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71. A. Windaus  und E. Haack:  
ober die Formel des Digitalinum verum. 

[Aus d. Allgem. Chem. Univ.-Laborat. Gottingen. 1 

(Eingegangen am 2 1 .  Januar 1929.) 

Das Digi ta l inurn verurn ist das einzige zienilich gut charakterisierte 
Herzgif t aus dern Samen von Digitalis purpurea : es ist zuerst von S c h m ie d e - 
berg1) und spater ausfiihrlich von Ki l ian i2)  untersucht worden. Ki l ian i  
hat  auch festgestellt, daI3 das Digitalinurn verum bei der bydro ly t i s chen  
.S p a1 t II n g in Dig i t  a l i  ge n i n , T r  a u b en z uc  ke  r und D i g i t a 1 o s e zerfallt . 
Digitalose ist der Methylather einer Methyl-pentose und besitzt die Formel 
C,H,,O,; den Digitaligenin kommt nach den Untersuchungen von Win d a u s  , 
We s t  p h a1 und S te in  3, die Formel CZ3H3,O3 zu; es ist allerdings nicht das 
primare Spaltstuck des Digitalinurn verum, sondern entsteht aus dem eigent- 
lichen Genin, dem Gi toxigenin ,  durch Abspaltung von z Mol. Wasser. 
Aus den Spaltstiicken leitet sich fiir das Digitalinurn veruni die Formel 
C3,H5,014 und die folgende Spaltungs-Gleichung ab : 

C36H58014 f HZo CZ3H3405 + C6H1Z06 f GH140, ; 
C23H3405 = CZ~HXJO~ zH@. 

Das Digitalinurn verurn hildet keine gut ausgebildeten Krystalle, sondern 
nur quellungsfahige Korner, so daB sich der Reinheitsgrad des Glykosids, 
das  zudem keinen scharfen Schmelzpunkt besitzt, schwer beurteilen laat 4).  

Tatsachlich stimmen die Analysen von Praparaten verschiedener Darstellung 
nicht gut uberein; es wurden Werte zwischen 59.97-61.07% C gefunden, 
wahrend sich fur die Formel C,,H,,O,, 60.6% C berechnen. 

l) Arch. esp. Pathol. Pharmakol. 3, 16 [1874]. 
2, Arch. Pharmaz. 230. 250 [1892], 233, 299 [1895], 252, 16 [1914]; B. 31, 2460 

[1898], 51. 1633 [19181, 53. 244 [1920], 55 ,  90 [1922]. 
W i n d a u s ,  W e s t p h a l  und S t e i n ,  B. 61, 1849 [19zS]. 

4, Dem Digitalinurn verum ist in kleiner Menge ein anderes Glykosid beigemischt, 
d a s  sich nicht vom Gitoxigenin (Digitaligenin), sondern vom Digitoxigenin (Anhydro- 
digitoxigenin) ableitet. Das aus dem Digitalinum verum dargestellte r o h e  D i g i t a l i -  
g e n i n  liefert namlich bei der Osydation mit Chromsaure-anhydrid in kleimr Menge 
Toxigenon,  das in guter -1usbeute aus dem .4nhydro-&gitoxigenin erhalten werden 
kann ; sorgfaltig gereinigtes Digitaligenin gibt dagegen keine Spur Tosigenon, sondern 
ein vie1 loslicheres Oxydationsprodukt vom Schmp, 19 7 O .  
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Uni die Formel des Digitalinurn veruin einwandfrei festzulegen, ist 
es darum erwiinscht, ein schon krystallisiertes Derivat des Glykosids genau 
zu untersuchen. Als solches komint das Acety l -Der iva t  in Betracht, 
auf dessen Krystallisationsfahigkeit Ki l ian i  schon vor vielen Jahren kurz 
hingewiesen hat. 

Das Digi ta l inurn ve rum wurde aus dein Digitalinurn pulv. germa- 
nicum der Firma E. Merck nach den Angaben von Ki l ian i  dargestellt. 
5 g Digitalinurn wurden init 50 ccm Ess igsaure-anhydr id  5 Stdn. iiber 
freier Flamme erhitzt und gingen dabei allmahlich in Losung; durch Zusatz 
von absol. Ather wurde das gebildete Acetyl-Derivat ausgefallt, abfiltriert. 
und niehrmals aus Essigsaure - anhydrid, zuletzt unter Zusatz von Tier- 
kohle, umkrystallisiert; man erhalt so rein weioe, flache Nadeln, die oft 
ZII Biischeln vereinigt sind. In Chloroform und absol. Alkohol ist das Acetyl- 
Derivat leicht loslich, in Ather und Wasser ist es fast unloslich. Bei lang- 
samein Erhitzen sintert es scliwach bei 166O und schmilzt bei 212--213~; 
wird das Schmelzpunktsrohrchen in ein auf 1600 erwarmtes Bad eingetaucht 
und dieses rasch weiter erhitzt, so schmilzt das Acetyl-Derivat bei 175 - 176O, 
erstarrt dann wieder und schmilzt schliefilich bei 212 - -214~. Uberraschender- 
weise erfolgt dieses Schmelzen und Wiedererstarren ohne Gewichtsanderung. 

Fur die Bestimmung der op t i schen  D r e h u n g  wurde Chloroform als Losungs- 
mittel venvendet: 

I. 1 = I din, c = 4.415; = -0,7;", 1 --T7,4O, 
2.  1 = I dm, c = 2.43; a = - O . ~ I O ,  [a]g = -16.9~. 
3. 1 = I dm, c = 1.01; cc = --0.183O, [a]'," = -18.1~. 

-1nalysen: 4.745 mg Sbst. (bei 100" irn \'akuum getrocknet): 10.400 mg CO,, 
3.08 ing H,O. - 4.888 mgSbst. (bei 17oO im Vakuum getrocknet): ro.;05 mg CO,, 3.12 nig 
H,O. 

C,,H,,O,,(CO.CH,),. Ber. C j9.72, H 7.11. Gef. C 59.77, 59.73, H 7.26, 7.14. 

Die Analysen stimmen also auf das Hexaace ty l -Der iva t  eines Digi- 
talins von der Formel C36H56014. Diese Formel wird auch durch die Acetyl-  
Res t  immung bestatigt. 

I .  Nach F r e u d e n b e r g s  Metltode: 0.0889 g Shst. verbrauchten 5.73 ccin ?t/,,-Lauge. 
.iquir.-Gew. C4sH8s020/6. Ber. 161. Gef. I 55. 

2. Durch Verseifnng:  Hierbei mu13 aul3er den 6 Mol. Kalilauge fur die 6 Acetyl- 
gruppen noch ein siebentes Mol. Kalilauge zur dufspaltang der Lactongruppe des Digi- 
talins verbraucht werden: 0 .12~8 g Shst. wurden mit 15 ccrn n/,-waBriger Kalilauge und 
3 ccm absol. Alkohol 23/4 Stdn. auf deln Wasserbade er\varnit; es wurden 8.95 ccxn 
n/,,-Lauge verbraucht. - 0.1537 g Sbst. wurden niit 15 ccrn n/,-wanriger Kalilauge und 
z ccm absol. Alkohol 4 Stdn. erwarmt. Verbrauch 11.1 j ccm n/,,-Lauge. 

-<quir.-Gew. C,sH680,0/,. Ber. 138. Gef. 139, 138. 

Die analytische Untersuchung des Hesaacetyl-Derivates bestatigt also 
die aus den Spaltstiicken abgeleitete F o r  me1 C3,H,60,, des Digitalinum 
velum. 




