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Glucodig i fucos id ,  N e o - G l u c o d i g i f u c o s i d  und 
D i g i t o x i g e n i n - a l l o m e t h y l o s i d  aus  den Bliittern 

yon  Digitalis lanata Ehrh.  ~ 

I m  Ver lauf  unseres Jn der  20. und  22. MitteiiungZa be- 
schriebenen Trennungsganges  yon genuinen Glykosiden 
der Digitalis lanata wurden  zwei unbekann t e  Digi toxi -  
geninglykoside g7 und  g8 aufgefunden,  die im iiblichen Pa-  
p i e r c h r o m a t o g r a m m  (Formamid /Chlo ro fo rm-Te t rahydro-  
f u r n - F o r m a m i d  50:50:6 ,5)  gleichen I t f -Wer t  besitzen, 
jedoch m i t  d e m  Gemisch & t h y l a c e t a t - h t h a n o l - W a s s e r  
(90:10:7)  ge t r enn t  werden  kOnnen. Sic ve rha l t en  sich 
dar in  analog den beiden I somerenpaaren  Odorobiosid 
G/Neo-odorobios id  G und Dig i ta l inum ve rum/Neo-d ig i -  
t a l inum v e r u m  2b. Glykosid g~ erh~tlt m a n  durch  Chroma-  
tographic  der  Dig i ta l inum v e r u m  und Neo-d ig i ta l inum 
v e r u m  en tha l t enden  F rak t ionen  an Cellulose-S~tulen m i t  
)kthylacetat-/~thanol-~,Vasser (95 : 5 : 4). Dos  aus Chloro- 
form-Methanol  ( l : l ) / P e t r o l ~ t h e r  kr is tal l is ier te  g7 ist  
ident isch m i t  au then t i s chem Glucodigifucosid aus Samen  
yon  Digitalis purpurea ~". Bei der  sauren Hydro lyse  nach  
MANNIC~ und SIEWERT 4 en t s tehen  Digi toxigenin,  An- 
hydrodigi toxigenin ,  Glucose und Fucose.  Fucose liess sich 
m i t  der pap ie rchromatograph i schen  Methode  zur  Tren-  
hung  der  H e x a m e t h y l o s e n  yon  REICHSTEIN et  al. 5 nach-  
weisen. Glucodigifucosid wird durch  E inwi rkung  yon 
S t rophan thob iase  gespalten.  Berei ts  nach  einigen S tunden  
ist  viel  Digiprosid 8 (Digitoxigenin-fucosid) neben  Digi-  
toxigenin  nachweisbar .  Wie  dos yon OKANO ~ verwende te  
Schneckenenzym spal te t  ouch S t rophan thobiase  die Fu-  
cose ab. N a c h  3 Tagen  F e r m e n t a t i o n  finder m a n  fast  nur  
noch Digi toxigenin.  

Dos Glykosid gs - Neo-glucodigifucosid - wird im Tren-  
nungsgang yon  Digoxigenin-digi lanidobiosid,  Digoxi-  
genin-glucosido-bis-digi toxosid und Gluconeodigoxin  be- 
gleitet.  Am besten l~isst es sich ab t rennen ,  wenn man  die 
Glucodigi toxoside  du tch  i ibliche saure Hydro lyse  mi t  
verdf inn te r  MinerMsgure spa l te t  und dos en t s t andene  
Digoxigenin  durch Ausschi i t te ln  mi t  Chloroform entfernt .  
Dos sehr  gu t  aus _~thylacetat  kris tat l is ierende Glykosid 
gibt  bei  der  Mannich-Spa t tung  die gleichen Spa l tp roduk te  
wie Glucodigifucosid.  Von  S t rophanthobiase  und E n z y m  
aus den Samen  yon  Adenium multi/lorum wird es k a u m  
angegriffen. Ers t  nach  m e h r  als 4 VJochen lassen 
sich pap ie rchromatograph isch  wenig Digi toxigenin  und 
Spuren Digiprosid  nachweisen (Xylo l -Methyl~ thylke ton  
l : l / F o r m a m i d ,  :Rf = 0,8 und 0,14). Bei  der  E inwi rkung  
eines Enzympr~ipara tes  aus Weinbergschnecken  ~ t r i t t  je- 
doch Spa l tung  ein, und es en t s t eh t  Digiprosid neben 
Digi toxigenin.  Neo-glucodigifucosid verh~I t  sich gegen 
Glncosidasen also sehr ~hnlich wie Neo-odorobiosid  G und 
Neo-d ig i ta l inum verum.  

Der  Unterschied  zwischen Glucodigifucosid und  Neo- 
glucodigifucosid muss  in de r  Verknt ipfung yon  Glucose 
und Fucose liegen. F/Jr Glucodigifucosid gil t  die bei Herz-  
glykosiden al lgemein vorher rschende  I --~ 4-Giykosid- 
bindung.  Aus  folgenden Gri inden ha l t en  wir  bei Neo- 
glucodigifucosid die 1 + 2-Verknfipfung yon Glucose und 
Fucose fiir wahrscheinl icher  als die ausserdem mSgliche 
1 --~ 3-Bindung:  (1) die spezifische Drehung  schliesst eine 
c¢-glykosidische 1 --~ 4-Bindung der  Glucose aus, (2) posi- 
t ive  Pe r joda t -Benz id in -Reak t ion  auf  cis-vicinale O H -  
Gruppen,  (3) s t a rk  g e h e m m t e  enzymat i sche  Glucose- 
abapal tung wie bei Neo-odorobiosid  G und Neo-digi ta-  
l inum verum.  

I n  fe rment ie r ten  B l~ t t e rn  yon  Digitalis lanata f inder 
sich ein Digi toxigeninglykosid  mi t  R f  = 0,21 bzw. 0,4 
(Formamid/Xylo l -Methyl~t thylke ton  1:1 bzw, Benzol-  
Methy l~ thy lke ton  1 : 1). Die  Isol ierung gel ingt  du tch  Chro- 

ma tograph ie  an A12Oa-S~iulen (Substanz:  Adsorbens 1 : 10) 
m i t  Chloroform und Chloroform/Methanol .  Die ange-  
re icher ten  F rak t ionen  en tha l t en  noch Digoxin  und 
Gi toxigenin-mono-dig i toxos id .  N a c h  der  i iblichen S~ture- 
spat tung lassen sich Digoxigenin  und Gi toxigenin  durch  
E x t r a k t i o n  mi t  Chloroform entfernen.  Dos durch  Chro- 
ma tograph ic  mi t  A t h y l a c e t a t  fiber Silicagel gereinigte  
Glykosid kristal l is iert  erst  nach 'vVochen aus Ace ton]Athe r  
und  h a t  c inch bei  150°C beg innenden  sehr  unscharfen  
Schmelzpunkt .  Mannich-Spa l tung  liefert  Digi toxigenin ,  
Anhydrodig i tox igen in  und eine mi t  au then t i scher  Allo- 
methylose  ident ische 6-Desoxyhexose  s. Danach  hande t t  
es sich um Digi toxigenin-a l lomethylos id ,  ein Glykosid,  das 
MEYER et  al. s in ger inger  Menge in Isoplexis isabelliana 
(WEBB) M A S F  gefunden haben.  Das entsprechende  Pri-  
m~irglykosid, Digi toxigenin-glucosido-al lomethylosid ,  ha-  
ben  wir  in unfe rment ie r t en  Bl~ittern yon  Digitalis lanata 
nachgewiesen.  

Digitalis lanata-Drogen verschiedener  I t e r k u n f t  ent-  
ha l ten  meis t  e twa gleiche Mengen - je 0,01 bis 0,04% - 
Glucodigifucosid und  Neo-glucodigifucosid,  abe t  nu r  0,002 
bis 0,008% Digi toxigenin-glucosido-a l lomethylos id .  Glu-  
codigifucosid ist  ebenfalls in den  B1/ittern yon  Digitalis 
purpurea, zusammen  mi t  Neo-glucodigifucosid anch in 
Digitalis/erruginea, parviJlora und grandi]lora en tha l t en  % 

Glucodigi/ucosid: C3sH~Oxa. H20  (700,8) Bet.  C 60,3; 
t I  7,76; Gef. C 59,9; H 8,01, F. 184-187°; [a]~ = + 1,5 ° 

0,5 ° (Methanol),) '~a~ = 216 n m  (log e = 4,22). L D :  
0, 231 :t: 0,023 mg /kg  Katze .  Neoglucodigifucosid: C3sH5401~ 
• H20  (700,8) Ber. C 60,3; H 7,76; Gef. C 60,46; H 7,97, 
F. 242-245 °, [~]~ = -- 2,70 4- 0,5 °, ;~m,x = 2 1 6 n m  (log e ~ 
4,21), L D  : 0,379 :I: 0,035 mg]kg IKatze. Digitoxigenin-allo- 
methylosid: C29H4,08 (520,64) Bet.  C 66,89; H 8,52; Gef. 
C 67,0; H 8,53, F. unscharf  ab  150% [~]~ = -- 14,2 ° 

0,5 °, ;Lma x = 216 n m  (log e = 4,21), L D :  0,189 ~ 0,012 
mg/kg  Katze .  

Summary. The  p r ima ry  glycosides, glucodigifucoside 
and neo-glucodigifucoside,  were isolated f rom the  ex t r ac t  
of Digitalis lanata leaves. T h e y  are isomeric glucosides 
of digiproside and differ  in the  posi t ion of a t t a c h m e n t  of 
the  D-glucose residue. Dig i tox igenin-a l lomethylos id  was 
isolated f rom the  leaves af ter  enzymat ic  decomposi t ion.  
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