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Zur  Kenntniss der  Darste l lung und  Zusammensetzung der 
Digital isglykoside.  

Von 

Dr. M.  C l o e t t a ,  
Docent filr Pharmakologie inZiirich. 

Bei meinen frtiheren Untersuehungen 1) hatte ieh aus dan Digi- 
talisbl~tttern eine Substanz dargestellt, welehe ich als iibereinstimmend 
mit dem--S e h m i e d e b e r g'sehen 2) Digitonin betraehtete und darauf 
gesti]tzt gegeniiber K i l i a n i  3) die Ansieht vertreten, dass das Digi- 
tonin aueh in den Bl~ttern sieh finde. Im Verlauf weiterer Unter- 
suehungen sehien es mir aber doeh~ als ob die Verh~Itnisse nieht 
so liegen wie bisher angenommen wurde; insbesondere war ieh im 
Zweifel, ob thats~ehlieh, wie K i l i a n i  annimmt, nut 3 Glykoside 
im Ganzen vorkommen, yon denen sieh nur zwei in den Samen 
finden sollten. Aus diesem Grunde babe ich naehstehende Unter- 
suehung durehgeftihrt, wobei ich namentlieh auf das gegenseitige 
Verhalten yon Samoa und B1Kttern Rtieksieht nahm. 

Als Ausgangsmaterial diente mir das Digitalinum germanieum 
Merk, das Digitalein Merk and sorgf~ltig ausgewghltes Blgtter- 
material. Der Uebersiehtlichkeit halber habe ieh im Folgenden die 
Reihenfolge in der Weise festgestellt, wie sie der ehemisehen Analyse 
und dem Gange in der Auftheilung des Materials entsprioht. 

Krystallisirtes Digitonin. 
S e h m i e d e b e r g  4) hatte zuerst due  amorphe Substanz darge- 

stellt~ die er als Digitonin bezeiehnete~ wghread K i l i a n i  .~) einen 

1) C l o e t t a ,  Archiv i experiment.  Pathol. u. Phamakol .  Bd. XLI.  8. 375. 
2) S c h m i e d e h e r g, Archly f. experiment.  Pathol.  u. Pharmakol.  Bd. II[. S. t 6. 
3) K i l i a n i ~  Archiv f. Pharmacie  1895. S. 307. 
4) S c h m i e d e b e r g ~  1. c. 

5)  K i l i a n i ,  Ber. der chem. Ges, B d  XXIV. S. 339; Archiv f~r Pharmaeie  
1893. S. 460. 
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krystallisirten KSrper erhielt, den er jedoch als nahezu iibereino 
stimmend mit dem S c h m i e d e b e r g ' s c h e a  betraehtete und deshalb 
ebenfalls als Digitonin bezeiehnete. Dis beiden KSrper liefern nach 
den Angaben ihrer Darsteller dieselbe Reaction, d. h. eine Roth-, 
resp. Vioiettftirbung beim Erwarmen mit wenig verdtinnter Sehwefel- 
s/ture oder concentrirter Salzs,~ure. Diese Reaction,. welehe als eha- 
rakteristiseh fiir Digitonin angesehen wurde (vergl. auch K e l l e r  i))~ 
erhielt ieh ebenfalls bei meiner aus den B1/~ttern dargestellten Sub- 
stanz und habe dieselbe deshalb mit aus diesem Grunde als Digi- 
tonin angesprochen. Ieh muss nun aber doeh betonen, dass ieh all- 
m/~hlich den Eindruck gewann, es seien alas S e h m i e d e b e r g ' s c h e  
und das Ki l ian i ' sche  Digitonin zwei versehiedene KSrper. Zu 
dieser Annahme wurde ieh dutch die Beobachtung geftihrt, class die 
besprochene Roth-Violettf/trbung sehr versehieden intcnsiv bei ver- 
sehiedenen Digitoninpr~paraten auftrat. Es ergab sich daraus die 
Fragestellung: Ist das Digitonin yon S c h m i e d e b e r g  und K i l i a n i  
derselbe KSrper oder handelt es sieh um zwei verschiedene, deutlieh 
eharakterisirte Substanzen; ist in diesem letzteren Falle die Farben- 
reaction far beide charakteristisch~ oder kommt sis nur dem Einen 
derselben zu ? 

Zur Entscheidung dieser Frage versuehte ich zun/~ehst einmal 
das yon K i l i a n i  angegebene krystallisirte Digitonin in mSglichst 
reiner Form darzustellen und dis tlbrigen Digitalisbestandtheile wo- 
m5glieh ganz van diesem KSrper zu befreien. Es wurde hierzu auf 
folgende Weise verfahren: Eine 1%rtion Digitalinum germanicum 
wird in ca. 12 Theilen 90 procent. Alkohols gelSst, filtrirt und mit 
demselben Volumen Aether versetzt. Es scheidet sich ein klebriger, 
lest am Glas haftender l'qiedersehlag ab, yon dem nach 12 Stundea 
die vSllig klare LSsung abgegossen werden kann. Der lqiedersehlag 
wird unter Erw~trmen wieder in 90 procent. A]kohol gelSst und wieder 
mit Aether versetzt, wobei sieh ein flockiger lqiederschlag bildeL 
der nach dem Absitzen auf dem Filter gesammelt wird; die alkoho- 
liseh-/~therisehen LSsungen werden zu sp~terer Bearbeitung" aufge- 
hoben. Der Iqiedersehlag wird zwischen Filtrirpapier ttiehtig abge- 
presst, in Wasser unter leiehtem Erw/~rmen gelSst und ca. 30 VoI.- 
Proe. Alkohol zugesetzt; die F]tissigkeit wird hierauf mit Aether 
iibersehichtet und kr/~ftig durchgesehtittelt. Die LSsung bleibt zu- 
n/iehst ganz klar, naeh kurzem Steden in der K~lte beginnt aber 
eine so diehte Krystallabseheidung, class der Kolben damit wie aus- 

1) Ke l l e r ,  Ber. der pharmaceut. Gesellschaft. 1895. S. 275. 
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gegossen erscheint. Sehiittelt man nun nochmals kritffig dureh, so 
ballt sich der sehneeweise Krystallbrei fester zusammen, trennt sieh 
yea der schwach gelbgefiirbten Fliissigkeit und legt sich wie eine 
breite Rahmschicht tiber dieselbe. Es ist eine ganz charakteristischo 
Eigenschaft dieser Krystalle, auch aus stark gelbgef~rbten LSsung'en 
g~nzlich weiss auszufallen. Der Kolben wird dann withrend 2 Tagea 
auf Eis gestellt," wobei sich noeh einige Krystalle am Boden absetzen~ 
und dann wird die ganze Masse abfiltrirt. Die schwach gelbgefitrbte 
LSsung wird auf dcm Wasserbade eingeengt, wieder mit Aether 
tiberschichtet, durchgeschtittelt und zur Controlle nochmals 48 Stunden 
auf Eis gestellt. Fitllt nach dieser Zeit nichts mehr aus, so darf 
man annehmen, dass die LSsung" kein krystallisirtes Digitonin mehr 
enthi~lt und auf andere Substanzen untersucht werden kann (LSsung a). 
Dcr auf dem Filter gesammelte Krystallbrei trocknet leieht an der 
Luft, ist also auch in feuchtem Zustande nieht hygroskopisch; er 
besteht aus langen, sehr dtinnen Nadeln. Wird eine Messerspitze 
yell mit cone. Salzsiiure erhitzt~ so entsteht eine sehwache roth- 
violette F~rbung; bei Anwendung der K e l l e r ' s c h e n  (1. c.) Reaction 
entsteht an der Bertihrungsstelle yon Eisessig und Sehwefels~ure 
sine rosa Zone. 

Zu weiterer Reinigung werden die getrockneten Krystalle iu 
heissem Wasser gelSst, nach dem Erkalten wieder 30 Vol.-Proc. 
Alkohol zugesetzt und mit Aether tiberschichtet. Beim Durchschtitteln 
erstarrt nun die ganze Masse fast augenblicklich zu einem Krystall- 
brei, tier dutch kritftiges Schiitteln wiederum yon seinem Wasser 
getrennt werden kann. Das vollstiindig klare Filtrat wird auf dem 
Wasserbade eingedampft und mit dem geringen Rtickstand obige 
Reaction ausgeftihrt; es tritt eine sehr deutliehe u auf~ 
w~hrend die Krystalle nut noch undeutliche Rothf~rbung liefern~ 
Damit ist wohl der Beweis erbracht, dass die betreffende Reaction 
dem auf dem Filter befindlichen krystallisirten Digitonin fitlehlicher- 
weise zugeschoben wurde und dass bei den Prfiparaten yon K i l i a n i  
diese Reaction offenbar dutch Beimengung eines andereu KSrpers 
bedingt war. Die Procedur des Umkrystallisirens wird nun in obiger 
Weise 3--4 mal wiederholt, bis die abfliessenden Mntterlaugen naeb 
dem Eindampfen keine Farbenreaetion mehr geben. Die getrockneten 
Krystalle werden auf dem Wasserbade in 90 procent. Alkohol ge- 
15st (ca. 1:20) und in gut versehlossener Flasehe w~hrend l--2Wochen 
in der Kitlte zur Krystallisation hing'estellt. Es erfolgt eine typische 
Ausscheidung in Form kleiner Schiippchen~ die mikroskopiseh pracht- 
volle IqadelrQsetten darstellen. 
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Diese Substanz~ welche als reines krystatlisirtes Di~'itonin za 
betraehten ist, hat folgende Eigensehaften: Sie 15st sieh schwer in 
kaltem, leieht in heissem Wasser, ohne dabs beim Erkalten naeh- 
~riiglieh eine Abseheidnng erfolgte. Die wassrige LSsung ist voll- 
kommen klar, nnd wenn K i l i a n i  stets Opaieseenz beobaehtete, so 
ist dies auf Verunreinigung mit Digitalin oder Harzen zuriiekzuftihren, 
da die Trtibung" ja aneb, wie er selbst ang'iebt, bei Zusatz yon Alko- 
hol verschwand. Die LSsungen seh~tumen sehr stark; sic werden 
dureh Gerbs~ure und Bleiessig + Ammoniak sofort gefallt. Wie in 
Wasser, so ist die Substanz auch in Alkohol jeder Concentration 
unter Erwarmen 15slieh. Wird eine kleine Mange der Krystalle mit 
cone. I-IC1 im Wasserbade erhitz~, so enisteht eine gelbe LSsung, 
die sieh naeh einigen Minuten in olivengriin umwandelt, worauf keine 
weitere Aenderung~ nament]ich keine Spur yon Rothfarbung mehr 
eintritt. Bei Anwendnng der Ke l l e r ' s chen  Reaction entsteht in den 
ersten 10--15 Minuten Uberhaupt gar keine Farbenreaction; erst naeh 
langerem Stehen tritt, wie bei den meisten organisehen Substanzen, 
eine gelbe Zone anf; also aueh hier fehlt tier rothe Ring ganzlieh. 
Da nach dem Vorstehenden Differenzen bestehen gegentiber dem 
krystallisirten Praparat yon Ki l l  an i, ersehien es yon Iateresse zu 
untersuehen, ob aueh die procentisehe Zusammensetzung der Kry- 
stalle Abweiehungen erkennen lasse. Ieh lasse bier die Zahlen tier 
diesbeztigliehen Elementaranalysen fol~en; ieh babe dieselben mit 
freundlieher Erlaubniss des i-Ierrn Prof. E i c h h o r s t  im ehemischen 
Laboratorinm der medicinisehen Klinik ausg'eftihrt. 

P r i ~ p a r a t  L Die Substanz war zuletzt aus 90proeeat. Alkohol 
ausklTstallisirt und im Vacuum tiber Schwefelsiiure bis zur Gewichts- 
eonstanz getroeknet worden~ was~ beiliiufig bemerkt, ca,. 3 Monate 
in Anspruch nahm. 

1~2861 g Substanz ergaben 0,5658 
und 0~1960 

0,2549 g Substanz ergaben 0~5020 
und 0~1741 

0,3128~ Substanz ergaben 0~6175 

C02 entsprechend 53~93 Prec. C 

CO._, entsprechend 53,71 Prec. C 
H20 ~ 7,58 ~ g. 

C02 entsprechend 53~79 Prec. C 
und 0,2i56 H20 ~ 7,65 ~ H. 

Diese Zahlen stimmen am besten zu der Formel: C2sH~7014 ~ H~0~ 
welehe ver]angt: C 53,76 gefunden C 53.81 

H 7~52 H 7,61. 
Es unterscheidet sieh diese Formel yon der Ki l i an i ' s ehen  

(C27H460~ -t- 51t20) dureh ein Plus yon CH. 
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Ich versuehte nun zuni~chst wasserfreie Krystalle darzustellen 9 
um an diesen die Riehtigkeit der Formel zu priifen. Es wurde zu 
diesem Zweck ein genau auf dieselbe Weise dargestelltes Pr~tparat 
4 Tag'e lung im Vacuum bei 70 o gehalten und hierauf analysirt. 

P r~ tpar~ t  II. 
072445 g Substanz ergabcn 074921 C02 entsprechend 54,89 Proe. C 

und 0:1700 H20 ~ 7,72 ~ :g. 

0:2100 g Substanz ergaben 0:4232 C02 entspreohend 54996 Proc. C 
und 0:1442 H20 ~ 7,62 ~ H. 

Aus der Vergleiehung" mit der obigen Formel ergiebt sich, dass es 
auf diese Weise nicht gelang9 des Wasser zu enffernen; es entsprechen 
die Zahlen ungef~thr folgenden Verhaltnissen: 3(C2sH470~)-4-g20. 

Da durch stlirkeres Erhitzen nach K i l i a M  leicht eine Zer- 
setzung" eintritt~ so versuehte ieh auf folgende Weise des Ziel zu er- 
reichen. Die Krystalle wurden zuni~chst im Vacuum bei 60 o 3 Tag'e 
getroeknet 9 dann durch l~tngeres Erw~rmen in mSgliehst wenig 
96 procent. Alkohol gelSst und diese L5sung mit dem doppelten 
Volumen warmen absoluten Alkehols versetzt. Die nach einigeu 
Tag'en ausgesehossenen Krystalle wurdea im Vacuum bei 70 o his zur 
Gewiehtsconstauz getrocknet und zur Analyse verwendet. 

P r e p a r e r  III. 
0~4541 g Substanz ergaben 0:9218 C02 entsprechend 55,35 Proe. C 

und 0~3163 H20 ~ 7~7 l ~ H. 

~),3231 g Substanz ergaben 0,7951 C02 entsprechend 55~55 Proc. C 
und 0:2535 H20 , 7,84 ~ H. 

Die Formel C2sH~70~r verlang't C 55:35 gefundea 55:45 
H 7974 ~ 7~77. 

Dieses Preparer war vollkommen asehefrei, wi~hrend die anderen 
Spuren davon enthielten 9 wie dies aueh K i l i a n i l )  beobachtete. Auf 
den Abbau des krystallisirten Digitonin kann diese kleine Aenderung 
der Zusammensetzung nattirlieh keinen Einfluss haben; es blieben 
also bier die ausftihrlichen Untersuehungen yon K i l i a n i  in ihrem 
vollen Rccht. 

Es fragte sich nun 9 ob dieses Digitonin auch ia den Bl~ttern 
tier Digitalispflanze enthalten sei. Meine frtiheren diesbeztigliehen 
Untersuehuugeu konnfen keine Beweiskraft mehr beanspruehen: wail 
ieh damals.auf des S e h m i e d e b e r g ' s c h e  Di~'itonin und die dies- 

1) Kiliani, Ber. der chem. Ges. Bd. XXIV. S. 3954. 
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bezUglichen Reactionen abg'estellt hatte; die Entscheidung musste 
also durch eine neue PrUfung" herbeigefiihrt werden. 

1 Kilo gepulverter Bl~ttter wurde mit Wasser im Percolator aus- 
gezogen; das ca. 3 Liter betragende Extract wird mit ca. ~/4 Liter 
Bleiessig verse*zt, wobei die Reaction neutral bleibt. Da sich in der 
abfiltrirten LSsung nut wenig Blei im Uebersehuss findeL wird diese 
direct mit einer concentrirtea Gerbs~turel5sung" versetzt und kr~ftig 
gertihrt. Der voluminSse Niederschlag wird auf dem Filter mit kaitem 
Wasser gewaschen, sodann mit 3 g kohlensaurem Blei gemischt, ge- 
troeknet und unter Zusatz yon BleigIatte zu einem feinen Pulver 
verrieben, und dieses mit 80 procent. Alkohol ausgezogen. Die gelb- 
braunen LSsungen werden zur Trockne eingedampft, mit 90 Proc. 
Alkohol un*er ErwArmen aufgenommen und naeh Zusatz yon abso- 
lutem Alkohol mit Aether ~ef~tllt. Der braune, harzige 2qiederschlag 
wird in 30 proeent. Alkohol gelSst~ mit Aether tibersehich~et, kr~tftig 
durehgesehtittelt und in die K~tlte gestellt. :Nach ca. 8 Tag'en bildete 
sieh tiber der braungefarbten LSsung eine weissgelbe, rahmartige~ 
dUnne Sehieht, Mikroskopiseh erwies sic sieh bes*ehend aus kleinen 
spitzen Krystallen, vermengt mit Zellbestandtheilen. Da die Menge 
dieser Krystalle sehr gering war, wiederholte ieh dasselbe Dar- 
stellungsverfahren noeh viermal mit je 1 Kilo Blatter. Es gelang 
mir dreimal, die weisse Krystallsehieht zu erhalten, zweimal nicht, 
ohne dass ich eiuen Grund tilt das Misslingen anzugeben verm5chte. 
Bet der versuehten Reinigung schmolz das sparliehe Material abet 
dermassen zusammen, dass an eine Analysirung nieht zu denken war. 
Dass es sich aber um wirkliehe Digitoninkrystalle gehandelt haben 
muss, geht aus Folgendcm hervor: Die Abscheidung erfolgte in der 
far Digitonin charakteristisehen Weise, namentlich auch mit Rtick- 
sicht auf die Bildung reiner Krystalle aus stark gefKrbten LSsungen ; 
das Product giebt, mit HC1 erw~rmt, eine sehmutzige gelb-griine 
LSsung~ es ist eta Glykosid; es 15st sich in warmem verdtinnten 
Alkohol und scheidet sich auf Zusatz yon Aether in langen ~ladeln 
aus. Herr Professor Gr u b e n m a n n yore eidgenSssisehen Polytech- 
nikum batte die Liebenswtirdigkeit, eine krystallographische Bestim- 
mung auszuftihren. Ich [ibergab ihm hierzu eine Probe der rohen, 
ungereinigten Krystallschicht; als Vergleiehsobjeet diente Digitonia 
aus Samen dargestellt. Herr Professor G r u b e n m an n sehrieb mir 
darttber folgendes : ,Das eine Pr~tparat, stammend yon Digitalissamen, 
zeigt unter dem Mikroskope farblose, lange, dtinne Nadeln, die ab- 
geplattet sind und bald stumpf, bald in seharfer Spitze endigen. 
Zwischen gekreuzten ~Iicols 15schen sie gerade aus~ zeigen nur 
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sehwaehe Doppelbrechung und in der L{ingsriehtung dis maximale 
Elasticiti~t. Wahrseheinlieh gehSren sis dem rhombischen System an 
und lassen sieh in diesem Fall auffassen als Combination yon 
:(110).(100)(001).(111). Dis Nadeln haben die Neigung, sieh zu 
htibsehen strahligen Aggregaten zu vereinigen. 

Das andere Pr~tparat~ herstammend aus Digitalisbl~ttern, l~tsst 
neben vielen fremden, epithelartigen Massen ebenfalls einige strahlig'e 
Agg'regate kiirzerer, seharf spitzer Nadeln unterscheiden, die optisch 
sich wie dis vorigen betragen und auch in derselben Weise sich um- 
grenzen. Dis Krystalle sind bless ktirzer und etwas plumper, eine 
Modification in der gestaltliehen Entwickelung, dis auf ver~tnderte, 
wahrscheinlieh ersehwerte Krystallisationsbedingungen zuriickgefiibrt 
werden ktinnte." 

Die Menge tier gereinig'ten Krystalle reiehte gerade zu einer 
Schmelzpunktbestimmung'; es ergaben sich 2240~ K i l i a n i  fund den 
Sehmelzpunkt zwisehen 225--235 o liegend. 

Naeh alledem darf man wohl mit Sieherheit annehmen, dass die 
Bliitter der Dig'italispfianze aueh das  krystallisirte Digitonin ent- 
halten; die Menge ist abet jedenfalls eine ~iusserst geringe. 

Amorphes Digitonin (S c h m i e deb e rg). 

Da ich im Vorhergehenden gezeigt habe, dass die eigenthiim- 
liche Violettfarbung durch cone. HC1 dem krystallisirten Digitonin 
nieht zukommt, diese Fgrbung abet sowohl yon den friiheren Autoren 
als mir wiederholt, bald mehr, bald weniger intensiv und rein be- 
obachtet worden war, so lag die Vermuthung nahe, es sei diese 
Reaction ftir einen anderen KSrper charakteristiseh~ und ich machte 
reich daher auf die Suche nach demselben. Da das S c h m i e d e -  
berg ' sche  Digitonin, welches diese Reaction sehr stark giebt, dm'ch 
Aether gefitllt wird, so war damit yon vornherein auf die veto kry- 
stallisirten Digitonin befreite~ w~ssrige LSsung a hingewiesen. Diese 
LSsuug konnte yon anderen Digitalisg'lykosiden allenfalls kleine 
Mengen Digitalin enthalten: sis wurde deshalb im Vacuum bei 60 o 
zur Trockne eingedampft, der Rtickstand in 90 preterit. Alkohol ge- 
15st and mit Thierkohle behandelt, was aber nicht zu einer vSllig'en 
Entf~rbung ftihrte. Die alkoholisehe LSsung wird dann mit 3/4 Vo- 
lumen Aether versetzt, der entstandene Niederschlag getrocknet 7 
noehmals in Alkohol gelSst und mit Aether gefiillt. Auf diese Weise 
wird wohl sicher alles Dig'italin entfernt. 1) Der getrocknete Nieder- 
schlag stellt ein weiss-gelbes Pulver dar; es wird unter gelindem 

1) Schmiedeberg~ 1. c. S. 27. 



442 XXII. CLOETTA 

ErwArmen im VerhAltniss yon ca. l : a 0  in einer Mischung gleieher 
Volumtheile absoluten Alkohols und Chloroform aufgelSst und die 
LSsung bei Zimmertemperatur mehrere Tag'e stehen gelassen. Es 
seheidet sieh am Boden eine gelbe sehmierige Masse aus, yon der 
die klare, kaum gelbgef~rbte L5sung abgegossen werden kttnn. 
Dieselbe wird mit Aether versetzt, worauf ein weisser, feinfloekiger 
Niedersehlag entsteht, der sich nur langsam absetzt. Zur Prtifung 
der Einheitliehkeit wird der getroeknete Niedersehlag noehmals in 
dem Alkohol-Chloroformgemiseh gelSst und erst wenn sieh beim 
Stehen niehts mehr abseheidet, noehmals mit Aether gef~llt. Der 
so erhMtene weisse, floekige Niedersehlag ist ~usserst hygroskopiseh 
und f~rbt sich dureh Wasseranziehung sofort gelb, weshalb ein rasches 
Arbeiten erforderlieh ist; er wird zwisehen Fliesspapier abgepresst 
und sofort im Vacuum erst kalt, dana bei erhShter Temperatur ge- 
troeknet. Es resultirt so ein weisses Pulver, das aueh getroeknet 
noeh etwas hygroskopisch ist und sieh Kusserst leicht in Wasser 15st. 
Die w~tssrigen LSsungen seh/iumen sehr stark, sic geben mit Gerb- 
s/iure, Bleiessig + Ammoniak, Magnesium- und Ammonsulfat weisse 
F~llungen; dutch diese beiden letzten Reaetionen unterseheidet sleh 
der KSrper sehr pr/ignant veto krystMlisirten Digitonin~ welches 
dutch diese Salze nieht gef~llt wird. Wird eine kleine Menge des 
Pulvers mit eoneentrirter HC1 langsam erw~rmt, so f~rbt sieh die 
LSsung erst sehwaeh lila, dann praehtvoll violett, dunkelviolett und. 
sehliesslieh sehwarz-roth; eine wassrige LSsung mit gleichen Theilen 
eoncentrirter Sehwefels~ture versetzt, giebt eine rubinrothe Fi~rbung. 
Bei Anwendung der K el ler 'schen Reaction entsteht sofort eine blass- 
rosa Zone, die naeh 2--3 Stunden einer gelb-braunen Platz maeht. 
Die Substanz ist ein Glykosid. Jeder, der die besehriebenen Re- 
aetionen und das gerhalten der Substanz bei ihrer Herstellnng" ver- 
gleicht mit den yon S e h m i e d e b e r g  gemaehten Angaben, wird sieh 
des Eindrucks nieht erwehren kSnnen, dass mein amorphes Digitonin 
und das yon S e h m i e d e b e r g  dargestellte identiseh sind. 

Wenn es mir aueh nieht gelungen ist, den K6rper in krystal- 
linische Form zu bringen, so zweifle ieh doch so wenig wie S e h m i e d e- 
b e r g  daran~ dass es sieh um ein bestimmtes ehemisehes Individuum 
handelt. 

Auf die oben a ngegebene Weise habe ieh versehiedene Probea 
yon Digitalinum germanicum, sowie auch yon Dig'italein Merk ver- 
arbeitet, welch letzteres hauptsitehlieh aus einem Gemenge der beiden 
Digitonine besteht, nnd dabei stets denselben amorphen KSrper er- 
halten. Die Mengenverh~ltnisse, in denen er sieh im Digitalinum 
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germanieum finder, sehiitze ieh auf 15--20 Pron. Man kann die Dar- 
stellungsweise anch in der Art modificiren, dass man den yore Digi- 
talinum verum befreiten zweiten Aetherniedersehlag in Wasser 15st 
und mit Magnesium- oder Ammonsulfat wieder ausf~llt. Der ge- 
troeknete Salzniedersehlag wird dann mit warmer Alkohol-Chloro- 
formlSsung ausgezogen und diese mit Aether versetzt. Mit den ge- 
wonnenea Pr~paraten wurden folgende Analysen ausgefiihrt. 

P r ~ p a r a t  I. 
0~1990 g Substanz ergaben 0,3957 C02 entsprechend 54,23 Proc. C 

and 0J355 H20 ~ 7~73 ~ H. 

0~1934 g Substanz ergaben 0~3860 C02 entsprechend 54~34 Proc. C 
und 0~1353 H20 ~ 7~78 ~ H. 

P r a p a r a t  II. 
0JS51 g Substanz ergaben 0,3677 CO2 entspreehend 54,18 Proc. C 

und 0,1260 H20 ~ 7~55 ~ H. 

P r a p a r a t  III. 
0~2483 g Substanz ergaben 0~4966 C02 entsprechend 54,54 Proc. C 

und 0~1761 H20 ~ 7~88 ~ H. 

0~1644 g Substanz ergaben 0,3277 CO2 entsprechend 54~30 Proc. C 
und 0,1178 H~O ~ 7,94 ~ H. 

Die gefundenen Zahlen lassen sieh dureh die Formel C27H460~a 
ausdrtieken. 

Verlangt 54,54 C Gefunden 54,31 C 
7~74 H 7~77 H. 

Es ergiebt sieh bei der u mit den von S e h m i e d e -  
b e r g  gefundenen Zahlen allerdings nine Differenz. S e h m i e d e -  
b e r g  fund im Mittel C 53,21 und H 7,60. 0b diese Differenz auf 
einen versehiedenen Wassergehalt oder andere Momente zurtiekzu- 
fiihren sei~ kann ieh hier nicht entseheiden; auf jeden Fall kann 
dieser Untersehied die oben angenommene Identititt der beiden KSrper 
nicht erschtittern~ denn das tibrige gemeinsame Verhalten ist zu 
pregnant. Die Situation wi~re demnaeh folgende: Das krystalliuische 
Digitonin yon K i l i a n i  ist wohl nahezu tibereinstimmend mit dem 
meinigen; die Farbenreaetion bei jenen Pr~tparaten erkl~trt sieh dar- 
aus~ dass sie mit amorphem Digitonin verunreinigt gewesen waren. 
Auf i~hnliehe Verhaltnisse sind wohl aueh die Differenzen in der 
procentualen Zusammensetzung der Pr~parate zurtiekzufiihren. Nebea 
diesem krystallisirten Digitonin findet sieh aber noeh ein amorphes~ 
alas iibereinstimmt mit dem yon S e h m i e d eb e r g zuerst dargestellten~ 
and diesem kommt die Roth-Violettfitrbung als eharakteristisch zu~ 
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entsprechend den frtiheren Angaben S e h m i e d e b  erg's.  In welchen 
Beziehungen diese beiden KSrper zu einander stehen und wie sie 
sich bei den Spaltungen verhalten, das muss erst an reinen Prgpa- 
raten neu geprttft werden. Die AusNhrung dieser Untersuchung ist 
mir aus ~tusseren Grtinden angesiehts des kostspieligen Materials un- 
mSglich. Bis zur weiteren Klarung dieser Frage habe ich es des- 
halb auch ftlr riehtig gehalten, keinen neuen Namen einzuftihren, 
sondern die beiden KSrper als Digitonin zu bezeiehnen. 

Enthalten aueh die Bl~ttter das amorphe Digitonin? Angesichts 
der Sehwierigkeiten, welehe die Darste]lung des krystallisirten Digi- 
ionia geboten hatte, bin ich nicht mit grossen Hoffnungen an die 
LSsung der Frage herangetreten; sie wurden auch nieht allzu reich- 
lich erfiillt. Der Gang der Untersuchung war vollkommen analog 
dem sehon beschriebenen: Die braune~ yore Digitonin befreite LSsung 
wurde im Vacuum eingedampft, der Rtickstand mit 85 procent. Alko- 
hol aufgenommen und mit absolutem Alkohol versetzt, wobei bereits 
eine F~llung eintrat. Durch Aether entstand ein massige5 klebriger 
Niederschlag, der nach dem Troeknen mitAlkohol-Chloroformmischung 
ausgezogen wurde, wobei aber nut sehr wenig in LSsung ging. Aus 
dieser LSsung schied sieh auf Aetherzusatz ein feinflockiger Nieder- 
schlag ab, der ~tusserst hygroskopisch war und nach dem Troeknen 
ein gelbliches Pulver bildcte. Auch hier war es unmSglich~ die ftir 
die Analyse n~thigen Mengcn reineu Materials zu gewinuen. Die 
Substanz stimmte aberein mit dem aus den Samen gewonuenen 
amorphen Digitonin: ~usserst Mcht in Wasser lSslich, f~tllbar dureh 
die Sulfate, durch Gerbs~ture, Bleiessig + NI-I3; helm Erw5rmen mit 
eoncentrirter Salzs/ture bitden sieh dieselbeu schSnen Farbennuancen. 
Ich halte reich daher zu der Annahme bercchtigt, dass aneh das 
amorphe Digitonin in den Blgttern sieh vorfinde. 

Das amorphe Digitonin seheint auch in pharmakelogiseher Rich- 
tung dem krystallisirten Digitonin nahe zu stehen. Es ist local 
ebenso stark reizend wie jenes und hat ebenfalls keinen typisehen 
Einfluss auf den Herzmuskel. Selbst Dosen yon 20 mg vermoehten 
bei FrSsehen keinen gerzstillstaud herbeizuftihren, was ebcnfalls you 
S e h mi e d e b e r g hervorgehoben worden war. 

Das Digitalin. 
Mit dem Vorstehenden sind dis wasserlSslichen Bestandtheile 

his auf das Digitalein Sehmi  e d e b e r g ' s  als abgethau zu betrachten. 
Ich hatte natiirlich auch beabsichtigt, diesen KSrper ia den Berei~h 
tier Untersuchung einzubeziehen; es ist mir abet nieht gelungen, 
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eine einheitliche Substanz darzustellen, die dem Digitalein entsprochen 
h~ttt.e. Hoffentlich ist ein anderer Bearbeiter einmal in der Lage, 
uns tiber die Existenz und die Beschaffenheit dieses KSrpers die 
nSthi~e Aufklitrung zu geben. 

Wir wenden uns den gtheriseh-alkoholischen LSsungen zu, die 
bei der ersten F~llung des Digitalinum germanieum erhalten wurden ; 
in ihaen finden sieh die I-Iaupttr~tger der Wirkung. Ueber das Digi- 
~alinum verum brauehe ich keine Worte zu verlieren; die Unter- 
suehungen yon S chin i e d e b e r  g und Kil i a n i  haben die wUnscheus- 
werthe Klarheit tiber diesen KSrper gebracht. Beziiglich des Vor- 
kommens vort Digitalinum verum in den Bl~ttern babe ieh meinen 
frtiheren Mittheilung~) leider nichts hinzuzuftigen; es ist mir auch 
diesmal nicht gelung'en, nennenswerthe Mengen des KSrpers aus den 
Bllittern zu gewinnen; ftir die bejahende Antwort fehlt aueh diesmal 
tier stricte Bowels. 

Digitoxin. 
Hier liegen die Verhitltnisse umgekehrt. Die Darstellung des 

Digitoxins aus den Blgttern yon Digitalis purpurea maeht keino 
Sehwierigkeiten; daffegeu wurde yon K i l i a n i  u. a. die Ansieht ver- 
treten~ dass in den Samen sich dasselbe nicht finde, w~thrend K e 11 e r 2), 
allerdings nut auf Grund yon Farbenreactionen, zu der gegentheiligen 
Ansieht kam. Da schon das Vorhandensein geringer Mengen voa 
Digitoxin in den Samen~ resp. im Digitalinum germaaieum in Folge 
seiner hohen Giftigkeit therapeutisches Interesse hat, wurde aueh 
diese Frage zur Prtifung herangezog'en. 

Die vorhin erwahnten atherisch-alkoholischen LSsungen wurden 
im Vacuum eingetrocknet, zerrieben und mit warmem Chloroform 
extrahirt. Die vereinigten Chloroformausziige werden filtrirt~ abge- 
dampft und der Rtickstand in kaltem Chloroform gelSst:, mit dem 
doppeltea Volumen Aether versetzt und filtrirt. Das Filtrat wird im 
Vacuum eingedampft, der Rtickstand in 96proeent. Alkohol gelSst 
und mit dem vierfachen Volumen Wasser versetzt~ wobei eine starke 
TrUbung entsteht. Durch Sehtitteln mit Aether wird die LSsung 
wieder ganz klar; die Aetherausztige werden mit Wasser gewaschen 
und eingedampft; der Rtiekstand wird in einem Gemeng'e yon Alko- 
hol 1 + Aether 2 Theileu aufgenommen und zur langsamen Ver- 
dunstung hingestellt; es bilden sieh gelb% nicht krystallinisehe 

1) C l o e t t a ,  I. c. 
2) K e l l e r ,  Ueber die Werthbestimmung you DrogLten uad galenischen Pr~- 

paraten. Dissert. Ziirich 1897. 
A r o h i v  f. experiraent. PathoI. u. Pharma'icol. Bd, XLV. 29 
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Krusten, die eine ganz reine Digitoxinreaetion geben. Bei der phar- 
makologischen Prtifung Nhrten 0,5 mg in 10 Minuten beim Froseh 
tterzstillstand herbei. Da eine Krystallisation nieht zu erzielen war, 
wurde mit dem amorphen Pulver eine Verbrennung ausg'efiihrt. 

0,1515 g Substanz ergaben 0,3557 COx entspreehend 64,02 Prec. C. 
und 0d173 H20 8~60 + H. 

S e h m i e d e b e r g  fand in seinem aus den Blttttern dargestellten 
krystallisirten Digitoxin 63,60 Prec. C und 8,50 Prec. H. 

Die Gegenwart des Digitoxins in den Samen ist damit erwiesen; 
im Digitalinum germanicum finder sich ca. 1/2 Prec. Digitoxin, in 
Anbetracht der Giftigkeit also eine durehaus nicht unerhebliehe Mange. 
Auf die Gegenwart dieses Digitoxins ist es also wohl auch zurtiek- 
zuftihren, dass man bei Anwendung des Digitalinum germanieum 
brauchbare Erfolge sah, w~thrend das Digitalinum verum, welches 
den allein wirksamen Bestandtheil jenes Gemenges ausmaehen sollte 1), 
bei seiner Yerabreichung am Menschen nieht immer befriedigende 
Resultate lieferte. 2) Einen solehen Widerspruch wollte man lange 
nicht verstehen; nach und nach abet 15sen sich, wie Uberall in der 
Wissenschaft, bei richtiger Erkenntaiss tier Verh~tltnisse und That- 
sachen diese vermeintlichen R~thsel auf. Nebenbei sei noch daranf 
hingewiesen, dass auch die mit Gerbsiture gefAllten LSsungen yon 
Digitalissamen noch Digitoxin enthalten, weil dieses letztere dureh 
Gerbs~Lure nur unvollst~Lndig ausgefs wird; da diese LSsungen bei 
Gewinnung des Digitalinum germanicum wohl nut als werthloses 
Abfallmaterial behandelt wurden, so mSchte ich das Interesse der 
betreffenden Producenten auf diesen Umstand lenken. 

Damit ist die Auftheilung des Materials durchgeftihrt; es resul- 
tiren sowohl bei den wasserlSslichen als bei den unlSsliehen Partien 
noch iiberz~hlige Producte, die haupts~chlich braune schmierige Massen 
darstellen~ mit denen niehts mehr anzufangen ist. Eine deutliche 
Herzwirkung kommt ihnen nicht zu, und we bei Anwendung grSsserer 
Dosen eine solche zu bestehen scheint, weist die genauere Priifung 
auf Spuren yon Digitoxin oder Digitalinnm verum bin, mit denen sic 
gemengt s~nd. 

1) Kiliani, Archly f. Pharmacie. 1895. S. 307. 
2) Die Angaben fiber die Wirkung des Digitalinum verum beim Menschen 

sind vielfach widersprechendl einzelne Autoren IPfaff, Jaquet) sahen gute Re= 
sultate, andere (N aunyn) in der Mehrzahl unbefriedigende. 


