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240. H. Kil iani:  Ueber die Zusammensetzung dee Digitonins. 
(Eingegangen am 29. Mai.) 

Das amorphe, im Wasser losliche Digitalin des Handels enthglt 
nach S c h m i e d e b e r g ' )  neben dem in pharmakologischer Beziehung 
wichtigsten Bestandtheil, dem Digitoxin, welches heim Erhitzen mit 
Sauren keinen Zucker liefert , zum Mindesten noch drei Glycoside, 
das Digitonin, Digitalin und Digitalei'n, von welchen das zuerst ge- 
nannte in  weitaus iiberwiegender Menge sich vorfindet und in Bezug 
auf Eigenschaften und Wirkung dem Saponin an die Seite zu stellen 
ist. Nachdem schon jm J a h r e  1855 L u d w i g 2 )  und spater Del f fss ) ,  
W a l z 4 ) ,  sowie K o s m a n 5 )  gefunden batten, dass aus dem nach den 
iiblichen Methoden bereiteten amorphen Gemenge, welches man schlecht- 
weg als Digitalin zu bezeicbnkn pflegt, beim Erhitzen niit verdiinnten 
Sauren ein alkalische Kupferlosung reducirender Korper  abgespalten 
wird, machte S c h m i e d e b e r g  die gleiche Beobachtung a n  seinem 
moglichst gereinigten Digitonin, constatirte aber ausserdem die gleich- 
zeitige Bildung eines in Wasser unlijslichen krystallisirten Korpers, 
welcben er Digitogenin nannte; e r  beschreibt das Verhalten dieser 
Substanz zu Liisungsmitteln und einigen Reagentien, aussert sich 
jedoch nicht iiber deren Zusammensetzung; ebensowenig liegen bisher 
Angaben iiber die Natur  der aus Digitalin gewinnbaren Zuckerarten 
vor. Gelegentlich einer umfassenden Untersuchung iiber die Bestand- 
theile der Digitalis purpurea, mit welcher ich zur Zeit beschaftigt bin, 
war  ich nun auch bemiiht, naheren Aufscbluss iiber die Spaltungs- 
producte der in Frage stehenden Substanzen zu gewinnen, und iiber 
einen Theil der hierbei gemachten Erfahrungen mochte ich im Folgenden 
Bericht erstatten. 

Als  Ausgangsmaterial benutzte ich ein kaufliches, in Wasser 
nahezu vollstandig losliches Digitalin pur. pulv., fur dessen Ueber- 
lassung ich der Firrna C. F. B o h r i n g e r  & S i j h n e  in Waldhof zu 
bestem Dank verpflichtet bin. Nach giitiger Mittheilung des Hrn. 
Prof. B o h m  in Leipzig zeigte das Praparat beim Frosch in einer 
Dosis von 2 mg die unterste Grenze der Wirkung, reagirte aber viillig 
erst nach Application von 8--10mg, gehorte also zu den schwacher 
wirksamen Arzneimitteln dieser Art. 

Zunacbst versuchte ich die S p a l t u n g  der Glycoside v e r r n i t t e l s t  
eines E m  U 1 s i n s zu bewerkstelligen, dessen Wirkungsrahigkeit ieh 

') Arch. ffir exper. Pathol. 3, 16. 
3, Arch. fur Pharm. [2], 82, 138. 
3, N. Jahrb. Pharm. 9, 25. 
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durch einen Controlversuch mit Salicin erprobte. Wahrend aber bei 
letzterem schon nach ganz kurzer Zeit eine Reaction auf alkalische 
Kupferlasung nachweisbar war, konnte beim Digitalin eine solche selbst 
nach stundenlanger Digestion n i ch  t wahrgenommen werden. 

Unter dem Einflusse ron ve rd i inn ten  S a u r e n  bilden sich aus 
den Digitalisglycosiden je nach den gewahlten Versuchsbedingungen 
verschiedenartige Spaltungsproducte. Handelt es sich nur urn die Ge- 
winnung von Digitogenin einerseits und den zuckerartigen Producten 
andererseits, wie in meinem speciellen Falle, so verfahrt man am 
besten in folgender Weise : 

Man lost 1 Theil kiufliches amorphes Digitalin in einem Kolben 
in 10 Theilen Wasser, fugt zu der schwach triiben Fliissigkeit 1 Theil 
concentrirte SalzsIure (1.19) und erhitzt 6 Stunden im kochenden 
Wasserbade. Es setzt sich nach und nach eine sehr reichliche Menge 
eines anfangs flockigen, spater zu compacten Klumpen sich vereinigenden 
hellgrauen Niederschlages ab. Schliesslich trennt man diese in Wasser 
nahezu vollstandig unlijsliche Masse von der LBsung durch Filtration 
und Waschen mit kaltem Wasser. 

I. L6 s li c h e S p alt u ngs  p r o d uc t e. 

Da  ich so vie1 als moglish a l l e  Spaltungsproducte und zwar 
thunlichst q u a n t i t a t i v  gewinnen wollte, habe ich mich auch fiir den 
Nachweis der Zuckerarten nicht auf Ausfiihrung einiger Reactionen 
beschrankt, sondern den folgenden Weg eingeschlageu : 

Die bei der Verarbeitung von 900 g Digitalin erhaltene wassrige 
L6sung wurde durch Silberoxyd von ihrem SalzsLuregehalt befreit und 
zum diinnen Syrup verdampft. Dieser begann beim Stehen iiber 
Schwefelsaure bald zu krystallisiren und erstarrte im Verlaufe von 
einigen Wochen vollstandig zu einer gelblichen harten Masse, deren 
Gewicht 559 g betrug. Durch halbstiindiges Kochen derselben rnit der 
gleichen Gewichtsmenge Methylalkohol am Riickflusskiihler, Absaugen, 
Auswaschen und Trockenpressen des ungelost gebliebenen Antheils 
wurden 140 g eines noch hellgelb gefarbten Zuckers gewonnen, welcher 
ein Osazon vom Schmelzpunkt 192O und bei der Oxydation rnit Sal- 
petersaure 65 pet .  Schleimsaure lieferte, also lediglich aus G a l a c t o s e  
bestand I ) .  Die sehr dickfliissige, rothgefarbte, methylalkoholische 
L6sung wurde noch rnit Methylalkohol verdiinnt und uber Schwefel- 
saure gestellt. Innerhalb 8 Tagen bildete sich eine relativ schwache 
Krystallisation (38 g) j ein Oxydationsversuch ergab hier nur mehr 
21 pCt. Schleimsaure, folglich waren in jenen 38 g noch ca. 8 g Ga- 
lactose; die Hauptmenge war D e x t r o s e ,  denn das Filtrat der Schleim- 
saure enthielt massenhaft Zuckersaure , deren saures Kalisalz sogar 

1) Diese Berichte XV, 37. 
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krystallographisch identificirt werden konnte. Die Mutterlauge jener 
Krystallisation erstarrte nun sehr langsam bei mehrwochentlichem 
Stehen im Exsiccator und als ich zum Schlusse die noch halbweiche 
Masse mit kaltem Methylalkohol schiittelte, blieben 60 g ungeliist, 
nrelche sich durch die Ueberfuhrbarkeit in ein Osazon vom Schmelz- 
punkt 205 O einerseits und in gewohnliche Zuckersaure andererseits 
ohne nachweisbares Auftreten ron  Schleimsiiure als reine Dextrose 
erwiesen. I n  der gleichzeitig gewonnerlen methylalkoholischen Losung 
war zwar auch wieder Krystallbildung zu beobachten, aber es gelang 
mir jetzt iiicht mehr, die ausgeschiedenen festen Theilchen in glatter 
Weise abzusondern. Ich erwiirmte deshalb, bis ein homogener Syrup 
entstanden war ,  und vervetzte diesen tropfenweise mit absolutem 
Alkohol, bis eine Trennung in zwei Schichten eintrat. D e r  am Bodeu 
ausgeschiedene dicke Syrup sowohl als die uberstehende Losung wurden 
dann durch Erhitzen auf dem Wasserbade vom Alkohol befreit und 
kleine Proben beider Ruckstande der Oxydation mit Salpetersaure 
unterwoxfrn; sie lieferten reichliche Mengen von Zuckrrsaure. Schliess- 
lich behandelte ich beide Fractionen auch noch mit Phenylhydrazin, 
kounte aber trotz sorgfaltigster Untersuchung aller Ausscheidungen 
kein Osazon auffimden, welches einen anderen Schnielzpunkt als 205O 
gezeigt hatte. 

Durch diese Versuche ist also zum ersten Male der bestimmte 
Beweis geliefert, dass bei der Spaltung des kauflichen amorphen 
Digitalins Galactose und Dextrose entstehen. Nachdem aber neben 
16.5 pCt. Galactose (bezogen auf das  verwendete Digitalin) 10 pCt. 
Dextrose wirklich isolirt und von letzterer in den Mutterlaugen noch 
soviel nachgewiesen werden konnte, dass deren Menge sicher mindestens 
6 pCt. entspricht, diirfte weiter der Schluss gerechtfertigt erscheinen, 
d a s s  b e i d e  Z u c k e r a r t e n  i n  g l e i c h  g r o s s e r  M e n g e  u n t e r  d e n  
S p a l t u n g s p r o d u c t e n  s i c h  v o r f i n d e n .  

Ausserdem enthalt die ursprungliche salzsaure Losung in relativ 
geringer Quantitat eine durch Aether extrahirbare, in  Wasser sehr 
schwer losliche Siiure und verhaltnissmassig vie1 schmierige, noch 
nicht geniigend untersuchte Substanzen. 

IT. I n  W a s s e r  n n l 6 s l i c h e  S p a l t u n g s p r o d u c t e .  
Nach den1 Auswaschen und Trockenpresseii betragt dieser Antheil 

der Zersetzungsproducte regelmassig ca. 50 pCt. vom Gewichte des 
Digitalins. Die im trnckenen Zustande hell ziegelfarbene Masse lost 
sich ziemlich leicht in Chloroform sowie in kochendem Alkohol und 
beim Erkalten der letzteren Losung ist die Abscheidung von Krystall- 
nadeln zu beobachten; dieselben siud aber griisstentheils haarfein und 
ein directes Umkrystallisiren griisserer Quantithten auf diesem Wege 
erweist sich als undurchfiihrbar wegen der grossen Schwierigkeiten, 
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denen man beim Absaugen und Auswaschen eines derartig fein ver- 
theilten Materials begegnet. Diesem Uebelstande lasst sich aber 
leicht abhelfen durch folgenden Kunstgriff. Man lost die ganze Masse 
in  Chloroform und destillirt letzteres wieder vollstandig ab; dadurch 
erhalt man grobkrystallinische, dunkelgefarbte, dicke Krusten, welche 
beim Erhitzen mit wenig 93 procentigem Alkohol am Riickflusskiihler 
a n  jenen hauptsachlich die schmierigen Beimengungen abgeben , in 
Folge dessen nur mehr sehr wenig gefarbt erscheinen, auf dem Saug- 
trichter durch Waschen mit Alkohol nahezu weiss erhalten und dann 
ohne Schwierigkeit aus der 30 - 40 fachen Gewichtsmenge kochenden 
93 procentigen Alkohols umkrystallisirt werden konnen. Dieses Um- 
krystallisiren muss mindestens dreimal, zum ScLluss unter Benutzung 
voii Thierkohle durchgefiihrt werden, weil dern Praparate ausserst 
energisch ein harzartiger Korper anhaftet, welcher unter dem Einflusse 
von Luft, Licht und Feuchtigkeit leicht gelb wird und dessen Gegen- 
wart man sehr einfach daran erkennen kann,  dass bei freiwilliger 
Verdunstung der alkoholiscberi Losungen am obersten Rande der 
soilst rein weissen Krystallmasse ein gelber amorpher Ring zum Vor- 
sch ein komm t . 

Vor Allen1 musste mich nun die Beantwortung der Frage be- 
schlftigen, ob alle auf diesem Wege gewonnenen Krystalle einheit- 
licher Natur sind oder nicht. Die  einfachsten, fur diesen Zweck sonst 
anwendbaren Hiilfsmittel, Beobachturig der Krystallform oder Ermitte- 
lung des Schrnelzpunktes versagten in dem gegebenen Falle. Denn 
man kann durchweg nur isolirte oder zu Warzeri rereinigte Nadeln, 
im giinstigsten Falle vereinzelte ausserordentlich dunne Prismen be- 
obachten und selbst das reinste Material besitzt keinen scharfen 
Scbmelzpunkt, sondern erweicht ganz allmiihlich gegen 2500. Ich 
habe deshalb durch zweckentsprechende Trennung bezw. Vereinigung 
der einzelnen Krystallisationen sowie ihrer Mutterlaugen das Ganze 
in vier Fractionen getheilt, von welchen die erste und die vierte am 
meisten in ihren Eigenschafien hatten differiren miissen, falls ein Ge- 
menge vorgelegen hatte. Es zeigte sich aber vollkommene Ueber- 
einstimmung aller Fractionen i n  Bezug auf Loslichkeit, elementare 
Zusarnmensetzung, Verhalten bei hiiherer Temperatur, Acetylirung 
und Oxydation, so dass man behaupten darf, alle nach obigem Ver- 
fahren gewonnenen krystallisirbaren Antheile der unlijslichen Spaltungs- 
producte sind identisch, und zwar bestehen sie unzweifelhaft aus dem 
D i g i t  o g e n i  n S c h m i e d e b e r g  's. 

Zum Zwecke der Analyse wurden die aus alkoholischer Losurlg 
erhaltenen Krystalle mehrere Stunden auf 110 O erhitet ; man erhalt 
dabei kein constantes Gewicht, wahrscheinlicb deshalb , weil sich die 
(in grosserer Menge nicht unzersetzt sublimirbare) Substanz spurenweise 
verfliichtigt. Die Verbrennung muss im Sauerstoffstrome und unter 
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inniger Mischung mit Kupferoxyd ausgefiihrt werden; geschieht dies 
nicht, so erhalt man leicht eioige Procente Kohlenstoff zu wenig. 

1. 
11. 
111. 

0.1544 g gaben 0.4033 g Kohlensaurc nnd 0.1356 g Wasser. 
0.1638 g gaben 0.4291 g Kohlensaure und 0.1459 g Wasser. 
0.1415 g gaben 0.3691 g Kohlensaure und 0.1257 g Wasser. 

Ber. fur (Cg&O), 

C 71.43 71.23 71.42 71.13 pCt. 
H 9.52 9.97 9.89 10.10 P 

Gefunden 
I. 11. 111. 

Die Zusammensetzung verschiedener gut krystallisirter Derivate 
des  Digitogenins, welche ich bereits dargestellt habe und iiber welche 
spater berichtet werden soll, deutet darauf bin, dass demselben die 
Formel  C15H2403 zukommt, wahrend Ro  c h l e d e r ' )  dem jedenfalls 
terwandten Sapogenin die Formel Clb Ha2 0 2  zuschreibt. 

Die Angaben S c h m i e d e b e r g ' s  iiber das Verhalten des Digitoge- 
nins zu Liisungsmitteln kann ich durch folgende Details erganzen. Ein 
Thei l  Digitogenin 16st sich in  etwa 35 Theilen kochenden, dagegen 
ers t  in mehr als 100 Theilen kalten 9 3  procentigen Alkohols; von 
Chloroform bedarf es bei gewijhnlicher Temperatur ca. 30 Theile, bei 
Siedhitze ca. 20 Theile zur viilligen Liisung. Eine heissgesattigte 
Chlorofarmliisung scheidet beim Erkalten nur sehr wenig Krystalle 
am, sie erstarrt aber sofort zu einem dicken Brei, wenn man sie mit 
soviel Aetber vermischt, dass auf je  35 Qewichtstheile Chloroform 
4 Cubikcentimeter Aether treffen. Bei Anwendung einer griisseren 
Menge von Aether bleibt die Liisung klar. Die in eben beschriebener 
Weise oder auch durch freiwillige Verdunstung der Chloroformlosung 
entstehenden Krystalle scheinen aus einer Molecularverbindung von 
Chloroform und Digitogenin zu bestehen j denn sie besitzen selbst 
nach dem Trocknen im Vacuum noch sehr starken Chlorgehalt und 
verlieren diesen auch bei l l O o  nur allmahlich, sehr schwer, aber voll- 
standig. Fiir die Analyse bestimmte Praparate diirfen also nicht aus 
Chloroformlasnng gewonnen werden. Das Digitogenin liist sich ferner 
i n  etwas mehr als 30 Theilen kalten Eisessigs, bedeutend leichter 
beim Erwarmen, gar nicht dagegen in Wasser sowie in wassriger 
Kalilauge. 

Alkoholische Kalilauge veranlasst die Bildung eiiier in Alkohol 
schwer liislichen, stark alkalisch reagirenden und in Nadeln krystalli- 
sirenden Kaliumverbindung. 

Beim Erhitzen Init concentrirtem wasserigen Barythydrat auf 1400 
im Rohre entsteht kein gegen Kohlensaure bestandiges Baryumsalz; 
ehenso wenig reagirt Phenylhydrazin , wahrend Mineralsauren, ins- 

l) Journ. fur prakt. Chem. 102, 98. 
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besondere alkoholische SalzsLure und concentrirte Jodwasserstoffsaure, 
ferner Oxydationsmittel nanientlich bei hoherer Temperatur energisch 
auf die Substanz einwirken. 

Aus 100 Theilen Digitaliii erhielt ich bei wiederholten Dar- 
stellungen regelniassig 17 Theile ganz reines Digitogeuin, also ungrfahr 
ebenso vie1 als vou jeder der beiden Zuckerarten. Dieser Befund 
bestatigt zunbchst die Bngabe S c h m i e d e b e r g ’ s ,  woriach das k8uf- 
liche, amorphe Digitalin in der Hauptsache aus Digitonin besteht, e r  
gestattet aber andererseits auch eine Verniuthuiig iiber die Zusammen- 
setzung dieses Glycosids. Nach veischiedeneri Beobachtungen, welche 
ich geniacht habe, ist das Digitogenin bei hoherer Temperatur, 
namentlich im Momente seiner Abspaltang aus dem Glycosid w i t  
empfindlicber gegen Siuren d s  Dextrose und Galactose, es verharzt 
ausserst leicht. Man w i d  also nicht fehl gehen, wenn man anuimmt, 
dass die pralitische Ausbeute gerade Lei dem Digitogenin mehr hinter 
der theoretischen zurGekbleibt als bei den Kohlehyclraten. 

Lasst man nun fiir erstrres die, wie oben erwshnt, sehr wahr- 
scheinliche Forniel CIS €124 0 3  gelteu , so ergibe sieh unter Beriick- 
sichtigung der Abhpaltung gleicher Molekiile Dextrose und Galactose 
fur das Digitonin die Forniel Ca7H44Old uud fur dessen Spaltung d i e  
Gleich ung : 

Ca7 H44 0 1 3  + 2 HP 0 = Clj H?4 OJ + Cs Hla 0 s  + Cs Hlz 0 6 .  

wonach das gegenseitige Gewichtsverh~ltniss der Spaltuugsproducte 
1.4 : 1 : 1 sein sollte, wahrend thatsachlich 1 : 1 : 1 gefunden wurde. 
Mit dieser Digitoninforinel harmouiren allerdings die bezaglichen 
Analysen S c h 111 i e d e berg’s  nicht gilt, wogegen eine Analyse meines 
Ausgangsmateriala nahezu entsprrchende Werthe lieferte: 

Gefunden 
Kil iani  Schmiedeberg  Berechnet fur C2.i Has 013 

C 56.2 55.6 5 3 . 2  
H 7.6 7.7 7.6 

Eine endgultige Entscheidung iiber diese Frage lasst sich natiir- 
lich erst treffen, wenn es gelungeri ist, das Glycosid selbst in unzweifel- 
haft reinem, krystallisirtem Zustande darzustellen. 




