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Von 

Oswald Schmiedeberg. 

Die zahlreichen bisherigen Untersuehungen tiber die pharma- 
kologisch wirksameu Bestandtheile des rothen Fingerhuts haben zu~ 
n~chst nur zu dem einen sieheren Resul~ate geftihrt~ dass in dieser 
wichtigen und interessanten Fflanze mehrere in Bezug" auf ihre chemi- 
schen Eigensehaften versehiedene, in der Wirkung auf den thierisehen 
Organismus einander nahe stehende Stoffe enthalten seien 7 die mit 
mehr oder weniger Uebereinstimmung yon versehiedenen Seiten als 
l(~sliches (W a 1 z)~ unlSsliehes, nicht krystallisirbares (H o m o I 1 e und 
Q u e v e n n e )  und krystallisirtes Digitalin ( N a t i v e l l e )  bezeichnet 
worden sind. 

Aus einem Gemenge solcher pharmakologiseh wirksamer nnd 
zahlreicher unwil-ksamer Substanzen, die theils fertig gebildet in der 
Pflanze Vol"kommen~ theils Zersetzungsproduete tier letzteren sind, 
bestehen die versehiedenen Handelssorten des Digitalins, unter 
denen aueh das N a t i v e I 1 e' sche krystallisirte Priiparat keine Aus- 
nahme bildet. 

*) Unter pharmakologischen Wirkungen sollen s~mmtliche durch ein Phar- 
makon am lebenden ThlerkSrper hervorgerufene Wirkungen verstanden werden, 
ohne l~ticksicht auf die Folgen derselben im gesunden (physiologischen) oder 
kranken Zustande des Organismus, bei kleinen oder grossen (toxischen) Gaben 
der Substanz. 
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Der Besitz einer Quantit~tt des letzteren, sowie die leichte Be- 
schaffung gentigender Mengen anderen Materials aus einer hier am 
Orte bestehenden Digitalinfabrik gaben die ~iussere Veranlassung zur 
Ausftihrung der nachfolgenden Untersuchungen, die vielleicht den 
Ausgangspunkt fur weitere, im Einzelnen mehr abschliessende Ar- 
beiten tiber die chemischen und pharmakologischen Eigenschaften 
der Digitalisbestandtheile bilden kSnuten. 

Das Untersuchungsmaterial bildefen fast ausschiiesslieh die ver- 
schiedenen Handelssorten des Digitalins, vor allen Dingen das hier 
in Strassburg yon der Firma P. W S h r l i n  (seit Kurzem H e n n  & 
K i t t l e r )  hergestellte und in grossen Mengen~ namentlich nach 
Frankreich versandte, zur Kategorie des 15slichen~ oder deutsehen 
Digitalins gehtirende Pr~tparat, welches aus den in den Vogesen 
gesammelten Samen der Digitalis purpurea in der Weise gewonnen 
wird~ dass d e r m i t  Alkohol yon 50% bereitete Auszug nach dem 
Verjagen des Alkohols im Vacuum und nach dem Reinigen der 
Fl~issigkeit mit essigsaurcr Bleilt~sang dutch Gerbs'aure g'ef~illt and 
durch Zinkoxyd zersetzt wird. 

Es bildet dieses ,,Digitalin" eine mehr oder weniger gelbliche, 
im gcpulverten Zustande weissliche, im Wasser bis auf einen ge- 
ringen Rest in allen Verhiiltnisscn lt~sliehe Masse, die zu 2--3 Mgr. 
den charakteristischen systolischen Stillstand des Froschherzcns 
hervorbringt. 

Eine ganz ~ihnliche Beschaffenheit hat das yon F e l t e n  & Co. 
in Riisselshcim a. M. hergestellte Digitalin, yon dem meiu College 
Profbssor F. Rose  flit reich eine Probe auf der Wiener Weltaus- 
stellung erworben hatte. Doch war der in Wasser unlSsliche Rttck- 
stand bei dem F e l t e n ' s c h e n  Digitalin gr~sser, als er bei dem 
Wtihr l in ' schen  Fabrikat in der Rcgel zu sein pflegt. 

Auch alas in der letzten Zeit von M e r c k  in Darmstadt gelieferte 
Pr~iparat gehtirt zur Kategorie des ltislichen Digitalins und stimmt 
in Bezug auf die angegebenen Eigenschaften mit den beiden ge- 
nannten aberein~ so dass man vermuthen k~nnte, es entstamme einer 
der beiden Bezugsquellen. Dieses im Wasser 15sliche sogenannte 
deutsche Digitalin) welches yon N a t i v e l l e  Digitale'in genanut 
worden ist~ besteht aus einem Gcmenge yon 7 - 8  versehiedenen 
Substanzen, unter denen sich nicht weniger als vier pharmakologisch 
wirksame finden, denen sich als weiterer Digitalisbestandtheil ausser- 
dem der wirksame Antheil des N a t i v e 11 e'  schen Digitalins anreiht, 
der in jenen als ltisliches Digitalin bezeichueten Handelssorten nicht 
enthaiten zu sein scheint. 

A r c h l y  ftir experiment. Pathologie u. Pharmakologle. IlL Bd. 2 
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Als genuine, pharmakologiseh wirksame Substanzen~ deren Zer 
setzungsproducte die Hauptmasse tler tibrigen Bestandtheile der 
Digitalinarten und wohl auch der Digitalis bilden, sind in erster 
Reihe die iblgenden zu betraehten: 

1. Eine dem Saponin in Bezug auf Eig'ensehaften nnd Wirkungen 
sehr ~hnliehe Substanz, die in AnMogie mit jenem D i gi t o n i n 
genannt werden kann. 

2. Das im Wasser unl~sliche D i g i t a l i n ,  welches den wirk- 
s,-tmen Bestandtheil des yon H o m o 11 e ,Digitaline" genaunten 
Pr~,iparates bildet. 

3. D a s  D ig i t a l e ' i n ,  welches sich yon dem vorigen hauptsi~ehlich 
durch seine LeichtlSsliehkeit in Wasser unterschcidet. 

4. Das D i g i t  oxin  ist der am sti~rksteu wirkende Bestandtheil 
der Digitalis: aus dem hauptsiichlich das krystallisirbare N a t i- 
v e 11 e'sche Digitalin be steht. 

1. Das  D i g i t o n i n  u n d  s e i n e  Z e r s e t z u n g s p r o d u c t e .  

Das Digitonin bildet in den meisten Fallen die Hauptmasse des 
ki~ufiichen l~slichen Digitalins und kann aus demselben in verschie- 
dener Weise isolirt werden. 

Aus dem Fe l ten ' schen  Digitalin wurde es iniblgendcr Weise 
erhalten: 

Die fein gepulverte Substanz wurde nach dem Betbuchten mit 
absolutem Alkohol in ether aus gleichen Volumcn Chloroform und 
absolutem Alkohol bestehenden Misehung gelSst, d ie  L[isung yon 
dem ungelSst gebliebenen Rtickstande abgegossen und so lange mit 
r~ia~n Aether versetzt~ bis keine weitere F~tllung eintrat. Der: ge- 
14i~l~etr der sich test am Boden des Glases abzusetzen 
pfiegt und hauptslicMich aus Digitonin besteht, wurde dutch A b -  
gi~y~VgD~ der Fitissigkeit getrennt, oberflaehlieh mit absolutem 
~]~l~fihgligewaschen und nochmals in gleieher Weise in Chloroibrm- 
A!kohol gelSst, und die LSsung mit Aether ausgefallt. Das' zuletzt 
erhaltene, meist noch ziemlich stark gef~trbte Digitonin wurde hierauf 
unter Erwarmen auf dem Wasserbade in Alkohol yon etwa 90 % 
gelSst, die LSsung mit reiner Thierkohle entf~rbt und das Filtrat, 
aus dem sieh nach dean Erkalten eiu Theil des Digitonins als 
gelblieh gef~trbte Masse ausgesehieden hatte, wiederum mit Aether 
gef~tllt und der flockige l~iedersehlag naeh dem Abfiltrlren, Aus- 
wasehen mit kaltem absoluten Alkohol noehmals in derselhen Weise 
in Alkohol gelSst, mit Thierkohle entf~rbt, mit Aether gef~llt und 
zuletzt tiber Sehwet~Is~ture getroeknet. 
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Ein anderes Verihhren, durch welches das Digitonin aus dem 
W (i h r li n' schen Digitalin wiederholt dargestellt wurde ~ ist iblgendes : 

Das Mtuflichc Digitalin wird mit sehr wenig Wasser behandelt, 
so dass es damit eine ihst synlpartig'e Masse bildet and diese, wie 
es R o c h l e d e r  zur Reinigung des Saponins empfiehlt, mit warm 
gesttttigter Barytltisung versetzt~ so "lange noch ein Niederschlag 
entsteht. Letzteren trennt man durch Absitzenlassen yon der Fliis- 
~igkcit, wiischt ihn auf dem'Filter . . . . . . . . . . .  IR4(311 • 1 6 5 1 6 2  ~ ,  n . . . .  l l l l l a  DI:I,I-~' i, w i 1 8 8 e r  

aus, vertheilt ihn hierauf in sehr wenig Wasaer, unfl leitet so lange 
Kohlensiiure durch, bis sieh der ~ieflersehlag vollstiinflig zersetzt hat. 

Aus der LtJsung, die man zur Erleichterung der Filtration vorher 
mit etwa dem gleichen Volumen absoluten Alkohols versetzen kann, 
wird das Digitonin durch Zusatz yon grSsseren Mengen yon Aether 
und einer gewissen Quantitiit yon absolutem Alkohol~ die durch den 
Wassergehalt dcr Flfissigkeit bedingt wird~ ausgefiillt~ wobei sich 
zuweilen Krystalle yon Digitin ausscheiden~ die durch AuflSsen des 
Digitonins in Wasser und Filtriren yon diesem getrennt werden. 
Die wiisserigc DigitoninlSsung wird bei mtissiger Wr~rmc eingedampft~ 
der noch syrupartige Riickstand in Alkohol yon etwa 90% gel~ist 
und die LSsung bis zur Bildung eines mttssigen Niederschlages mit 
Aether versetzt. Die nach einlgem Stehen vollkommen gekliirte 
Fltissigkeit wird yon dem ~Niederschlag abgegossen und yon >Ieuem 
mit so viel Aether versetzt~ dass der grSsste Theil des Digitonins 
herausf~tllt, ein Theil aber noch in LSsung bleibt. Beigemengtes 
Digitin bleibt hierbei ebenfalls in Ltisung und scheidet sich erst 
nach Zusatz griisserer Mengen yon Aether und nach lttngerem 
Stehen aus. Das ausgef~tllte Digitonin wird auf einem Filter ge- 
sammelG mit absolutem Alkohol gewaschen mid fiber SchweM- 
siiure getrocknet. 

Falls das nach dem einen oder dem anderen Verfahren erhaltene 
Digitonin nicht ganz aschent~ei sein sollte, so 15se man es in einer 
miJglichst viel Chlorofbrm enthaltenden Mischung yon diesem mit 
absolutem Alkohol und fiille es daraus derartig mit Aether~ dass 
der erste Antheil des Riederschlages, wie oben angegeben, vor der 
Ausfiillung der Hauptmasse entfernt wird. 

Es braucht wohl nieht besonders hervorgehoben zu werden~ dass 
trotz des zur Isolirung des Digitonins eingeschlagenen umsti~ndlichen Ver- 
fahrens~ wobei namentlich ein grosset Verlust des kostspieligen Materials 
unvermeidlich ist~ keineswegs eine Substanz gewonnen wird 7 die in ihrer" 
Reinheit mit krystallisirbaren Substanzen tibereinstimmt. Jedoch werden 
die f(~lgenden Angaben in gentigender Weise (tarthhn~ --  und darauf 
kommt es uns haupts~ichlich an--~  dass das Digitonin kein Gemenge 
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verschiedener Substanzen, sondern hiichstens mit ganz geringen Mengen 
fremder Bestandtheile verunreinigt ist. Das gilt auch fiir die meisten 
ttbrigen, spi~ter aufgeftihrten, nicht krystallisirbaren Digitalinbestandtheile. 

Das in der angeffebenen Weise erhaltene Diffitonin bildet naeh 
dem Trocknen eine weisse~ nur in compaeten Stticken, ~ wie sic 
sich beim Feuehtwerden der Substanz bilden, wenn diese naeh dem 
Auswasehen mit Alkohol mit ibuchter Luft in Beriihrung bleibt, - -  
schwach gelblieh gefi~rbte, amorphe, brSekliehe und leicht zerreib- 
liche~ nicht hygroskopisehe Masse, die in Wasser vollkommen klar 
und in allen Verhiiltnissen li~slich ist. Es 15st sich nur wenig in 
kaltem absoluten Alkohol~ leichter in koehendem, sehr leieht in 
wi~sserigem Alkohol. In Chloroibrm, Aether und Benzol ist das 
Digitonin unlSslich, leieht dagegen, wie bereits bei der Darstellunff 
anffegeben, in einer Misehung yon Chloroform und absolutem Alkohol. 

Die wiisseri~e L~isung, die selbst in sehr verdtinntem Zustande 
stark seh~umt, wird (lurch Gerbsiiure sowie dutch Bleiessig und 
Ammoniak gef~tllt, wiihrend Barytwasser nur in eoncentrirten LS- 
sungen einen Niedersehlag hervorbringt. 

Beim Koehen einer mit Barytwasser versetzten DigitoniniSsung" 
tritt allmiihlich eine Trtibung ein, die yon der Bildung yon kohlen- 
saurem Barium abhiingt. Coneentrirte Salzsliure liist die Substanz 
farblos; die LSsung wird allmithlieh gelblich und nimmt bei anhal- 
tendem Koehen, wobei sich eine floekige Masse ausscheidet, eine 
granat- oder violettrothe Fiirbunff an, die bei Gegenwart yon Brom 
versehwindet und einer gelbliehen Platz macht. Auch beim Kochen 
mit sehwaeh verdtinnter Sehweibls~ture (1 :2- -3)  die granatrothe 
Fi~rbung in der sehi~nsten Weise ein. 

Durch diese Reaction unterscheidet sieh das Digitonin yon dem Sa- 
ponin, welches, in fihnlieher Weise gereinigt, beim Kochen mit jenen 
Siiuren nur eine gelbliche Fiirbung annimmt. 

Bei Bertlhrung mit concentrirter Schwefelstture fitrbt sieh das 
Digitonin braunroth nnd 15st sich allmi~hlich in der S~iure mit der- 
selben Farbe, die durch Brom kaum merklich verstiirkt wird. 

Saponin wird durch die Einwirkung yon coneentrirter Schwefelsi~ure 
dunke[ roth'und nimmt allmi~hlieh eine fief violett-rothe Fiirbung an. 

Das Digitonin ist ein stickstoffi~eies Glykosid. Es spaltet sich 
beim Kochen mit sehr verdiinnten Mineralsi~uren, schwerer mit con- 

.centrirter Essigs~ure zuniichst in zwei nicht krystallisirbare, in 
Wasser unl~isliche Producte, wiihrend die wiisserige Fltissigkeit 
Kupferoxyd in alkalischer LSsung" schon bei miissiger Temperatur 
reducirt. 
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Die Verbrennung der bei I00 0 im Luitbad getrockneten Sub- 
stanz, die dabei kcin Wasser verliert, mit Kupferoxyd im Sauerstoff- 
strom ergibt ftir die verschiedenen Priiparate die iblgenden Zahlen: 

1. Aus F e l t e n ' s c h e m  Dig' i tal in erhaltenes Digitonin. 
0~lSSl Substanz geben 0~368l C02~ entsprechend 0~1004 C 

und 0,1358 tt20~ entsprechend 0~0151 H. 
II. Dasselbe Pr~tparat. 

0~2453 Substanz geben 0~4779 C02~ entspreehend 0~1303 C 
und 0~1702 H~O~ entsprechend 0~0189 H. 

III. Durch Barytfiillung dargestelltes Digitonin. 
072452 Substanz geben 0,4808 C02~ entsprechend 0~1311 C 

und 0,1643 H,_O, entspreehend 0,0183 H. 
IV. Dasselbe Pr~tparat. 

0,2522 Substanz geben 0~4890 C02, entspreehend 0,1334 C 
und 0~1650 H20~ entspreehend 070183 H. 

I. II. III. IV. Mittel. 
C 53~37 53~12 53746 52~90 53~22 
H 8~02 7~70 7~44 7~26 7~60 

Es stimmen diese Zahlen am besten zu der Formel C3~H~3017 (I) 
oder C3~H~2017 (II). 

berechnet (I) berechnet (II) gefunden 
C 53~37 53~44 53~21 
H 7~60 7747 7~60 

Die zweite Formcl unterschcidet sich yon der yon R o c h l e d e r  
ftir das Saponin angegebenen (C32H~401s) dutch ein Minus yon 
Ctt20. Doch hat R o c h l e d e r * )  tin Saponin analysirt, das im Mittel 
yon 3 Verbrennungen 53~17 C und 7~59 H ergab~ welche Zahlen 
mit den beim Digitonin geiundenen gut tlbereinstimmen. 

Obgleich die oben angegebenen Reactionen zunachst die Iden- 
titat beider Substanzcn ausschliessen~ so steht das Digitonin dem 
Saponin jedenfalls sehr nahe, sowohl in Bczug aufdie Eigenschaften 
und die elementare Zusammensetzung als auch binsichtlich der unter 
verschiedenen Bcdingungen eintretenden Zersetzungen, die auch 
beim Saponin nicht so einfach zu verlaufen scheinen, wie es Roch -  
l e d e r  angibt, indem er eine successive Abspaltung yon 4 Mol. 
Zucker bis zur Bildung yon Sapogenin annimmt. 

Die angegebenen Reactionen, durch welche sich das Saponin von 
dem Digitonin unterscheidet~ beziehen sich auf das yon Me r ek in Darm- 
stadt bezogene kitufliche Saponin. 

Ob alle~ aus den verschiedensten Pflanzen erhai~enen, mit dem 
:Namen Saponin bezeiehneten Substanzen sich wie jenes k~iufliehe Pr~- 
parat verhalten oder eine gr~ssere Uebereinstimmung mit dem Digitonin 

*) Sitzungsber. der Wiener Akademie. LVI. 2. Abthlg. S. 97. 
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zeigen, ob es ilberhaupt mehrere Saponinarten gibt~ wie auch nach den 
Resultaten vorliegender Arbeit anznnr ist~ muss durch weitere Unter- " 
suchungen entschieden werden, die nicht im Plane dieser Arbeit lagen. 

Das eine tier beim Kochen des Digitonins mit sehr verdiinnten 
Mineralsi~uren entstehenden nicht krystallisirbaren Zersetzungspro- 
ducte, welches wir D i g i t o r e s i n  hearten wollen, erh:~tlt man am 
besten, wenn man eine mit Salzsi~ure angesiiuerte Digitoninl0snug 
in einem Ballon 12--14 Stunden lang auf dem Wasserbade stehen 
l~tsst, oder nur sehr kurze Zeit kocht~ die beim Erkalten abgeschie- 
dene flockige Masse abfiltrirt und sie im feuchten Zustande wieder- 
holt mit Aether aussehiittelt. 

Nach dem Verdunsten der ~.thel'ischen L0sung, die man vorher 
mit alkalischem und dann mit reinem Wasser waschen kann, hinter- 
bleibt eine zuweilen farblose, meist jedoeh schwach gelblich ge- 
farbte harzartige Masse, die in Chloroibrm und Alkohol leicht 10slich 
ist, und aueh yon Wasser ein wenig gel0st wird. Mit sehr concen- 
trirter Schwefels:~ture bildet das Digitoresin eine gelbbraune L0sung, 
die auf Zusatz yon Bromkalium nur dunkler wird. Wendet man 
nicht v011ig coneentrirte Schwef'elsiiure an, so nimmt die Liisung 
durch Bromkalium eine fleisehrothe Farbe an. 

In concentrirter Salzsi~ure 15st sich die Substanz beim Erw~rmen 
mit gelblicher Fi~rbung, die auch nach li~ngerem Kochen ikst unver- 
i~ndert bleibt. Hierbei scheidet sich eine floekige, ebenfalls harz- 
artige Masse aus, die in ihren Liislichkeitsverhi~ltnissen, sowie in 
ihrem Verhalten zu concentrirter Schwei~ls:~ture und Brom sich yon 
dem Digitoresin nicht wesentliet~ unterscheidet. Sie scheint ans dem 
letzteren durch Abspaltung VOll Glykose, zu entstehen, denn wenn 
man das Koelmn mit Salzs'aure nicht zu lange fortset~, so redueirt 
die wi~sserige 'Fltissigkeit naeh dem Abfiltriren des harzartigen Zer- 
setzungsproductes und nach dem Uebers~tttigen mit Kaliltisung 
Kupferoxyd. 

Durch l~ingere Zeit ~brtgesetztes Kochen mit m~tssig' verdtinnter 
Salzsiture in alkalischer L0sung liess sich aus dem Digitoresin kein 
krystallinisehes Product erhalten. Ebensowenig beim Erhitzen. Das 
Digitoresin schmilzt hierbei zuerst~ sodann entwickeln sich D~mpfe~ 
die sich zu einer in Aether, Chloroibrm und Alkohol 15slichen 
amorphen Masse verdichten. 

Das zweite, durch die Einwirkung verdUnnter S~uren in der 
Wi~rme entstehende Spaltungsproduct des Digitonins, welches mit 
dem Namen Digdtone ' in  bezeichnet werden kann, ist in Aether 
uul0slich und hinterbleibt nach der Extraction des Dig5toresins in 
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.der oben angegebenen Weise. Die Extraction mit Aether macht 
einig e Sehwierigkeiten, da die Masse bei Gegenwart yon Wasser 
mit dem Aether leieht eine gallertartige Misehung bildet, wiihrend 
sie nacl1 dem Troeknen eine gummiartige Besehaffenheit annimmt, 
so dass sic durel1 Aether nieht ersehbpfend ausg'ezogen werden kann. 
Man reinigt sie zuletzt durch Wasehen mit ein wenig kaltem Alkohol 
oder dureh Aethcrfiillung aus einer Ltisung in Alkohol yon etwa 
80 % oder einer Misehung yon Chloroform und absolutem Alkohol. 
Das DigJtoresin bildet naeh dem Troeknen eine farblose, gummi- 
artige, in Wasser, Aether und Chloroform unlSslielle Masse, die 
aucl1 in kaltem absoluten Alkohol sehr sehwer, leieht in koehendem 
besonders w'~sserigen Alkohol und in Chloroform-Alkollol 15slieh ist. 

Aus der LSsung in wi~sserigem Alkohol seheidet es siel1 auf 
sehr allmlthliellen Zusatz yon Aether in Form kleiner, ziemlieh 
stark lielltbreellender Kiigelehen aus, die keine krystallinisehe Strue- 
tur zeigen. 

Auel1 das I)igitoneYn ist ein Glykosid. Beim Erw:~irmen mit 
ziemlleh eoneentrirter Salzs~iure wird es yon dieser t~rblos gelSst. 
Ans der LSsung seheidet sich beim Aufkochen eine farblose floekige 
in Aether und Chloroform leieht l~sliehe, nieht krystallisirbare Masse 
ab, w~ihrend die wasserige Fltissigkeit naeh dem Ucbersattigen mit 
Kali Kupferoxyd redueirt. 

Naeh stiirkerem Koehen des Digitone~ns mit ganz concentrirtcr 
Salzsiiure nimmt die Fltissigkeit, iihnlieh wie bei der gleiehen Be- 
llandlung' des Digitonin, eine violette oder violettrothe Fi~rbung an, 
wahrend jene erw~ihnte floekige Masse unverandert bleibt. 

Dutch Erw~rmen des Digitone'~n mit massig verdiinnter Sehwefel- 
si~ure (1 : 2 - 3) crl1~tlt man eine seh(ine kirsehrothe L(isung; bei An- 
wendung yon coneentrirter Schwefelsaure ist die letztere sehwiirzliel1 
braun und fluorcseirt sellwach in griin. Die letztere Erseheiuung 
trig bei gleieher Behandlung in prachtvoller Weise bei dem ge- 
nannten Zersetzungsproduet des Digitone'~ns ein. Die L(isung, die 
im durchfallenden Licht braun ist, erseheint bei auffanendem Son- 
nenlicht seh(in dunkelgrasgrtin gefi~rbt. 

Wie erwahn b erhNt man aus dem Saponin  bei der gleichen Be- 
handlung mit verdtinnten Siiuren analoge Zersetzungsproduete. Es bildet 
sieh neben dem yon R o e h l e d e r  als chinovinartig bezeiehneten, dem 
Digitonein entsprechenden KOrper eine Substanz~ die in ihren LSslieh- 
keitsverh~tltnissen, sowie in ihrem Verhalten zu eoneentrirter Schwefel- 
siture und Brom grosse Uebereinstimmung mit dem Digitonein zeigt, so 
dass beide Producte identisch sein kSnnten. Eine dritte Saponinart, 
das Cyclamin,  yon dem mir eine Probe zu Gebote stand, die mein 
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College Herr Professor B inz in Bonn dargestellt und mir freundlichst 
zur Vcrftigung gestellt hart% sehliesst sich in dieser Beziehung ebenfalls 
den beiden genannten an. Das in Aether unl6sliehe Cyciamiretin yon 
M a r ti u s entspricht dem DigitoneYn~ wiihrend das gleichzeitig entstehende 
in Aether und Chloroform leieht 16sliche Product krystallisirbar zu sein 
scheint. 

:Kocht man das Digitone~n in alkoholiseher Ltisung 20--24 
Stunden lang mit verdiinnter Schwetbl- oder Salzsi~ure, so bildet 
sich tin sehGn krystallisirender KGrper, den man in Analogie mit 
dem Sapogenin D i g i t o g e n i n  nennen kann. 

Zur Darstellung griissercr Mengen kann man unmittclbar un- 
reines Digitonin oder ein Gemenge yon Digitone'in und Digitoresin 
verwenden. 

Man erhiilt das Digitogenin, indem man aus dcr Fltissigkeit~ die 
nach dem Koehen mit der Si~ure eine briiunliche Farbe angcnom- 
men hat, den Alkohol verjagt und die moist stark gclb gefiirbte 
Masse nach dem Wasehen mit Wasser durch Umkrystallisiren aus 
heissem Alkohol reinigt. Im unreinen Zustande schied es sich hierbei 
in grosscn bis 1/2 Cm. langen sterni~irmig gruppirten, schwach gelb- 
lieh gefi~rbten~ gliinzenden Krystallen aus. Bei vSlliger Reinheit 
bildet cs farblose Nadeln, oder feine vierseitige Si~ulen. 

Es 15st sich sehr leicht in Chloroform, schwerer in Aether und 
absolutem Alkohol, leieht in kochendcm Alkohol, aus dem es sich 
bei einiger Concentration tier Llisung bald wieder krystalliniseh aus- 
seheidet. In Wasser ist es vOllig unl~slich. In koehcndem kiiuf 
lichen rectificirten Benzol 15st es sich nur wenig; beim allmiihlichen 
Erkalten tier durch Abdestillircn des Benzols stark eoncentrirten 
L(isung schcidet es sieh in Form itusscrst feiner und kurzer, sehr 
dieht radienfSrmig gruppirter Nadeln aus. 

Von Kali- und Natronlauge wird alas Digitogcnin nicht gel(ist; 
ebensowcnig yon kochender coneentrirter Salzs~ture, die auch keine 
Fiirbung hervorbringt,, In eonecntrirter Schwcfelsiiure 15st es sieh 
farblos. Die LSsung ninlmt bcim Erwiirmen zun:,tehst cine gelbe 
dann eine braunrothe und zuletzt dunkelbraune Fiirbung an und er- 
scheint, wie oben bei der gleiehen Behandlung des dureh Kochen 
mit conccntrirter Salzsliure aus dem Digitone'in erhaltenen Zersctz- 
ungsproduets angegeben, im auflhllenden Sonnenlieht schSn grtin. 

Beim Erhitzen in einem Reagensrtihrchen schmilzt alas Digi- 
togenin anihngs zu einer f arblosen Fltissigkeit; sodann entwickeln 
sich Diimpfe, die kein krystallinisehes Sublimat gebcn. Der grSsste 
Theil zersetzt sieh, ohne sich zu verfltichtigen. 

Ein mit dcm Digitogenin im Wesentliehen iibereinstimmendes, 
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jedoch mit demselben nicht identisches Product wurde durch eine 
Art yon G~brungsprocess aus dcln Digitonin crhalten. 

Das letztere zersetzt sich bet lnonatelangcm Stehen seiner wi~s- 
serigen L~sangen in derselben Weisc~ nnter Bildung yon Digitone'~u 
und Digitoresin wie beiln Kochen mit verdUnnten Sauren. 

In einem Falle war eine w~tsserige Liisung yon 2,4 Gramm Di- 
gitonin mit kleinen Mcngen weinsauren Alnmoniaks und phosphor- 
sauren Natrons, sowic lnit 2--3 C.-C. eines~ aus getroekneten~ vor- 
her lnit Aether and absoluteln Alkohol gut ersch~pften Digitalis- 
bli~ttern bereiteten wlisserigen Auszuges versetzt und vor Verdunstung 
geschtttzt an eineln warlnen Orte (his etwa 35 ~ sieh selbst tiber- 
lassen worden. 

Im Verlauf yon einigen Wochen hatte sich ein starker Nieder- 
schlag gebildet, aus deln nach deln Abfiltriren und Trocknen dureh 
Chlorotbrln 0,34 Gralnln des ii'aglictmn krystallisirten Products, des 
P a r a d i g i t o g e n i n s  s ich cxtrahiren liesscn. Der g'r~issere Theil 
des Niedcrschlags war in Chlorotbrln unlSsliah und wurdc nicht 
wetter untersucht. Er bestand abcr offenbar aus Digitonc'in. In 
anderen FNlen entstand unter ~thnliehen Bedingungen kein kl"ystal- 
lisirbares Product. Dagegen konnte das Paradigitogenin regelmlissig 
bcim Erhitzen des rohen W t ihr l in 'sehen Digitalins bet Gegenwart 
yon Wasser im zugeschlnolzencn Rohr auf 210--220 0 C. erhalten 
werden. Diese Versuchc wurden vor der Isolirung des Digitonins 
angestellt und spi~ter lnit letzterem nicht wiederholt. 

Das Paradigitogenin wurde lnit koehendem Benzol behandelt, 
worth es sich nur in geringer Nenge ltist und die LSsung in ether 
Retorte stark eoneentrirt. Beiln alllni~hlichen Erkalten seheidet es 
sich in Form sehr langer und thiner, blendend weisser, isolirter 
Nadelu aus~ die in ihrem Vcrhalten gcgen Ltisungslnittel und gegen 
concentrirte Schwet'elsi~ure in tier Hitze v~illig mit dem Digitogenin 
tibereinstimlnen, sich yon diesem abet ausser dutch die Form der 
Krystalle dadureh unterscheiden, dass sic beim Befeuehten mit eon- 
ccntrirter Schwel~ls~,ture schon in der Ki~lte sofort rothbraun werden. 
In ciner S~ture yon geringerer Concentration l~st sich die Substanz 
farblos. 

Die Frage tiber die Art der Entstehung des Paradigitogenins 
aus deln Digitonin muss vorlaufig eine offene bleiben. Es ist nicht 
unwahrscheinlieh, dass es yon deln Digitoresin abstamlnt. E i n e  
Ulnwandlung des Paradigitogenins in das Digitogenin oder ulnge- 
kehrt ist bet den dahin geriehtetcn vorl~tufigen Versuchen nieht 
gelungen. 
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Es sei gleieh an dieser Stelle erwi~hnt, dabs dab Paradigitogenin 
einen Bestandtheil des yon mir untersuchten k~tufiichen krystallisirten 
Nativelle 'sehen Digitalins bildet mad dieselbe Substanz zu sein seheint~ 
die Homoile  und Quevenne*)  ,,Digitalose" genannt haben. Wenigstens 
land sie sich in dem kAuflichen, den Namen jener Autoren tragenden 
Digitalin in nicht unerheblichen Mengen. 

Ueberhaupt spiclen die im Vorstehenden aufgefiihrten Zersetz- 
ungsproducte des Digitonins bei den versehiedenen, in den letzten 
30 Jahren ausgeftihrten Untersuchungen tiber die Digitalisbestand- 
theile eine grosse Rolle. In mehr oder weniger reinem Zustande 
oder in verschiedenen Verhi~ltnissen mit einander, some mit den 
pharmakologiseh wirksamen Digitalisbestandtheilen und deren Zer- 
setzungsprodueten gemengt, bilden sie die zahlreichen Stoffe, die 
yon den versehiedenen Autoren aus der Digitalis erhalten wurden. 
So scheint das , , D i g i t a l i n "  yon H o m o l l e  und Quevenne**)  
sowie yon Kosmann**)  im Wesentliehen l)igitone'fn gewesen zu 
sein, wr~hrend das D i g i t a l i r e t i n  des Letzteren mehrere Spaltungs- 
produete des Digitonms, darunter vielleieht das Digitogenin, sowie 
anderer Digitalisbestandtheile enthalten haben mag. Die ersteren 
fehlen in keiner tier gegenwiirtig im Handel vorkommenden Digi- 
talinsorten und finden sich wahrseheinlich sehon vorgebildet in dan 
Bllittern. Auf das weitere Vorkommen in einzelnen Pr~paraten der 
Autoren soll noeh sparer hingewiesen werden. 

Das yon N a t i v e l l e  besehriebene D i g i t i n  findet sich, wit 
wir bereits erwiihnt, ebenfalls in dem W 5 h r 1 i n' schen Digitalin. 

Man erhiilt es bei der Isolirung des Digitonins, wenn man die 
durch Zersetzen der Barytverbindung des letzteren erhaltene LSsung 
naeh dem AusfNlen des gdissten Theils des Digitonins welter" mit 
so viel Aether versetzt, his ohne Floekenbildung eine bleibende 
Trtibung eintritt. Bei mehrmaliger Wiederholung des Aetherzusatzes 
naeh dem Klarwerden der FlUssigkeit scheiden sieh allmiihlieh an 
den W~tnden des ~Gtases feine nadelt~rmige Krystalle aus, die nach 
dem Abgiessen des Aethers durch Wasehen mit Wasser yon an- 
hiingendem Digitonin befreit werden kSnnen. Wenn yon letzterem 
gr(issere Mengen Vorhanden sind, so wird das Digitin beim Aus- 
wasehen hi~ufig wieder gelSst. Durch Umkrystallisiren aus" Alkohol 
kann man es vollends reinigen. Es unterscheidet sich yon dem 
Digitogenin und Paradigitogenin ausser dutch andere Eigenschaften 
dutch seine Unli~slichkeit in Chloroform, Aether und Benzol. Ueber 

*) Archives de Physiologie par Bouchardat. Janv. 1$51. p. 44. 
**) a. a. O. p. 50. 
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seine Zusammensetzung und Genese sind yon mir keine Untersuch- 
nngen angestellt uorden. 

2. Das  D i g i t a l i n .  

Das Digitalin, welches den wesentlichen Bestandtheil yon H o- 
m o l l e ' s  und Q u e v e n n e ' s  ,, Digitaline" *) bildet und neben dem 
Digitale'in die charakteristisehe Herzwirkung der ki~uflichen 15slichen 
Digitalinsorten bedingt, ist in den letzteren nur in geringer Meng e 
enthalten, die 2--3 % kaum tibersteigen diirfte. Obgleich es in 
Wasser that unliislich ist, so wird es doeh bei Gegenwart yon Digi- 
tonin und Digitalc'in yon diesen zum Theil in L(isung gehalten. 

Bei der Isolirung kann man in verschiedener Weise zu Werke 
gehen. In allen Fallen kommt es zuni~chst darauf an, die L~islichkeit 
des Digitalins in Wasser durch Entfernung des Digitonins zu ver~ 
ringern. Man kann es daher als Nebenproduct bei der Darstellnng' 
des letzteren gewinnen. Es finder sich in den ~therischen LSsungen~ 
die man nach der ersten Ausf:,~llung des Digitonins erhiilt. Wenn 
man den Aether abdestillirt und yon tier rtickst~tndigen LSsung nach 
Zusatz yon etwas Wasser den Alkohol an einem was'men Orte ab- 
dampfen liisst, so hinterbleibt das Digitalin neben anderen Producten 
in Form einer feinfiockigen Masse~ die in der welter unten ange- 
gebenen Weise verarbeitet werden kann. 

Das folgende Verfahren gestattet die gleichzeitige Gewinnung 
des Digitonins, Digitalins, l)igitalc'~'ns und anderer Bestandtheile der 
kiiufiichen Priiparate. Die letzteren werden so viel als mSglich mit 
alkoholfreiem Aether extrahirt, um alle im letzteren 15slichen Bestand- 
theile so viel als miiglich zu enttbrnen. Doch g'elingt das racist nur 
nnv011stiindig', da die Masse in Folge der Verdunstung" des Aethers 
leicht feucht wird, und sich zusammenballt. Den mit Aether extrahirten 
Rtickstand behandelt man hierauf wiederholt mit absolutem Alkohol, 
his derselbe im Wesentlichen nur noch aus Digitonin besteht~ welches, 
wie angegeben, in absolutem Alkohol schwer 15slich ist. Auch diese 
Operation wird dadurch erschwert, dass die mit Alkohol bet~uchtete 

Masse an der Luft Wasser anzieht und sich in Folge dessert zu- 
sammenballt. Der mit Alkohol erschSpfte Rtickstand kann in der 
friiher angegebenen Weise auf Digitonin bearbeitet werden. 

Die gewonnene alkoholische LSsung versetzt man mit l/a--l/2 
ihres Volums Aether, wod~rch noch gel(Jstes Dig'itonin und etwas 
Digitale'in gefNlt werden, w~hrend das Digitalin neben reichlichen 

*) a .a .O.p.  17. 
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Mengen yon Digitale'~'n fast vollst~tndig in L~sung bleibt. Je con- 
centrirter die letztere ist, desto mehr Aether kann man zusetzen, 
ohne beftirchten zu mUssen, neben dem Digitonin und Digitale'in 
auch Digitalin niederzuschlagen. Eine mSgliehst weitgehende Aus- 
f~tllung der beiden erstgenannten Substanzen erleiehtert nicht nur 
die nachfolgende Reinigung des Digitalins in hohem Grade, sondern 
vermehrt auch die Ausbeute, weil seine LSslichkeit in Wasser dabei 
vermindert wird. 

Nach dem Abdestilliren des Aethers seheidet sich aus der 
alkoholisehen L~sung, die man vorher mit Wasser versetzen muss, 
beim Verdunsten des Alkohols in gelinder WArme alas Digitalin 
meist verunreinigt mit etwas Digitone'in in Form der bereits er- 
w~hnten weissen, feinfloekigen, ihst gallertartigen Masse aus, die 
man durch Filtriren und Auswaschen mit Wasser yon dem Digi- 
tale'in befreit. 

Man kann aueh zweekm~tssig in tier Weise verfahren, dass man 
die i~therisch-alkoholische LSsung, statt sie einzudampfen, 2--3 Mal 
mit geringen Mengen yon Wasser ausschUttelt. Das Digitalin und 
Digitale'in gehen hierbei in das letztere tiber, w~thrend alle in Aether 
15slichen Bestandtheile neben einer gewissen Menge yon Digitalin 
in diesem zurUckbleiben. Man braucht in diesem Falle das rohe 
k~tufliehe Digitalin nicht vorher mit Aether zu extrahiren. Dieses 
AusschUtteln ist zwar mit einem Verlust an Digitalin verbunden, 
erleichtert abet das nachfolgende Auswasehen des letzteren mit 
Wasser nach dem Verdunsten des Alkohols sehr bedeutend. Auch 
hierbei gelingt es selten, dureh einmaliges Auswaschen auf dem 
Filter das Digitalin vom Digitale'in zu beii'eien. Meist muss man 
das AuflSsen des Digitalins in warmem, verdtinntem Alkohol, das 
Abdunsten des !etzteren und das Auswasehen mit Wasser tin oder 
zwei Mal wiederholen. Je langsamer die Verdunstung des Alkohols 
und die Ausscheidung des Digitalins dabei statttinden, desto leichter 
eriblgt meist das Auswasehen des Niederschlags. Man kann zur 
Trennung des letzteren yon der w~tsserigen FlUssigkeit auch die 
Centrifnge zu Hilfe nehmen, indem man die Masse in gut versehlos- 
sene Glaser bringt, diese in der Centrifuge in passender Weise be- 
festig~ und einige Stunden lang bet 800--1000 Umdrehungen in der 
Minute centrifugirt. Das Digitalin setzt sich dabei meist t~st a n  
dem der Peripherie der Centrifuge zugekehrten Boden des Glases ab. 

Die kaufliehen Digitalinpr~tparate enthalten regelm~tssig nicht 
unbedeutende Mengen eines yon versehiedenen Autoren, uuter anderen 
yon N a t i v e l l e  bereits erw~thnten gelben KSrpers, der in seinem 
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Verhalten gegen Alkalien Aehnlichkeit mit der Chrysophansaure hat. 
Derselbe bleibt bei der angegebenen lsolirungsweise des Digitalins 
in den ~ttherischen Liisungen. Falls das Digitalin dabei dennoeh 
nicht ganz davon befreit werden sollte, kaun man dem Wasch- 
wasser etwas Ammoniak oder kohlensaures Natron zusetzen, wodurch 
die Substanz mit sehiin rother Farbe in L~isung geht. Man kann 
dieselbe leicht dadureh isoliren, dass man sic aus den iitherischen 
Liisungen~ in denen sie enthalten ist, in alkalihaltiges Wasser tiber- 
fiihrt, aus diesem naeh Zusatz einer Si~ure in reinen Aether, dann 
wieder in Wasser, und sic schliesslich aus letzterem durch Zusatz 
einer Siiure f~tllt. Hierbei scheidet sich die Siiure in Form undeut- 
lich krystallinischer orangegelber Massen ab. Eine weitere Unter- 
suehung dieser Substanz habe ich bisher nieht ausgeftihrt. 

Das mit Wasser gut ansgewaschene Digitalin bildet naeh dem 
Troeknen eine farblose oder schwach gelblich gefitrbte, seltener 
sogar etwas braunliehe~ leicht zerreibliche loekere Masse, die zur 
weiteren Reinigung zuniiehst mit ein wenig Chlorofbrm gewaschen 
und sodann in einer Misehung yon Chloroform nnd absolutem Alkohol 
gelSst wird. Aus der filtrirten LSsung kann ein bedeutender Theil 
des Digitalins durch fi'actionirte F~llung mit viel Aether gewonnen 
werden. Doch ist diese Fi~llung nur dann vortheilhaf~, wcnn das 
Digitalin sehr stark gef:~irbt ist. Sonst l~tsst man die LSsung ver- 
dunsten, 15st das rtiekstandige Digitalin in warmem w~sseligen 
Alkohol, behandelt die LSsung nSthigenfalls mit Thierkohle, wodurch 
sie indess nur wenig entf~irbt zu werden pflegt, und l~sst sic in einem 
Becherglase bei gew(ihnlicher Temperatur stehen. 

Nach einiger Zeit, bei stitrkerer Concentration der LSsung 
schon nach 24--36 Stunden, beginnt die Ausschcidung des Digitalins." 
Man filtrirt die ersten Portionen des letzteren so lange ab und l~tsst 
die LSsung weiter stehen, bis der Niedersehlag ganz oder nahezu 
fhrblos und unter dem Mikroskop ausschliesslich aus hellen, ziemlich 
stark lichtbrechenden, verschieden grossen, dicht aneinander liegenden, 
meist regelmttssig kugelf(irmigen, seltener warzenartigen KSrperchen 
yon weieher Consistenz zusammengesetzt erscheint. 

Dieses bereits sehr reine Digitalin (vgl. weiter unten Analyse 
Ro. I.) ist nach dem Abfiltriren und Auswaschen mit Wasser und 
Troeknen meist noah etwas gelblieh gefiirbt. Zur weiteren Reinigung 
l(ist man es in heissem, wenig wasserhaltigen Alkohol, concentrirt 
die filtrirte LSsung sehr stark in einem Becherglase auf dem Wasser- 
bade und liisst das letztere gut bedeckt stehen, so dass Verdunstung 
und Eintroeknen am Rande vermieden werden. Es seheiden sich 
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meist in kurzer Zeit, off schon in wenigen Stunden jene oben be- 
sehriebenen hellen Kugeln des Digitatins aus, die bei sehr langsamer 
Ausseheidung aus coneentrirten nieht zu wasserhaltigen LSsungen 
zuweilen ihst die GrSsse eines Mohnkorns erreiehen und aueh nach 
dem Trocknen ihre Form nieht ver~tndern. Doeh erfolgt die Aus- 
seheidung in Form dieser grossen Kugeln auch unter ~thnlichen Be- 
ding.ungen nieht reg'elmassig; haufig bildet das Digitalin nur jene 
weichen, feinkSrnigen, kugelf~rmigen oder warzigen Massen, die 
bei sehr geringer Gr~sse in der FlUssigkeit thst ein gallertartiges 
Ansehen haben. 

In dieser Weise gelingt es, nSthigeni~lls unter Wiederholung 
der zuletzt besehriebenen, dem Umkrystallisiren krystallisirbarer 
Substanzen analogen Operation, das Digitalin v~llig i~rblos zu er- 
halten, jedoeh wegen seiner grossen LSsliehkeit in der alkoholisehen 
Mutterlauge nur unter sehr grossen Verlusten. 

Aueh tier Umstand, dass die alkoholisehen LSsungen des Digi- 
talins beim Eindampibn stets dunkler f~rben erschwert die Gewinnung" 
eines vSllig i~rblosen Praparats sehr. 

Das in dieser Weise dargestellte Digitalin bildet naeh dem 
Troeknen eine ihrblose oder sehwach gelblieh gefitrbte, in Folge 
des Aneianderklebens der einzelnen Digitalinktigelehen aus gr~sseren 
oder kleineren, leicht zerreibliehen Stilcken bestehende Masse, die 
kaum in kaltem, etwas leichter in kochendem Wasser, leieht ill 
Alkohol und einem Gemiseh yon Chlorofbrm und absolutem Alkohol, 
sehr wenig in Aether und Chloroibrm 15slich ist. Aus allen diesen 
LSsungen, ~selbst wenn sie bedeutend eoneentrirt sind, scheidet es 
sich nur allmahlieh wieder aus. Man kann die LSsungen in abso- 
iutem Alkohol fast zur Syrupeonsistenz eoncentriren, ohrte dass un- 
mittelbar nach dem Erkalten eine Ausscheidung erfolgt, w~hrend 
es yon kaltem absoluten Alkohol nur sehr allmahlich gelSst wird. 

Aueh in verdUnnter Essigsaure ist es besonders in der Warme 
in bedeutenden Mengen l~slieh. Beim Neutralisiren der S~ure seheidet 
sieh nur ein Theil soibrt wieder aus. 

Das Digitalin ist ein Glykosid; es spaltet sich schon nach 
kurzem Kochen seiner alkoholisehen LSsung mit sehr verdtinnter 
Salzsaure leicht in Glykose und eine harzartige Substanz, die in 
ihren Eigensehaiten im Wesentlichen mit dem Digitoresin tiberein- 
stimmt und sich yon diesem besonders dadureh unterseheidet, dass 
sie mit concentrirter Schwefelsaure und Brom unter allen Beding'- 
ungen eine viel intensivere rothe Farbenreaetion gibt, als das Digi- 
toresin. Es verhfilt sich in dieser Beziehung wie das Digitalin selbst; 
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ja  ilbertrifft dasselbe noch in Bezug auf die Reinheit und SehSnheit 
dieser Reaction. 

Dieses harzartige Spal~ungsproduet des Digitalins~ das wir vorl~ufig~ 
um der Ktirze wegen eine Bezeiehnung zu haben~ D i g i t a l i r e s i n  nennen 
wollen~ gewinnt ein ganz besonderes Interesse dadurch~ dass es sehr 
starke pharmakologische Wirkungen besitzt~ indem es unter anderem 
an FrSschen zun~chst heftige Convulsionen~ und sodann rasch Muske- 
l~hmung hervorbringt. Obg[eieh es im Wasser in kaum merklicher 
Menge 15slich ist~ so genfigen dennoeh 1--2 C.-C. dieser LSsung~ um die 
erw~hnten W[rkungen an Fr~schen zu erzeugen. Es sei bereits an dieser 
Steile erw~hnt~ dass sowohl das DigitaleYn~ als aueh das Digitoxin ~hn- 
liche wirksame Spaltungsproducte liefern. 

Eine genauere Untersuchung des Digitaliresin ist wegen Mangel an 
gentigendem Material bisher nicht mSglich gewesen. Doch scheint das- 
selbe ein Glykosid zu sein, das sich beim Kochen mit concentrirteren 
Siiure~l in Glykose und einen unwirksamen harzartigen K6rper spaltet~ 
welcher in Bezug auf seine Eigenschaften~ selbst in seinem Verhalten zu 
concentrirter Schwefels/iure und Brom~ mit dem Digitaliresin grosse Ueber- 
einstimmung zeigt. Dieses nnwirksame Spaltungsproduct bildet sich von 
yon vorne herein beim Koehen des Digitalins mit concentrirteren S~tnrem 
Es dtirfte iiberhaupt schwer sein~ das Digitaliresin ohne gieiehzeitige 
Bildung des zweiten Spaltangsproductes zn erhatten. 

Ein krystallisirbares Zersetzungsproduct liess sich bet den bis- 
herigen vorl~ufigen Versuchen aus dem Dig'italin weder durch langere 
Zeit ibrtgesetztes Kochen mit vcrdtinnten S~iuren, noch durch andere 
Einwirkung'cn, wie Erhitzen und Behandeln mit Kali,  erhalten. 

In concentrirter Salzs~ture l~ist sich alas Digitalin in tier K:.iltc 
t~st farblos; beim Erw~trmen tritt jene intensive gelbe oder gelb- 
griine F~trbung ein, die fiir das ,,Digitalin" der Autoren als charak- 
teristisch aui~'ei'tihrt wird. 

Ganz besonders ausgezeichnet tritt die in neuerer Zeit zm" Er- 
kennung des ,Digitalins" vielfach empibhlene Brom-Schwefblsaure- 
reaction mit dem reinen Digitalin ein. Das letztere liist sich in 
kalter concentrirter Schwei~ls~ture, die dutch Stehen an der L u f t  
ein wenig wasserhaltig geworden ist, mit schOner goldgelber Farbe~ 
die bet grSsseren Mengen yon Digitalin einen braunlichen Ton ge- 
winnt. Auf'Zusatz yon ein wenig Bromkalium in Substanz nimmt 
die Li~sung jene prachtvolle rothe FD.rbung, die nicht mit Unrecht 
mit der Farbe der Bliithe yon Dig'italis purpurea verglichen w o m e n  
ist. Doch wechselt der Farbenton sehr bedeutend mit der Concen- 
tration der S~ure, der Temperatur des Gemisches und mit anderen 
Beding'ungen. 

Die Yerbrennung des bet 100 0 C. ---ohne W a s s e r v e r l u s t -  ge- 
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trockneten Digitalins mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrom ergab fol- 
gende Resultate. 

I. Das Praparat kaum merklich gefiirbt; 3. Ausscheidung aus der w~is- 
serigen alkokolischen L5stmg (vgl. oben S. 29). 

0,2795 geben 0~6121 C0% entsprechend 071669 C und 0~2014 
H20 entsprechend 0,0224 H. 

II. Aus der concentrlrten alkoholischen L(isung in ziemlich grossen 
schwach gelblich gef~trbten KiJrnern abgeschieden. 

0:2081 geben 0~4589 C02~ entsprechend 0~1251 C und 0rl532 
H~O~ entsprechend 0,0170 H. 

IIL Wie das vorige Priiparat erhalten; feinkSrnige etwas gelblich ge- 
fitrbte, warzige Massen bildend. 

072029 geben 0~4458 C02, entsprechend 0~1216 C und 0~1457 
H207 entsprechend 0~0162 H. 

IV. Dieselbe Substanz wie unter III,, aber nochmals in heissem Atkohol 
gel6st und daraus durch Stehen abgeschieden. 

0~1785 geben 0,3930 C02, entsprechend 0~1072 C und 0~1299 
H20, entsprechend 0~0144 H. 

I. II. III. IV. Mi~tel. 
O 59,72 6"0,10 59~93 60~04 59~95 
H 8~01 8~I7 7~98 8,06 8~05 

Das Mittel dieser Zahlen stimmt am besten zu der Bruttoformel 
(CsHsO~) : 

berechnet gefnnden 
C 60700 59795 
H 8~00 8705 

Jedenialls geht aus diesen Analysen mit Sicherheit hervor, dass 
Wires bier mit keinem Gemenge verschiedener Substanzen zu thun 
haben, wit as bei den bisher als Digitalin bezeichneten Priipa- 
raten der Fall gewesen ist. Mehrere der letzteren enthielten als 
Hauptbestandtheil unser DigitaIin und auch die Ausscheidung in 
K(irnerform ist yon verschiedenen Autoren erwiihnt worden. Das 
wichtigste unter diesen Pri~paraten ist das noch gegenw:~trtig unter 
dem Namen ,Digitaline chloroformique d'Homolle et Quevenne" in 
den Handel kommende ,,Digitalin". Eine aus Paris bezogene Probe 
enthielt neben dem Dig'italin, welches die Hauptmasse bildete, wie 
bereits erwiihnt, ansehnliche Mengen yon Paradigitogenin, das durch 
Auskrystallisiren aus der Chloroformliisung in Form der erwiihnten 
langen~ isolirten Nadeln el"halten werden konnte. Ferner fanden 
sich darin geringe Mengen yon Digitone'fn, dass sich beim Stehen 
einer wiisserigen alkoholischen Ltisung des mit Chloroform erschtipften 
Riickstandes ausgesehieden hatte und dutch skin Verhalten gegen 
concentrirte Salzsaure in der Hitze erkannt werden konnte. 
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Ausser diesen drei genannten Bestandtheilen enthielt die , Digi- 
taline d'Homolle et Quevenne" noch ansehnliche Mengen einer harz- 
artigen Substanz, die durch ihre LSslichkeit in Chloroform und 
Aether, sowie dadurch, dass die heiss concentrirte w~tsserige LSsung, 
die sehr wenig feste Bestandtheile enthalt, an FrSschen Convulsionen 
und Muskell~hmung hervorbringt, sich als Diffitaliresin oder d i e  
analogen Zersetzungsproducte des Digitate'~ns und Digitoxins cha- 
rakterisirt. 

Die Gegenwart solcher in Chloroform leicht 15slicher Produete 
erhi~ht aueh die LSsliehkeit des  Digitalins in dieser Fltissigkeit in 
bedeutendem Grade. Das hat H o m ol l  e und Q u eve  nn e*) zu der 
Annahme veranlasst, dass ihre ,Digitaline" in Chloroform in allen 
Verh~ltnissen liSslich sei, w~thrend das nur yon einem Theil dieses 
Pr~parates gilt. 

Das Digitaletin yon W alz**), welches er Anihngs Digitalin ge- 
nannt hatte, sowie das gleichnamige Pr~parat yon Del f t s**)  schei- 
hen im Wesentlichen Dlgitalin und daneben Digitone'fn enthalten 
zu haben. 

3. l ) as  Dig i t a l e~n .  

Das Digitalc'fn bildet neben dem Digitonin einen sehr bedeu- 
tenden Antheil des k~iuflichen 15slichen Digitalins. Es vereinigt in 
sich in eigenthtimlicher Weise einerseits die Eigensehaften des Digi- 
tonins und andererseits die des Digitalins. Die leichte LSslichkeit 
in Wasser, das starke Sch5umen dieser L5sungen, ihre Fallbarkeit 
durch Bleiessig und Ammoniak und Gerbs~ure hat es mit dem Digi- 
toniu gemeinsam, w~hrend es in seinem Verhalten zu concentrirter 
Salzs~ture und Brom, in Bezug auf seine feine Spaltung beim Kochen 
mit verdtinnten Sauren mit dem Digitalin eine grosse Ueberein- 
stimmung zeigt. 

Von dem Digitonin unterscheidet sich das Digitale'in dutch seine 
LeiehtlSslichkeit in absolutem Alkohol. Dadurch allein wird eine 
Trennung beider Substanzen ermtiglieht. 

Zur Gewinnung des Digitale'~ns verwendet man die wi~sserige 
Li3sung" desselben, die man in der bei der Darstellung des Digi- 
.talins angegebenen Weise nach dem Abfiltriren des letzteren erhKIt. 
Man bringt die LSsung bei sehr mltssiger Warms oder besser im 
Vacuum tiber Schwet~ls~iure vbllig zur Trockne, li~st den Rtickstand 

*) a. a. O. 
**) u Gmelin, ttandbuch der organischen Chemie. 4. Bd. S. 1247. 

Originalabhandlungen standen mir nicht zu Gebote. 
A r e h i v  fiir experiment. Pathologie u. Pharmakologie. III. Bd. 3 

Die 



in absolutem Alkohol and versetzt diese LSsung mit so viel Aether~ 
dass der entstandene Niederschlag reichliehe Mengen yon Digitale'~n 
enth~lt~ was man durch die Reacti0nen mit coneentril~er Salzsaure 
oder concentrirter Schwefels~ure und Brom erkennen kann. Mart 
trennt die Ktherisehe FlUssigkeit, naehdem sie vollkommen klar ge- 
worden ist, dutch Abgiessen yon dem fest am Boden des Glases 
haftenden Niedersehlag und versetzt sic mit neuen Mengen yon Aether 
wodurch fast aussehliesslich Digitale'~n gef~llt wird, das in derselben 
Weise dureh LSsen in absolutem Alkohol and fraetionirte Fallung 
mit Aether welter gereinifft werden kann , bis kS beim Koehen mit 
concentrirter Salzs~ure oder m~ssi~ verdtinnter Schwefels~ure keine 
Spar einer Roth- oder Viotettf~rbung zeigt, wie sic sich aueh bei 
Gegenwart kleiner Mengen yon Diffitonin einzustellen pflegt. 

Das in dieser Weise gewonnene Digitale'~n~ das naeh der Aether- 
f~llung dem Boden des Glases fest anhaitet~ bildet nach dem Trocknen 
eine noeh ziemlieh stark gelb gef~rbte, leicht zerbri~ckelnde~ in 
Wasser in allen Verhaltnissen vollkommen klar 15sliehe Masse, die 
wie das Digitalin aueh yon Chloroibrm in kleinen Mengen aufgc- 
nommen wird. 

Es ist bisher in keinem dahin gerichteten Versuche gelungen, das 
Digitalei'n annahernd farblos zu erhalten. Am besten ffelangt man noch 
zum Ziele, welm man die w~sserige LSsung mit Gerbsaure fallt~ den 
Niederschlag d,~cH ~x~tr mlt Wasser gut auswascht, ihn in Alkohol 
15st und mit Thierkohle behandelt, l~ach dem Verdunsten der alkoho- 
lischen L~sung ~ am zweckmassigstea ira Vacuum ~ hinterbleibt das 
gerbsaure Digitale~n meist als gelblicbgraue Masse, aus der das letztere 
durch Verreiben mit Zinkoxyd und Befeuchten des Gemenges mit was- 
serlgcm Alkohol leicht wieder frei gemacht werden kanm Es diirfte 
vielleicht in dieser Weise gelingen, durch mehrfache Wiederholung der 
erforderlichen Operationen and under ausschliesslichcr Anwendunff des 
Vacuums beim Eindampfen, ein ungefitrbtes oder annahernd farbloses Pr~- 
parat zu erhalten, mit dem dann Verbrennungs-Analysen ausgeftihrt 
werden kSnnteu~ die bisher yon mir unterlassen sind. Trotzdem kann 
es keinem Zweifel unterliegen~ dass mau es hier mit einer Substanz 
sui generis zu than hat, die zum Digitalin in sehr naher Beziehung zu 
stehen scheint. 

Beim Kochen mit coneentrirter SaIzsEure gibt das Digitale'in 
eine gelbe Farbung, die indessen nieht so intensiv ist, wie beim 
Digitalin. In eoneentrirter Sehwefelsaure 15st kS sigh mit roth- 
brauner Farbe, die aaf Zusatz yon Bromkalium in ein tiefes Purpur- 
roth iibergeht. Beim Koehen mit verdtinnten S~uren entsteht neben 
Glykose eine dem Digitaliresin in Bezug auf Ei~ensehaften und 
pharmakologisehe Wirkungen so ~hnliche Substanz~ dass die Idea= 
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tit~t beider nieht unwahrschcinlich ist. Auch die wcitere Umsetzung 
in einen unwirksamen harzartigen K~rper~ de r  in ausgezeichneter 
Weise die Bromschwefels~ure-Reaction gibt, hat dieses Spaltungs- 
product des Digitale~ns mit dem Digitaliresin gemein. Was die 
pharmakologischen Wirkungen des Digitale'~ns betrifft, so stimmen 
sie ~ollkommen mit dcnen des Digitalins tiberein. 

Die Beziehungen des DigitalO'ns zu den bisher yon verschie- 
denen Forschern beschriebencn Digitalisbestandthcilen ergeben sich 
nach diesen Angaben yon selbst. I-Iomolle und Q u e v e n n e * )  
wari~n bereits auf Grund der Beobachtung~ dass bei der Darstellung 
ihres ,Digitalin" eine sch~umcnde w~sserige Fltissigkeit crhalten 
wurde~ die Frage auf~ ob sie es nicht dabei mit einer dem Saponin 
i~hnlichen Substanz zu thun gehabt hiitten. Spi~ter hat w a l z  be- 
kanntlich das liJsliche Digitalin dargestellt, das im Wesentlichen 
dasselbe Gemengc yon Substanzen bildete, wic die entsprechendcn, 
auch zu den vorliegcnden Untersuchungcn verwendeten Handels- 
sorteu des Digitalins, yon dcnen sich auch das N a t i v c l l e ' s c h e  
Digitale'~n**) kaum unterschieden haben di|rt~e. 

Das yon Biihm und Goertz***) nach der Methode yon N a t i -  
v e l l e  darg'estellte Dig'itale'~n muss nur wenig Digitonin cnthalten 
haben, da es schon in Mengen yon 0,5 Milligramm Stillstand des 
Froschherzens hervorriei; w~hrend, wie erw~thnt, hierzu yore W Shr-  
l in 'schen Digitalin mindestens 2 Milligramm erforderlich waren. 
Vielleicht beruht der Unterschied darauf, dass das letztere aus den 
Samen, das yon Biihm und G o e r t z ,  sowie jones yon ~ a t i v e l l e  
aus den Blattern des rothen Fingerhuts dargestellt war. 

4. Das  D i g i t o x i n .  

Die Untcrsuchung des yon dcr Firma A d r ian  in Paris bezogeneu 
krystallisirten iN a t i v e 11 c'schen Digitalins~ yon dcm im Ganzen nur 
3 Cgrm. zu erhalten waren, da die Firma die Herstellung bereits 
aufgcgeben' hatte, ergab in Uebcreinstimmung mit den Beobachtunffen 
yon Fl t ickiger~-)  dass jenes Pr~tparat keincswegs einc cinfache 
chemisch reine Substanz, sondern ein Gcmengc verschiedener, grSssten- 
theils krystallisirter Bestandtheile bildete. Es gelang indess ohne 
grosse Schwierigkeiten, den wesentlichen wirksamcn Bcstandtheil 
yon den tibrig'en~ unter denen sich besonders das Paradigitogenin 

*) a. a. O. p. 52. 
**) Journ. de Pharm. et de Chim. T. IX. p. 257. 

***) Dieses Archiv. II. Bd. S. 122. 
?) Chem. Centralbl. 1S73. S. 371. 

3* 
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land, wenigstens soweit zu isoliren, um auf Grund der dabei gewon- 
nenen Erfahrungen die Darstellung dieser Substanz, die wir Digi- 
toxin nennen wollen, direct aus den Bl~ittern mit Erlblg vornehmen 
zu kSnnen. 

Der bier vorgesehlagene Name Digitoxin tilt diesen heftig 
wirkenden Digitalisbestandtheil beeintritchtigt keineswegs die Be- 
zeichnung des N a t iv e 11 e 'sehen Prttparates als krystallisirtes Digitalin. 

Ausser in dem Nativel le 'schen Digitalin fund sieh in einem Falle 
eine geringe Menge yon Digitoxin in einem 1872 yon Merck in Darm- 
stadt bezogenen Priiparat, das spttter nieht mehr yon dieser Firma 
erhalten werden konnte. 

Am zweckmiissigsten liisst sieh foIgendes Verfahren zur Dar- 
stellung des Digitoxins einsehlagen, well es am bequemsten und 
raschesten zum Ziele ftthrt, obgleich damit ein nicht unbetriichtlicher 
Verlust an Substanz verbunden zu sein scheint. 

Es werden die getroekneten und gepulverten Bliitter mit Wasser 
zu einem dtinnen Brei angertihrt und nach 10--12sttindigem Stehen 
in einer Pitanzenpresse oder, wie es bei Verarbeitung grSsserel" 
Quantitiiten geschah~ in einer mit der Maschine in Betrieb gesetzten 
Centriihge ausgepresst, und die gauze Operation in derselben Weise 
wiederholt. Sodann ttbergiesst man die derartig mit Wasser extra- 
bitten Bliitter mit Alkohol yon 50 % und bring t sie nach 10--12- 
sttindigem Stehen wiederum in die Centrifuge. Aueh diese Extraction 
mit Alkohol wird wiederholt, die Masse sehliesslieh noch mit ein 
wenig Wasser angertihrt und abermals centrifhgirt. Die erhaltenen 
alkoholisehen AuszUge werden vereinigt mit Bleiessig and Ammoniak 
versetzt~ bis niehts mehr ausgefiillt wird, und die colirte Fllissigkeit, 
die cine gelbliche Farbe and einen intensiv bitteren Geschmack hat, 
durch Abdestillireu und Eindampfen vom Alkohol befl'eit, wobei 
darauf zu achten ist, dass die Fltissigkeit stets mSglichst neutral 
bleibt. Sehon w~ihrend des Eindampfens scheiden sich dtinne, gl~tu- 
zende Krystallpl~tttchen yon Digitoxin aus, die indessen mit einer 
braunen fl0ckigen Masse vermengt sind. 

Naeh dem Erkalten und Absitzen trennt man den Bodensatz 
dutch Abg~essen und Abfiltriren yon der Fltlssigkeit~ w~tscht ihn auf 
dem Filter erst mit einer verdtinnten LSsung yon kohlensaurem 
Natron und sodann mit Wasser aus, and extrahirt die erhaltene 
schwarz- oder graubraun gefiirbte Masse nach dem Austrocknen auf 
dem Wasserbade bis zur v~lligen ErschiJpfung mit Chloroibrm. Nach 
dem Abdestilliren des Chloroforms hinterbleibt eine b raune ,  mehr 
oder weniger compacte Masse, die neben dem Digitoxin hauptsttch- 
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lich einen eigenthiimliehen, indifferenten orangerothen Farbstoff ent- 
h N t .  Zur Entibrnung des letzteren, sowie yon etwas Fett  extrahirt 
man die Masse so lange mit Aether~ bis dieser nieht m@r ge~Xrbt 
wird. Um einen Verlust yon Digitoxin zu vermeiden, ist es zweek- 
m~issiger, aber umst~indlicher, die Masse dureh anhaltendes mehr- 
i~tch wiederholtes Auskoehen mit reetifieirtem k~uflichen Benzin zu 
reinigen. 

Nach dem Abdesti|liren des Benzins hinterbleibt der orangerothe 
Farbestoff als eine gegen Alkalien sieh indifferent verhaltende~ fettartige 
Masse, der unter dem Mikroskop farblos erseheinende~ Krystalle yon 
Digitoxin oder Paradigit0genin beigemengt sind. Aus solehen Gemengen 
dieses Farbestoffs~ die ausserdem den ehrysophans~iureiihnliehen K6rper 
enthalten haben mSgen ~ bestanden die ehlorophyllhaltige D i g i t  a 1 e i n- 
s~iure yon Kosman*)  und yon H o m o l l e  und Q u e v e n n e * * )  some, 
die ,Mati~re eolorante orange eristalline" de~ beiden letztgenannten 
Autoren.***) 

Der nach der Extraction mit Aether oder nach dem Auskochen 
mit Benzin erhaltene Rtickstand wird in der W~trme in Alkohol yon 
80% gelSst, die LSsung mit Thierkohle enti~trbt und naeh dem 
Einengen zum Krystallisiren hingestellt. Naeh 1--2 Tagen hat sieh 
eine racist noeh gelblieh oder rSthlieh gef~rbte Krystalhnasse aus- 
geschieden, die naeh der Trennung yon der Mutterlauge, iMls sic 
noeh stark rSthlieh gefi~rbt sein sollte, wie oben angegeben, mit 
einer verdtinnten LSsung yon kohtensaurem Natron~ mit Aether und 
mit Thierkohle behandelt wird, wonaeh dann aus der alkoholischen 
LSsung sieh meist vSllig farblose Krystalle aussel~eiden, die man 
naeh jedesmaligem Abwaschen mit absolutem Alkohol dutch wieder- 
holtcs Umkrystallisiren reinigt. 

Bei dieser Darstellung des Digitoxins sind ganz besonders folgende 
Momente zu beaehten. 

Es dtirfen die alkoholiseheu Ausziige w~thrend des Abdampfens weder 
alkaliseh, noeh nennenswerth saner sein. Bei Gegenwart yon freier 
S~tnre wandelt sieh nitmlieh das Digitoxin leieht in das welter unten be- 
sehriebene Toxiresin urn, w0dureh in jedem Falle ein erheblieher Verlnst 
an Substanz entstehen, bei litngerer Einwirkung sogar eine vo!lst~tndige 
Umsetzung desselben eintreten k6nnte. Wenn dagegen die Fliissigkeit 
withrend des Eindampfens stark alkaliseh ist, wie as in einem Falle bei 
der Verarbeitung einer gr6sseren Menge yon Bl~ttern in Folge wieder-  
holten reichliehen Ammoniakzusatzes der Fall war~ so lasst sigh das 

*) Journ. de Chemic m6d. XII. 377. 
**) a. a. O. p 59. 

***) a. a. O. p. 60. 
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Digitoxin spater nut schwer vSllig farblos erhalten. Trotz wiederholten 
Umkrystallisirens behielt es eine leiehte gelbliehe F~irbung, die nur dadureh 
beseitigt werden konnte~ dass man die Masse in alkoholischer L6sung 
mit ein wenig Salzsaure erw/~rmte und die naeh dem Neutralisiren und 
Yerjagen des Alkohols erhaltene Krystallmasse mit Aether abwuseh und 
umkrystallisirte. 

Beim Eindampfen der urspriingliehen Ausztige in alkaliseher 
L~sung wurden neben tier chrysophansi~urei~hnlichen Substanz reich- 
liche Mengen jenes oben erwahnten orangerothen Farbestoffes e r -  
halten, wi~hrend bei Gegenwart yon freier Saure aussehliesslieh die 
erstere sieh Vorfand und dureh Auswaschen mit kohlensaurem Natron 
leieht entfernt werden konnte. Dieser gelbe saureartige K~rper ist 
aueh yon N a t i v e l l e  bei der Darstellung seines Digitalins beob- 
achtet worden. 

Das Umkrystallisiren des rohen Digitoxins gesehieht am besten 
in der Weise~ dass man dasselbe in der W~trme in -'~'~' ...... A 1,.~,.~, 
der ein wenig Chloroform enth~tlt, 15st, dis LSsung in einem Beeher- 
glase auf d~em Wasserbade sehr stark coneentrirt und dann das Glas, 
mit einer Glasplatte bedeekt, unter einer Glasgloeke, die auf einer 
abgeschliffenen Glasplatte ruht, so lange stehen lasst, bis das Diffi- 
toxin auskrystallisirt ist. Wenn man~ wie es N a t i v e l l e  thut, ver- 
dtinnten Alkohol verwendet, so seheiden sich leieht noeh andere 
krystallinische Produete aus, die dureh das Extrahiren mit Aether 
oder alas Auskoeh~n ~ mit Benzol nicht immer vollstitndig entfernt zu 
werden seheinen. 

Wenn man die LSsungen des Digitoxins unter Bedingungen kry- 
stallisiren l~tsst, unter denen eine Verdunstung der Fltissigkeit statt- 
finden kann, so steigt die L(isung am Glase empor, und die Masse 
troeknet an den W~nden des letzteren ein~ so dass man keine reinen 
Krystalle, sondern dasselbe Gemenge yon Substanzen erh~It, wie sic 
in tier L~sung sieh finden. 

Die Ausbeute an reinem Digitoxin ist aueh bei der sorgfitltigsten 
Vermeidung yon Verlusten eine sehr gm:inge. Aus mehr als 20 
Kilogramm troekener Bli~tter wurden nieht mehr als 2--2~/: Gramm 
reiner Substanz erhalten, wobei allerdings noch ansehnliche Mengen 
in den Mutterlaugen bleiben. Doch dtirfte bei tier fabrikmassigen 
Darstellung die Ausbeute eine bei Weitem gr~ssere sein. 

Das reine Digq:toxin bildet eine farblose, fast perlmuttergliinzende 
Masse, die beim Auskrystallisiren aus absolutem Alkohol unter dem 
Mikroskop aus i~inen Nadeln zusammengesetzt erseheint, wiihrend 
sie in anderen F~tllen, besonders bei langsamer Ausseheidung aus 
chloroformhaltigem Alkohol Conglomerate yon tibereinander gehi~uften 
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vierseitigen dtinnkn Tafeln bildet, die sich nur in Form yon unregkl- 
mi~ssigen Bruchthkilen isoliren lasskn. 

In Wasser ist das Digitoxin ganz unltislich, so dass kS dem- 
selben auch beiln Kochen keinen bitteren Geschmack ertheilt. In 
Chloroform liist es sich in sehr rkichlichen Mkngen, jedoch nicht 
sehr rasch und schwkrer, als kS bkiln N a t i v e l l k ' S c h k n  Pr~tparat 
der Fall ist. In Aether ist es wenig ltislich, leichter in kalteln ab- 

soluten Alkohol, sehr leieht in heisseln. Aus der heissges~ittigten 
L~sung in absoluteln Alkohol scheidet es sich nur alllni~hlich wieder 
aus. In Bknzin ist kS ganz unltislich. Beiln Kochen mit vkrdtinnter 
und conecntrirter Salzsiiure erhi~lt man in der alkalisch gemachten 
w~isserigen Fltissigkkit keine Reduction yon Kupferoxyd, so dass 
das Digitoxin kein Glykosid ist. Es ist wie alle anderen bier in 
in Betracht kolnlnenden Digitalisbestandtheile stickstofffl'ei. 

Beiln Erhitzkn mit concentrirter Salzsiturk tritt, Wik bkiln Digi- 
talin, die charakteristische intensiv gelbe oder gelbgrtine F~irbung 
ein, die N a t i v e l l e  an scineln Digitalin bcobachtet hat. 

Naeh deln Vcrdtinn'en sehwindet die Frtrbung theilweise, und es 
scheidet sich eine gelbe oder gelbbraunk harzartige Substanz ab. 

Coneentrirte Sehwkfels~nre 15st kleinere Mkngen des Digitoxin 
lnit brliunlieher oder grtinliehbrauner, grSssere lnit sehwarzbraunkr 
Farbe, die dureh Broln keine besonderk Veriinderung erleidet. Beiln 
Koehen lnit sehr verdtinnten Siiuren in alkoholischer LSsung geht es 
lkicht in das bereits erwithnte, in Aether lkicht l(~sliehe, nicht kry- 
stallisirbare T o x i r e s i n tiber. Beiln Erhitzen sehlnilzt das Digitoxin 
bet ktwa 240 o C. zu ether farblosen Fliissigkeit, die beiln weiteren 
Erhitzen unter lniissigem Auf~ehiiulnen und unter Entwieklung yon 
Dalnpfen sieh zersetzt. Unterbrieht man das Erhitzkn w~thrknd des 
Schiiulnens oder naehdem dassklbe wknigstens theilweise auikehSrt 
hat, so erhiilt man kine in Aether leieht l~isliehe, nieht krystallisir- 
bare, jkdoch hitufig lnit Krystallen yon unvkriindertem Dig'itoxin 
unterlnisehtk Masse, die das genannte Toxiresin zu sein seheint. 

Zwki Verbrknnungkn lnit verschikdenen Pr~tparaten des Digi- 
toxins iln Sauerstoffstroln ergabkn ganz iibereinstilnlnende Zahlen. 
Weitkre Analysen konntkn aus Mangel an zuverliissig reiner Substanz 
bisher nicht ausgeftihrt werden. Beiln Erhitzen auf 100 o verliert 
die Substanz kein Wasser. 

I. Pri~pa.rat, welches sieh aus absolutkln Alkohol bet lnkhrtiigigeln 
Stehkn in Form kleiner Krystallnadeln ausgeschieden hatte. 

0,1908 Substanz bet t00 ~ gktrocknet gkben 0,4450 CO2, 
kntsprkchend 0,1214 C, und 0,1462 H20, entspreehknd 0,0162 H. 
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II. Aus ehloroformhaltigem Alkohol in Form der erwiihnten aus 
diinnen Tafeln bestehenden Conglomerate erhMten. 

0,2725 bei 100 o getroekneter Substanz geben 0,6355 CO~, 
entspreehend 0,1733 C, und 0,2087 H20, entsprechend 0,0232 H. 

I. II. (C21Hs~0~) verlangt. Mittel gefhnden. 
C 63,62 63~59 63,63 63~60 
H 8,49 8,51 S~33 8~50 

Ein aus dem ki~uflichen l~a t ive l l e ' s chen  Digitalin dureh 
wiederholtes Auskochen des letzteren mit Benzol und Umkrystalli- 
siren des Rtickstandes aus heissem wiisserigen A!kohol erhaltenes 
Prttparat ergab 66,80 0 C und 8,97 H. 

Durch Auskochen mit Benzol wurden aus dem l'~ativelle'sehen 
Digitalin ansehnliche Mengen yon Paradigitogenin und wahrscheinlieh 
etwas Digitogenin~ welches indess nieht mit Sicherheit nachgewiesen 
warden konnte~ und kleine Mengen yon Toxiresin entfernt. Doch seheint 
die Entfernung dieser Beimengungen durch Auskoehen mit Benzol keine 
vollstitndige gewesen zu sein, so dass spttter beim Umkrystgllisiren aus 
wttsserigem Alkohol offenbar kein reines Digitoxin erhalten wurde. 

Dieses Verhalten wurde erst sptiter~ nach bereits erfolgter Ver- 
brennung erkannt. 

Ausserdem war die Substauz beim Trocknen langere Zeit auf 125 
bis 130 0 erhitzt worden~ so dass vielleicht eine Bildung yon Toxiresin 
stattgefunden hatte, welches, wie unten erw/ihnt werden soll, mehr C und li 
als das Digitoxin zu enthalten seheint. Eine zweite Analyse misslang, 
well w/ihrend des Trocknens bei der erwtthnten Temperatur ohne nach- 
weisbare~ Grund eine starke Braunfiirbung der Substanz eingetreten war~ 
was beim Erhitzen des rejnen Digitoxius sonst nicht geschieht. Dagegen 
stimmten die Eigenschaften und pharmakologischen Wirkungen dieses 
Pr/~parates v611ig mit dem direct aus den Blttttern gewonnenen fiberein. 

Wie erwiihnt, enthiilt das N a t i v e 11 e' sche Digitalin ausser dem 
Paradigitogenin, welches durch Umkrystallisiren aus der heissen 
concentrirten Benzolltisung in den oben erwtthnten langen Krystall- 
nadeln erhalten werden kann~ auch Toxiresin, das durch Behandeln 
der Krystallmasse mit kochendem Wasser sich in geringer Menge 
in letzterem 15st und in dieser Form besonders durch seine charak- 
teristischen Wirkungen an FrSsehen leicht erkannt werden kann. 

Aus dem Digitoxin erhtilt man das Toxiresin, wie erwtthnt, 
durch kurze Zeit ibrtgesetztes Koehen der alkoholischen L(isung mit 
sehr verdtinnten Stiuren. lqach dem Verdunsten des Alkohols ent- 
fernt man das gebildete Toxiresin durch Aussehtitteln der Fltissigkeit 
mit Aether oder Chloroform. War das Kochen mit der Si~ure nicht 
zu lange Zeit ibrtgesetzt, so hinterbleibt die Substanz nach dem 
Verdunsten jener Ltisungen in Form einer homogenen i~trblosen harz- 
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artigen Masse, die in anderen Fallen nach st~trkerem Koehen mehr 
oder weniger gelblieh gefiirbt erseheint. Bei liingerer BerUhrung 
mit Wasskr wird das Toxiresin spr(ide und leieht Zerreiblieh. Es 
15st sieh sehr Meht in Alkohol, Chloroform und Aether~ sehr wenig 
in Benzol; Wasser l(ist allmahlieh, raseh in der Hitze sehr gerin4~e 
Mengen davon, etwa 0,2--0,4 prcr Mille. 

Gegen coneentrirte Salzs~ture in der Hitze~ sowie gegen eon- 
centrirte Sehwefelsi~ure und Brom verhNt sieh das Toxiresin wie 
das Digitoxin. Durch Einwirkung sti~rkerer Si~uren in der Hitze 
geht kS in eine unwirksame, harzartige Substanz tiber, die ebenfalls 
in Wasser in geringkr Menge 15slieh ist. In Folge dieser Ertahrung 
mussten die Versuehe aufgegeben werden, das Toxiresin in der 
Weise yon unver~tndertem Digitoxin zu trennen 2 dass man es mit 
grossen Mengen koehenden Wassers behandelte, und der ~filtrirten 
wiisserigen LSsung dureh Aussehtitteln mit Chlorofbrm das Toxiresin 
entzog. Denn dem letzteren konnte das weitere Zersetzungsproduet 
beigemengt skin, ~elehes sieh ebenfalls ziemlieh leicht aus den 
Muttersubstanzen zu bilden seheint. Diese Umsfiinde haben es bisher 
verhindert, das Toxiresin rein darzustellen und die Art seiner Bildung 
aus dem Digitoxin zu ermitteln. Die Verbrennung eines dutch Aus- 
sehtitteln mit Chlorotbrm aus der wi~sserigen LSsung gewonnenen 
Pr~parates ergab 67,48~ C und 8~74 tI, Zahlen, die selbst einen 
anniihernden Sehluss tiber die Beziehungen des dureh so geringNgige 
Eingriffe entstandenen Zersetzungsproduetes zu seiner Muttersubstanz 
nieht gestatten. 

Die Fortsetzung der Versuehe~ diese Beziehungen zu ermitteln ~ wurde 
daher zun~tehst aufgegeben. Die pharmakologisehen Wirkungen des Toxi- 
resins~ ~ber die Herr Stud. reed. P e r r i e r  genauere Untersuehungen an- 
gestellt hat, welehe demn~tehst ihrer Ver6ffentliehung entgegensehen~ be- 
stehen~ wie bei dem aus dem Digitalin und Digitalel'n erhaltenen Digitaliresin, 
darln~ dass es an Fri~sehen znn~tehst Convulsionen mit darauf folgender 
Muskell~thmung hervorbringt, ohne systolisehen Iterzsti[lstand zu erzeugen. 

In weleher Beziehung das Toxiresin und Digitaliresin zu einander 
stehen, l~tsst sieh vorl~tuflg nieht angeben. Das letztere, wie jenes dutch 
Ausseh~itteln aus der w~sserigen L6snng gewonnen, unterseheidet sieh vom 
Toxiresin besonders dureh sein Verhalten zu eoneentrirter Sehwefels~turs 
und Brom. Ftir die Annahme, dass das Digitaliresin ein mit Toxiresin 
verunreinigtes unwirksames Zersetzungsproduet des Digitalins sei, fehtt 
jeder Anhaltspunkt. 

Diese harzartigen, dutch ihre Wirkungen ansgezeiehneten nnd 
dadureh leieht naehweisbaren Zersktzungsproduete der drei Haupt- 
bestandtheile tier Digitalis finden sieh ausnahmslos allen im 
Handel vorkommknden und fur diese Untersuehungen zng~tnglieh 
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gewesenen Digitalinsorten beigemengt, denn auch das N a t  i v e 11 e ' -  
sche Pritparat bildet, wie oben erwi~hnt, in dieser Beziehung keine 
Ausnahme. Das yon S c h r o f f  empfohlene~ in Chloroibrm liisliche 
Digitalin der Pharmacopoea austriaca besteht im Wesentlichen aus 
solchen und anderen in Chloroform 15slichen~ nicht krystallisirbaren 
Zersetzungsproducten der Digitalisbestandtheile. Aehnlich verhi~lt 
es sich mit N a t i v e l l e ' s * )  ,Digitaline amorphe" und mit dem Di- 
gitaliretin yon Walz.**) 

S c h r off***) hat auch bereits die erwiihnten Wirkuugen an 
Friischen beobachtet. Er benutzte zu seinen Versuchen ein yon 
S c h n e i d e r  nach der yon der franziisischen l:;harmakopiie yon 1566 
angenommenen Iq at  i v e l l  e '  schen Bereitungsweise dargestelltes Di- 
gitalin und sah an FrSsehen het~ige Reflexkri~mpfe uuter beiden 
Krampfformen auitreten. 

Weiteren Untersuchungen dieser interessanten Spaltungsproducte 
stehen aus den angefithrten Grtinden grosse Schwierigkeiten im Weg% 
die noch dadurch vermehrt werden) dass das kostspielige Material nicht 
in den n0thigen Mengen zur Verwendung kommen kann. Durch den 
letzteren Umstand wird auch eine eingehendere Bearbeitung der Digitalis- 
bestandtheile in cbemischer Hinsieht sehr beeintr~tchtigt. Man m/isste die 
theuren k~tuflichen Digitalinsorten kilogramm-~ die trockenen Bli~tter centner- 
weise verarbeiien~ blos um gentigendes Material zu Versuchen tiber die 
Biidung anderer, als der hier aufgeftihrten~ der chemisehen Untersuehung 
zugiingliehen Spaltungsproducte zu erhalten~ denn es lasst sich kaum daran 
zweifeln~ dass es gelingen wtirde~ aus dem Digitalin, Digitale'fn und 
Digitoxin unter geeigneten Bedingungen auch krystallisirte Zersetzungs- 
producte zu ~ewinnen~ die vielleicht einen Einbliek in die Constitution 
dieser K(irper gestatten wiirden. Das wih'de auch in pharmakologischer 
Beziehung yon dem gr~issten Interesse sein. Schon ietzt liisst sich mit 
einiger Wahrscheinlichkeit annehmen~ dass die eharakteristisehe Herz- 
wirkung nieht nut der Digitalisbestandtheile~ sondenl anch der ziemlich 
zahlreichen iibrigen sogenannten tIerzgifte, die alle stickstofffrei sind~ 
von analogen oder sogar identischen in denselbe, n enthaltenen Atomg'rnppen 
abhiingig sei. 

Was die Verwerthung der bier mitgetheilten Thatsachen in 
praktischer Richtung" betrifft, so llisst sich auf Grund derselben ftir 
die Anwendung der reinen Digitalisbestandtheile am Krankenbett 
wenigstens vorl~ufig kamn eine sehr gtinstig'e Zukunft voraussagen. 
Am meisten wtirde sich ftir den praktischen Gebrauch das Digitoxin 
eignen~ welches schon in sehr geringen Mengen die charakteristischen 
Digitaliswirkungen hervorbringt und trotz seines spitrlichen Vorkom- 

*) Journ. de Pharm. et de Chim. T. IX. p. 257. 
*~) Gmelin 's  Handb. a. a. O. 

***) Wochenblatt d. K. K. Gesellschuft d. Aerzte in Wien. t868. 1~o. 20. 



Digitalin. 43 

mens in der Pflanze ohne grossen Verlust verhNtnissm~tssig leicht 
und sehr rein dargestellt werden kann. 

Allein die vSllige UnliJslichkeit desselben in Wasser bringt im 
Zusammenhang mit den kIeinen Quantit~tten~ die zur Hervorrufung 
der Arzneiwirkungen erforderlich sein wtirden, grosse Unregelmas- 
sigkeiten in den Resorptionsverhttltnissen hervor, so dass man kaum 
im Stande' sein diirfte, die Stiirke der Wirkung in der erforderlichen 
Weise zu regeln. 

Das Digitalin und das Digitale'/n, die yon diesem Uebelstand 
ii-ei sind, da auch das erstere in Wasser etwas l(islich ist, und beide 
erst in viel gr(Jsseren Gaben die Wirkungen hervorbringen, sind zu 
schwierig rein darzustellen, um mit Vortheil praktisch verwerthet 
zu werden. Beide wtirden sich im Uebrigen gut dazu eignen. 

Genauere vm:gleiehende Untersuehungen tiber die pharmako- 
logischen Wirkungen dieser drei Digitalisbestandtheiie~ besonders 
des Dig'itoxins~ hat im hiesigen pharmakologischen Institut Herr 
Dr. Robert K o p p e  ausgeftihrt. Die VerSffentlichung derselbel b zu- 
niichst in Form einer inauguraidissertation, wird voraussichtiich 
gleichzeitig mit vorliegenden Mittheilungen ertblgen. 

Was sehliesslieh den geriehtlieh-ehemisehen Naehweis der wirk- 
samen Digitalisbestandtheile und ihrer Zersetzungsproduete betrifft, 
so liesse sieh auf Orund der besehriebenen Eigensehaften derselben 
leieht ein oder das andere Verfahren ftir diesen Zweek eonstmiren. 
Wenn man abet erw~gt, dass die einzelnen giftigen Substanzen in 
den dabei hauptsiiehlieh in Betraeht kommenden Lbsliehkeitsver- 
hiiltnissen so sehr yon einander abweiehen, dass man es nieht im 
Voraus wissen kann~ mit weleher Substanz man es aussehliesslieh 
oder vorwiegend im eonereten Falle zu thun baben wtirde, und dass 
aueh die unwirksamen Zersetzungsproduete ithnliehe Reaetionen geben; 
wenn man ferner bertieksiehtigt~ dass~ wie Dr. K o p p e  as an sieh 
erfahren hat, dureh 2 Milligramm des Digitoxins mehrere Tage lang 
dauernde heftige VergifIungserseheinungen hervorgerui~n wurden: so 
wird man leieht zu der Ueberzeugung gelangen, dass ein soleher 
Naehweis nieht nut mit grossen Sehwierigkeiten verbunden sein 
wiirde, sondern aueh in vielen, vielleieht den meisten Fallen giinz- 
lieh misslingen dtirfte. 

S t r a s s b u r g ~  im J u l i  1874. 


