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Beispiel 2 : 25 g Trockenpraparat (Schweitie-Leber D) lieferten beim 
Ausziehen (2 Stdn. bei zoo) init 500 ccin n/,-Essigsaure nach dem Abtrennen 
des Ruckstandes in der Zentrifuge 360 ccin Enzym-Losung. Diese stand 
dann zum Zwecke der vollstandigen Zerstorung der irn alkalischen Gebiete 
wirksamen Phospho-esterase 15 Stdn. bei 30°. Nach einer I1/,-tagigen Dialyse 
gegen flieBendes destilliertes Wasser in Hammel-Blinddarmen ergab die 
enzymatische Analyse fur das Gesamt-dialysat : 32.0 Ph.-E.- [e]5.5, o E.-E., 
o Ph.-E.- [el; und o Ph.-E.- [el;. 

Fur die Forderung dieser Untersuchung sprechen wir dem Ingenieur -  
d iens t  E. V., Bezirkstel le  S t u t t g a r t ,  sowie der Vereinigung von 
F reunden  der  Technischen Hochschule  S t u t t g a r t  unseren herz- 
lichsten Dank aus. 

3. R. T s c h e s c h e : ober  pflanzliche Herzgifte, V. Mitteil. : 
Btio-allocholansaure und ihre Identifizierung mit der Abbausaure 

aus Uzarigenin. 
[Aus d .  Allgem. Chem. Universitats-Laborat. in Gottingen.] 

(Eingegangen am 29. November 1934.) 

In  der 3.  und 4. Mitteilung uber pflanzliche Herzgiftel) war gezeigt worden, 
daB die bisherigen Formeln fur die Genine der pflanzlichen Herzgifte nicht 
richtig sein konnen; es wurden neue Formeln fur S t r o p h a n t h i d i n  (I), 
Uzar igenin  (11) und Digi toxigenin (111) entwickelt, die sich eng an die 
gesicherte Konstitution der Sterine und Gallensauren anschlieaen. Durch 
den Abbau von 3 C-Atomen aus der Lacton-Seitenkette der gesattigten 
I, a c t  o n e a u  s U z a r i g e ni n konnte eine Saure C,,H,,O, isoliert werden, die 
sehr wahrscheinlich rnit der At io-a l locholansaure  (IV) identisch war. Es 
war damals nicht moglich gewesen, eine genugend groI3e Menge &io-allo- 
cholansaure herzustelltn, uin die Identitat der beiden Sauren mit volliger 
Sicherheit zu beweisen. Jetzt wurden IOO mg der Atio-allocholansaure durch 
Abbau von Bisnor-allocholansaure nach dem Verfahren von Wieland,) ge- 
wonnen, und nunmehr konnte mit volliger Sicherheit bewiesen werden, daW 
die beiden Sauren identisch sind. Dami t  i s t  fu r  die  Genine der  Herz-  
g i f te  d a s  Kohlenstoff-Gerust  der  S te r ine  und  Gallensauren 
s ichergestel l t .  Die durch weiteren Abbau der Saure C,oH,,O, ge- 
wonnene Same C,,H,004 ist dann die At io-a l lob i l iansaure  (V), die wie 
die Atio-biliansaure von Wieland2) bei der Brenzreaktion ein Anhydr id  
liefert. 

I) R. Tschesche ,  Ztschr. physiol. Chem. 229, 219 [1g34]; R .  Tschesche u 

z, H. W i e l a n d .  0 . S c h l i c h t i n g  u. R. J a c o b i ,  Ztschr. physiol. Chem. 161, 80 
H. K n i c k ,  Ztschr. physiol. Chem. 229, 233 [I934]. 

r19261. 
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Die Gewinnung der Atio-allocholansaure aus Uzarigenin konnte den Ge- 
danken aufkommen lassen, daB die Genine der Herzgifte der Alloreihe an- 
gehoren, also wie im Cholestanol und Androsteron die Ringe A und B in 
transstellung verkniipft enthielter~,)~). Das scheint aber aus folgenden 
Griinden nicht sicher zu sein: Das Uzarigenin enthalt am C-Atom 5 sehr 
wahrscheinlich eine Hydroxylgruppe, die bei der Behandlung mit Sauren 
als Wasser abgespalten wird. Bei der Hydrierung zum gesattigten Lacton 
kann nun die Wasserstoff-Anlagerung zu einer anderen sterischen Anordnung 
am C-Atom 5 fiihren, so da13 iiber die Verkniipfung der Ringe A und B in den 
Geninen der Herzgifte aus diesem Versuch kein SchluB gezogen werden darf. 

8, H.Le t t r6 ,  Ztschr. physiol. Chem. 221, 73 [I933]. 
4) I,. Ruzicka ,  M. Furter u. G. Thomann ,  Helv. chim. Acta 16, 327 [I933]. 
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Anfang November erschien nun eine vorlaufige Mitteilung von J acobsb), 
in der berichtet wird, da13 es gelang, aus Digi toxigenin eine Saure C,,H,,O, 
zu gewinnen, die wahrscheinlich mit der Atio-cholansaure identisch ist. Wenn 
dieser Befund richtig ist, so miissen die Genine der Herzgifte sterisch der 
Gallensaure-Reihe zugehoren, die Verkniipfung der Ringe A und B also in 
cis-Stellung erfolgt sein. Im Digitoxigenin steht am C-Atom 5 keine Hydroxyl- 
gruppe, sondern ein H-Atom, und beim Abbau zur ibio-cholansaure sollte 
wahrscheinlich keine Anderung der sterischen Anordnung am C-Atom 5 erfolgt 
sein. Der Befund von Jacobs  wiirde weiter die Annahme stiitzen, daB im 
Uzarigenin in Stellung 5 eine Hydroxylgruppe sich befindet, wofiir bisher 
keine direkten Beweise vorliegen. 

A t  io  - al lo  c h o l  an  s a u r  e : 9 g B i s no r - alloc ho lans  a u r  e - me t h y les t er 
wurden mit einer Grignard-Losung aus 4 g Magnesium und 25 g Brom- 
benzol  umgesetzt. Nach Beendigung der ersten Reaktion wurde noch 
5 Stdn. auf dem Wasserbade weiter erhitzt. Das nach der Aufarbeitung des 
Reaktionsproduktes erhaltene olige Carbinol  wurde sofort in 300 ccm Eis- 
essig gelost und nach der Vorschrift von Wieland,) mit 20 g Chrornsaure- 
anhydrid oxydier t .  Die Atio-allocholansaure wurde iiber ihr in Natronlauge 
schwer losliches Natriumsalz gereinigt. Es wurden etwa 400mg Saure er- 
halten, die sich als ein Gemisch von Isomeren erwies. In  der Annahme, da13 
die Isomerie der Sauren auf verschiedener Anordnung des H-Atoms am 
C-Atom 17 des Gallensaure-Molekils beruhen konnte, wurde die rohe Saure 
3 Stdn. mit methylalkohol. Kalilauge gekocht; es konnte dadurch eine wesent- 
liche Vermehrung der hoher schmelzenden Saure erzielt werden. Durch 
Krystallisation aus Aceton wurden IOO mg Saure vom konstanten Schmp. 
228-230O erhalten, die sich in allen Eigenschaften wie die Saure CZ,H,,O, 
aus Uzarigenin verhielt ; wurden die Sauren miteinander gemischt, so trat 
keine Schmelzpunkts-Depression ein. 

Der Methyles te r  wurde mit Diazo-methan bereitet. Er schmolz nach 
dem Umkrrstallisieren aus Methanol bei 140-14z0, ebenso wie der Ester 
der entsprechenden Saure aus Uzarigenin ; wurden die beiden Ester gemischt, 
so trat auch hier keine Schmelzpunkts-Depression auf. 

0.020 g Sbst. (in 2 ccm Chloroform, 1 = I dm): [a] = +0.48O, [a]:” = +48O. Der 
Methylester der Saure aus Uzarigenin zeigt die Drehung [a]g = +48.3O. 

2.966 mg Sbst.: 8.58 mg CO,, 2.81 mg H,O. 

K r y s t a l l -  op t i scher  Vergleich : Atio - a l locholansaure  - m e t h y l e s t e r  : 
Stark doppelbrechende Blattchen; Brechungsquotient fur Natriumlicht, Einbettungs- 
Flussigkeit wa0rige Xalium-quecksilber-jodid-Losung, n, = I .558 =t 0.003, n2 = 1.545 
& 0.003. Methyles te r  d e r  S a u r e  C,,H,,O, a u s  Uzar igenin  : UriregelmaDig be- 
grenzte Blattchen mit starker Doppelbrechung, Brechungsquotient bestimmt wie oben, 
n ,  = 1,558 & 0.003, n, = 1,545 & 0.003. 

Ich danke der Notgemeinschaf t  de r  Deutschen  Wissenschaf t  

C,,H,,O,. Ber. C 79.18, H 10.76. Gef. C 78.89, H 10.60. 

fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

5 ,  W. A. J a c o b s  u. R. C. Elder f ie ld ,  Science 80. 434 (9. Nov. 1934). 




