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stehengelassen. Nach einigen Stunden hatte sich erst ein geringer Ted umgesetzt, nach 
4 Tagen war aber nur mehr Acetonid nachweisbar. Die Liisung wurde darauf mit Amber- 
lite I R A  410 durch Schiitteln entsauert und anschliehnd i. Vak. zur Trockne eingedampft. 
Aus Aceton/Petrol&ther wurden wcnige Kristalle erhalten, die hei 261" schmolzen. Die 
schlechte Ausbeute scheint durch die Adsorption an den Tonenaustauscher bedingt zu 
sein. 

Zur Veraeifung nach Sneeden und Turnerb) lost man X I  brw. X in heil3em Eie- 
esaig ( t  = 0 Min.) und tragt sofort einen Tropfen auf einen Papierstreifen auf ( t  = 1 Min.), 
verdiinnt kalt mit der gleichen Menge Waeaer (t = 3.5 Min.), tragt nach 5 Min. nochmals 
einen Tropfen auf und entwickelt. Daa Papierchmmatogramm zeigt im ersten Fall 
etws 5-10y0 der Verbindung XII neben unverandertem XI an, aber bereits nach 5 Min. 
sind nur mehr 5% Acetonid vorhanden, wahrend der Rcst hydrolysiert ist. Die Mengen 
wurden aus der Intensitiit der Farbflecke im Papierchromatogramm nach dem Einsprii- 
hen rnit dem Reagens nach Kedde geschatzt. Obwohl nun zum Iasen dee Aceton-ouaha- 
genins (X) in Eisessig liingeres Kochen erforderlich ist, zeigt das Chromatogramm bei 
gleicher Arbeitsweise, wie oben angegeben, nach dem Verdiinnen mit Waaser noch etwa 
5004 Acetonid an, erst nach lingerem Stehenlassen tritt vollige Hydrolyse ein. 

- 

222. Rudolf Tschesche und Gernot Grimmer:ifber pflanzliche Herz- 
gifte, XXX. Mittei1.l): Neue Glykoside &us den Bliittern von Digitalis 

purpurea und Digitalis lanata 
[Aus der Biochemischen Abteilung des Chemischen Staatsinstituts 

der Universitiit Hamburg] 
(Eingegangen am 27. Juni 1955) 

Aus den Bliittern von Digitalis p r p r e a  und Dig. lanata wurde 
Strospesid isoliert. Ferner h d e t  sich hier neben dem bekannten 
Diginin drts cardiotonisch unwirksame Digifolein CZ8HmO8, daa eben- 
falls  digin in^ enthiilt. Nur aus Dig. p r p r e a  konnte henunwirk- 
same8 Digipurpurin, Ca9&40,4, isoliert werden. Bei der SiGurespal- 
tung gab es 3 Moll. ~-Digitoxo~e und ein Anhydrogenin CalH8204, 
das durch Verlust einer Oxygruppe aus dem wahren Aglykon Digipur- 
purogenin C=&O, entstanden war. In Dig. hnata wurde unter den 
sthrker wasserloslichen Glykosiden eine weitere Verbindung in Form 
des Heptaacetates C,H,Ol, (CzH20), aufgefunden, welche die Be- 
zeichnung Glucogitofucosid erhielt. In ihr ist Gitoxigenin mit Fucose 
und Glucose verkniipft. Es konnte festgestellt werden, daB sich 
Digitalinum verum in den BliGttern von Dig. lanata acetylfrei findet. 

Bei Arbeiten, welche die Isoliemg des 1948 von japanischer Seite be- 
schriebenen ,,Digicorin" zum Ziele hattena), waren wir in den Bliittern von 
Dig. lanatu auf mehrere neue Glykoside gestoDen, von denen wir zuniichst 
Gitorin beschrieben habena). Dieses Glykosid ist inzwischen von M. Ishi-  
d a t e  und M. Okada4) auch in den Bliittern von Dig. p r p r e a  nachgewiesen 
worden. In einer weiteren Arbeit haben diese Autoren die Angaben uber die 
Isolierung von ,,Digicorin" widerrdens). Inzwischen erschienen zwei Ar- 

l) XXIX. Mitteil.: R. Tschesche u. G. Snatzke ,  Chem. Ber. 88,1558 [1955]. 
2 )  K. Tamurs ,  Y. Kobsyash i  u. K. Tok i t a ,  Jap. J. med. Sci.1,206 [194S]. 
:*) R. Techesche, G. Grimmer u. F. Neuwald, Chem. Ber. 85,1103 [1952]. 
4, Pharmac. Bull. Jap. 1,304 [1953]. 
5) M. I sh ida te ,  M. Okada u. Y. Sasakawa,  Pharmac. Bull. Jap. 1,186 [1953]. 
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beiten von K. B. Jensens)  sowie von E. H a b e r m a n n ,  W. Muller und 
A. S ~ h r e g l m a n n ~ ) ,  in denen darauf hingewiesen wird, daB sowohl in f i g .  
purpurea wie Dig. lanata noch weitere unbekannte Glykoside existieren miis- 
sen, wie sich aus dem Auftreten ron Flecken bei der Papierchromatographie 
ergibt, die keinen bekannten Verbindungen zugeordnet werden konnen. Wir 
hatten solche bei dem von uns beschriebenen Verfahren der ,,echten Ver- 
teilungschromatographie an Papier" ebenfalls beobachtet l) und haben be- 
gonnen, diese nicht bekannten Inhaltsstoffe zu isolieren. Die Veroffent- 
lichungen von K. B. Jensens)  sowie zwei uns soeben zur Kenntnis gekorn- 
mene Arbeiten von D. S a t o h ,  K. Yosh ida ,  H. I sh i i  undY. Nish imuras)  
zwingen uns, diese Ergebnisse schon jetzt bekanntzugeben, obwohl unsere 
Untersuchungen noch nicht abgeschlossen sind. 

Aus dem in Chloroform loslichen Anteil des Glykosid-Gemisches von Dig. 
purpurea gelang es, neben dem schon von W. Karrerg)  beschriebenen Di-  
g in in ,  C28H4007, zwei weitere Glykoside zu isolieren, von denen das eine 
sich als identisch mit S t  rospesid (1)esglucodigitalinum verum) (I) erwies. 

Strospesid (Gitoxigenin-digitalosid) wurde zuerst von W. R i t t e l ,  A. H u n g e r  
und T. ReichsteinlO) durch enzymatische Hydrolyee von Digitalinum verum erhal- 
ten und spater auch in den Samen von Strophunthua 8pecioeud1) und Stroph. Boivinii 
Haill.") beobachtat. Es h d e t  sich in  den Blattextrakten in Mengen, die fast die Halfte 
des Digitoxingehaltes auemachen (im Verodigen*) ca. 10%). Ob und in welchen Mengen 
es sich in Bliittern findet, die sicher vor Selbstfermentation bewahrt blieben, ist eine 
offene Frage. Prof. K. B. J e n s e n ,  Oslo, dem wir eine Probe des Glykosides sandten, 
teilte uns mit, daO es mit seiner Substanz a identisch wiire6), und daB er die Verbindung 
in 25 von ihm untersuchten Digitalis-Mustern durchschnittlich in einer Menge von etwa 
10% des Totalglykosidgehaltes beobachtet hatta. In etwas geringerer Menge fanden wir 
Strospesid in den Blattern von Dig. .!an&. In zwei Arbeiten von Sa toh  und Mitarbb.8) 
wird ebenfalls iiber ein Glykosid aus den Mattern von Dig. purpurea berichtet, daD die 
Autoren als Strospesid identszieren. 

Wir isolierten ferner aus den Blattern von Dig. purpurea und Dig. lanata 
in einer Menge von ca. 104 der Gesamtglykoside ein bisher nicht beschric- 
benes cardiotonisch unwirksames Glykouid, das sich vom Diginin durch eineii 
Mehrgehalt von einem 0-Atom unterscheidet, und dem wir die Bezeichnung 
Digifolein geben wollen (im Verodigen ca. 2 ?A). Es hat die Zusammen- 
setzung C2sH400s, Schmp. 205-210", [a]B: -189Of8" (Methanol). Wie Di- 
ginin lieferte es bei der Saurespaltung D-Diginose. Da Digifolein wie auch 
Diginin eine relativ hohe negative Drehung aufweist, scheint uns ein chemi- 
scher Zusammenhang zwischen ihnen auBerordentlich wahrscheinlich. Digi- 
folein zeigt im UV eine Absorption bei 309 mp, log E = 1.94. Anscheinend die 
gleiche Verbindung haben S a t o h  iind Mitarbb.8) aus den Blattern von Dig. 

_ _  

6 )  Acta pharmacol. toxicol. [Kobenhavn] 9,275 [1953]. 
') Arzneimittalfomh. 8 ,30  [1953]. 
* )  Pharmac. Bull. Jap. 1,405,396 [1953]. 
v ,  Festschr. E. C. Bare l l ,  Basel 1936,238. 
'0)IHelv. chim. Acta 86,434 [1952]. 
l1),0. Schindler  u. T. Reichs te in ,  Helv. chim. Acta36,442 [1952]. 
12) 0. Schindler  u. T. Reichs te in ,  Helv. chim. Acta36,673 [1952]. 
*) Handelspraparat der Firma C .  F. Horhr inger  & Sohne ,  Mannheim-Waldhof, 

aus den Rlattern von Dig. purpureo. 
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p r p r e a  isoliert. Ihre Angaben stimmen hinsichtlich der Konstanten an- 
nahernd mit unseren Befunden iiberein (Schmp. 196-204", [a]g: -169" (Me- 
thanol), I,, 310 mp, log E = 2.01), doch nehmen sie eine andere Summen- 
formel, c32H.&g, an, die unseres Erachtens aber nicht zutreffend sein kann. 
Der von ihnen angegebene Methoxylgehalt der Verbindung diirfte auf die 
Diginose zuriickgehen*). Mit alkalischer 3.5-Dinitro-benzoe&ure (Kedde-Reak- 
tion) gibt Digifolein die gleiche dunkelblauviolette Farbreaktion wie Diginin. 
Digifolein fanden wir als Verunreinigung (ca. 10-15 yo) auch in einem Diginin- 
Priiparat der F'irma Hoffmann-LaRoche, Basel, das uns zur Verfiigung ge- 
stellt worden war**). Nach Abtrennung des Digifoleins erhielten wir aus diesem 
Priiparat Diginin mit einer Drehung von [a]g: -172"*3" (Methanol), wie. 
sie von W. Kamere)  ([a]B: -176" (Athanol)) beschrieben worden ist. Da- 
gegen beobachteten C. W. Shoppee und T. Reichsteinla) [a]g: -223Of4" 
(Chlf.). Den Schmp. geben diese Autoren fur Diginin zu 156-183" an, wiih- 
rend wir 193-196O fanden; Karrer  gibt keinen Schmp. an. Bei der sauren 
Hydrolyse liefert Digifolein auch unter vorsichtigsten Bedingungen nur ein 
amorphes Aglykon, das bisher nicht zur Kristallisation gebracht werden 
konnte. 

Nur aus den Bliittern von Dig. purprea konnten wir als weiteres, nicht 
beschriebenesGlykosid Digipurpurin der wahrscheinlichen Zusammensetzung 
C3&IMOI4 isolieren. Bei der Hydrolyse mit Siiuren zerfiillt es in 3 Moll. D-Digito- 
xose und ein kristallines Aglykon An h y d r  o - dig i p ur p ur o g eni  n , CzlHm04. Die 
Verbindung diirfte ein Wasserabspaltungsprodukt des wahren Genins Digipur- 
purogenin, C,H,O,, sein. Digipurpurin zeigt einen Schmp. von 277-281") [a]: : 
+25", das Anhydrogenin den Schmp. 228-235", [a];: +8" (Methanol). Auch 
dieses Glykosid ruft an der Katze bis 4.572 mg/kg keine cardiotonische Wir- 
bung hewor***). Es reduziert Triphenyl-tetrazoliumchlorid wie Diginin und 
Digifolein und zeigt eine sehr schwache Reaktion mit alkalischer 3.5-Dinitro- 
benzoesiiure. Auf dem Papier entsteht beim Bespriihen mit Antimontri- 
chlorid-Losung eine blauviolette Farbung, die vor allem auf den Digitoxose- 
Teil der Molekel zuriickgeht. Der Gehalt in den Bliittern von Dig. p r p r e a  
diirfte etwa 6-10% des Gesamtglykosidgehaltes (etwa die Halfte vom Digi- 
toxin) ausmachen (im Verodigen ca. 8 yo). Digipurpurin ist dem Digitoxin im 
chromatographischen Verhalten khnlich, und es scheint nicht ausgeschlossen, 

*) An m . b. d. K o r r . : Wir sandten Herrn Dr. S a t  o h eine Probe uneerea Digifoleins, 
und er teilte uns mit, da13 die Verbindung mit aeinem Krishlllisat A identisch wLe. Er 
konnte inzwischen ebenfcth die D-Diginom in dem Glykosid nachweisen und achlieDt sich 
unserer Formel an. Er machte uns dctrauf aufmerksam, daI3 T. Re ich  s t e i n  und K. 
Mohs (Pharmac. Acta Helvetitha 24, 246 [1949]) schon ein aehr iihnliches Glykosid der 
angeblichen Zusammeneetzung Ca,H,,O, aus Samen von Dig. p r p r e a  isoliertan, aber 
nicht eingehender untersuchten. Mit seiner Antwort erhielten wir die Probe eines neu 
aus Bliittern gewonnenen Kristallisates D, das sich beim Vergleich ah ein noch gering 
f6rmig verunreinigtm Digipurpurin envies. 

**) Wir mochten der Firma Hoffmann-La Roche, Basel, dafiir auch hier uzlseren 
Dank ausdriicken. 

lS) Helv. chim. Ach 28,975 [1940]. 
***) Wir danken Hm. Dr. K. K. Chen, Indianapolis, v i e h h  auch an dieaer SBUe 

~ _ _ -  

fur seine Untemuchung. 
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daB die unterschiedliche cardiotonische Aktivitllt von Digitoxinpriiparaten des 
Handels nicht allein auf eine Beimischung von Gitoxin, sondern auch von 
Digipurpurin zuriickgeht *) . 

Es ergibt sich somit,  daS sich in  Digitalis-Bliittern neben dem 
bekannten C,,-Genin Diginigenin, C2,H280,, noch wenigstens zwei 
weitere Aglykone dieses Typs in Form von Glykosidenfinden, nam- 
lich Digifologenin C,,H,,O, und Digipurpurogenin C,,H,05. Sie diirf- 
ten sich ebenfalls vom Pregnan oder Allopregnan ableiten, wie dies fur Digi- 
nigenin nachgewiesen worden ist 14). Alle drei Verbindungen scheinen eine 
Ketolgruppierung zu enthalten, wie sich aus dem positiven Ausfall der TTC- 
Reaktion schlieBen liiBt , die auch mit Pregnantrion- (3.12.20)-01421) -acetat 
positiv ist. Eine Ketogruppe liiBt sich in h e n  auch aus dem IR-Spektrum 
entnehmen (s. Abbild.). Auffkllig bleibt jedoch, daB Digipurpurogenin niir 
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*) Vergl. Z. K a n d a  u. A. S e k i y a ,  Jep. J. Pharmacol. 4, 10 [19E4]. 
14) J. Press  u. T. Reichstein,  Helv. chim. Acta80,2127 [1947]. 
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eine sehr schwache Kedde-Reaktion gibt, auch rmgiert es nicht mit Perjod- 
siiure und zeigt nicht die hohe negative Drehung der anderen beiden C,,-Deri- 
vate. Bemerkenswert ist weiter die W-Absorption des Digifoleins bei 309 mp 
(Methanol), die moglicherweise einen Hinweis auf eine Aldehydgruppe in der 
Molekel darstellt. Strophanthidin (Ring A/B cia) absorbiert bei 303 mp, log 
E = 1.4516), wiihrend Gofrusid (Ring A/B trans) bei 310 mp, log E = 1.51, ein 
Maximum nufweist le). 

Aus den stark wasserloslichen Fraktionen der Glykoside der Bliitter von 
Dig. hwta konnten wir in den Kammern der Gegenstromverteilung, die zur 
Hauptsache Digitalinum verum ergeben hattens), in geringer Menge ein iihn- 
lich gebautes Glykosid isolieren, dem wir die Bezeichnung Glucogitofuco- 
sid (11) geben wollen. Die Verbindung liefert ein gut kristallisiertes Hepta- 
acetat CsHuO14 (7C2H20), Schmp. 153-154", [a]B: -2". Bei der Hydrolyse 
zerfailt I1 in Dianhydro-gitoxigenin, Fucose und Glucose. Im Papierchromato- 
granim liiI3t es sich im (3emisch Octanol-Pentanol-Wasser-Formamid 6 :  2 : 1 : 4 
nicht vom Digitalinum verum unterscheiden. Jedoch ist das Acetat im Ge- 
misch Benzol-Ather loslicher als das vom Digitalinum verum. Die Reinigung 
durch fraktionierte Kristallisation wurde durch Bestimmung der bei der 
Hydrolyse mit Siiure anfallenden Zucker kontrolliert und in dem genannten 
Lijsungsmittel solange fortgesetzt, bis ein Gehalt an Digitalose im Priiparat 
nicht mehr nachzuweisen war. Die Zucker wurden nach einer Variation der 
Methode von 0. Luderitz und 0. Westphall') bestimmt (sieheVersuchstei1). 

I. 6-d, R - E  
II. Qlu~gibfucoaid, R = b 

b -  HC-OH 

m -  

Die Anordnung der Glucose im Glumgitofucosid ist Snicht gesichert, die Formu- 
lierung I1 erfolgt in Analogie zur Eonstitution des Digitalinurn verum, wie sie von R i t  - 
t e l ,  Hunger und Reichsteinlo) engenommen wird. 

In einer friiheren Arbeit haben R. Tschesche, G. Grimmer und F. Neuwalds) 
berichtet, daB f ig i tahum verum in den Blilttern von Dig. 2Qnatu teilweise als Mono- 
acetat vorliegen sou. Diem Frage wurde erneut untersucht, de Zweifel an der Richtig- 
keit der damaligen Acetylbestimmung aufgetaucht waren, nachdem sich Acetylbestim- 
mungen eines Mikroanalytischen Laboratoriums in einem anderen Falle ale falech heraus- 
gestellt hatten. Die Unrichtigkeit der A n a l p  bestiitigte sich auch in diesem Fall, so daB 
sich Digitalbum verum a% solches und nicht acetyliert in den Blilttern h d e t .  

15) W. D. Pa is t ,  E. R. Blout, F. C. Uhle u. R. C. Elderfield, J. org. Chemistry 
6,273 "411; J. Fried,  R. G. Linville u. R. C. Elderfield, J. org. Chemistry 7,362 
[1942]. 

~ 

16) A. Hunger u. T. Reichstein, Helv. chim. Acta86,1073 [1962]. 
1') Z. Naturforsch. 7 b, 648 [1962]. 
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1. Benzol-Chloroform 1 : 1 . . . . .  100 mg 

2. ,, 1:l . . . . .  370mg 
3. ,, 1:l ..... 278mg 
4. ,, 1:l ..... 220mg 

5. Chloroform ............. 8OOnig 

6. ,, .............. 269 mg 

7. ,, .............. 116mg 
8. 9 ,  .............. 97 mg 
9. ,, .............. 74mg 

Sirup, Riickstand, Reaktion nach Kedde, 
sehr schwach positiv 
Kedde-Reaktion, negativ 
Gitoxigenin, Diginin 
10 Tle. Gitoxigenin, 1 T1. Strospesid, 1 T1. 
Digifolein 
4 Tle. Gitoxigenin, 3 Tle. Strospesid, 3 Tle. 
Digitoxin 
1 T1. Gitoxigenin, 5 Tle. Strospesid, 8 Tle. 
Digitoxin 
5 Tle. Strospesid, 7 Tle. Digitoxin 
5 Tle. Strospesid, 4 Tle. Digitoxin 
8 Tle. Strospesid, 1 T1. Digitoxin 

10. Chloroform + 1 % Methanol 386 m i  1 TI. Strosgsid, 8 Tle. Ghx in  
11.-13. Chloroform + 1% Methanol 532 mg Gitoxin, neben Digipurpurin 
14.-17. Chloroform + 2% Methanol 1181 mg Gitoxin 
18.-21. Chloroform + 10% Methanol 322 mg Gitoxin 

Die erhaltenen bfischfraktionenwurden in geeigneter Weise zmmmengefalt und erneut 
in gleicher Weise chromatographiert, bis die einzelnen Komponenten einheitlich wmn.  

Siiurespaltung des Strospesids: 0.25 mg Substanz -den in 0.5 ccm Methanol 
gelost und mit dem gleichen Volumen 0.2 n HCl versetzt. Es wurde 1 Stde. unter Ruck- 
fluB erhitzt. Anschliehnd wurde der Alkohol i. Vak. bei Raumtemperatur entfernt, zum 
Ruckstand 1 ccm W m r  hinzugegeben und 1/4 Stde. nachhydrolysiert. Nach Neutrali- 
sation mit Natriumhydrogenoarbonat wurde, das entstandene Geniu mit zweimal 1 ccm 
Chloroform ausgeschiittelt und die verbliebene Losung i. Vak. zur Trockne eingedampft. 
Der Ruckstend wurde rnit 1 ccm Athano1 extmhiert und diese Operation wiederholt. 
Der Extrakt ergab nach Entfernung des Alkohole einen Ruckstand, der aua Aceton/ 
Ather in N d e h  kristallisierte. Die Kristde schmolzen bei ll6-12Oo und zeigtan in 
Butanol-Waaser-Pyridin (3:3:1) auf dem Papier Schleicher & Sohiill 2043a den gleichen 
R,-Wert wie authentieche Digitalose. 

Der chloroformextrakt der Spaltung lieferte beim Eindampfen einen Ruckstand, der 
das charakteristische W-Spektrum des Dianhydro-gitoxigenins zeigte. Bei der 
Papierchromatographie in Octanol-Pentanol-Wasser-Formamid (6:2: 1 :4) wurde der 
R,-Wert des Dianhydro-gitoxigenins erhalten, daneben lie8 sich auch noch etwas 
Gitoxigenin nachweisen. 

Diginin: Dieaes Glykosid wurde au5 der Fraktion 3 durch weitere R e i i u n g  mit Hilfe 
der Chromatographie an Aluminiumoxyd (vergl. Strospesid EUB Dig. p r p r m )  erhalten. 
Es bildete &us Methanol/Ather kurze Prismen vom Schmp. 193-196", [a]g: -172" f 10" 
(Methanol). 

C2,H400, (488.6) Ber. C68.83 H8.25 Gef. C68.65 H8.05 
Bei der Spdtung mit Shure (0.05 n Ha) (5 Min. bei 80") entstand ale einziger Zucker 

Diginose, die papierchromatographisch durch Vergleich mit authent. Diginose (aus 
Adynerin) identfiiert wnrde (Liisungsmittel Butanol-Pyridin-Wasr 3 : 1 : 3 und Esaig- 
ester-Pyridin-Wasser 2: 1:2). 

Digifolein: Diesea Glykosid wurde &us der Fraktion 4 durch mehrmalige sorgfiiltige 
Chromatographie an Aluminiumoxyd der oben angegebenen Korngroh erhalten. Es bil- 
dete breite Prismen vom Schmp. 202-204", [alg: -189" f 8" (Methanol). 

C2,H4,0, (504.6) Ber. C66.64 H 7.99 0 25.37 
Gef. C66.57, 66.88 H8.12,8.11 025.10,25.38 

Bei der Spaltung mit 0.05laHCI, 15Min. bei 75", lie8 sich als einziger Spaltzucker 
Diginose papierchromatographisch nachweisen. Es gelang nicht, das Genin selbst oder 
sein Acetat oder Benzoat zu kristallisieren. 

Digipurpurin: Dieses Glykosid wurde &us den Fraktionen 11-13 durch mehrmalige 
Chromatographie an Aluminiumoxyd der erwahnten KorngroBe rein erhalten. Es bildet 
aus PyridinlAther farblose Nadeln, Schmp. 277-281°, [a]g: +25" f 3" (Methanol). 

C,,H,,O,, (756.9) Ber. C 61.86 H8.52 0 29.59 Gef. C 61.95 H 8.34 0 29.37 
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Bei der Spaltung mit 5 ccm 0.2 n HCI (15 Min. bei 75") lieB sich ah einziger Zucker 
I)-Digitoxose papierchromatographisch nachweisen. Aus einem Ansatz von 62 mg Gly- 
kosid lieB sich nmh Ausschutteln des Aglykons rnit Chloroform und Neutralisation der 
wiiBrigen %sung die Digitoxose kristallisiert erhalten, Schmp. 101-106", [alg: +44" 
(Wasser). Die Anzahl der Digitoxose-Molekule im Glykosid wurde quantitativ mit der 
Keller-Kiliani-Reaktion im Vergleich rnit Digitoxin, Gitoxin und Somalin kolori- 
metrisch beetimmt und zu 3 Digitoxose-Molekeln ermittelt. 

Anhydro-digipurpurogenin: Nach dem Abdampfen des Chloroformauszuges der 
Siiurespaltung von Digipurpurin wurde ein Kristallisat erhalten, das zuniichst &us Aceton/ 
Ather, spiiter nur aus Aceton umkristallisiert werden konnte. Es wurden groBe Prismen 
vom Schmp. 228-235" erhalbn, in einer Menge von 29 mg aus 90 mg Glykosid; [a]$ 
= +So & 3" (Methanol). 

CzlHS204 (348.5) Rer. C 72.38 H 9.26 Gef. C 72.68 H 9.39 
Glucogitofucosid-heptaacetat aus  Dagitalae Zanata: Aus den Kammern der 

Gegen~tromverteilung~), in denen als Hauptkomponente Digitalinum verum papier- 
chromatographisch feststellbar war, konnte Glucogitofucosid auf folgende Weise gewon- 
nen werden: 

Das Glykosidgemisch wurde in ublicher Weise mit Pyridin/Acetanhydrid acetyliert 
und durch Chromatographie an einer Siiule von Aluminiumoxyd (KorngroBe 0.08-1 mm) 
in eine Raihe von Fraktionen zerlegt. Diese wurden mit dem Gemisch Octanol-Pentanol- 
Formamid-Wasser (6 : 2 : 1 : 4) papierchromatographisch untersucht und alle diejenigen zu- 
eammengefalt, in denen vorwiegend Digitalinum verum-hexaacetat nachweisbar war. Das 
Heptaacetat dea Glucogitofucosids zeigt in diesem Gemisch einen R,-Wert, der mit den1 
des Digitalinum verum-hexmacetates zueammenfiillt. Das Gemisch der kristallisierten 
Acetate wurde durch K r i s h h t i o n  aus Benzol/&her nach dem Dreieckschema frak- 
tioniert. In den leichter loslichen Anteilen sammelte sich das Glucogitofucosid- 
heptaace ta t  an. Seine Rainheit wurde durch Hydrolyse mit Siiure kontrolliert (mit 
1-2 mg) und die Reinigung sohnge fortgemtat, bis in dem Kristallisat Digitalose papier- 
chromatographisch nicht mehr nachweisbar war. Das Heptaacetat krhtallisiert aus 
Benzol/&her in Nadeln vom Schmp. 153-154', [a]B: -2" f 2" (Methanol). 

Cm&,0,, (993.0) Ber. (359.26 H6.90 Gef. (358.93 H 6.86 
Das mit Hydrogencarbonat daraus erhaltene entacetylierte Glycosid konnte wie 

Digitalinum verum nicht in deutlichen Kristallen gewonnen werden. 
Bei der Spaltung von 15 mg mit 0.1 n HCI (1 ccm Methanol und i ccm 0.2 n HCI), 

60 Min. bei 85", wupde nach Ausschutteln rnit Chloroform Dianhydro-gitoxigenin 
erhalten, dm durch Schmp. (211-213O), Misch-Schmp. und W-Spektrum, Xmax 221 und 
338 mp, als solches identifiziert wurde. 

Der entstandene Zuckeranteil wurde papierchromatographisch untersucht und in ihni 
Glucose und Fucose im Verhiiltnis 1 : 1 nachgewiesen (Losungsmittelgemisch n-Butanol- 
Pyridin-Waaser (3: 1 : 3) ). Die quantitative Bestimmung beider Zucker erfolgte mit Tetra- 
zoliumchlorid in Anlehnung an das von 0. Liideritz und 0. W e s t p h a P )  angegebene 
Verfahren. 

In Abiinderung wurde zur Entwicklung der Farbflecke der mit einer Miachung von 
2-proz. Tetrazoliumchlorid in Butanol und rnit 1 n methanol. Kalilauge im Verhiiltnis 1 : 1 
bespriihte Papierstreifen in einen bei 80" rnit Wasserdampf gesiittigten Vak.-Trocken- 
schrmk eingebracht. Nach Stde. zeigten sowohl Aldohexosen (Mannose, Galaktose, 
Glucose), Aldomethylosen (Rhamnose, Fucose), Pentosen (Ribose, Xylose, Arabinone) 
sowie Digitoxose praktisch die gleichen molaren Reduktionsiiquivalente. Die Flecke wur- 
den in gleicher GroBe herausgeschnitten, die Papierstucke in eine Mischung von 4 ccm 
Pyridin-Sahsiiure (9:l) gelegt und die erhaltene Losung im Spektrophotometer bei 
490 mp gemeesen. Emphdlichkeit: 0.018 mg Glucose (lo-' Mol) gaben so eine Ex- 
tinktion von log = 0.700, Fehlergrenze ca. 5 %. 


