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55. Digitalinum verum und Strospesid ( = Desgluco-digitalinum 
verum), Berichtiguiig fruherer Angaben. 

Glykoside und Aglykone, 92. Mitteilung l) z, 

von W. Rittel, A. Hunger und T. Reichstein. 
(24. XII. 51.) 

Vor einiger Zeit wurde eine abgeiinderte Vorschrift zur Isolierung 
von Digitalinurn-verum-hexacetat (111) aus den Samen von Dig i -  
t a l i s  p u r p u r e s  L. und Dig i t a l i s  l a n a t a  Ehrh. gegeben". Das 
aus dcm Hexacetat I11 durch Verseifung mit KHCO, in wasserigem 
Methanol erhaltene Glykosid wurde auf Grund der Analysen als freies 
Digitalinum verum (I) angesprochen. Der Stoff wurde in tleutlich aus- 
gebildeten Kristallen erhalten, wahrend Digitalinum verum (I) von 
liiliani"), Winduus und M i t ~ b . ~ )  und anderen nur in Form gequol- 
lener KEiiirner beschrieben mmrde. 

Wir haben inzwischen gefunden, (lass das so erhaltene kristalli- 
sierte Praparat eine Acetylgruppc enthdt ,  die an C-2 des Digitalose- 
Rests haftet, wenn die verwendete Formel I fur Digitalinurn verum 
richtig ist 4). Die Anwesenheit dieser Rcetylgruppe ist durcli CH- 
Bestimmungen allein nicht eindeutig feststellbar, konnte aber durch 
Acetylbestimmungen nachgewiesen werden. Das durch KHCO,- 
Verseifung aus I11 erhaltene krist. Diglykosid ist soniit a18 DigitaLi- 
num-verum-monoacetat zu bezeichnen. Es muss ilim die Summen- 
formel C,,H,,O,, zukommen, und es besitzt die Konstitution I1 oder 
eine analoge mit dem Glucose-Rest an  (3-2 des Digitailose-Anteils. 

Durch Abbau dieses Monoacetates 115) (damals als I angesprochen) 
mit dem Ferment aus den Samen von Aden ium mul t i f lo rum EL 
wurde ferner sin Monoglykosid vom Smp. 232O (korr.) erlialtend), das 
als Desgluco-digitalinum-verum (IV) angesehen wurde. I n  Spuren 
wurde ein Nebenprodukt vom Smp. 248-251°, erhalten, das sich 
in merklichen Mengen auch aus den Samen von Adenium multi- 
florum isolieren liessf). Es wurde mit Vorbehalt als ,,Desglucodigita- 
hum-verum-monoacetat oder -diacetat" bezeichnet'). Wie jetzt 

I )  91. Mitteilung: A. Hunger & T .  Reichstein, Helv. 35, 429 (1952). 
2)  Die mit Buchstaben bezeiclineten Fussnoten siehe bci den Formeln. 
3) A. Windaus, A .  Bohrke& A .  Schwieger, B. 57,1388 (1924); A. Winhu8& E.Hanck, 

B. 62, 475 (1929). 
4) Wenn der Glucoserest an C-2 des Digitaloseanteils eingreift, so haftet die Acet- 

oxylgruppe an C-4 dcs Digitaloserestes. Es so11 versucht werden, dies nach Methylierung 
und Abbau zu eiitscheiden. 

5 )  Das fur diesen Abbau vcrwendete Rohprodukt yon I1 diirfte eine kleine Menge I 
enthalten haben. 
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festgestellt wurde, ist diese Zuordnung zu vertauschen. Der Stoff 
vom Smp. 248-251O (frisch aus wasserfreien Losungsmitteln um- 
kristallisiert schmolz dieser Stoff bis 265 O) ist acetylfrei und stellt 
das wahre Desgluco-digitalinum-verum ( IV)  (C,,H,,O,) dar (neue 
Bezeichnung Strospesid). Die bei 232 O sehmelzenden Kristalle ent- 
halten eine Acetylgruppe, besitzen die Bruttoformel C,,H,,O,, und 
sind daher das Monoacetat V. Auch hier gibt die CH-Bestimmung 
allein nicht immer eine zuverliissige Entscheidung, da die C-Werte 
von IV und V sich nur um 0,5!3% voneinander unterscheiden; ein- 
deutig war das Resultat der Acetylbestimmung. Die zwei Stoffe I V  
und V sind aber leicht zu unterscheiden, da sie nicht nur verschieden 
schmelzen, sondern auch ganz verschiedene Kristallformen zeigen. 

H3CO- 
RIO- 

0 0 
' 'co 

-OR, F. 252O [+ 19 Me] 
b d c ?  ) ) I ) .  

V (Rl= H ;  R,= Ac) 

~ 

L-kH I 
~ 

i num verum F. 241O 
I [ + 2 Me]")b). 

I (R,= R,= H) Digitali- 

I1 (Rl=H; R,=Ac) 
Digitalium-verum- 

[ - 3 Me]b)c)d). 

f 0- 

'CH -OR, 1 CH, 
I mono-acetat F. 260° 

RIO- 111 (R,=R,=Ac) Digitali- 
num-verum- hexaacetat 

-OR, F. 15So/23O0 
[ - 17 Chf]')'). 

I--O 
CH,OR, 

Ac = CH,CO. Die Zahlen in eckigen Klammern geben die auf ganze Grade auf- oder ab- 
gerundete spez. Drehung fur Na-Licht in folgenden Ltisungsmitteln an : Chf = Chloroform, 
Me = Methanol. Die Bindung der Glucose an C-4 des Digitaloscrestes in 1-111 ist nicht 
sicher, sic kann auch am C-2 der Digitalose haften; der Sitz der Acetylgruppe in den 
Monoacetaten 111 und V ware dann entsprechend an C-4 der Digitalose. Aus der Differenz 
der Drohungswerte von I und IV folgt, dass auch die D-Glucose /3-glucosidisch gebnnden 
sein diirfte. 

a) H. KiEiani, Arch. Pharmaz. 230, 250 (1892); 252, 26 (1914). 
b)  Siehe experiment. Teil dieser Arbeit. 
C) K.  Mohr & T .  Reichstein, Pharmaceut. acta Helv. 24,246 (1949); friihereLiteratur 

d)  A. Hunger & T .  Reichstein, Helv. 33, 76 (1950). 
e )  J. v. Euw & T .  Reichstein, Helv. 33, 666 (1950), dort als Subst. 763 bezeichnet. 
f ,  A. Hunger & T .  Reichstein, Helv. 33, 1993 (1950). 

daselbst . 
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Bei der Xisehprobe geben sie dagegen nur eine kleine und nicht sehr 
deutliche Schmelzpunktserniedrigung. Aucli im Papierchromato- 
gramm lassen sic! sich leicht unterscheiden. Die spez. Drehungen sind 
dagegen fast gleich. 

I V  und V gaben bei der Acetylierung dasselbe fruher lueschriebene 
Triacetat V I ,  das jetzt auch in einer neuen, hochschmelzenden Form 
erhalten wurde. Verschieden sollten die Renzoate sein, docli liessen 
sich diese bisher nicht kristallisieren. 

Um den selir umstandlichen Namen Desgluco-digitalinurn-verum 
fur I V  zu vereinfachen und Verwechslungen mit den alten Praparaten 
mogliclist zu vermeiden, m6chtt.n wir cinen neuen Namen vorschlagen. 
Da ein vor 3 Jahren aus S t r o p h a l n t h u s  spec iosus  isoliertes Glyko- 
side) kurzlich mit IQ identifiziert werden konntel) und dieser Stoff 
soniit als Naturprodukt erstmals in S. sp  ecio s u  s aufgefnnden wurde, 
nennen wir ihn Strospesid. 

Das Verhalten von I11 gegenitbcr KHCO, in wasserigem Methanol 
ist kein Sonderfall, denn in letzter Zeit ist mehrmals beobachtet 
worden, dass Acetate von Glykosiden, die sich von Digitalose oder 
Thevotose ableiten, mit KHCO, in wasserigem Methanol oft unvoll- 
standig verseift werden2)-6) und dabci dann nicht die freien Gly- 
koside, sondern meistens ihre Monoacetate liefern. Emicymarin- 
diacetat blieb dab& sogar im wesentlichen ganz unver&ndert6) und 
Odorosid-H-diacetat zum grossten Tei14). 

Da das Fermentgemisoh am dem Hepatopankrcas- Saf t der 
Weinbergschnecke (Helix pomatia) partiell acetylierte Glykoside in 
anderen Fallenz) 3, glatt zu entacetylieren vermochte und anderer- 
seits Digitalinurn verum (I) nur miissig angreift")", haben wir zur 
Herstellung von reinem I das Monoacetat (11) der Einwirkung dieses 
Fermentgemisches unterworfcn. Wir konnten so tatsachlich leicht 
freies Digitalinum verum (I) gewinnen; daneben enstand aber eine 
betrachtliche Menge Strospesid (IV)7) ,  das erwartungsgemass auch 
in fast quantitativer Ausbeute aus dem Monoacetat V mit Schnecken- 
ferment gebildet wurde. 

1) 0.  Schindler & T .  Reichstein, Helv. 35, 442 (1952). 
2, Vgl. M. Fr2rejacque & V. Hasenfratz, C .  r. 226, 268 (1948). 
3, A. Eheiner, ,4. Hunger & T .  Reichstein, vgl. 95. Mitteilung. 
4) IT. Rittel, A. Hunger & T .  Reichstein, siehe spatere Mitteilung. 
6 )  K.  Reyle & T .  Heichstein, Helv. 35, 195 (1952). 
6 )  A. Aebi & 27. Beichstein, Helv. 34, 1277 (1951). 
') Wir haben dazn relativ vie1 Ferment verwendet. Dadurch diirfte sich erklaren, 

dass hier teilweise Abspaltung der Glucose eintrat, wahrend fruherc)d) eine solche nicht 
beobachtet wurde. Der Hauptunterschied zwischen Schneckenenzym und den Enzymen 
aus den Samen von A d e n i u m  m u l t i f l o r u m  besteht also darin, dass ersteres die Essig- 
saure leicht, Glucose aber nur langsam abspaltet, wahrend letzteres EssigsBure gar nicht, 
Glucose dagegen rasch entfernt. 
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Das erhaltene I konnten wir bei den Kristallisationsversuchen bis- 
her auch nur in gallertigen Kornern erhalten, wie dies fruhere Autoren 
beschrieben haben; nur war der Smp. unsercs Praparates etwas hoher. 
Das Produkt war acetylfrei. I und das Monoacetat I1 lassen sich am 
besten durch die Acetylbestimmung voneinauder unterscheiden, da das 
Monoacetat I1 sich zuweilen ebenfalls in gallertigen Kornern abscheidet 
und die spez. Drehungen nur unwesentlich voneinander abweichen. 

Auch das fruherd) als 16-Anhydro-digitalinum-verum bezeich- 
nete Praparat vom Smp. 280-283O und [XI: = --8,7O (in Pyridin) 
stellt ein Monoacetat darl). Dagegen ist der als 16-Anhydro-desgluco- 
digitalinum-verum beschriebene Stoff f, vom Smp. 242O und [XI: = 

+ 69,4O (in Methanol) richtig formuliert, er ist acetylfrei und wird in 
Zukunft als 16-Anhydro-strospesid bezeichnet. Ebenso diirfte der frii- 
herd) als Nebenprodukt erhsltene Stoff mit Doppel-Smp. 157O/232O und 
[a]? = + 66,OO (in Methanol) xu Recht als 16-Anhydro-desgluco-digita- 
hum-verum-monoacetat bezeichnet worden sein, er enthalt Aeetyll) 
und wird in Zukunft als 16-Anhydro-strospesid-mon~acet~at bezeichnet. 

Durch diese Berichtigungen werden die fruheren Befunde uber die 
Inhaltsstoffe von Adenium Hongheld) nicht geandert. Hingegen sind 
die friiher gegebenen Werte der Toxizitatsprufungen Iron Dr. Chert den 
richtigen Formeln zuzuordnen. Zur hesseren Ubersicht geben wir noch- 
mals eine Zusammenstellung dieser Werte fur die 4 friiher falsch bezeich- 
neten Stoffc. Fur das neue Praparat vonDigitalinum verum (I) wird der 
dafur von Dr. Chert inzwischen crmittelte Wcrt ebenfalls eingesetzt '). 

I 
I 

9mp. korr. Geometrisches Mittel 

und ["In 
(Kofler-Block) der letalen Dosis 

in mg/kg (an der Katze) 
I 

Digitalinum verurn (I) . . . . . . I (gequollene Korner) 

2.5-262" 
(Blattchen, zu Drusen vcreinigt) r - 2,go & 30 Me] 

Digitalinum-verum-monoacetat (11) . I 
1,332 5 0,19343) 241-244" 

' 1 [+1,6" & 2OMel 1 
3,331 5 0,291d) 
3,843 + 0,28411) 

Strospesid-monoacetat (V) . . . . . 
I Rtrospesid (IV) . . . . . . . . . . 251-263" 0,686 0,050g4) 

[+ 15,3" 2" MeI5), 0,4068 0,04435) I 
0,6911 & 0,058d)6) 23% 234" 

L+ 18,8" A- 2" Me] 

l) W.  Rittel, A .  Hunger & T .  Reichstein, siehe spatere Mitteilung. 
%) Wir danken Herrn Dr. K .  K. Chen. Indianapolis, auch hier bestens fur die Uber- 

3, Laut Brief von Herrn Dr. K.  K .  Chen vom 28. Nov. 51. Bestimmt an 8 Tieren. 
4, Hier wurden die Werte von Subst. Nr. 763 aus S t r o p h a n t h u s  speciosus ein- 

gesetzt, die mit Strospesid (IV) identisch ist, vgl. 0. Sckindler & 1'. Reichstein, Helv. 35, 
442 (1952). 

5, Damalsd) als Desgluco-digitalinum-verum-monoacetat- oder &acetat bezeichnet. 
6,  Dortd) als Desgluco-digitalinum-verum bezeichnet. 

niittlung seines Resultats. 
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Freies Digitalinum verum (I) ist somit vie1 toxischer als das Mono- 
acetat 11. Die fur das reineI jetzt gefundenen Werte stimmen auchrecht 
gut mit den friiheren Resultaten von F'rornherx und WeZschl) uberein. 

Die oben erwkhnten Versuche, insbesondere der fermentative 
nbbau von I1 zu V init dem Enzymgeniisch aus Aden ium m u l t i -  
€1 o r u m b )  beweisen eindeutig, dass sich die bei dcr KHCO,-Perseifung 
von I11 nicht ahgespaltene Acetylgruppe im Monoglykosid-Tail der 
3folekel befinden muss. Gegen den Sitz der Acetylgruppe am Hy- 
tlroxyl von C-16 des Aglykonteiles spricht der Vergleich der moleku- 
laren Drehungen verschiedener 16-Acetoxy-cardenolide2) mit den ent - 
sprcchenden Oxyderivaten (siehe Tab.), sowie die glatte Desacetylie- 
rmig von Honghelosid A und Cryptograndosid A zu den 16-Desacetyl- 
derivaten mit wairserig-methanolischem KHCO,. Ds die freie tertiare 
Oxy-Gruppe an C-14, wie schon erwahnt, unter den angewandten 
Rectingungen (Acetylierung mit Rcetanhydrid iind Pyridin bei 20° 
wahrentl ca. 40 Std. nicht verestert wird, kann sich der Acetgl-Rest 
nur nocli im Digitalose-Teil des Glykosides befinden. 

Oitoxigenin-16-nionoacetat (= Oleandrigenin) . 
Gitoxigenin . . . . . . . . . . . . . . . .  
Honghelosid A . . . . . . . . . . . . . .  

Cryptograndosid A . . . . . . . . . . . . .  
16-Desacetyl-cryptograndosid A . . . . . . .  

16-Drsacetyl-oleandrin . . . . . . . . . . .  
Strospcsid-monoacctat (V) . . . . . . . . .  

16-Desscrtyl-honghelosid A . . . . . . . . .  

Oleandrin . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Strospesid (IV) . . . . . . . . . . . . . .  

- 43 (Me) 
+ 130 (Me) 
- X I  (,Me) 
t 75 (Me) 
-219 (Me) 
- 18 (Me) 
-299 (Me) 
-134 (Me) 
+I13 (Me) 
+105 (Me) 

Differenz von 
11 6-OAc]--[16-OHj 

1 -173 

' -156 I 
1 -201 

I - 166 

I - 8  I 
Zur Ausf iihrung dicser Arbeit standen nns Mittel aus den Arbeitsbeschnffungskrediten 

des Bundes zur  Verfiigung, wofiir aueh hier bestens gcdankt sei. 

Experimentel ler  Tei l .  
Die Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestininit und korrigiert', Fehler- 

grenze bis 200O etwa 5 20, dariiber & 3O. Suhstanzproben zur Drehung und fur  UV.- 
Spektren wurden 1 Std. bei 0,02 Torr und 800 gctrocknet, zur Anslyse, wo nichts anderes 
erwahnt, 6 Std. bei 0,01 Torr und loOD (mit Einwaage im Schweinchen). ,,obliehe Auf- 
arbeitung" bedeutet: Eindampfen im Vakuum, Aufnehmen in At.her (oder Chloroform), 
Wsschen mit verd. Sdzsaurc, Sodaliisung iind Wasser, Trocknen uber Natriumsulfat 
und Eindampfen im Vakuum. Ausfiihrung dcr Legal-R,eakt'ion3) untl der Keller-Kiliani- 
Reaktiond) naeh friiheren Angaben. 

l) K.li'romherz & A. Welsch, Arch. f .  cxp. Patho1.- u. Pharmakol. 161, 266 (1931), 
fanden als Hatcher-Dosis an 8 Tieren im Mittel 0,97 mg/kg. 

z, Zur Bezeichnung vgl. Helv. 34, 1680 (1951). 
3) W. A. Jacobs & A. Hoffmnnn, J. Biol. Chern. 67, 333 (1926). 
4) J .  8. E'uw & T. Reichstein, Helv. 31, 883 (1948). 



Volumen XXXV, Fasciculus 11 (1952) - No. 55. 439 

Die zur Chromatographie verwendete Kieselgur-Mg- Silikatmischung wurdc wie folgt 
bcreitet. Kaufliches Mg-Silikat (bezogen von der A.G. Sorm. 23. Siegfried, Zofingen), das 
gegen Phenolphthalein merklich alkalische Reaktion zeigte, wurde in Wasser suspcndiert 
und mit Essigsaure bis zur knapp lackmiissauren Reaktion versetzt, dann auf dcr Nutsche 
zuerst griindlich mit heissem dest. Wasser gewaschen, bis letzteres viillig neutral ablief, 
anschliessend zweimal mit Methanol ausgekocht und schliesslich bei 2000 (ohne Vakuum) 
getrocknet. Es reagierte dann neutral. Kieselgur (Cclite Nr. 545)l) wurde mit Wasser, 
dann mit Methanol ausgekocht und bei 110O (ohne Vakuum) getrocknet. 2 Gewichtsteile 
so gereinigtes Mg-Silikat wurden mit einem Gewichtsteil Kieselgur gut gemischtz) zur 
Fiillung dcr Saule verwendet (als ,, Silikatgemisch" bezeichnet). Die Acetylbestimmungen 
von A. P. wurden nach der Methodc von K u h n  d? Roth3) nach Verseifen durch dreistiin- 
diges Kochen ndt I-n. methylalkoholischer NaOH durchgefiihrt; diejenigen von S. W.  
nach Wiesenberger4) nach Umesterung mit alkoholischer ToIuolsuIfosaiire-Losung und 
anschliessender Verseifung des cntst'andenen Essigsaureesters. 

Digi  t a l i n u m  - v e r u m  -monoa  ce t a  t (11) ails I I I .2 ,7  g Digitalinum-verum-hexa- 
acctat (111) vom Doppelsmp. 155-165°/225-2300 5, wurdcn wic friiher heschriebenc) 
mit KHCO, verseift. Erhalten wurde 1,90 g fast farhloscs Rohprodukt. Nach nochmaligem 
Umkristallisiercn aus Methanol-Wasser und Methanol-Ather zu Drusen vereinigte Blatt- 
chen, Smp. 257--262O, [XI? = - 2,9O & 3O (c = 0,7627 in Methanol). 

7,725 mg Subst. zu 1,013 cm3; 2 = 1 dm; 
5,709 mg Subst. verbr. 0,85 em3 0,Ol-n. NaOH (Acetylbest.) (8. W.) 
8,276 mg Subst. verbr. 1,150 em3 0,Ol-n. NaOH (Acetylbest.) ( A .  P.) 

= -0,022O f 0,02O 

C38H58015 (754,84) Gef. CH,CO- 5,32XG) (S.W.); 5,98% (A.P.)  
E i n w i r k u n g  von  Schneckenfermcnt  a u f  D i g i t a l i n u m - v e r u m - m o n o -  

a c e t a t  (11). 500 mg Digitalinum-verum-monoacetat vom Smp. 257-2620 wurden in 
wenig Nethanol gelost, mit 400 em3 Wasser versctzt, vom Methanol im Valruum voll- 
standig befrcit, mit einer Aufschlammung von 1 g Sclnieckenenzym-Praparat7) in 50 em3 
Wasser und 3 em3 Toluol versetzt und 5 Tage hei 32" stehengelassen. Hiorauf wurde im 
Vakuurn auf etwa 50 cm3 eingeengt. Nach Zugabe von 300 em3 Alkohol wurde das in 
hellcn Plocken ausgefallte Enzyni dwch eine Schicht Kicselgur (HZrflo Super Cel) ab- 
genutscht,. 

Die alkoholisch-wasserige Losung wurde im Vakuum vollstandig vom Alkohol be- 
freit iind dann fiinfnial niit je 100 em3 Chloroform und siebenmal niit je 100 cm3 Chloro- 
form-Alkohol-Gemisch (2 : 1) ausgezogen. Die *4usziige pnssierteii einen weitern Scheide- 
trichter mit 30 cm3 Wasser und gaben nach Trockncn iiber f\'a,SO, 240 mg gelblichen 
Chloroformextrakt (rohes 117)  iind 156 mg Chloroform-Alkohol-(2: 1)-Extrakt (rohes I). 

Digi ta l inurn  verum (I)  a u s  obiger  Spal tung .  156 mg Chloroform-Alkohol- 
(2: 1)-Extrakt gaben nach mehrmnligem Umkristallisieren aus Methanol-Ather und Me- 
thanol-Wasser, zuletzt aus Methanol-Ather 100 mg kleirie Kiigelchen vom Smp. 241-244"; 
la]:; := + 1,5O & 2O (c = 1,0798 in Mctha.no1). 

10,938 mg Subst. zu 1,0130 em3; l = 1 dm ; rn? = + 0,016" & 0,02O 

Ber. CH3CO- 5,70"/, 

I) Produkt der Johns Manville Internat. Corporation New York, bezogen von Fa. 

*) K .  Dobriner, C. Lieberman & C. P. Rhoads, J. Biol. Chem. 172, 241 (1948). 
3, R. K u h n  & M .  Roth, B. 66, 1274 (1933). 
4, E. Wiesenberger, Mikrochemie 30, 241 (1942). 
5 )  Bcreitet dnrch Acetylieren eines Handelsproduktes (Digitalinurn verum der Fa. 

F.  Hoffmnnn-La Roche & Co. A.G., Basel). Das Acetat zeigte [a]? = - 18,0° (in Chloro- 
form) und erwies sich im UV.-Absorptionsspektrum als frei von 16-Anhydroderivat. 

G, Nach Abzug eines Blindwertes von 1,09%, der durch Bestimmung an Emicy- 
marin ermittelt worden ist. 

7) Bereitet nach H .  Huber, F .  Blindenbacher, K .  Mohr, P. Speiser & T. Reichstein, 
Helv. 34, 46 (1951). 

Schcider  & Go., ?Vinterthur. 
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Trocknung zur ,4nalyse und Acetylbestimmung; 8 Std. bei looo, 0,OlTorr uber P,O,. 
Gewichtsverlust 7,57 x . 

3,846 mg Subst. gaben 8,538 mg CO, und 2,721 mg H,O (A.P. )  
7,959 mg Subst. verbr. 0,052 em3 0,01-n. NaOH (Acetylbest.) (A.Y.) 

C,,H,,O,, Ber. C 60,66 H 7,92 CH3CO- O,OO% 
(712,81) Gef. ,, 60,58 ,, 7,93 ,, 0,28% 

Legal-Reaktion: positiv, hellrot’. Farbreaktion mit 84-proZ. H,SO,: gelbgrun (sofort), 
rijtliches Orangegelb (5’-lo’), orangegelb, stark rotstichig (30’), rotgelb (60’). UV.-Absorp- 
tionsspelrtrnm in Alkohol A,,, = 219 mp, log E = 4,20. Mischprobe init Ausgangsmaterial 
(11) zeigte keine eindeutige Depression. 

S t r o s p e s i d  ( I V )  a u s  obiger  Schncckenenzyni-Spal tung.  Die240 mg Chloro- 
form-Extrakt gaben aus Methanol-Ather 229 mg Rohkristalle, nach weiterem Unikristalli- 
sieren aus Methanol-dthcr Prismen, Smp. 252-259O, aus Methanol-Wasser Prismen vom 
Smp. 248-252O; [.]I,” = +18,8O & 3O (c = 0,6617 in Methanol). 

6,703 mg Subst. zu 1,0130 em3; I ~7 1 dm; c$ = +0,124O & 0,02” 
Frisch aus abs. Methanol-abs. Ather erhaltcne Kristallc zeigten Smp. 260-265O, 

der nach lrurzem Liegen an der Luft wieder anf 248-252O sank. LegaZ-Reaktion: positiv 
(rot), Keller-Kiliani-Reaktion: negativ. Farbreaktion mit 84-proz. H,S04: griingelb 
(sofort), gelborange-rotlich (5’-30’), gelbrot (60’). Mischproben mit Strospesid (IV) aus 
Strophanthus speciosuse) und mit dem friiherf) als Desgluco-digitalinum-verum-niono- 
acetat oder- diacetat bezeichneten Priiparat aus den Samen von ildenium multiflorum 
gaben keine Depression. 

5,590 mg Subst. verbr. 0,08 em3 0,01-n. NaOH (Acetylbest.) (S.F.) 
C,oH,,Og (550,67) Ber. CH3CO- 0,00% Gef. 0,61% 

S t r o s p e s i d  ( I V )  a u s  S t r o s p e s i d - m o n o a c e t a t  ( V )  ini t  Schneckenferment .  
123 mg Strospesid-monoacetat (V) vom Smp. 226-23301) in wenig Methanol gelost, 
350 cm3 Wasscr zugegeben, das Methanol im Valcuum vollstandig entfernt, mit einer Auf- 
sclillmmung von 1 g Schncckenferment in 10 cm3 Wasser und 3 em3 Toluol versetzt, 
5 Tage bei 350 stehengelasscn und wie oben aufgearbeitet. Die Chloroform-Ausziige hinter- 
licssen beim Eindampfen 138 mg Rohprodakt, das an 4 g Silikatgemisch chromatogra- 
phiert wurde. Die mit reinem Chloroform und Chloroform-Methanol-Gemischen von 2 bis 
5% Methanolgehalt eluierten Fraktionen gaben aus Methanol-Ather 101 mg krist. Strospesid 
(IV). Nochmaliges Umkristallisieren aus Methanol-Wasser gab Stabchen, Smp. 248-255O; 
[.I; 7 + 17,6O & 2O (c = 1,442 in Methanol). 

14,608 mg Subst. zu 1,0130 em3; 1 = J ( h i ;  E: =-= +0,254” 2: 0,02” 
Trocknung zur Analyse gab 1,57 x Gewichtsverlust. 

4,576 mg Subst. gaben 10,910 mg CO, und 3,402 mg H,O ( A .  P.) 
4,105 mg Subst. verbr. 2,30 em3 0,02-n. Na,S,O, (Zeisel-Vieb6ck) (A.P.) 
5,827 mg Subst. verbr. 0,03 cm3 0,01-n. NaOH (Acetylbest.) (S.W.) 

C,,H,,O, Ber. C 65,43 H 8,42 CH30- 5,63 CH,CO O,OOo/, 
(550,67) Gef. ,, 65,06 ,, 8,32 ,, 5 7 9  ,, 0,220/, 

Dic Substanz war in allen Eigenschaften identisch mit IV aus Digitalinum verum (I). 
Von V ist sic leicht durch die verschiedene Kristallform zii unterscheiden. Im Chromato- 
gramm auf mit Formamid getrlnkteni Filterpapier2) zeigtc Strospesid (IV) eine Laufstrecke 
von 4,2 crn und das Monoacetat V unter gleichen Bedingungen einc solche von 7,6 cm. 

S t r o s p e s i d - t r i a c e t a t  ( V I )  aus  obigem P r a p a r a t  IV. 48 mg Strospesid (IV) 
vom Smp. 248-255O (aus V mit Schneckenferment) wurden, wie friiherd) beschrieben, 

l) Zu diesem Versuch wurde Matcrial verwendet, das aus der enzymatischen Spal- 

,) Ausgefiihrt nach 0. Schindler & T. Reichstein, Helv. 34,108 (1951) : mobile Phase : 
tung von ,,Odorosid E“ erhalten worden war; siehe spatere Mitteilung. 

Benzol-Chlorolorm ( 5  :7); Lmfzeit 18 Std. 
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acetyliart. Dabei wurdc cine hochschmelzende Form in Xadcln x-om Smp. 227-230° 
erhalten; [u]: = - 2,2O & 3O (c = 0,626 in Chloroform). 

6,335 mg Subst. zu 1,0130 em3; 1 = 1 dm; a: .= -0,014O & O,02" 

4,182 mg Subst. gaben 9,833 mg CO, und 2,070 mg H,O (OAR) 
C,,H,,O,, (676,78) Ber. C 63,89 H 7,75:4 Gcf. C 64,17 H 7,95% 

Die friiherd) beschriebene tiefschmclzende Form (Smp. 147-149") liess sich durch 
Impfen in die lioher schmelzende iiberfiihren. Die Mischprobe zeigte dann lreine Depres- 
sion. Die Farbreaktionen mit 84-proz. H,SO, waren identisch. 

S t r o s p e s i d - m o n o a c e t a t  (V).  Wie friiher beschriebend) aus I1 mit dem Enzym 
aus den Samen TTon Adenium niu l t i f lo rum bereitet. Farblosc Blhttchen am Methanol- 
s ther ,  dann aus Aceton-Ather, Smp. 238-2460. 

Trocknung zur Analyse 4 Std. bei 70O und 0,Ol  Torr. iiber P,O,. 

4,004 mg Subst. gaben 9,506 mg CO, und 2,945 mg H,O (A.P.) 
4,897 mg Subst. verbr. 0,80 em3 0,Ol-n. NaOH (Acetylbest.) (S.1Y.j 

C,,H,,O,,, Rer. C 64,85 H 8,16 CH3CO- 7,26% 
(592,70) Gef. ,, 64,79 ,, 8 3 3  ,, 7,03% 

Die Mischprobc mit dem alten Praparat") gab keine Schmelzpunktserniedrigung. 
Die Analysen wurden in folgendrn Laboratoricn ausgefiihrt : Im Mikrolabor der 

Organisch-chemischen Austalt dcr Universitst Basel (Leitung E. l'hommen) (OAB), bei 
Herrn A .  Peislcer, Brugg, (A. P.), bei Frau Dr. M .  Xobotka und Herrn Dr. E. Wiem,nberger, 
Graz, (S. W. j .  

Z u s a mme nf a s sung. 
Das friiher aus Digitalinum-verurn-hexaacetat (111) durch Ver- 

seifung mit KHCO, in wasserigem Methanol bereitete und als Digi- 
talinum verum bezeichnete Diglyliosidcjd) ist in Wirklichkeit ein Digi- 
talinum-verum-monoacetat (11). Das daraus niit dem Adenium-multi- 
florum-Enzym erhaltene und als Desgluco-digitalinum-verum be- 
zeichnete Monoglykosidd)l) vom Smp. 232O ist ebenfalls ein Mono- 
acetat (V). Das in kleiner Menge fruher als Nebenprodukt erhaltene 
und als ,,Desgluco-digitalinurn-verum-monoacetat oder -diacetat" be- 
zeichiiete Materiald)f)2) vom Smp. 248-252 O stellt das wahre Desgluco- 
digitalinum-verum ( IV)  dar. Dieser Stoff IV wird in Zukunft Strospesid 
genannt. Das fruher als 16-Anhydro-digitalinum-veruind)3) bezeichnete 
Praparat vom Smp. 250-283O ist ebenfalls ein Monoacetat4). 

Freies Digitalinum-verum (I) lasst sich &us dem Monoacetat I1 
mit Schneekenferment bereiten, daneben entsteht Strospesid. Letz- 
teres wird auch fast quantitativ am dem Monoacetat V mitschnecken- 
ferment gebildet. 

Obwohl in der Natur schon verschiedentlich partiell acetylierte 
Gitoxigeninglykoside gefunden woriien sind, sol1 betont werden, dass 
die Monoacetate I1 und V bisher in der Nstur nicht beobaehtet 
wurden. Pharmazeutische Anstalt 

und Orgsnisch-chemische Anstslt der Universitgt Basel. 
l) Dort") Formel XIX, p. 81. 
2, Dortd) Formel XX, p. 81 sowie bei f )  Formel V, p. 1996. 
3, Dortd) Formel XVII, p. 81. 
4) IT. Rittel, A. Hunger h. 2'. Eeichslei?L, spatere Mitteilung. 


