieriing dr r  Kalilauge erfordrrlich. 

Als hesondew Vorziige seien herrorzulirbrn , dafi der Apparat 
einteilig ist, kriur (;iimniivri,bindun~rn un t l  :tucl:, a h p e h e n  von einem 
Glasstopfen, keinr Schliffr :iiiiwist, solvir clall  e r  stabil und nicht 
leicht zrrbrechliclL ist. Infolse wines symnirt,rischrn Aufbaues laBt 
sich das vor tlrm \\-iig?n it Iilichr XI,\\-ischrn leicht, Iw\verkst,elligen. 

35. A. Windaus:  
Uber die Entgiftung der Saponine durch Cholesterin. 

{ A u s  t l w  Medizinischen hl:teilunp tles Uiiiverbit8tslaLorntori~iiis Frciburg i. B.] 

(Eingtg. am 23. Dezember 1908; niitgtt. in (1. Sitzung YOU I h .  G .Lockcmann . )  

Iin .Jahre 1901 niaclite Mansonr ') die wichtige Entdrckung, dal; 
die blutkijrperchenli~srnde Wirlcring des Saponins diirch einen ZiiBatz 
von Cholesterin aiifgehoben wird, und er schloD d:tr:iiis, dnlJ ))e i n r 
A r t  Af t i n  itii t o d  e r  e i n Lii s I i c h k e i  t s y  e r h ii 1 t n i  5 : ~  zwischen tleiri 
Saponin nnd cieni Cholest,erin hestehe. ]lie 13eol)achtung, dalS eiii 
normaler Bestandteil des Organismus eiiie solche entgit'tentle Wirkiing 
zu entfalten verniochte, erregte weitgehendes Int,eresse i i n t l  wiirde als- 
bald an anderen hii~iiolytisclirn Stcffen nnchgepriift,. fIierl,ei ergab es  
sich,  daW uicht nur  die Saponine, sondern auch Hienengilt, Kreuz- 
spinnengift, Schlangeogift, sowie Bakteriengiftr beim Behandelo mit 
Cholesterin ihre blutkorperchenlosende Wirkiing einl)ii[len. 

i i b  diese lhtgiftring dnrch eiue chemische Re;i.kt,ion oder durcli 
einen physikalischen Vorgang (z. 13. Adsorption) bedingt sei, war zu- 
nHchst zweifelhaft. S O  schrieh in1 Jahre 1905 0. P a s c u c c i a ) ,  es 
kijnne YorlHufig dahingeutellt bleiljen, ob es sich hier m m  eine ein- 
fache Losiing.s\-erwandtschaft oder iini cheniische Affinitat in] iiblichen 
JVortsinnea handele. Und docb wiirde eine eiidgiiltige .Eutscheidung 
dieses Problenis grolies Interesse besitzen, xei l  es sich nach Ar r -  

1) Deutscli. media. \V.ochenscl~rift 1901 , 194. 
?) Hofnieis ters  Beitr. 6, 543. 
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h e n  i II s uiii Vorgange handelt, die der Neutralisation von Toxin durch 
A ntitorin analog verlsufen. 

Einen Fortschritt brachten die Arbeiten von Hausr i iann ' ) ,  sowie 
von A b d e r h a l d e n  nnd L e  C o u n t  *). Diese Forscher beschaftigten 
sich niit der Frage, ob die eigenartige Wirkung des Cholesterins an 
das intakte Yorhnndensein bestirnmter Gruppen in seinem Molekiil 
gekniipft sei u n d  fanden, 1. da13 die Pflanzen-Cbolesterine ebenso wirk- 
snm sind, wie das tierische Cholesterin, 2. da13 diejenigen Derivate 
des  Cholesterins, bei denen die Doppelbindung besetzt ist,  schwacher 
wirkeii, als ihre ungesRttigten Muttersubstanzen, und 3. daB die Cho- 
lesterylester , die keine freie Hydroxylgruppe mehr besitzen, ganzlich 
wirkungslos sind. . 

Diese Arbeiten echeinen darauf hinzudeuten, dab  c h e m i s c h e  
M o m  e n  t e  hei der Entgiftung liamolytischer Substanzen durch Cho- 
lesterin eine Kolle spielen. Zii drrselbeo Ansicht gelangten auch 
K o b e r t . ' ) ,  sowie Madsen  iind N o g u c h i ' ) ;  sie vermochten das in 
W:rssrr unl6sliche Cholesterin in einer waarigen Saponinlosung auf- 
zuloseii ?ind iiahnien i n  dieser physiologisch unwirksamen Losung die 
Existenz einer sehr labilen Saponin-Cholesterin-Verbindung an. Aller- 
dings bleibt die Moglichkeit offen, daB es sich nur  urn eine kolloidalr 
Aufliisung des Cholesterins handelt, und es fehlt bis jetzt der e s a k t e  
N s c  h w e i  s fiir die Esistenz eines Saponin-cholesterids. 

Vor kiirzeni Iialw icli darurn eiuigc Experimente angestellt, um 
die rermiiteten Verbindungen zwischen Saponin und Cholesterin in 
einwandsfreier Form darzustellen rind zii charakterisieren, und habe 
hierfiir linter den Saponinen das D i g i t o n i n s )  nusgewahlt, weil es 
ieicbt und schrin krystallisiert, iind weil seine Formel innerhalb enger 
.Grenzen festgestellt ist I;). 

~. - 

*) Hofnie is te rs  Beitr. 6, 567. 
2, Ztschr. fiir exper. Path. and Ther. 2, 199. 
3) K. l i o b c r t ,  Die Snponiiic, Stuttgart 1904. 
4, Chern. %Cntrdlhl. 1905, 1 1265. 
5, Das Digitonin vcldanke ich der Giite des Hm. Prof. Kiliani. Einigc 

I'crsuclie wuldeii noch ri i i t  dem Digitonin der Firma E. Merck ausgefiihrt. 
G, Aus tlcn Untcrsucliungen Kilian is nnd seiner hiitarbejter ergibt sicli 

fiir das Digitonin die Formel Cs,Hg?028 oder C 5 5 H ~ 0 2 8 .  Diese gr8ndet sicli 
ituf Ana1ys.c untl ~olckulargewichtsbestiminung cles Glykoaids selbst (diese 
Berichte 24, 311 [I8911 und 32, 341 [1899]), sowic auf die quantitative Be- 
stimmunq sciiier Spaltstiickt.. Bei der Hydrolysc zerfiillt es nkinlicti in 4 hfo- 
Itbkiile Hexosc und 1 Molekiil Digitogenin. Die Formel C ~ O  FI48 0 6  oder 
Cai HsoOs fiir dns Digitogenin ist durch hnalyse und Molekulargawichtsbe- 
tiestiniiiiung der Substanz sclbst, sowie ihrer Derivste bestininit (diese Be- 
richte 32, 2202 [1899] iind 34, 3562 [1901]). 



I) i g i  t o II  in  - c h o 1 e s t e r  i d. 
'I'atsiichlich geliiigt es aulderordentlich leicht,, rinr Umsetzung 

zwischen Digitonin iind Cholesteriii zii erzielen. Xlnn braucht niir  
alkotiolisclie 1,iisungeri der heitlen Sabstnnzen zusnninien zu gieBcn, 
rind nian erhiilt scifort ririeii i i i  Peiiien Xiitlrln kryst,allisirrrndrii Nir- 
clrrschlng, rler nus eiiier \.erbindung yon Digitonin i i i i t l  Cliolesterin 
hest,rtit. Fiir tlie Dnrstellniig verfiihrt man :in) bestrii folgeiitlerin:tBcn : 
1 g I)igitonin w i d  i n  100 ccm YO-i)rozeiitigeiii Alkohol gelost iind riiit 
0.4 g Ctiolesterin in 6 0  m i i  '35-prozentigei11 Alkohol yersetzt. 1ss ist 
\-orteilhaft, (lie 1,iisririgeii heirj zus:iinmrri z u  geheii; der Nietlrrschl:ig 
tritt clanri erst nacti einigen Sekunclrii : t i i f  und besteht aiis griiIJewii, 
Iiessrr nttsgebildeten Krystnllen, die unter deiri Jlikroskop ails Koset,ten 
von Nndeln zusamniengesetzt, erscheineii. Nach eiustiindigriii Steheri 
wird der Nietlersclil:ig :cbfiltriert, mit  Alkoliol aiisgewasctirii uncl  ge- 
trcicknet. J lurch  Aufliisen in 120 cciii kochendrm Mettiy1:tIkoliol uiid 

vorsichtigeii Zusatz v o ~ i  wenig \Vnssrr lildt er sich leiclit u i i t l  ohne 
Zrrsetzung iimkrystallisiereii. I,eiclit loslich ist er in Pyritliii ; 100 w i n  
~le thy la lkoho l  liisen bei 1 Yo r twa 0.47 g, 100 cciii 95-prozentiger Al-  
kohol liisen bri IS" i i i i r  0.014 g, hei 7 X 0  etwa 0.16 g, 100 cciii X)-pro- 
zentiger, kocheiitler Alkohol l i i sen  0.03 g. I n  kaltein U':tsser, i u  
Ac*etcin, Attier, Jcssigiither und Benzol ist, die Verbinclung iiiilijslicli. 

Als ('liolrsteriiideri\:~t gibt sir sicti dadiirch zii erkeniien, tl:iIJ sie in 
typisclier It'eise tlie 14i e l ie rm a.n n - Kurchnr t l sche  Cholest.cillirobe 
liefert '). 

Dic Infttrnckne \'erhinclnng cntliiilt Iirystallwasser, das 1:iiigs:iiii liei 
110" digcgeben \vird. I u  getrocknetern Zustaud i n t  sie auljcrordeiitlich I i j ~ q ' o -  
skopisch ; Iiei t l w  Biialysr erweist sie sich als sehr schwrr verbremlicli. 

0.1546 g dbst. (1ic.i 110" getrocknet): 0.3518g coz, 0.1 191 g I[?O. 
( & H 1 t ~ 0 2 : , .  Her. C 61.93, II 8.88. 

Gef. J) 62.06, >) 8.6'2. 
LVie (lie AnnIyse niit, S i c h e r h e i t ,  brweist, vereiiiigeii sic-li 1 110- 

lrkiil 1)igitoiiin i i i i ( 1  1 Xfolekiil Cholebterin ohne M';wser:tiistritt. zu 
einer ArilaKeriiiigsyerbirltliing: 

c s s  H 3 , 0 2 *  + C?i H,, 0 7 0 2 3 .  

13ei der 1ie:iktion zwischen J-)igitniiiii i i n t l  Cholesterin Ii:ciitlrlt es 

sich also iim die Bildung eiuer )).\lolektilnrverbiiIdungcc, vergleirtibar 
e t w  den Kioiiiplexeii, wie sie Pikrinsiiure riiit aroriratischrii Iicililru- 

wasserstoffen liefrrt. Ilas 1)igitonin-ctiolesterid niulJ zweifellos d s  riri 
c h e m i s c h e s  I n d  i v  id 11 II m , iiicht etwa :ils Adsor~~tionsvrrl)irIduiig 
aufgefaat werdeii. 

.~ . ~. 

I )  Einen Schn~clzpunkt  besitzt das Cholesterid iiiclit; beini Erliitwii  iiIJer 
240" zersetzt es sicli allmihlich. 
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Was die Festigkeit tlieses lioniplexes brtrifft, so wurde festge- 
stellt, dalS es anch bei a n d a n e r n d e r  E x t r a k t i o n  m i t t e l s  . k t h e r  
n i c h t  g e l a n g ,  d e i i i s e l b e n  d a s  g e b u n d e m e  C h o l e s t e r i n  z n  e n t -  
z i e h e n .  I )as Digitonin-cholesterid ist also sicher weit bestiindiger, 
als die yon I i o b e r t  und yoti h l a d s e n  untersuchten Produkte, die 
tinter diesen Bedingungeu ilir Cholesterin wieder abgaben. Uni zu  
priifen, ob tlas nigitoniti-cholesterid i n  Losung iiberhaupt merlilich in 
seine Kornpnentcn dissoziiert sei , bin icli FolgenderniaBen verfahren : 

1 g Atl~litionsprodukt wiirde niit 100 ccrn hlethylalkohol 4 Stun- 
den linter IiiickflulJ gekoclit, dann wurde die Liisung in ein Geniisch 
yon 400 ccm <.\tiler und 400 ccni Wasser gegossen iind iiiiigeschiittelt; 
hierbei sollte der i t h e r  das tlurch Dissozintion Prei gewordene Cbo- 
lesterin aufneliiiien, \viihrrnd das Digitonin i r i  die \riillrig-alkoholisrhe 
Schicbt iibergehen solltr: der i t h e r  wurde abgetrennt, zweinial mit 
Wnsser geivnschen i i n t l  abdestilliert; er IiinterlirB eiuen Riicltstand, 
tler 0.01 6 g \ \ O F  utid nach den1 Urnkrystallisieren die Eigenschafteii 
des freien Cholesterins besalS. Aus dieseni Versuche folgt :tIso, da8 
in heilleni .\lethyl;ilkohol tatsiichlich eine 1)issozi:ition des lioniplexes 
stat,tfindet, die iudessen niir zienilich gering ist. Esakte  Messungen, 
die (:riille tlieser Dissoziation zu bestinimen, wiirden nicht :tiisgefiihrt. 

Vor allrm war es uunniehr notwendig, das Verhalten der Addi- 
tionsrerbindung gegeniiber roten Blutkiirperchen ltennen zu  lernen. 
Hr. 1)r. Fii h n e r lint die Liebenswiirdigkeit getiabt, quantitative \.er- 
suche in  tlieser Kiclitung aiizustellen, wofiir ich ihni nucli an diesel 
dtelle vielmals ( I a n  ken miichte. Er arbeitete iiiit metli~lnlkoholisclieii 
Lijsungen von Digitonin u n d  lligitonin-cholesteritl und verrnochte featzii- 
stellen, dall (Ins Digitonin in der Koiiiplexverbindung tatsachlirh e u  t - 
g i f t e t  ist u n t l  nicht niehr das hiichst energische hiimolytische \erinogen 
besitzt, (Ins tlerri freien Digitonin zukoninit. E:s f o l g t  h i e r n u s ,  (la13 

41 i e ni i t g  e t e i 1 t e n  13 e o b a c  h t u n g e  n ii be  r d i e  I< o m 1’1 e s b i Id i i  n g 
z w i s c h e ~ i  D i g i t o n i n  u n d  C h o l e s t e r i n  a u s r e i c h e n ,  u r n  d i e  
c i i t g i f t r n d e  \Vi rk i ing  d e s  C h o l e s t e r i n s  auf D i g i t o n i n  z i i  e r -  
k I 5 r e  1 1 .  

-1.e r b i n d 11 n g e  n z w i s  c h e I I  1) i g i  t o n i t i  11 n d n I I  d e r e  ti A 1 k o h o 1 e 1 1 .  

Ich 1i:ibe weiter das Verlinlteii tles Digitonins z u  anderen Alko- 
Iiolen a i l s  cler Cholesterin-lteihe nntersiicht. Wie T I  a usnin n u gefuii- 
den hat,, \\irken die P h y t o s t e r i n e  auf Saponiri ein gleichrr Weise eiit- 
qifteritl, \\ ir das  tierisclie Cliolederin. Ich 11xbe iiiich iibrrzertgt. d:ilI 
sie aucli ganz iihnliche I iorr iplexverbindun~e~ liefcrn. 

I l ir  Adtl i t ior i~vetbi t~t lui t~ zwischen 1)igitonin und 1’11 y t o s t t e r i ~ i  
(: S i t o h t e r i  1 1 )  \vurde in der oben heini Cliolestrrin beachrieOriien 

Hericlite d. I). Cherii. Gesellschaft. Jahrg. XXXXlL 16 



IYciso bereitet: aie fiillt, nahezu qii;~iititativ itiis, krystallisiert i n  d u n -  
iieii Xatlelii find zeigt g:inz 8hnliche Kigenucbaften \vie das Digitonin- 
cliolesterid. 

0.1465 g Sbst. (bei 1 IOU getrocknet): 0.3340 g CO1, 0.1 171 g 1120. 

c~p%1140~:'!I  (= CssHsaOzu + C1,H460). Ber. C 61.93, H 888  
Gef. )) 62.18. )) S.95. 

Selir ilinlich ist auch clas Itrnktionsprodukt zwischen D i g i t o  n i u 
l i n t 1  S t i g i n a s t e r i n  C130H46 0 I). .tis krystallisiert in feineti Nadeltt 
i i n d  ist noch schwerer liislich als das Phytosterinderivat. 

0.1476 g Sbst. (bci 110" getrocknet): 0.3395 g CO,, 0.1185 g H20. 
( : ~ j I l i ~ x O ? 9  (= CsiHsrOrs + Cn"H.is0).  Bw. C 62.69, I1 5.79 

Gef. )) 62.73, )) 8.99. 

Auch einige gesiittigtr C:licileateritideri\.ate habe ich gepriiit,. Das 
6 -  C i i o l e s  t a n  0 1  '), tlas normale 12etl~iktioiispro~~ukt (lev Cholesterins, 
lviirtlr ~inc l i  der Uetliode voii  IY i I 1  s tH t t e r 3, bereitet. und i n  (lei- 
iib:iclien Wrise niit Digitonin riiiigesetzt. l<s entatelit nirc:li bier fast 
soiort y i n r  in strrnfiirmig :~rigeordt~eteii Nndeln krystnllisierende An- 
I;t:.rriingsvrrbiIldrliig. Xie ist et\v:is leichter 1i;slicdi nls  (ins Digitonin- 
c.liolest,erid. 100 cciii kochentler 95-proz. Alkoliol liiseri et.w;i 0.21 g. 

U.1644 g Slbst. (bei 1 10" getrocknet): 0.3745 g 0.1307 g lI?(.). 
( ~ ' 8 2  H 1 4 ?  (= CSS ki 9, Ozh + C?; I T 4 3  0). Ber. c (i1.85, 11 8.99 

Gef. )) 6'1.13, )) 8S9. 

ailso nuch hirr  vereinigrn sich 1 1101. Digitonin und 1 Mol. Di- 
11) droc~holesterin. JLir scheint es, dnfi dir Analysrn der vier ver- 
achirtlenen I~omplexverbind~in@eti  ties J~)igitiotiins eine weitere wesent- 
litate Stutze fi ir die Portriel dieses Snponins aligeben. 

Auch init K o p r o s t e r i t i  gibt clas Digitonin eiti zienilich schwer 
lij2liclies Atlditiurialirotlukt, (Ins leicht I i r~stdl is ier t .  

Selir nierkwurtlig ist es n u n ,  clal!~ sich das ci-C:holestnnol ' )  
(=Cyclocholesterin ?) s, ganz antlers Yerhiilt v i e  das ~-Cholestanol :  0.50;: 
cc-~~liolestnnul in 75 ccrn 95-prozentigeni .llkoliol wurde niit 2 g Digitonin 
in 150 cctn 90-l)rozeutigent hlkohol yeraetzt; es trnt keine hbscheidung 
ein; nach .14-stiintligeni Stehen wurdt. die Iijsung in ein Geniisch yon 
4UO ccni Xther unt l  40U ccni IVasser gepssen ,  tler Ather zweiinal rnit 
IVaaser gewaschen iind eingetlunstet. E r  hinterliell einen Ruckstand, 
der iincli tleni Uriikryatnllisiereri :tiis Alkohol 0.45: g wog, I l S -  
11 9' schrriolz und :ius reinrtti cc-Cholestniiol bestnnd; bei diesetn Yer- 

bei 

I )  Diese Ilerichte 39, 4380 [190G]. 
?) Diesc Berichte 3!), 854 [1906] und 41, 544 [ISOS]. 
3, Diese Berichte 41, 2199 [l90S]. 

Diese Berichte 39, 844 [1906]. ") Diese Berichte 40, 2637 [19071. 



st ic l i  wird also dns a-Gliolestniiol i n  freieiii Zustnnd fast clua~titativ 
xiiriickgrn oniieii, u i i d  es lolgt tlaraus, da13 es keine (oder hochstens 
rinr sehr lahile) .\lolekulxr\-rrbin~lung init tleni Digitonin eirigeht. 

Uni t i i ts  e igeuahge  Verlialten tles Digitonins zii den Cholesterin- 
idkoholen deiii Verstiintliiis niiher zu briugen, \var es enviinscht, Z I I  

lriifen, 01) tlieses Sapouin :iuch g e  g e u  iib e r  :inde r e n A 1 k (I h 0 1  e I I  

r i i i  solchrs AtlditionsveriiiijReri zeigeii wurde. Dies ist iiun tatsiichlich 
tler [:iiIl, tiur sitid die entsteheiiden Anla~er~iigsverbiridii~igen weder so 
schu rr liislich iiocli so bestiindig wie die J~~igitoniri-cholesteritle; (loch 
int dies gr\yit\ liein prinzipieller C'nterschiecl, da ia :iuch Krystall- 
wasser, Iirystallalkohol, Iiryst:illiither, lir~stallchloroforiii us\\ .  sehr 
rersc.hietlrn febt gebunden sein koiinen . 

Die J:sistenz solcher Aclditior~s~~rotlukte hatte schon Houtl  a s  ') 
behxtiptrt, freilich o h n e  .\litteilung von Belegnnalysen. Ii i l i a  n i  ') 
glniibte jene :illgemeiue Angahe hestreiten x u  inussen, weil ihni die 
.\u:ilyse tles :ius s5-l)roxentigeni Alliohol krystnllisierteri Digitoniiis 
\Verte lieferte, lvrlche iiiir (lurch Annahnie vou Iirystall w a s s e r ,  
nicht, xber von Iirystall n 1 k o h 01 erkliirlich Ich habe aber gs- 
furitleii, dalJ tiitsSc.hlich Iiiihrr molekulare Alkoliole nebst Krybtall- 
ivnsber voni I )igitonin gebunden werden. 

l > i ~ i t o i i i n - l \ i i r y I n  Ikoho l :  Dieses Produkt wrirde imch drr Vor-  
schrift \-on I T o  11 ( Ins  bereitet, niit Alkohol ausgewnschen untl an tler 
I,iift bei gr~vohnlicher Teinperntrir ZII  konstanteni Gewicht getrocknet. 
1 ):ilJ der Aiiiylalkohol in tlits l lolekii l  der Verbindung eiogetreten ist, 
lii13t sicli Iriclit zeigrn, tln hie beiiir Koclien iiiit Wasser Aniylalkohol 
abgibt. 

sind. 

0 '7060 g Sbt .  (lufttrockcn) rcrloren bei 1100 0.0979 g an Gew. - 0.17 I I g 
Sthst. (ltlfttrockcn): 0.3217 E; CO?, 0.1270 E; Hg0. 

C'Ss H W  O?, -+ C, HI2 0 + 6112 0. Ber. C 51.47, H 8.50. 
Gef. )) 51.28, x 8.30. 

Vcrlu>t bcirn Trockneu (C':,Il,aO + 6Hp0). Ber. 14.03. Gef. 13.86. 

I) igi  t o  1 1  i n  - 0 c t y l n l  k o 11 o 1 :I) wurdr ebeiiso bereitet wie die A m y l -  
nlkohc~lrerbiuclu~~g. J )as Iiifttrockne Priiparat, das i n  etwas griiBerer 
Menge tlitrgestellt wrirdr, gibt. beini Iiochen niit W:issrr 0i.tylnlkohol 
iib, tier niit tleii IYasserdiinipfen iibergelit ':. 

I) Conipt rcud. 113, 64% 
3) Seliuudiirer Octplalkohol von Knhlbaum. 
4)  Es wire interessnnt zu priifen, oh di.2 hiimolytischc Wirkung des 

Digitonins durch eincn Ziisatz des cbenfalls stark hiiniolytischen Octyl- 
:ilkohols abg.eschwiicht w i d .  

y ,  Diese Bcrichte 24, 3951 [1591j. 

16* 
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0.4603 g Sbzt. (liiPtti.ocken) verloren bei 140" O.US11 g. - 0.1689 g S h t .  
(luftrocken): 0.3196 g CO?, 0.1260 g H20.  

cssf ls io2s + C s H 1 8  0 + TH?O(;I). 1 3 ~ ~ .  C 5l.Y-2, H 5.70. 
Gef. )) 51.61, )) 5.35. 

Vetdust beiili 'l'rocknen (C8H1,O + 71120). Bey. 17.55. Gef. 17.62. 

Weiter liabe icli iiiich durch ciualitativc Versuche iiherzeugt, duB 
sich Digitonin nnch niit L i n a l o o l ,  G e r a n i o l  und S : t b i n o l  zu kry- 
stallisierten Verhinduugeii vereinigt. Nach I I o u d a  s gilt classelbe :trich 
fiir Phenol. 

1) i p i  t o n i n 11 n d C Iio Ie s t e  r x  1 e s  te  I'. 
Zuni SchluB sri noch knrz iiber das Verhalteii der Cholestrrgl- 

ester z u  Digitonin hericlitet. Einr gesiittigt,e Losuiig YOII  Cholesteryl- 
acetat in 95-prozentigeiu Alltohol gibt niit riner eben solchrn Digitonin- 
liisring keine Fiilliing. 1Sbenso verhnlten sich das Cholesterrlisobutyrat 
iiiid d:ts C h o l ~ s t e r ~ l ~ ~ a l o l i t n t ~ .  1':ntweder tret,en 'also (lie JCster nicht i r i  

Keaktion niit deni J bigitonin oder die entsteliriitlerl \'erbindringen sind 
zienilich leicbt liislicli. Uni liieriiber eiiie ICntscheidung herlieizufiihreii. 
h:ibe ich 0.42 g Isobutyrnt nlit 2 . 0  g 1)igitoriin i n  400 ccin :ibsolutrni 
Xlkohol aufgeliist utid 24 Strindeii htelieii gelasmi ; dnnn ~ ~ i i r d e  riiit 
GOO ccm TVasser un(I 600 ccni .\tiler versrtzt u n t ~  rimgeschiitteIt: (la.; 
in i'\tIier iiiiIiiJicIie Digitonin grht i t i  (tie nIko~ioIi.~ch-\\iiljrige Iiisuiig, 
(]?I' i n  Yertiiinnteni ~ I k o h o l  unlii>~ict:r Ester gelit in tIen ,:itIier. ne r  
Atlier wirrde z\veiiiial init \\'xsser grwasrlien, grtrocknrt i in t l  ab- 
destilliert,; er liintrrliem brim Yrrdunsten 0.42 g Riickstand, der beini 
Unikrystnllisiereti 0.3!)(i p reines Cholrstrrylisol,utyrnt lieferte. Daniit 
ist enviesen, dnli eine linter den nngewniidten Bedinglingen bestiindige 
Vrrbindiing zwisclieri I)igitonin untl Cholrhter!-lisobut?.r,?t uiclit esistiert. 
In g u t e r  G 1 , e r r i n s t i n i r n u n g  s t e h t  ( l a i n i t  d i r  T a t s a c h e ,  d a B  
C h o l e  s t e  r y le s t e r n ic 11 t e n  t gif t e n d n u  f S n p o n i n e \v i r k e n .  

Die Heob:ichtuiig, d n O  Cliolesteryle~ter sicli niclit iiiit Digitoilin 
rerbinden, h a t  tnirli :iuch einen Wep findrn lassen, das Digitoniu- 
cholesterid i n  ziiif:lclier Weise zii spalten. l<eini Kochen des Iioinplexes 
niit Essigs~i i rennl1~~1rid pelingt es n5mlich, das  gebundene Cholesterin 
zu acetylieren tirid nunniehr glatt durch .ither als Cholesterylncetnt 
brrariszuliisen. 

Die liier niit:rteilteu I3eEunde gestntten eine Keihe volt A n -  
w e il d u n g e  t i ,  die miigliclierweise in den1 eineii oder mdereri 1;all 
niitzlicli sein liiiiilieri. Zuniiclist l iBt  sicli die neue Reaktioii Z U I I I  

K:ic.liweis des (Iliolesterins verwenden. 0.001 g Cholesterin i u  1 I ' C I I I  

!):i-prozentigein Atliylnlkohol gibt niit eiiiigeti '1'rol)feri einer 1-l)ro- 
zeiitigen nlko~iolisclieii 1)igitoiiiiiliisuitg East sofort pine Fiillung; nber 
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selbrt U.ut)Ul g C1t~)lesteriii i i i  1 ccni 90-prozeiitigriii Alkohol gibt iioch 
r i i i  e ( I  r ii t 1 ic h e, \v e ii ii a i i v  11 sr 11 \v a 1.1 i r Rr nk t i o 11. A iicli z 11 r A bsch e i du rig 
cle:, Cliolesterins ai is  Geniisclirn, sowie ziir cli1antit:itiven Be?tinitniirig 
rlierrs Alktiliols knni i  ilir Fiilliiti~ niittrls 1)igitoniii giite Dienste 
lr i d r  i i .  

Weitrr gestattrt die 1le:iktiun eine cliiditntivr 1. ritersi:Iiridting~ sowie 
pine qiinntitative ‘lrrniiiing voii C,liolesteriii i i n t l  (:liulcsteritirsterii, was 
\vegrn tles gleiclizeit,ijieii \.orkoiiiinrns voii ~~~Iinlrs t r r i i i  iind Gholrsterin- 
rstern ini ~)rji:inisniiis ein gewisses Interesae hesitzt. 

Auch z i i r  Reinigiiiig voii Glykosiden uiag (Ins Verfalireu Itisweilrtt 
1 rrv endliar seiii. In eiiieiii F’:ille liabe icli sclion tlnvon c;ebrauch ge- 
i i incht: Die 1:irnia E. N r r c k  (IIarnistadt) hriiigt ein i n  iVasser liis- 
lichrs IIerzgift. d a s  ’D ig i  t n l e i  1 1 ,  in  den Hanilel; xiis dirseiii Digitalein 
lnssrii sich niittels einer alkoholischen Chtilcsteriiiliisiinfi ii b e  r 
4 0  P r o z e n t  ni g i t .ou in  niisfiillen iintl etitferiieii; liiertlurcli kann 
:tlso aiif selir eiiifnrlir \Yeis? eine \wsentliche Rriiiigiing des Digitaleins 
erzirlt werdeii. 

A I1 ti all g. 
Ich 1i:ibe iiiicli clar:irif Iwwhriinkt,  :in1 Seispiel cles I )igitonins die 

vlieriiiachen Vorgiinge etwns ;irisfiihrlicher zi i  stiidieren, die bpi der 
Ihtgiftiiiig tler Snpoiiiiir t l i i rc l i  Cliolesterin eintreten; diirch einige 
weiiige I’ersuche hahe icli iiiich aher iiberzrugt, tlald auch antlere 
S:ipouiiie mit tleni Cliolesteriii Additioiisprodiiktr liefern; tlcch Ije- 
sitzen dieselbell i i i i  ;ill,geiirrineri nic.lit so xhiiiir I<igeiisclinften, wir (lie 
1) i g i ton i II i I r r i v :I tr . 

Da.; S o l : i i i i n - c l i o l e s t r r i d  ist se l t r  scliMrr 1ii.lii.Ii i i i  Alkoliol, 
zeigt aber niir geringr IirystnllisatiorisfLlriglteit. . 

])ah C y  c l a m  in -cli  o l e  s t e r i d  I )  krystallisiert i i i  kleiuen, srhr  
friririi N8delclirii; Iwi tler I*;str:ilitioli mit, Lxtlier fiibt es tlns gebundrne 
( :Iiolebteriii Ivieder itb, ist :tlso weit weniger lwstaudig nls das Digito- 
iiiii-cbolebteritl. Aucli iiiit :tiitleren Alkolioleii, z. l3. niit Octyl:ilkohol, 
gibt tlas C~cI:iiiiin i n  1V:isser unliislichr, krj-:,t,:iIlisierte Additioris- 
protliiktr. \ o i l  tlriii ( :!.cl:iiiiiii-cholesteritl Iial)e i r h  z \ \ r i  Analyseii :iiis- 

gr  Tii h rt . 

0.1549 g S L t .  (bci l l O o  gettlucknct): 0.3i07 g CO?, lJ.1YZlg H,O. 
0.1825 g S k t .  (bei 11W getlockneq: 0.4:;ii g ( ~ ’ 0 2 ,  0.1473 g 1120. - 

(ief. (’ 6.j.03, 65.27, 11 9.03, 9 . l i .  

Liiter tler .\niinIime, tlall auch i i i  den1 I:yt,laiiiiii-cholesteritl 1 1101. 
( ‘yclaniiii i i n d  1 Mol. Cholesterin verbrinden sirid, grstntten diese Ana- 
Iyseii die Yolekiil:wgrolk (leu Cyclninins ZI I  bereclineti, iiber \velche 
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Iiisher niclits Sicheres I)eknnnt, i3t. Uas Gyc1:iniiii besitzt : ir if Crrintl 
tler Rlenieiitarannlyse etwn die Formel (C, Ha O)x ; tlie Forniel cleh 
Kotiiplexes mug dann (c:, 1 1 3  O), + C?, H46 0 sein; die Analyse des 
Atlditionsprodiiktes ist nur  init der Vorniel ( ( : I  1 1 3  0 ) l e  + C2i 1 1 4 6  0 oder 
triit einer selir iihnlichen Forniel vereiubar. Das Cyclainin iiiiinte also 
etwa die Forinel C 3 6  115,ols  (oder besser &H56 0 1 s )  u n d  der Koniples 
et\v:i tlie Forniel CG:) 11102 0 1 9  besitzeu; fiir diese Formel herechnen sich 

C 65.02, H 5.84. 

I )ie 1:orniel (.'36 HS6 Ole ist frillier voii ,\I ic  h n  ud I )  aufgestellt 
vortlen, wiilirend die Y O U  Plzh k 2, befiirwortete Formel C2; H ~ Z  0 1 2  mit 
tler Analyse tles Gholesterids nicht vereinbar is:. 

Icli habe tliese letzten Beobachtungeu nur nngefiihrt,, weil die 
Aiialysen der Saponin-cliolesteride, wie ich glnube, in ciuzelnen Fallen 
Anhnlts1iiinkte fiir die MolekulargroDe der Snpoiiine liefern kiiiinteri. 

36. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile 

Oxydation mit Ozon.) 
[Xlittcilung aus deni 1. Cheniischen Institat der Universitiit Bcrliu.] 

(Eingegangcn am 1'1. Jaiium 1909.) 

atherischer Ole. (mer  die Konstitution von Camphen: seine 

J e  iiacti der 1)arstelluug des Cmipheris ( X I l f i  nus Isoborneol 
ode r n I I  h Pine n Ii y ti ri i c  h lor id i IS \v . \v e rtl en se i 11 e 1) h y si k a1 i sc h e n D a ten, 
namentlicli tler Scliiiielzpunkt ( u i i i  Xo) etw:is yerscliiedeu nngegeben. 
Svhon iius tliesem (irtinde glaubte man, dal5 dns Caniphen iiicht eiri- 
heitiich sei; besontiers wurderr aber  einige Forscher i r i  dieser Ansicht 
tlrircli die c~hetiiisclie Untersiichung, iiatiientlicli tliircli die Abosydatioii 
i i i i  t I( ali n iiilieriiia ngnnn t, best5 r k t \\' :I g n e r . .\I 0 y c h o nnd Z i e n - 
k o \v s li i e.rhielten h i  tlieser Osydatiori des Caniphens nufier a-Osy-  
cniiipliri)il:iiisHiire eine zweihnsische S5ure CIOH16( )J ,  die ('am p h e n  - 
c:iiiij) h e r s i i i i r  e ;  die Bildung dieser z\\eib:isischcn SIiure sclireiben tliese 
lcoi.nclier tler Anwesenlieit des Isocnriiphens (rergl. Formel VII) zu, 
d;is (lie tloppelte Bindung i n i  h e r n  zwisclien C? und CI habe. D:I- 
i i : i (*h  iiiiinte (lie ~':iiii~)lien-cntii~,Iiersiiure eine substituierte Glntnrsiiure 
w i n ,  woiiiit die linniiiglichkeit, (lurch Destillation a i i s  ihreni Cnlciunisalz 
rin Ketoii 1 1 1  erlinlten, iibereinstirnmen wiirde. Dafi aber die zwei- 

I)  tJnhrcsbericlrte 1887, 8305. 
3) Besunders A l y c l ~ o  und Zienkomski ,  diese Berichte 37, 1032 [I9041 

riiitl .\nil. ( I .  Chcm. 314, 17;  tliescr Ansicht $chli&t sich xuch W a l l a c h  an. 

Diesc Berichtc 38, IiG1 [1903]. 




