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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 groaeren 
Kohlenstoffgehalt des Genins von ersterer unterscheidet. 
Die Herzgifte dieser Gruppe zeigen gleiche oder ahn- 
liche Herzwirkungen wie die Hauptgruppe. Zum grofien 
Teil sind sie noch wenig untersucht worden. Am be- 
kanntesten sind 'die S c y l l  a g 1 y k o s i d e aus Scylla 
maritima, die von A. StolZ3) isoliert wurden. Das Scylla- 
ren A C37H&3 liefert bei der Glykosidspaltung ein Genin 
mit 25 Kohlenstoff atomen, das Scyllaridin C26H3203, ein 
Mol Glucose un'd ein Mol Rhamnose. Ein Enzym, die 
Scyllarinase, die in den Meerzwiebeln vorkommt, spaltet 
aus dem Scyllarin leicht ein Mol Glucose ab, und es bleibt 
das Genin rnit einem Molekiil Rhamnose verkniipft 
zuriick. Das Genin ist ebenfalls ein ungesattigtes 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 
ausfallt. Zur gleichen Gruppe von Herzgiften gehort 
wahrscheinlich auch das Adonidin aus Adonis vernalis, 
das ebenfalls keine Farbreaktion rnit Nitroprussid- 
natrium und Alkali liefert. 

Nahe verwandt rnit den Scyllaglykosiden sind sehr 
wahrscheinlich die K r o t e n g i f t e , 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- 
saure geknupft, oft ist auch eine der in den Geninen 
vorhandenen Hydroxylgruppen rnit Essigsaure verestert. 
Eine Auswahl der bekanntesten Krotengifte zeigt die 
nachste Tabelle: 

B u f o t o x i n C40H8201LN4 aus Bufo vulgarie, zerflllt bei der 
Hydrolyse in Bufotalein C&3& Suberylarginin und b i g -  
saure. 

G a m a b u f o t o x i n C3sHaoOloN4 au@ Bufo vulgaris, zerfallt 
in Gamabufogenin C,,H,,O, und Suberylarginin. 

B u f a g i n Cz4H3z05 aus chinesisehen Kriiten (Arzneimittel 
Senso), Marinobufotoxin C42H8201iNP aus Bufo marinus. 
Am eingehendsten ist das Genin Bufotalin unter- 

sucht worden. WieZandie) stellte fest, daD es sich um das 
Acetylderivat eines zweifach ungesattigten Trioxylactons 
CZ4H3,O5 handelt, dessen zugehorige Saure in der Zu- 
sammensetzung einer Tetraoxycholansaure C24H400g ent- 

16) H .  Wieland u. R.  A l e s ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1789 
[1!322]. H .  Wieland, G .  Hesse u. H .  Meyer, Liebigs Bnn. Chem. 
493, 272 [1932]. 

spricht. Wieland hat einen Zusammenhang rnit den 
Gallensauren vermutet und versucht das Bufotalein, das 
ein entacetyliertes Anhydrobufotalin darstellt, in eine ge- 
sattigte Saure C24H400P zu iiberfiihren, die moglicherweise 
rnit der Cholansaure oder Allocholansaure hatte identisch 
sein konnen, es wurde aber nur ein Isomeres dieser 
Sauren erhalten. Der Zusammenhang der Genine der 
Krotengifte mit den Gallensauren ist also noch nicht her- 
gestellt. 

Die G i f t w i r k u n g 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 Loslichkeit des Genins er- 
hoht; die Genine als solche sin,d nur sehr schlecht in 
Wasser loslich. Die freien Geiiiiie 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- 
fluD auf die Giftwirkung zu sein. So ist das Umrin, das 
keine Hydroxylgruppe in Stellung 14 des Geninan teils 
enthalt, nur schwach herzwirksam, zeigt dagegen einen 
spezifischen EinfluD 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 p . y8tellung steht. Durch Hy- 
drierung wird die Giftwirkung sehr herabgemindert, 
denn das Dihydroouabain hat nur der Wirkung des 
Ouabains, beim Cymarin geht die Wirkung bei der 
Hydrierung auf ' / a 3  zuruck. 

Die Genine der Hauptgruppe der pflanzlichen Herz- 
gifte sind also aufs engste rnit 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 rnit den Sterinen und Gallensauren 
verknupft worden, zu deren Abkommlingen nun schon 
das weibliche Sexualhormon, das mannliche Sexual- 
hormon, das Corpusluteumhormon und das Vitamin D 
gehorenl'). [A. 117.1 

17) VgL hierzu im Fortsehrittsbericht der physiologische~~ 
Cheniie die Reitrage von Dane, dime Ztschr. 47, 361 119341. 
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552 119341. 

Viscositatsverminderung durch Tetralin. 
Zur Kenntnis binarer Gemische. IIP). 

Von Dr.sIng. L. PIATTI, 
ChemLch-technisches Laboratorium, Berlin. 

sog. ,,Compounidierung", Zumischung animalischer oder 
von Fliissigkeiten herabzusetzen. Tnsbeson'dere ist dies vegetabilischer 61e, erzielt werden. Die erreichbare 
d a m  der Fall, wenn die Zahigkeits-Teniperatur-Kurve Wirkung ist aber verhaltnismafiig gering2). 
einen flachen Verlauf nehmen soll. Flache Zahigkeits-Temperatur-Kurven sind auch 

Eines der wichtigsten Beispiele dafur stellen die noch in a n d e r e n  F a 11 e n vorteilhaft, z. B. bei Brems- 
S c h m i e r o 1 e dar, bei denen es hochst unerwunscht flussigkeiten, bei der Gaswaschung, bei der Forderung 
ist, dai3, wegen der Steilheit der Viscositatskurve, die von Teeren oder 81en in Rohrleitungen usw. 
Zahigkeit der Fliissigkeit mit sinkender Temperatur stark Es wurde nun bereits friiher gezeigt, daf3 das 
ansteigt. Urn Schmierole rnit dem benotigten flachen Ver- T e t r a 1 i n zur Verminderung der Viscositat zah- 
lauf der Zahigkeits-Temperatur-Kurve zu erhalten, ist es fliissiger Medien besonders geeignet ist3). Es kommt aber 
erforderlich, entweder von besonders geeigneten Roholen bei einer solchen Verrninderung der Viscositat nicht ledig- 
auszugehen ader die Verarbeitung entsprechend einzu.. lich auf 'den Erfolg bei bestimmten Temperaturen an. 

1) L. Gurwitsch, Wissenschaftl. Grundlagen d. Erdolver- richten. E k e  Verbesserung auderer Ole kann z.B. durch 
1) Zur Kenntnis binarer Gemiwhe I, Z. physik. Chem. 152, arbeitg., 2. Aufl., Berlin 1924, S. 370. 

'33 [1951]; 11, diese Ztschr. 45, 719 [1932]. 3) L. Piatti, dime Ztschr. 42, 1055 [1929]. 

(Eingeg. 8. September 1934.) 

Es ist f iir manche Zwecke erforderlich, die Viscositat 
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Ebenso geniigt es nicht, durch Zusatz einer Verdiinnungs- 
fliissigkeit die ZBhigkeits-Temperatur-Kurve infolge - 

unge6hr gleichmaijiger Ver- 
ringerung der Viscositat nach 
unten zu verschieben. Es 
muD erreicht werden, daD die 
Kurve moglichst stark ab- 
geflacht wird. 

Kohlenwasserstoffe, wie 
Benzin oder Benzol, haben 
als nichtpolare Fliissigkeiten 
flach verlaufende Zahigkeits- 
Temperatur-Kurven. Fur 
die Brauchbarkeit als Ver- 

q a  

I: Kreeol mit 215% Hangehalt. 
Harzhaltiges Krssol, mit Tetralin verdiinnt (70 : 30) : 

11 : Theoretieche Kurve nach der Mischungsregel. 
111: Experimentell bestimmte Viecoeitiit. 

diinnungsmittel ist dies jedoch nicht von allein entschei- 
dender Bedeutung. Wichtig ist vielmehr die Fahigkeit, 
vorhandene Molekiilaggregate zu dissoziieren. Dati 
Tetralin in dieser Beziehung z. B. dem Benzol iiberlegen 
ist, geht aus friiheren Untersuchungen hervora). Be- 
merkenswert fur diesen Zweck ist auch die Tatsache, dai3 
Tetralin infolge seiner bei 197O und 212' liegenden Siede- 
grenzen sich verhaltnismai3ig schwer verfliichtigt. 

Diese beson'deren Eigenschaften des Tetralios 
wurden nun im Hinblick auf seine Verwendung zur Ab- 
flachung besonders steil verlaufender Zahigkeits-Tempe- 
ratur-Kurven untersucht. 

Es wurdemdazu v e r h a r z t e s  K r e s o l  verwendet. 
Technisches Kresol, ein Gemisch der drei Isomeren, die 
als polare Korper stark assoziiert sind, hat eine verhalt- 
nismai3ig steil verlaufende Zahigkeits-Temperatur-Kurve. 
Wird nun Kresol dauernd rnit Luft in Beruhrung gebracht 
und nachher erhitzt, so tritt erst Oxydation und dann 
unter Wasserabspaltung Kondensation ein, die zur Bil- 
dung eines benzinunloslichen, zwischen 50' und 90° 
schmelzenden H a r z e s fiihrt6). DieseJ Harz bleibt im 
Kresol gelost und erhoht seine Viscasitat betrachtliche). 
Die Zahigkeit dieses verharzten Kreeols steigt mit sinken- 
der Temperatur stark an, so dai3 sich eine steil ver- 
laufende Viscositats-Temperatur-Kurve ergibt (Abb., 
Kurve I). Der Zusatz von 30 Vo1.-% Tetralin zu dieser 
Flussigkeit verandert jedoch ihre Zahigkeit derart, dai3 
die Kurve betrachtlich tiefer liegt und wesentlich flacher 
verlauft (Kurve 111). Der Vergleich rnit den als Kurve I1 
gezeichneten nach der Mischungsregel errechneten Werten 
macht dies deutlich. 

Aus dieser Untersuchung geht hervor, daij Tetralin 
als schwerfliichtiges Verdiinnungsmittel zum Erreichen 
flacher Zahigkeits-Temperatur-Kurven bei solchen 
Fliissigkeiten, die in ihrer ViscosiYat besonders tempe- 
raturabhangig sind, gut geeignet ist. [A. 109. ] 

4}  Z. phyeik. Chem. 152, 41 [1931]. 
") Vgl. W. Treibs, Brennstoff-Chem. 14, 81 [1933].; s. a. 

6) L. Piatti, Die Wiedergewinnung fliichtiger Lkungsmittel, 
L. Piatti,  Nitrocellulose 3, 182 [lW]. 

Berlin 1932, S. 166. 

Cyanid und Ferrocyanid aus Kalkstickstoff. 
Von Prof. Dr. LOTIIAR ~ U H L E R ,  Dr.dng. EDWIN &ALL und 0. DORNHUFER'). 

Chedsches Institut der Technischen Hochschule Darmatadt. (Eingeg. 7. September 1934.) 

Kalkstickstoff enthalt nur Spuren Cyanid, zumeist be- 
steht er aus Cyanamid, wie das zuerst von Fritz Rothe er- 
kannt wurde. 

Die Analysenzahlen unserea Produkts s b d  folgende: 
18,2% N2; 263 CaO; 10,5 uberech. C; S,7 HzO; l,& Si02; 
0,2 Alto3 * Fe,O,. Der Nz verteilt sich wie folgt: 

ale Calciumcyanamid . 15,1% N entspreohend 82,9% 
a19 Calciumdicyanamid . 0,7% N 1, 3,9% 
ale Harnstotf . . . . 13% N 0 83% 

1, 3,9% 
Sa.: 18,0% N 99,0% 

___ in Wasser unlijsl. Form. 0,7% N 

Der leicht verseifbare H a r n s t o f f geht beim Er- 
hitzen des Kalkstickstoffs auf 650 bis 700' in flucht,iges 
NH, iiber. Das Produkt wird nach der Fabrikation be- 
kanntlich zur Zersetzung von Carbidresten rnit Wasser 
abgespritzt. Das gebildete Ca(OH)a entwickelt dann den 
Stickstoff von etwa 7% Harnstoff beim Gliihen als NH,, 
von 1,3% wohl elementar. Das gefundene Wasser ist also 

1) Eimelheiten in der Vemuchsanordnung und Analyee so- 
wie Theoretiechee, Geschichtliches und Literatur siehe in der 
Diss. Edwila Kratl, Darmstadt 1930. 

nicht als solches im Kalkstickstoff, sondern verschieden 
gebunden. Seine Menge ist auch sehr wechselnd, weil 
von der Lagerung abhangig, und damit auch die beim 
Gliihen entwickelte Menge NH, und N2. Der unlosliche 
Anteil enthalt 'den Stickstoff vermutlich als Silicium- 
nitrid gebunden. 

Wahrend NazCNz mit Kohle schon bei 800' quanti- 
tativ in C y a n i d iibergeht (Costner-Verfahren), bleibt 
CaCNz rnit Kohle bis llOOo unveranderlich, bei noch 
haherer Temperatur aber wird es zersetzt. Bleibt also 
die gleichzeitige Umsetzung zum Na-salz, d. h. das Gliihen 
mit Alkalichloriden, -carbonaten oder -sulfiden. Be- 
schleunigencde Anwendung katalytischer Zusatze, wie Fe 
- auch FezOa - und anderer Metalle, begiinstigt die 
Ausbeute 4durch Verminderung der gleichzeitigen Zer- 
setzung als Folge langerer Reaktionszeit, insbesondere 
wirken hierbei Zusatze von Al, Zn un'd besonders Mgz) 
giinstig. Ihre Wirkung ist anscheinend bedingt durch 
Zwischenbildung von Carbiden, weil auch, wie wir fan- 
den, Aluminium- und Calciumcarbid ;ihnliche Erhohung 
der Cyanidausbeute bewirken. 

2, Chuji Fujioka, J. Chem. Ind. Tokyo 24, 1199131 [IBl]. 


