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71. A.Windaus und E. Haack:
Uber die Formel des Digitalinum verum.
[Aus d. Allgem. Chem. Univ.-Laborat. Géttingen..
(Eingegangen am 21. Januar 1929.)

Das Digitalinum verum ist das einzige ziemlich gut charakterisierte
Herzgift aus dem Samen von Digitalis purpurea; es ist zuerst von Schmiede-
‘berg!) und spiter ausfiihrlich von Kiliani?) untersucht worden. Kiliani
hat auch festgestellt, dall das Digitalinum verum bei der hydrolytischen
Spaltung in Digitaligenin, Traubenzucker und Digitalose zerfillt.
Digitalose ist der Methyldther einer Methyl-pentose und besitzt die Formel
C,H,,0;; den Digitaligenin kommt nach den Untersuchungen von Windaus,
Westphal und Stein?) die Formel C,,H,,0, zu; es ist allerdings nicht das
primire Spaltstiick des Digitalinum verum, sondern entsteht aus dem eigent-
lichen Genin, dem Gitoxigenin, durch Abspaltung von 2 Mol. Wasser.
Aus den Spaltstiicken leitet sich fiir das Digitalinum verum die Formel
C;eH;60;, und die folgende Spaltungs-Gleichung ab:

CyeHseOrq + 2 H,0 = C3H;O5 + CgH .06 + CH,,05;
CysH34O5 = Cp3Hy 05 + 2 H,0.

Das Digitalinum verum hildet keine gut ausgebildeten Krystalle, sondern
nur quellungsfahige Kérner, so daB sich der Reinheitsgrad des Glykosids,
-das zudem keinen scharfen Schmelzpunkt besitzt, schwer beurteilen 138t%).
Tatsédchlich stimmen die Analysen von Priparaten verschiedener Darstellung
mnicht gut iiberein; es wurden Werte zwischen 59.97—61.07% C gefunden,
wihrend sich fiir die Forniel C3gH 60,4 60.6%, C berechnen.

1) Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 3, 16 [1874].

?) Arch, Pharmaz. 230, 250 [1892], 233, 299 [1895], 252, 16 [1914]; B. 31, 2460
[1898], 81, 1633 [1918)], 83, 244 [1920], 55, 9o [1922].

3) Windaus, Westphal und Stein, B. 61, 1849 [1928]. )

4) Dem Digitalinum verum ist in kleiner Menge ein anderes Glykosid beigemischt,
das sich nicht vom Gitoxigenin {Digitaligenin), sondern vom Digitoxigenin (Anhydro-
digitoxigenin) ableitet. Das aus dem Digitalinum verum dargestellte rohe Digitali-
genin liefert ndmlich bei der Oxydation mit Chromsdure-anhydrid in kleiner Menge
Toxigenon, das in guter Ausbeute aus dem Anhydro-digitoxigenin erhalten werden
kann; sorgfiltig gereinigtes Digitaligenin gibt dagegen keine Spur Toxigenon, sondern
ein viel 1slicheres Oxydationsprodukt vom Schimp. 197°.
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Um die Formel des Digitalinum verum einwandfrei festzulegen, ist
es darum erwiinscht, ein schén krystallisiertes Derivat des Glykosids genau
zu untersuchen. Als solches kommt das Acetvl-Derivat in Betracht,
auf dessen Krystallisationsfahigkeit Kiliani schon vor vielen Jahren kurz
hingewiesen hat.

Das Digitalinum verum wurde aus dem Digitalinum pulv. germa-
nicum der Firma E. Merck nach den Angaben von Kiliani dargestellt.
5 g Digitalinum wurden mit 50 ccm Essigsdure-anhydrid 5 Stdn. iiber
freier Flamme erhitzt und gingen dabei allméhlich in Lisung; durch Zusatz
von absol. Ather wurde das gebildete Acetyl-Derivat ausgefillt, abfiltriert
und mehrmals aus Essigsiure-anhydrid, zuletzt unter Zusatz von Tier-
kohle, umkrystallisiert; man erhilt so rein weille, flache Nadeln, die oit
zu Biischeln vereinigt sind. In Chloroform und absol. Alkohol ist das Acetyl-
Derivat leicht Ioslich, in Ather und Wasser ist es fast unléslich. Bei lang-
samem Frhitzen sintert es schwach bei 166° und schmilzt bei 212—213°%;
wird das Schmelzpunktsrohrchen in ein auf 160° erwdrmtes Bad eingetaucht
und dieses rasch weiter erhitzt, so schmilzt das Acetyl-Derivat bei 175—176°,
erstarrt dann wieder und schmilzt schlieflich bei 212—214% Uberraschender-
weise erfolgt dieses Schmelzen und Wiedererstarren ohne Gewichtsinderung.

Fiir die Bestimmung der optischen Drehung wurde Chloroform als Losungs-
mittel verwendet:

I. 1= 1dm, ¢ = 4.415; & = —0.77% [0)h = —17.4"
2, l=1dm, ¢ =2.43; a=—041% [a]§ =—169°
3. l=1dm, c = 1.01; o= —0.183% [0]} = —18.1°

Analysen: 4.745 mg Sbst. (bei 100° im Vakuum getrocknet): 10.400 mg CO,,
3.08 mg H,0. — 4.888 mg Shst. {bei 170° im Vakuum getrocknet): 10.705 mg CO,, 3.12 mg
H,0.

CyH5001,(CO.CH,)g. Ber. C 59.72, H 7.11. Gef. C 59.77, 59.73, H 7.26, 7.14.

Die Analysen stimmen also auf das Hexaacetyl-Derivat eines Digi-
talins von der Formel C3aH 0,4 Diese Formel wird auch durch die Acetyl-
Bestimmung bestatigt.

1. Nach Freudenbergs Methode: 0.088g g Sbst. verbrauchten 5.73 com nf,,-Lauge-
Aquiv.-Gew. C;gH0y/¢. Ber. 161. Gef. 155.

2. Durch Verseifung: Hierbei mull aufler den 6 Mol. Kalilauge fiir die 6 Acetyl-
gruppen noch ein siebentes Mol. Kalilauge zur Aufspaltung der Lactongruppe des Digi-
talins verbraucht werden: 0.1248 g Sbst. wurden mit 15 ccm n/,-wilriger Kalilauge und
3 ccm absol. Alkohol 2%/, Stdn, auf dem Wasserbade erwidrmt; es wurden 8.95 ccm
nfyo-Lauge verbraucht. — 0.1537 g Sbst. wurden mit 15 cem nf-walriger Kalilauge und
2 ccm absol. Alkohol 4 Stdn. erwidrmt. Verbrauch 11.17 cem n/yo-Lauge.

Aquiv.-Gew. CyqH30,0/;. Ber. 138. Gef. 139, 133.
Die analvtische Untersuchung des Hexaacetyl-Derivates bestatigt also

die aus den Spaltstiicken abgeleitete Formel CyH;O,, des Digitalinum
verum.





