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k e i  n e r W e i s e hat jedoch die vorliegende hlitteilung des Herrn 
Dr. M. einschliefslich des UntersuchungY-Berichtee aus dem 1. chemi- 
schen Institut der hievigen Univervitat zur Butklarong dieser Affaire 
beigetragen. 

Ueber den Nachweis der Digitalis-Glyeoside und 
ihrer Spaltungsprodukte durch eisenhaltige 

'Schwefelsiiure. 
Von H. K i l i a n i .  

(Eingegangen dun 11. 111. 1896.) 

Dab einzelne Digitalis - Glycoside beim Auf lasen in konz. 
SchwefelsSiure und darauff olgendem Zusatze von Oxydationsmitteln 
wie Brom , SalpetersLure, Eisenchlorid gewisse Farbenreaktionen 
liefern, ist mhon lange bekannt; solche Angaben finden sich z. B. 
auch in der oft citierten Abhandlung Schmiedeberg's. ein- 
schlagigen alteren Vorschriften beschrhken sich aber daraui, den 
Zusatz ,,sines Tropfens" verdtinnten Eisenchlorids etc. zu empfehlen, 
was in diesem Falle nicht geniigt, weil hier sowohl die Intensitiit als 
namentlich auch die Dauer der Farbenerscheinung in besonders hohem 
Grade abbringig ist von der Menge des angewandten 0xydat.ions- 
mittels. 

I n  einer Abhandlung tiber Digitdinum veruml) habe ich friiher 
berichtet, dal's man bei diesem Glycoside und beim Digitaligenin 
eine eehr hilbsche und auffallend bestgndige Farbenreaktioii elhalt, 
wenn jene Kijrper einfach in englischer Schwefelsiiure ohm jaden 
weiteren Zusatz gelost werden, wobei ich vermutete, d a h  die Er- 
scheinung auf den, fast nie fehlenden, geringen Gehalt der Siiure an 
Sticksto~verhindungen zuriickzufiihren sein dtirfte. SpLter m:Lchte ich 
aber die Beobachtung, dafs die versehiedenen englischeii Siiiuren doe 
Handels sich nicht gleichmarsig zur Anstellung jener Versuche eigmn. 
Als ich nun vor einigen Mnnat,en zufallig in den Besitz einer Saure 
kam, welche ganz vorziiglicii in deli> gi'wii:ischttm Sinne reagierte, 
veranlalste ich Herrn Aasistent Dr. &hdiort zu  einer gmtueren 

1) Dieses Archiv 230, S. 264. 
Arch. d. Pharm. C?SEXIV. Bds. 1. IIeft. 18 
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Untersuchung derselben. Hierbei wurde eine verschwindend geringe 
Menge von Stiuren des Stickstoffs gefunden, wohl aber ein relativ 
betriichtlicher Gehalt an Eisensalz. Herr Dr. Munkart machte sodann 
verschiedene Mischungen von reiner konz. Schwefelstrure und 
schwefelsaurem Eisenoxyd und fand, d d s  man ein tadelloses und 
absolut sicheres R e a g e n s  a u f  d i e  v e r s c h i e d e n e n  D i g i -  
t a l i s s t o f f e  e rhdt ,  wenn man 100 ccrn  r e i n e r  k o n s .  
S c h w e f e l s i i u r e  v e r m i s c h t  m i t  1 c c m  e i n e r  F e r r i -  
s u l f a t l t i s u n g ,  w e l c h e  d u r c h  A u f l o s e n  v o n  5 g  k i iu f -  
l i c h e m  F e r r u m  s u l f u r i c .  o x y d a t .  pur . ' )  i n  100 c c m  
W a s s e r  g e w o n n e n  w u r d e .  

Mittelst dieser Schwef elsgure, welche den Vorzug besitzt, dafs 
ihr Eisengehalt wenigstens anntihernd ein bestimmter ist, lassen sich 
nun Digitalinum verum, Digitoxin und Digitonin sowie deren 
Spaltungsprodukte, wenn sie in annaernd reinem Zustande anch nur 
i n  kleinster Menge vorliegen, iiuIserst scharf erkennen und unter- 
scheiden: Man iibergiefst zu diesem Zwecke einige Stgubchen der 
zu priifenden Substanz in einem Probertibrchen mit 4-5 ccm obiger 
SZiure und bringt die urspriinglich schon vorhandenen Kornchen oder 
die unter dem Einflusse der Sllure gebildeten Kliimpchen (letztere 
namentlich beim Digitonin) rnit Htilfe eines feinen Glasstabes zu 
gleichmiilsiger Verteilung und Auflosung. Hiebei werden folgende 
Erscheinungen beobachtet : 

D i g i t a 1 i n u m v e r u m fiirbt sich im ersten Momente inten- 
siv goldgelb und lost sich dann rnit roter Farbe. Diese geht jedoch 
rasch in ein prachtvolles und tagelang besttitndiges Rotviolett uber. 
Wurde etwas zu vie1 Glycosid genommen, so bleibt die ganze 
L6sung rot; schtittelt man aber in diesem Falle, so zeigen jedenf& 
die diinneren Schichten, welche hiedurch an der OberflZiche der 
Flussigkeit entstehen, die scbijne rotviolette Farbe, welche ziemlich 
identisch sein diirfte rnit jener der Digitalisbliite. 

Das D i g i t a 1 i g e n i n liefert die gleichen Farbenerschein- 
ungen, nur rnit grofserer Intensitat, d. h. die Reaktion ltrfst sich 
mit noch geringeren Mengen Substanz durchfiihren. 

1) Unser Praparat enthielt 53,5 Proe. Fe, (SO4),. 24,9 Proz. €& 0 
und aufserdem freie Schwefeleilure. 
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D i g i t o x i n wird beim Uebergiefsen mit dem Reagens so- 
fort ganz dunkel, als ob vollstiisdige Verkohlung eintrate ; dam ent- 
steht eine klare, schmutzig braunrote Losung. 

D i g i t o x i g 0 n i n zeigt jene Dunkelfarbung nicht mehr ; 
die Skure wird hier langsam eigenartig rot und entwickelt dabei eine 
auffallend starke Fluorescenz. 

D i g i t o n i n  u n d  D i g i  t o g e n i n  endlich verursachen, 
wenn sie in ebenso geringer Quantittit zur Anwendung gelangen, 
wie die vorher besprochenen Substanzen, nicht die geringste Fairbung 
der Sliure, und eelbst mit der 3-4fachen Menge Material erhalt 
man hbchstens einen ganz schwachen, gelblichen Farbenton. 

Von den angefiihrten Reaktionen ist nun am wenigsten cha- 
rakteristisch jene des Digitoxins, denn ein schmutziges Braunrot 
konnen such andere Substanzen beim Zusammentreffen mit konz. 
Schwefelsliure hervorrufen. (31b.ddicherweise Lafst sich je- 
doch diese Lticke leicht ausfullen durch Kombination obiger Methode 
mit derjenigen von Kellerl). Letzterer schreibt, man solle die Gly- 
coside in Eisessig losen, dazu ,ein Trtipfchen" Eisenchlorid geben 
und d a m  reine konz. Schwefelsaure vorsichtig darunter schichten. Bei 
Gegenwart von Digitoxin bildet sich an der Grenzschichte eine 
dunkle Zone und iiber dieser, also im Eisessig, ein tiefblaues Band. 

Diese Angabe Keller's ist ganz richtig, doch gelangt bei Ein- 
haltung seiner Vorschrift die blaue Zone immer nur zu mlifsiger 
Ehtwicklung, so d a b  sie manchmal nicht mit wiinschenswerter 
Sicherheit und Scharfe erkannt werden kann. Vortremich gelingt 
aber die Reaktion, wenn man dazu obige eieenhaltige Schwefelsiiure 
.u n d eisenhaltigen Eisessig beniitzt, welch letzterer in gleicher 
Weise wie jene bereitet wird, d. h. indem man 100 cc m E i s e s s i g 
m i t  1 c c m  d e r  b e s p r o c h e n e n  F e r r i s u l f a t l a s u n g  
vermischt.8) 

1) Ber. d. pharmac. Oesellschatt 1895, Heft 11. - Keller bringt 
in der Einleitung seiner Abhandlung eine Zusammenetellung der Re- 
eultate Schmiedeberg's, ftihrt aber unter diesen - wohl nur in dem 
hier tibe1 angebrachten Streben, m6glichst kur5 zu sein - auah wesent. 
liche Ergebnisse meiner Arbeiten auf, was ich hierrnit berichtigen 
m6lohte. 

2) Der Eisessig wird hiebei trUb und scheidet innerhalb 12 bis 
24 Stunden gelblichweih Flocken ab. Die trtibe Lasung ist f i r  den 
versuch ebenso gut brauchbar wie die geklllrte. 

18 * 
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Zur Ausftiihrung der kombinierten Methode mufs man etmas 
mehr Substanz nehmen, als bei der einfachen; immerhin genUgen 
auch hier einige zehntel Milligramm. 

Lost man D i g i t  o x i n  in 3-4 ccm des eisenhaltigen Eie- 
eseige und schichtet darnnter das gleiche Volumen eisenhaltiger 
Schwefelsaure, so entsteht sofort an der Grenze b ide r  Fitissigkeiten 
eine tief dunkle Zone; nach etwa 2 Minuten zeigt sich Iiber dieser 
ein blaner Streifen ; deraelbe verbreitert sich langsam und n a c h 
30 M i n u t e n  ruhigen Stehens ist d e r  g a n z e  E i s e s s i g  t i e f  
i n  d i g o b 1 a u. Mehrere Stunden spgter findet sioh diese Farbe in 
ein kriaftiges Blaugriin umgewandelt. Die Schwefelsiiure f k b t  sich 
dagegen 80 gut wie gar nicht. 

D a s  D i g i t o x i g e n i n  l i e f e r t  d i e s e  p r i i c h t i y e  
R e a k t i o n  n i c h t ;  l e t z t e r e  i s t  v i e l m e h r  e i n  C h a -  
r a k t e r i s t i k u m des aus dem Digitoxin gewinnbaren zuckerartigen 
Spaltungsproduktes, d e r D i g i t  o x o s e , welche demnach wohl 
ebenfah eine ringformige Kohlenatoffkette enthalten durfte. 1) 

D i g i t a l i n u m  v e r u m  u n d  D i g i t a l i g e n i n  farben 
unter gleichen Bedingungen n u r d i e S c h w e f e 1 s ii u r 0 und 
zwar in gleicher Weise, wie wenn man ohne Eiseasig arbeitet. 

Hierdurch ist die Moglichkeit gegeben, Digitalinum verum und 
Digitoxin neben einander zu erkennen; denn e i n  G e m e n g e  
b e i d e r  G l y c o s i d e  f a r b t  d i e  S c h w e f e l s i i u r e  r o t -  
v i o l e t t  u n d  g l e i o h z e i t i g  d e n  E i s e s s i g  i n d i g o b l a n .  

D i g i t  o n i n  und D i g i t  o g e n  i n  rufenauch hier ke ine r l e i  
F li r b u n g hervor. 

Die auberordentliche Schkrfe, welche speziell der Digitoxin- 
reaktion zukommt, veranlalste mich sodann, meine fruhere Angabe 2) 

zu kontrollieren, wonach die in tiblicher Weiee dargesteuten Samen- 
glycoside kein Digitoxin enthalten sollen. Thatsiichlich ergab die 
Untersuchung des Digitalinum pur. pulv. germanic. mit eisenhaltigum 
Eisessig ein vollig negatives ltesultat. Wenn Digitoxin in diesern 
Material vorhanden wiire, so rnufste ea sich bei der Darstellung des 
Digitalinum veriim (nach meiner Methode) mit diesem abscheiden 

1) In wiisvriger Lasung giebt die Digitoxose mit Eisenchlorid 

2 )  U i t v e d  Arciiiv 235, H9ft 4 

a 

keine Spiir einor FBrburig. 
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odor in dessen Mutterlaugen stecken. Die Trockenriickstande der 
letzteren ergaben mir keinerlei Digitoxin-Reaktion ; ein zufallig vor- 
handenes PrSlparat von r o h e m Dig5talinum verum lieferte eine ganz 
schmache, zweifelhafte Andeutung von Blau im Eisessig. Wenn die 
in iiblicher Weise erzeugten Samenglycoside also iiberhaupt 
Digitoxin enthdten, so kann es sich hochstens urn Spuren 
handeln. 

Dagegen verhiilt sich ein aus den Blattern gewinnbares 
Glycosid gegen eisenhaltige Schwefelstiure genau wie das Digitalinurn 
verum. Vorltiufig sprechen aber einige andere, gewichtige Qrtinde 
gegen die Identitiit der beiden Snbstanzen. Definitive Aufkliirung 
iiber diesen Pnnkt sowie Uber die Gllycoaide der Bliitter im all- 
gemeinen hoffe ich in kurzer Zeit liefern m k6nnen. 

A l s  f e s t s t e h e n d e  T h a t s a c h e  k a n n  i c h  h e u t e  
8 c h o n  m i t t e i l e n ,  d a i s  e s  n u r  e i n  D i g i t o x i n  g i e b t .  
S c h m i e d e b e r g ' s  u n d  M e r c k ' s P r P p a r a t  h a b e n  s i c h  
b e i  g e n a u e r e r  U n t e r s u c h u n g  a l s  i d e n t i s c h  m i t  
m e i n e m  p - D i g i t o x i n  e r w i e s e n ,  so d a b  in Zuknnft die 
P&xa a uod ,8 zu beseitigen aind. 

Schlielslich sei noch darauf hingewiesen, dafs die Anwendung 
der nach obiger Vorschrift bereiteten Schwefelstinre mit wenigstens 
anniihernd beatimmtem Eisengehalte vielleicht noch in manchen 
anderen Fidlen, wo man bisher nur ,,einen Tropfen Eisenchlorid" 
d. h. eine unbestimmte Grofse anwandte, vorteilhaft sein diirfte. 

Herrn Dr. M u n k e r t danke ich bestens ftir seine Mithilfe bei 
dieser Arbeit. 




