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Beispiel2: 25 g Trockenpriparat (Schweine-Leber D) lieferten beim
Ausziehen (2 Stdn. bei 20% mit 500 ccm n/,-Essigsdure nach dem Abtrennen
des Riickstandes in der Zentrifuge 360 cem Enzym-Losung. Diese stand
dann zum Zwecke der vollstindigen Zerstorung der im alkalischen Gebicte
wirksamen Phospho-esterase 15 Stdn. bei 30°. Nach einer 1/,-tigigen Dialyse
gegen flieBendes destilliertes Wasser in Hammel-Blindddrmen ergab die
enzymatische Analyse fiir das Gesamt-dialysat: 32.0 Ph.-E.-[e]s5, 0 E.-E,,
0 Ph.-E.-[e]yg und o Ph.-E.-[e]]. . '

Fiir die Forderung dieser Untersuchung sprechen wir dem Ingenieur-
dienst E.V. Bezirkstelle Stuttgart, sowie der Vereinigung von
Freunden der Technischen Hochschule Stuttgart unseren herz-
lichsten Dank aus.

3. R. Tschesche: Uber pilanzliche Herzgifte, V. Mitteil.:
Atio-allocholansiure und ihre Identifizierung mit der Abbausdure
aus Uzarigenin.

[Aus d. Allgem. Chém. Universitits-Laborat. in Gottingen.]
(Eingegangen am 29. November 1934.)

In der 3. und 4. Mitteilung iiber pflanzliche Herzgiftel) war gezeigt worden,
daB die bisherigen Formeln fiir die Genine der pflanzlichen Herzgifte nicht
richtig sein kénnen; es wurden neue Formeln fiir Strophanthidin (I),
Uzarigenin (II) und Digitoxigenin (III) entwickelt, die sich eng an die
gesicherte Konstitution der Sterine und Gallensiuren anschlieBen. Durch
den Abbau von 3 C-Atomen aus der Lacton-Seitenkette der gesittigten
Lactone aus Uzarigenin konnte eine Sdure C,oH;,0, isoliert werden, die
sehr wahrscheinlich mit der Atio-allocholansidure (IV) identisch war. FEs
war damals nicht méglich gewesen, eine geniigend groBe Menge Atio-allo-
cholansiure herzustellen, um die Identitit der beiden Sduren mit voélliger
Sicherheit zu beweisen. Jetzt wurden 100 mg der Atio-allocholansiure durch
Abbau von Bisnor-allocholansdure nach dem Verfahren von Wieland?) ge-
wonnen, und nunmehr konnte mit vélliger Sicherheit bewiesen werden, daf}
die beiden Sduren identisch sind. Damit ist fiir die Genine der Herz-
gifte das XKohlenstoff-Geriist der Sterine und Gallensiuren
sichergestellt. Die durch weiteren Abbau der Saure C,H;,0, ge-
wonnene Siure C;gH,,0, ist dann die Atio-allobiliansidure (V), die wie
die Atio-biliansdure von Wieland?) bei der Brenzreaktion ein Anhydrid
liefert.

1) R. Tschesche, Ztschr. physiol. Chem. 229, 219 [1934]; R. Tschesche u
H. Knick, Ztschr. physiol. Chem. 229, 233 [1934].

%) H. Wieland,. O.Schlichting u. R. Jacobi, Ztschr. physiol. Chem. 161, 8o
[1926].
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Die Gewinnung der Atio-allocholansiure 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
trans-Stellung verkniipft enthielten®)*). Das scheint aber aus folgenden
Griinden nicht sicher zu sein: Das Uzarigenin enthilt am C-Atom 5 sehr
wahrscheinlich eine Hydroxylgruppe, die bei der Behandlung mit Saduren
als Wasser abgespalten wird. Bei der Hydrierung zum gesittigten Lacton
kann nun die Wasserstoff-Anlagerung zu einer anderen sterischen Anordnung
am C-Atom 5 fithren, so daf} iiber die Verkniipfung der Ringe A und B in den
Geninen der Herzgifte aus diesem Versuch kein Schlufl gezogen werden darf.

3) H.Lettré, Ztschr. physiol. Chem. 221, 73 [1933].
%) L. Ruzicka, M. Furter u. G. Thomann, Helv. chim. Acta 16, 327 [1933].
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Anfang November erschien nun eine vorlaufige Mitteilung von Jacobs?),
in der berichtet wird, daf es gelang, aus Digitoxigenin eine Sdure CyHj,0,
zu gewinnen, die wahrscheinlich mit der Atio-cholansiure identisch ist. Wenn
dieser Befund richtig ist, so miissen die Genine der Herzgifte sterisch der
Gallensidure-Reihe zugehoren, die Verkniipfung der Ringe A und B also in
cts-Stellung erfolgt sein. Im Digitoxigenin steht am C-Atom 5 keine Hydroxyl-
gruppe, sondern ein H-Atom, und beim Abbau zur Atio-cholansiure sollte
wahrscheinlich keine Anderung der sterischen Anordnung am C-Atom 5 erfolgt
sein. Der Befund von Jacobs wiirde weiter die Annahme stiitzen, da im
Uzarigenin in Stellung 5 eine Hydroxylgruppe sich befindet, wofiir bisher
keine direkten Beweise vorliegen,

Atio-allocholansiure: gg Bisnor-allocholansiure-methylester
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 6lige Carbinol wurde sofort in 300 ccm Eis-
essig gelést und nach der Vorschrift von Wieland?) mit 20 g Chromsiure-
anhydrid oxydiert. Die Atio-allocholansiure wurde iiber ihr in Natronlauge
schwer 16sliches Natriumsalz gereinigt. KEs wurden etwa 400 mg Sdure er-
halten, die sich als ein Gemisch von Isomeren erwies. In der Annahme, da@
die Isomerie der Siauren auf verschiedener Anordnung des H-Atoms am
C-Atom 17 des Gallensiure-Molekiils beruhen kdnnte, wurde die rohe Sdure
3 Stdn. mit methylalkohol. Kalilauge gekocht; es konnte dadurch eine wesent-
liche Vermehrung der hoher schmelzenden Sdure erzielt werden. Durch
Krystallisation aus Aceton wurden Y00 mg Sidure vom konstanten Schmp.
228—230° erhalten, die sich in allen Eigenschaften wie die Siure CyH;,0,
aus Uzarigenin verhielt; wurden die Siuren miteinander gemischt, so trat
keine Schmelzpunkts-Depression ein.

Der Methylester wurde mit Diazo-methan bereitet. Er schmolz nach
dem Umkrystallisieren aus Methanol bei 140—142° ebenso wie der Ester
der entsprechenden Sdure aus Uzarigenin; wurden die beiden Ester gemischt,
so trat auch hier keine Schmelzpunkts-Depression auf.

0.020 g Sbst. (in 2 ccm Chloroform, 1= 1 dm): [a] = +4-0.48°, [a]l¥ = --48°. Der
Methylester der Sdure aus Uzarigenin zeigt die Drehung [o]f = +48.3%

2.066 mg Sbst.: 8.58 mg CO,, 2.81 mg H,0.

CpHj,0,. Ber. C 79.18, H 10.76. Gef. C 78.89, H 10.60.

Krystall-optischer Vergleich: Atio-allocholansiure - methylester:
Stark doppelbrechende Blittchen; Brechungsquotient fiir Natriumlicht, Einbettungs-
Fliissigkeit wilrige Kalivm-quecksilber-jodid-Lésung, 1, = 1.558 + 0.003, 1, = 1.545
4- 0.003. Methylester der Siure CyH,y0, aus Uzarigenin: UnregelmiBig be-
grenzte Blittchen mit starker Doppelbrechung, Brechungsquotient bestimmt wie oben,
n, = 1.558 4 0.003, n,; = 1.545 = 0.003.

Ich danke der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

%) W.A.Jacobs u. R.C. Elderfield, Science 80, 434 (9. Nov. 1934).





