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Die Konstitution der pflanzlichen Herzgifte.
Von Priv.:Doz. Dr. R. TscHESCHE.
Allgemeines Chemisches Universititslaboratorium Géttingen.
Vorgetragen auf dem Physiologenkongrefl in Gottingen am 23. September 1934.
Unter dem Begriff pflanzliche Herzgifte wird

eine Gruppe von Verbindungen zusammengefait, deren
gemeinsames Merkmal eine spezifische Beeinflussung
der Herztdtigkeit ist. Sehr kleine Dosen von Herzgiften
bewirken am kranken Organismus eine Belebung der
Herztitigkeit, es kommt zu einer Verstirkung der Herz-
kontraktionen, bei VergréSerung der Dosis aber tritt
in allen Fillen eine schwere Herzschidigung ein, die
7zu Stillstand <des Herzens in Systole fithren kann.
Neben der typischen Herzwirkung zeigen die Herz-
gifte Einfluf auf Blutdruck und Diurese. Um einen
Begriff von der Giftigkeit zu geben, sei erwihnt, daf3
0,4 mg Digitoxin in 12 bis 15 min einen Frosch tdten,
wihrend von dem viel giftigeren k-Strophanthin schon
0,07 mg geniigen, um bei einer Maus von 20 g innerhalb
weniger Minuten das Herz zum Stillstand zu bringen.
Herzgifte fiihrende Pflanzen finden sich in mehreren
Pflanzenfamilien, besonders reich daran sind die Apocy-
naceen und Scrophulariaceen, aber auch unter den
Ranunculariaceen und Liliaceen sind Vertreter auf-
gefunden worden. Unter unseren einheimischen Pflanzen
finden sich einige, deren Herzwirkung allgemein bekannt
ist: der Fingerhut, Digitalis purpurea, und das Mai-
glockchen, Convallaria majalis.

Die Reindarstellung der wirksamen Stoffe
aus den Pflanzen hat sehr grofie Schwierigkeiten
bereitet, es sind dafiir vornehmlich drei Tatsachen ver-
antwortlich zu machen. Einmal kommen die Herzgifte
immer nur in recht kleinen Mengen in den Pflanzen vor,
oft finden sich nahe verwandte und sich chemisch sehr
#hnelnde Vertreter nebeneinander, und schliefflich ist es
die Unbestéindigkeit der wirksamen Stoffe, die sowohl
durch Alkalien als auch durch Siuren und durch Enzyme
eine schnelle Verénderung erfahren. So war es moglich,
dal es A. Stoll und W. Kreist) erst im letzten Jahre ge-
lang, die genuinen Herzgifte der Digitalispflanze zu iso-
lieren, obwohl diese Droge schon seit 150 Jahren in der
Medizin vielfache Anwendung erfihrt und eine grofSle
Anzahl von chemischen Fabriken sich mit der Her-
stellung von Priparaten befafit.

Die Entdeckung der Hellwirkung der Digitalis-
pflanze geht auf den englischen Arzt William Withering zuriick,
der 1785 Fingerhut als Mittel gegen Bauchwassersucht empfahl,
echon lange vorher scheint aber die Pflanze in der Volks-
medizin als Heilmittel in Gebrauch gewesen zu sein. Schon
vor Wilhering finden sich in den Pharmakopden verschiedener
Lander Mitteilungen, in denen Digitalis als Mittel gegen
Epilepsie Erwidhnung findet. In den tropiechen Gegenden
werden die Herzgifte von den Eingeborenen zur Herstellung
von Giften, insbesondere Pleilgiften, verwendet.

Zur Anreicherung und Priifung der Pflanzen-
extrakte kann man sich des sogenannten Froechtestes von
Focke?) bedienen, Ein Wasserfrosch wird aufgespannt und das
Herz freigelegt. Dann wird die zu untersuchende Losung in
den Oberschenkellympheack eingespritzt und die Zeit bestimmt,
die vergeht, bis das Herz in Systole stehenbleibt. Diese Me-
thode wird auch in der Weise abgeiindert, dafl die kleinste
Menge Substanz bestimmt wird, die nach 2, nach 12 oder nach

1) 4. Stoll u. W. Kreis, Helv. chim. Acta 16, 1049 [1933].
?) Focke u. a., Arch. Pharmakol. 1919, 270.
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24 h zu Herzstillstand fiihrt. Genauere Ergebnisse liefern Test-
methoden, die mit Warmbliitlern arbeiten. Die beste Methode
ist die von Halcher und Brodies) ausgearbeitete: Katzen wird
in Narkose die zu untersuchende Substanz intravents zugefiihrt
und nun die Menge bestimmt, die bei langsamer Injektion in
ungefdhr 45 min zu systolischem oder halbsystolischem Herz-
stillstand fiihrt,

Die Zahl der chemischen Untersuchungen ilber
die wirksamen Stoffe der Digitalispflanze ist eine eehr grofle,
es konnen daher hier nur wenige Bearbeiter dieses Gebietes
angefithrt werden, deren Arbeiten einen wesentlichen Fort-
schritt gebracht haben. Die ersten chemischen Untersuchungen
iiber die wirksamen Stoffe der Digitalispflanze wurden von
franzésischen Chemikern ausgefiihrt, als erster hat sich wohl
Destouches 1809 mit dieser Frage befait. Homolles und Que-

.venne erhielten 1842 von der Société de Pharmacie in Paris

einen Preis fiir die Gewinnung eines gut wirksamen Konzen-
trates, das auch teilweise kristallisierie. Der erste Bearbeiter,
der wirklich einen ziemlich reinen kristallisierten Stoff in den
Hinden hatte, war Nativelle 1869. In der Folgezeit haben sich
neben franzosischen besonders deutsche Chemiker mit der Rein-
darstellung der wirksamen Stoffe der Digitalispflanze befafit,
es wiren Schmiedeberg, Cloetta, Kiliani und Krafi zu er-
wihnen. Die ersten Arbeiten aber, die niiheren Einblick in
den Aufbau dieser Verbindungen bringen, stammen erst von
Windaus und seinen Mitarbeitern, spiter von Jacobs in New
York. Besonders Jacobs?) verdanken wir einen GroSteil der
Kenntnisse, die wir heute iiber die Chemie der Herzgifte be-
sitzen; ihm gelang es, die Beziehungen zu kliren, die zwischen
den Digitalisstoffen und Strophanthusverbindungen bestehen.
Die folgende Tabelle bringt eine Auswahl der wich-
tigsten bisher isolierten und genauer untersuchten Herz-
gifte und ihre Herkunfi:
Digitalis purpurea In den Bléattern Purpureaglyko-
side A, B und C, in den Friich-
ten Digitalinum verum

Digitalis lanata Digilanide A, B und C

Periploca graeca Periplocymarin
Convallaria majalis Convallatoxin
Antiaria toxicaria Antiarin
Strophanthus combé k-Strophanthin
Strophanthus gratus Ouabain

Aus einer Gomphocarpusart  Ugzarin

Scylla maritima Scyllaren

Adonis vernalis Adonidin
Strophanthus sarmentosus Sarmentocymarin

Alle bisher aufgefundenen pflanzlichen Herzgifte
sind Glykoside, bei der Behandlung mit Siuren zer-
fallen sie in die zuckerfreien Genine und in ein oder
mehrere Molekiile Zucker. Awuf der nichsten Tabelle
sind einige Spaltungsgleichungen der Herzgifte zu-
sammengestellt. So zerfillt:

‘Digilanid A CyoHy¢05e in Digitoxigenin C,3Hy,0,, 8 Mol Digi-
toxose, 1 Mol Glucose und 1 Mol Essigsiure.

Strophanthin CgqH;,0,, in Strophanthidin C,3Hj,0,, Glucose
und Cymarose,

Uzarin CzsHge016 in Dianhydro-uzarigenin C,3Hy 05 2 Mol

Glucose und 2 Mol Wasser.

Mitunter erhilt man bei der Spaltung auch nur so-
genannte Prosapogenine, in denen ein Teil des Zuckers
3) Halcher u. Brodie, Amer. J. Pharmacol. 1910, 360.

%) W. A. Jacobs u. Mitarb., J. biol Chemistry 1922—1934.
Zusammenfassende Arbeit, Phygiol. Rev. II, 222 [1933].
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noch an das Genin gekniipft ist. In den Herzgifte fithrenden
Pflanzen finden sich Enzymes), die leicht einen Teil des
Zuckers aus dem Molekiil abspalten. So ist in den
Blattern des Fingerhutes das Enzym Digipurpidase?)
enthalten, das ein Mol Glucose, das am Ende der Zucker-
kette sitzt, abspaltet. Es gelingt uur dann, die genuinen
Herzgifte des Fingerhutes zu isolieren, wenn man bei der
Aufarbeitung fiir schnelle Inaktivierung dieses Enzyms
Sorge tréigt. Anderenfalls entstehen die um ein Mol Glu-
cose drmeren Glykoside Gitoxin, Digitoxin und Digoxin,
die schon seit lingerer Zeit bekannt sind und die sich
von den genuinen Qlykosiden durch ihre geringere Los-
lichkeit in Wasser unterscheiden. Unter den Zuckern
der Herzgifte finden sich einige, die bisher nur hier auf-
gefunden worden sind und deren Konstitution nur teil-
weise bekannt ist. Es handelt sich meist um Desoxy-
zucker, wie die Digitoxose, die von Micheel®) in ihrem
Aufbau geklart wurde. Die Sarmentose, Cymarose und
Digitalose sind noch wenig untersucht worden. Be-
merkenswert ist, daf} die Hydrolyse der Herzgifte dann
mit besonderer Leichtigkeit erfolgt, wenn das Genin an
einen Desoxyzucker gekniipft ist, im anderen Falle
miissen oft energische Bedingungen fiir die Spaltung ge-
wihlt werden; es lassen sich nur Anhydro-genine fassen,
die durch Abspaltung von Wasser aus dem urspriing-
lichen Genin entstanden sind.

Die n#chste Tabelle bringt eine Zusammenstellung
der wichtigsten genauer untersuchten Genine:

Strophanthidin Ca3H320,
Digitoxigenin Cy3H340,
Gitoxigenin C2sH3405
Digoxigenin C23H3a0s5
Periplogenin . CagHsa O
Sarmentogenin Cy3HgaO5
Uzarigenin Cy3H3405
Scyllaridin A . CasHas04

Die meisten der Genine der pflanzlichen Herzgifte
enthalten 23 Kohlenstoffatome und 4 bis 6 Sauerstoff-
atome. Zwei Sauerstoffatome sind als eine Lacton-
gruppierung vorhanden, die sich mit Alkali titrieren 148t;
ein drittes Sauerstoffatom ist in Form einer sekundiren
Hydroxylgruppe gebunden, die acetylierbar ist, der Rest
der Sauerstoffatome sind tertiire Hydroxylgruppen.
Einige Genine, wie das Strophanthidin, enthalten auch
eine Aldehydgruppe. Alle Genine sind ungesittigt, sie
besitzen eine Doppelbindung, die sich hydrieren lafit.
Beim Vorliegen einer Doppelbindung bleibt noch ein
Minus von 8 Wasserstoffatomen gegeniiber einem ge-
sittigten Paraffin, es miissen also vier Ringe im Mole-
kiil vorhanden sein. Gemeinsam ist allen Geninen wie
den Glykosiden eine Farbreaktion mit Nitroprussid-
natrium und Alkali, der sogenannte Legaltest, der eine
intensive rote Fiarbung liefert. Eine #hnliche Farben-
reaktion ist der Baljet-Test”) mit alkalischer Pikrinsaure-
16sung; die Herzgifte geben damit eine orangerote Fir-
bung, die auch zur colorimetrischen Bestimmung benutzt
werden kanmn,

Beide Farbenreaktionen sind an das Vorhandensein
der Doppelbindung gekniipft, die sich in g.y-Stellung
zur Lactongruppe befindet (1). Diese Anordnung von
Doppelbindung und Lactongruppe ist auch fiir die
Isomerisierung verantwortlich zu machen, der die Herz-
gifte unter dem Einflufl von Alkali unterliegen. Es wird
der Lactonring geoffnet, aber beim Wiederansiuern ent-
steht nicht der urspriingliche Stoff zuriick, sondern man

5) A. Stoll, E. Suter, W. Kreis, B. B. Bussemaker u, A. Hof-
mann, Helv, chim. Acta 16, 703 [1933].

8) F. Micheel, Ber. disch. chem. Ges. 63, 347 [1930].

7} H. Baljet, Schweiz. Apoth.-Ztg. 56, 71, 80 [1918].

erhdlt eine Isoverbindung, die keine Doppelbindung
mehr hat und keine Herzwirkung zeigt. Jacobs?) hat
diesen Vorgang in der Weise gedeutet, wie es die
Formel 2 zeigt. Die Isoverbindungen sind noch Lae-
tone, aber sie besitzen nicht mehr die Doppelbindung
der Herzgifte, und der Legaltest fallt negativ aus. Neben
dem Lactonring ist ein neuer Oxydring entstanden, der

eine tertiire Hydroxylgruppe einbezogen hat. Bei der
C C
H/ N /7 H/
(JIH — (IJ!_(IJ (IJ CH,—CH—C \C/
COo CHC—OH C Co (EH ([J (ID
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Verseifung geben die Isoverbindungen S#uren, in denen
die frei gewordene Hydroxylgruppe in der Lactol-
gruppierung eines Hydroxy-aldehyds erscheint, der so-
wohl als Lactol wie als freier Hydroxyaldehyd zu
reagieren vermag (Formel 8 und 4).

In einer grofien Zahl von Arbeiten hat Jecobs mit
seinen Mitarbeitern eine Formel fiir die Genine der
pflanzlichen Herzgifte entwickelt (Formel 5). Wie
Jacobs zeigen konnte, unterscheidet sich das Periplo-
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|
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5. Strophanthidin nach W. A. Jacobs.

genin aus Periploca graeca vom Strophanthidin dadureh,
dafl die Aldehydgruppe des Strophanthidins durch eine
Methylgruppe ersetzt ist. Es gelang ihm, Isostrophan-
thidsdure in' ein Desoxoderivat zu verwandeln, das mit
Isoperiplogensiure identisch war. Periplogenin ist also
Desoxo-strophanthidin und enthélt seine Hydroxyl-
gruppen an gleicher Stelle wie Strophanthidin. Weiter
gelang es ihm, bei der Hydrierung von Desoxy-isoperi-
plogonséure-ester ein Gemisch von Isomeren zu er-
halten, von denen eines mit Isodigitoxigonsiure-ester
identisch war. Digitoxigenin ist daher ein Desoxy-peri-
plogenin; Gitoxigenin enthilt eine Hydroxylgruppe
mehr, es ist ein Oxy-ditoxigenin. Die Extra-hydroxyl-
gruppe des Gitoxigenins steht an anderer Stelle als die
dritte Hydroxylgruppe des Periplogenins, sie ist nicht
tertidrer, sondern sekundirer Natur. Im letzten Jahr ge-
lang es mir auch, das Uzarigenin mit den Geninen der
anderen Herzgifte zu verkniipfen. Ich konnte aus Dian-
hydro-uzarigenin ein geséttigtes Lacton gewinnen, das
sich identisch erwies®) mit Oktahydro-trianhydro-periplo-
genin.

Die von Jacobs éufgestellte Formel fiir die Genine
der Herzgifte ist aber sicher nicht richtig, da sie mit Be-

%) R. Tschesche, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem, 222, 50
[1938].
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funden unvereinbar ist, die von mir mit H. Knick®) am
Uzarigenin erhalten worden sind. Dianhydro-uzarigenin
liefert bei der Selen-dehydrierung einen Kohlenwasser-
stoff CisHie, der nach der gleichen Methode auch aus den
Sterinen und Gallensduren erhalten worden ist. Fiir
diesen Kohlenwasserstoff ist die Konstitution eines
Methyl-cyclopenteno-phenanthrens (6) durch Synthese
sehr wahrscheinlich gemacht worden'?). Kiirzlich hat
Jacobst) auch aus dem Strophanthidin Methylcyclopen-
teno-phenanthren erhalten. Dieses Ergebnis weist darauf
hin, daBl den Geninen der Herzgifte das gleiche
Ringskelett zukommt wie den Sterinen und Gallen-
sduren, eine Vermutung, die Windaus schon vor Jahren
ausgesprochen hat. Ein sicherer Beweis fiir diese An-
nalime war aber erst dann erbracht, wenn es gelang, ein
alicyclisches Abbauprodukt aus den Geninen der Herz-
gifte zu erhalten, das mit einem solchen der Sterine und
Gallensduren identisch war. Dann wére auch die
Stellung der Seitenketten im Molekiil festgelegt, die bei
der Selen-dehydrierung der Abspaltung unterliegen.

Als Ausgangspunkt fiir diesen Abbau dienten die
beiden gesittigten Laetone a: und a., die frither von mir
aus Uzarigenin erhalten worden sind. Es gelang in
beiden Verbindungen C.3H30; die Lactonbriicke zu
offnen und durch energische Oxydation mit Chromséure
zwei Dicarbonsduren Cs;HseOx zu erhalten. Sie konnten
iiber die Grignard-Verbindungen in die ditertiiren Car-
binole iibergefithrt werden, die bei der Oxydation mit
Chromsdure eine Monocarbonsiure CsH;:0; lieferten
unter Verlust von 3 C-Atomen. Die Sidure C;Hs.0, ist
isomer mit der Atiocholansiure von Wieland?), die
durch Abbau von vier C-Atomen aus der Seitenkette der
Gallensiduren erhalten worden ist. Da die Siure CzoH:20-
aus Uzarigenin nicht mit der Atiocholansiure identisch
war, mufite auch die Allodtio-cholanséiure dargestellt
werdent?) (7). Es gelang, von der Hyodesoxycholséure aus-
gehend, nach dem gleichen Verfahren, mit dem Wieland
die Atiocholansiure gewonnen hat, auch die Allo#tio-
cholansiure zu erhalten. Es wurde nur eine sehr kleine
Menge der gewiinschten Siaure gefafit, die mit der Sdure
aus Uzarigenin gemischt keine Schmelzpunktsdepression
gab. Auch die Methylester der beiden Siuren hatten
den gleichen Schmelzpunkt und gaben miteinander ge-
mischt keine Depression. Leider war die erhaltene
Menge Atioallocholanséiure zu klein, um die Identitét
der beiden S#uren vollig sicher zu stellen; die Ge-
winnung einer grofleren Menge der Sdure ist in Vor-
bereitung.

Es gelang weiter, die Saure CzH::0, aus Uzarigenin
durch Oxydation des tertiiren Carbinols zu einer Séure
Ci1»Hse0, abzubauen, die zwei Carboxylgruppen enthielt.
Dieses Ergebnis ist nur so zu deuten, daB ein Ring ge-
6ffnet worden ist, es mufl also die Lactonseitenkette der
Herzgifte direkt an einem Ring haften. Die gewonnene
Sture CypH300s ist isomer mit der Atiobilians#iure von
Wieland und gibt wie diese bei der Brenzreaktion ein
Anhydridt®).

®) B. Tschesche u. H. Knick, ebenda 222, 58 [1933].

10) S, H. Harper, G. A. B. Kon u. F. C. J. Ruzicka, J. chem.
Soc. London 1934, 124

11) W. A. Jacobs u. R, C. Elderfield, Science 79, 279 [1934].

12) H, Wieland, 0. Schlichting u. R. Jacobi, Hoppe-Seyler’s
Z. physiol. Chem. 161, 80 [1926].

13) Die beiden Sauren unterscheiden sich durch die Stellung
des H-Atoms am C-Atom 5 des Gallensiuremolekiils.

1) Die Gewinnung einer S#ure C;oH3,0, durch Offnung
des Ringes, an dem .die Lactonseitenkette angreift, ist nach der
Formel von Jacobs (5) micht méglich, da neben dem C-Atom,
von dem die Seitenkette ausgeht, keine CH,-Gruppe vorhanden
ist, die zu Carboxyl oxydiert werden konnte.

Wenn der Befund richtig ist, da die Saure C;oHs.0:
aus Uzarigenin identisch ist mit der Alloatiocholan-
sdure, dann ist das Grundskelett der Genine der Herz-
gifte festgelegt, es sind nur noch die Hydroxylgruppen
und die Aldehydgruppe des Strophanthidins unterzu-
bringen. Auf Grund der Arbeiten von Jacobs iiber die
gegenseitige Stellung der Hydroxylgruppen und der
Aldehydgruppe 148t sich die Formel (8) fiir das Strophan-
thidin aufstellent®). - Das Periplogenin enthi#lt seine drei
Hydroxylgruppen in Stellung 3, 5 und 14 des Gallen-
sduresystems, wihrend Gitoxigenin sie in 3, 14 und 16
(Formel 9), Digitoxigenin seine 2 OH-Gruppen in 3 und
in 14 aufweist. Die Hydroxylgruppen des Uzarigenins
diirften am C-Atom 3, 5 und 8 ihren Platz haben. Die
Verkniipfung der Genine der Herzgifte mit den Zucker-
molekiilen wird durch sekundéire OH-Gruppe an C-Atom 3
besorgt.
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15) Vor einigen Monaten hat &. 4. R. Kon (J. Soc. chem.
Ind., Chem. & Ind. 53, 593 [1934]) auf Grund der Arbeiten
von Jacobs, Windaus und meiner eigenen eine Reihe von theo-
retischen Uberlegungen angestellt, die ihn zur Erérterung einer
Reihe von Strophanthidinformeln gefithrt haben, unter denen
sich auch die hier angegebene befindet.

In seinen letzten Arbeiten hat Jacobs auch andere Maéglich-
keiten als die Formel 5 fiir Strophanthidin erwogen, die sich
niher an das Kohlenstoffgeriist der Gallensduren-anschliefen,
die aber noch Lactonseitenkette und Aldehydgruppe in dem
von ihm mit T bezeichneten Ring enthalten,

Eine zusammenfassende Arbeit iiber die Konstitution der
Genine der pflanzlichen Herzgifte erscheint demni#chst in
Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem.
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Neben der Hauptgruppe pflanzlicher Herzgifte, die
den Legaltest liefert, gibt es noch eine Nebengruppe, die
diese Reaktion nicht gibt und sich durch einen gréfieren
Kohlenstoffgehalt des Genins von ersterer unterscheidet.
Die Herzgifte dieser Gruppe zeigen gleiche oder #dhn-
liche Herzwirkungen wie die Hauptgruppe. Zum grofien
Teil sind sie noch wenig untersucht worden. Am be-
kanntesten sind die Scyllaglykoside aus Scylla
maritima, die von A. Stoll®) isoliert wurden. Das Scylla-
ren A Cj;;Hs:0;, liefert bei der Glykosidspaltung ein Genin
mit 25 Kohlenstoffatomen, das Seyllaridin C,sHs:03, ein
Mol Glucose und ein Mol Rhamnose. Ein Enzym, die
Seyllarinase, die in den Meerzwiebeln vorkommt, spaltet
aus dem Scyllarin leicht ein Mol Glucose ab, und es bleibt
das Genin mit einem Molekiill Rhamnose verkniipft
zuriick. Das Genin ist ebentalls ein ungesittigtes Lacton,
die Gruppierung an der Lactongruppe ist aber eine an-
dere als in den Geninen der Hauptgruppe, da weder eine
Isoverbindung zu erhalten ist, noch der Legaltest positiv
ausfillt. Zur gleichen Gruppe von Herzgiften gehdrt
wahrscheinlich auch das Adonidin aus Adonis vernalis,
das ebenfalls keine Farbreaktion mit Nitroprussid-
natrium und Alkali liefert.

Nahe verwandt mit den Scyllaglykosiden sind sehr
wahrscheinlich die Krotengifte, die einzigen tie-
rischen Stoffe, die die typische Herzwirkung der pflanz-
lichen Herzgifte aufweisen. In den Krotengiften sind
die Genine an Stelle von Zucker an Arginin und Kork-
sdure gekniipft, oft ist auch eine der in den Geninen
vorhandenen Hydroxylgruppen mit Essigsdure verestert.
Eine Auswahl der bekanntesten Kritengifte zeigt die
nichste Tabelle:

Bufotoxin C,Hg04,N, aus Bufo vulgaris, zerfillt bei der

Hydrolyse in Bufotalein C,3H303, Suberylarginin und Essig-
sdure.
Gamabufotoxin Cs;HeeO1oNa aue Bulo vulgaris, zerfillt
in Gamabufogenin C;,H;3,05 und Suberylarginin.
Bufagin CpHy,0; aus chinesisehen Kréten (Arzneimittel
Senso), Marinobufotoxin CyyHges0;4Na aus Bufo marinus.

Am eingehendsten ist das Genin Bufotalin unter-
sucht worden. Wieland'®) stellte fest, dafl es sich um das
Acetylderivat eines zweifach ungesittigten Trioxylactons
CaaHaOs handelt, dessen zugehorige S#ure in der Zu-
sammensetzung einer Tetraoxycholansidure C,iHa.oOs ent-

16) H, Wieland u. R. Alles, Ber. disch. chem. Ges. 55, 1789
[1922]. H. Wieland, G. Hesse u. H. Meyer, Liebigs Ann, Chem.
493, 272 [1932].

spricht. Wieland hat einen Zusammenhang mit den
Gallensiauren vermutet und versucht das Bufotalein, das
ein entacetyliertes Anhydrobufotalin darstellt, in eine ge-
sittigte Séiure C2aH,oO: zu iiberfithren, die moglicherweise
mit der Cholansidure oder Allocholansidure hatte identisch
sein konnen, es wurde aber nur ein Isomeres dieser
Sduren erhalten. Der Zusammenhang der Genine der
Krotengifte mit den Gallensduren ist also noch nicht her-
gestellt.

Die Giftwirkung der pflanzlichen und tierischen
Herzgifte ist an das Genin gebunden, da der Zucker oder
auch Suberylargenin nicht toxisch sind. Dem Zucker
kommt eine erhebliche Bedeutung deswegen zu, weil
er die Resorbierbarkeit und Léslichkeit des Genins er-
hoht; die Genine als solche sind nur sehr schlecht in
Wasser 16slich. Die freien Genine sind im allgemeinen
nicht oder nur sehr schlecht am Herzen wirksam, sie
sind Krampfgifte, die typische Herzwirkung kommt erst
durch die Bindung an Zucker zum Vorschein. Die
Giftigkeit der Herzgifte ist unterschiedlich, die Stellung
der Hydroxylgruppen im Genin scheint nicht ohne Ein-
fluf} auf die Giftwirkung zu sein. So ist das Uzarin, das
keine Hydroxylgruppe in Stellung 14 des Geninanteils
enthiilt, nur schwach herzwirksam, zeigt dagegen einen
spezifischen Einflufi auf die glatte Muskulatur, die ge-
lahmt wird. Allen Herzgiften gemeinsam ist eine Lacton-
gruppierung, zu der bei der Hauptgruppe der Herzgifte
eine Doppelbindung in g.y-Stellung steht. Durch Hy-
drierung wird die Giftwirkung sehr herabgemindert,
denn das Dihydroouabain hat nur /s der Wirkung des
Ouabains, beim Cymarin geht die Wirkung bei der
Hydrierung auf !/s; zuriick.

Die Genine der Hauptgruppe der pflanzlichen Herz-
gifte sind also aufs engste mit den Sterinen und Gallen-
sauren verwandt, und es scheint sehr wahrscheinlich, daf3
auch die Genine der Nebengruppe der pflanzlichen Herz-
gifte und die der Krotengifte das gleiche Ringsystem
enthalten. Es ist also eine weitere Gruppe physiologisch
wichtiger Naturstoffe mit den Sterinen und Gallenséuren
verkniipft worden, zu deren Abkémmlingen nun schon
das weibliche Sexualhormon, das méannliche Sexual-
hormon, das Corpusluteumhormon und das Vitamin D
gehorent?). [A.117]

17) Vgb. hierzu im Forischrittsbericht der physiologischen
Cheniie die Beitrige von Dane, diese Zischr. 47, 351 [1934].
Wadehn, ebenda 47, 559 [1934]. Liiliringhaus, ebenda 47,
552 [1934].

Viscositdtsverminderung durch Tetralin.

Zur Kenntnis binirer Gemische.
Von Dr.:Ing. L. PrarT,

In).
(Eingeg. 8. September 1934.)

Chemisch-technisches Laboratorium, Berlin.

Es ist fiir manche Zwecke erforderlich, die Viscositit
von Fliissigkeiten herabzusetzen. Insbesondere ist dies
dann der Fall, wenn die Zihigkeits-Temperatur-Kurve
einen flachen Verlauf nehmen soll.

Eines der wichtigsten Beispiele dafiir stellen die
Schmier6le dar, bei denen es héchst unerwiinseht
ist, dal, wegen der Steilheit der Viscositatskurve, die
Z#higkeit der Flissigkeit mit sinkender Temperatur stark
ansteigt. Um Schmieréle mit dem benbtigten flachen Ver-
lauf der Zahigkeits-Temperatur-Kurve zu erhalten, ist es
erforderlich, entweder von besonders geeigneten Rohdlen
auszugehen oder die Verarbeitung entsprechend einzu-
richten. Eine Verbesserung anderer Ole kann z. B. durch

1) Zur Kenntnis bindrer Gemische I, Z. physik. Chem. 152,
36 [1931]; 1I, diese Ztschr. 45, 719 [1932].

sog. ,,Compoundierung”, Zumischung animalischer oder
vegetabilischer Ole, erzielt werden. Die erreichbare
Wirkung ist aber verhilinisméaBig gering?).

Flache Ziahigkeits-Temperatur-Kurven sind auch
nochinanderen Fadllen vorteilhaft, z. B. bei Brems-
fliissigkeiten, bei der Gaswaschung, bei der Forderung
von Teeren oder Olen in Rohrleitungen usw.

Es wurde nun bereits frither gezeigt, daf} das
Tetralin zur Verminderung der Viscositit =z&h-
fliissiger Medien besonders geeignet ist?). Es kommt aber
bei einer solchen Verminderung der Viscositit nicht ledig-
lich auf den Erfolg bei bestimmten Temperaturen an.

7y L, Gurwitsch, Wissenschaftl. Grundlagen d. Erdélver-
arbeitg., 2. Aufl, Berlin 1924, S. 370.
3) L. Piatli, diese Zischr. 42, 1035 [1929].



