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4. Aus l-Amino-2-methyl-naphtalin-4-sulfosaure wurde das 

Diazoniumsalz hergestellt und dieses durch Kuppeln mit verschie- 
denen bekannten Komponenten zu Farbstoffen vereinigt. 

5 .  Beim Vergleich dieser Farbstoffe mit den entsprechenden 
aus Naphtionsaure dargestellten wurde gefunden, dass sich die 
F a r b s t o f f e  a u s  d e r  l-Amino-2-methyl-4-sulfosaure u n d  
l - N a p h t o l - 4 - s u l f o s a u r e  ode r  l - N a p h t o l - 5 - s u l f o s a u r e  m i t  
B i c h r o m a t  n i c h t  nachchromie ren  Iassen .  Der Grund hierfiir 
besteht darin, dass bei der Nachchromierung der entsprechenden 
Naphtionsaure-farbstoffe in ortho-Stellung zur Azogruppe eine Osy- 
dation stattfindet, welche durch das Vorhandensein der Blethyl- 
gruppe verunmoglicht wird. 

6. Der Nachweis fur die oben beschriebene Osydation wurde 
dadurch erbracht, dass es gelang, aus dem in Substanz rnit Chrom- 
saiure nachchromierten Parbstoff aus diazotierter Naphtionsaure und 
l-Naphtol-5-sulfosaure durch Reduktion die l-Amino-2-naphtol-4- 
sulfosaure zu isolieren. Damit sind die Angaben von Rosenhauer 
(loc. cit.) streng bewiesen. 

Der Sehweiz. Volkswirtschaftstiftung und dem Jubiliiumsfond E.T.H. 1930 danken 
wir fur einen Beitrag zur Durchfuhrung obiger Untersuchung. 

Chem.-Tech. Laboratorium der E. T. H. 

134. A 5-3-0xy-atio-eholensaure und einige ihrer 

von Marguerite Steiger und T. Reichstein. 
Umwandlungsprodukte 

(26. VIII. 37.) 

Fur die Herstellung von Desoxy-cortico-steron wurde 3-Oxy- 
atio-chol-5-ensaure (I) benotigt. Die Saure wurde durch Pibbau der 
d 5-3-Oxy-bis-nor-cholensaure (11) gewonnen, analog wie die Atio- 
cholansaure yon Wieland, Schlichting und Jacobil)  aus der entspre- 
chenden Bis-nor-cholansaure. Dass auch hydroxylhaltige Sauren 
diesem Abbau rnit Erfolg unterworfen werden konnen, ist von DaZ- 
mer, Werder, Honigmann und Heyns2) anliisslich der Bereitung der 
3-Oxy-allo-atio-cholans&ure gezeigt worden. Dagegen ist unseres 
Wissens noch keine ungesattigte Same auf diesem Wege gewonnen 
worden. 

Die d 5-3-Oxy-bis-nor-cholensaure (11) ist nach Pernhok3) aus 
Stigmasterin relativ leicht zugiinglich. Da Stigmasterin inzwischen 

l) Z. pliysiol. Ch. 161, 80 (1926). 
?) B. 68, 1814 (1935). 3, A. 507, 128 (1933). 
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aus dem Handel verschwunden ist, so hat ein anderer Weg an In-  
teresse gewonnen, namlich der Abbau des Cholesterins oder eines 
geeigrieten Phytosterins zu 3-Oxy-cholensiiure1) resp. 3-Osy-nor- 
cholensiiure 2, und weiterer systematischer Abbau nach Wieland, 
Schlichting und Jacobi, wie er von h’. Fujii und T. iiVatsukazca3) be- 
schrieben ist. Wir hsben trotzdem den kinzeren Weg aus Stigmaste- 
rin gewiihlt und das notige Stigmasterin claher aus Soja-Bohnenbl 
selbst bereitet. 

Aus dem Methylester der 3-Oxy-bis-nor-chol-3-ensaure (11) wird 
nach Butenandt und i\iIitarbeitern4) mit Phenyl-magnesiumbronlicl 
das Diphenyl-( A 5-3-oxy-ter-nor-cholen~l)-csrbinol (111) gewonnen, 

COOH 

aus diesem durch Acetylierung das Mono-acetat (IT) und daraus durch 
Wasserabspaltung das l,l-Diphenyl-2-( d 5-3-acetosy-atio-cholenyl)- 
iithylen (V). Butenandt und Mitarbeiter haben ?-on (11) ausgehend, 
ohne Isolierung Ton (111) und (IV), direkt auf die Geminnung von 
(V) hingearbeitet. Wir haben es fur zn-eckmassig gefunden, die 
Zwisahenprodukte (111) und (IV) zu isolieren. Beide krystallisieren 
gut. Sowohl (IV) wie (V) lassen sich nun durch Bromierung, Osj-da- 
______- 

1 )  L. Reciieka, A. Wettstein, Helir. 18, 9S6 (1933); E. S. TVaTlis, E. Ferrholz ,  d m .  
SOC. 57, 1504 (1935); A. Bzbtena?zdt, H .  Dameiibauni. G. Haniscli, H .  Iizicszus, Z. phys~ol. 
Ch. 237, 57 (1935); C. 1936, I. 1430. 

2) 0. Dalmer, F .  v. Werder ,  H .  Ilonigmmzn, I<. Heyns ,  B. 68, 1517, Anm. 11 (1935); 
Engl. Patent 453773 (Scheriiig-Iiaiibaicin A.-G.), C. 1937, I. $265. 

3, I<. Fulbi, 2’. Xatsukazoa. J. pharmac. SOC. Japan 56, 93 (1936); C. 1936, 11. 3305. 
4, .4. Butenandt, U .  W e s t p l d ,  I€.  Cobler, B. 67, 1611 (1934); -4. Biitennndt. 1;. Flei- 

scher, B. 70: 96 (1937). 
66 
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tion mit Chromsaure und anschliessende Entbromung zu der acety- 
lierten Saure (VI )  abbauen. Dabei seheint die Verwendung von (V) 
genau so vorteilhaft wie diejenige von (IV); jedoch wird eine bessere 
Ausbeute an (V) erhalten, wenn man die Zwischenprodukte isoliert. 
Aus diesem Grunde wurde auch die Umsetzung rnit Phenyl-magne- 
sium-bromid unter weniger energischen Bedingungen durchgefiihrt , 
als sie von Butenandt und Mitarbeitern beschrieben sind. In  mehreren 
Versuchen wurde aus je 10 g (11) durchschnittlich ca. 9 g (111) er- 
halten, die weitere oberfuhrung in (IV) und (V) verlauft fast quan- 
titativ. Bei den im experimentellen Teil erwahnten Bedingungen 
wurde weiter aus 1 0  g (V) cat. 1 g reine acetylierte SBure (TI) erhalten, 
entsprechend 14% der Theorie. I m  Vergleich zu den von WieZand, 
Xchlichting und Jacobi sowie von Tscheschel) erhaltenen Ausbeuten 
an Atio-cholansaure ist das Resultat als relativ gut zu bezeichnen. 
Sllerdings haben Dalmer, Werder, Honigmann und Heyns bei der 
analogen Herstellung der gesattigten 3-Oxy-iitio-allo-cholansaure eine 
Ausbeute von 19,5 yo erhalten, wobei es freilich nicht ganz deutlich 
ist, ob es sich um Rein- oder Roh-ausbeute handelt. Die alkalische 
Verseifung liefert aus (V) leicht die freie Oxysaure (I). 

Anschliessend wurden noch einige weitere Umformungen der 
SBure durchgefuhrt. Durch Hydrierung erhalt man die p - 3 - 0 ~ ~ -  
atio-allo-cholansaure (XI)  (Cholestanol-typus). Durch Bromierung, 
Oxydation rnit Chromsaure, Entbromung und Umlagerung in Eis- 
essig wird die J 4-3-Keto-Btio-chclensaure (VII) erhalten. Diese 
wurde in Form ihres Methylesters hydriert, und zwar zuerst mit 
Palladium, wobei ein Gemisch der Methylester der 3-Keto-8tio- 
cholanshure (VIII)  und der 3-Keto-atio-allo-cholansaure (IX) ent- 
stcand. Dieses wurde nieht getrennt, sondern rnit Platin gleich m-eiter 
hydriert. In  cbereinstimmung rnit den frdher bei der Hydrierung 
von Cholestanon und Koprostanon gefundenen Regeln3) entstand 
hier vornehmlich (X) und (XI),  die rnit Hilfe von Bigitonin getrennt 
werden konnten. Aus dem rnit Digitonin nicht fallbarfin Anteil 
wurde der Methylester der &5o-lithocholsiiure ( X )  gewonnen und 
tlaraus durch Verseifung die freie S&ure (X), die sich rnit einer kurz- 
lich von Sawlewicc und Reichstein3) durch Abbau von Lithocholsaurc 
bereiteten Probe als identisch erwies. Aus dem rnit Digitonin fall- 
baren Anteil m r d e  der Methylester der p-3-Oxy-atio-silo-cholansaure 
(XI)  (Cholestanol-typus) erhslten und daraus die freie Slure, die sich 
%Is identisch niit der durch direkte Hydrierung von (I) erhaltenen 
erwies. Die erwahnte, von Dalmer, Werder, Honigmann und Heyns 
bereitete SBure voni Epi-cholestanol-typus ware dann als ~-3-Oxy- 
Btio-allo-cholansaure zu bezeichnen. Diese Saure, sowie das vierte 

l )  B. 68, 9 (1935). 
l )  Vgl. L. Rtmcka, H .  Brunqger, E. Eachenberger und J .  Xeyer,  Helv. 17, 1415 (1934). 

J .  Snw/eto~c.- und T.  Reiclstean, Helv. 20, 949 (1937). 
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noch mogliche Isomere vom Koprosterin-typus (die B-3-Osy-atio- 
cholansaure) entstehen bei der Hydrierung offenbar nur in unter- 
geordneter Xenge. Dureh vorsichtige Oxydation der Sauren (X) und 
(XI)  mit Chromsaure konnen die reinen Hetosauren (VIII)  und ( IX)  
leicht erhalten werden. Durch Reduktion nach CZemmensen wurden 
sie in xtio-cholansaure und Atio-allo-chclansiiure ubergefiihrt. 

3-Keto-iitio-cholansaure 3-Keto-iitio-allo-cholansaure 

COOH 
J, c-< COOH 

1 
@J' p'y ~ " 

K O '  Hv i (s) HO/\H" 

Epi-koprostanol-typus Cholestanol-typus 
1-3-Oxy-atio-cholansiiure ~-3-Osy-~tio-allo-cholansiiure 

Wir verdanken die Unterstutzung dieser Arbeit durch die Ham-Gesellschaft, Gum- 
ligen, und die N .  7. Organon, 09s.  Ferner danken wir der Firma Btriizdi & Co., Winter- 
thur, und besonders den Herren E. nnd H .  ,lliiEZer fur die Hilfe bei qer Qwinnung von 
Stigmasterin aus Sojabohnenol. 

E x p e r i m e n t e l l c r  T c i l .  

Xtigrnasterin a m  h'ojabohnenol. 
30 kg Kaliumhydroxyd wurden in 30 Liter kalkfreiem f a s s e r  gelost, rnit 200 Liter 

Alkohol und 100 kg Sojabohnenol verFetzt und 1 :4 Stunden unter Ruckfluss gekocht. 
Sach Clem Erkalten wurde mit 270 Liter kalkfreiem Wasser versetzt und mit ca. 400 Liter 
destilliertem Benzol ausgeschiittelt. Von diesen 1Bsen sich ea. 300 Liter in der Seifen- 
losung auf. Man trennt die Benzolschicht nach liingerem Stehen ab und schuttelt die 
Seifenlosung noch lOmal mit je 30 Liter Benzol Bus, die sich gut abtrennen. 

Die ersten fiinf Auszuge werden vereinigt, sowie die letzten sechs. Zur Entfernung 
der noch in der Benzollosung verbliebenen Seifen werden die vereinigten ersten 5 Auszuge 
mit der Losung von 100 g Kaliumhydrosyd in 7 Liter Wasser und 3 bis 3,5 Liter Alkohol gut 
durchgewaschen. Die abgelassene Waschlosung wird zum Waschen der vereinigten zwei- 
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ten Benzolausziige beniitzt. Dann wascht man 3 ma1 rnit 30-proz. Alkohol ohne Lauge- 
zusatz und wiederholt die Operation solange als notig. Die so ,yereinigten Benzollosungen 
werden auf dem Darnpfbad vollstandig eingedampft und der in einen Glaskolben iiber- 
gespiilte Ruckstand irn Vakuum vollstandig von allen Losungsmittelresten befreit.. 
Es verbleiben 700-800 g gereinigtes ,,Unverseifbares". Bus den Seifenlosungen kann 
durch Destillation der Alkohol und das Benzol zuriickgen-onnen werden. Zuni Aus- 
schiitteln liess sich such mit gutem Erfolg Trichlor-athylen renvenden. 

Zur Gewinnung der rohen Phytosterine wurde das rohe ,,Unverseifbare", ein 
orange-braunes dickes 61, in 1 Liter tiefsiedendem Petrolather gelost. mit 40 cm3 Wasser 
versetzt und Iangere Zeit energisch geschiittelt. Dabei scheidet sich das Hydrat der 
Phytosterine rasch in  krystalliner Form ab. Die Rrystallisation rsird durch Stehen iiber 
Nacht bei Oo vervollstandigt. Dann wird der Brei abgenutscht und mehrmals mit ltalteni 
Petrolather, dann mit Methanol gewaschen. Man erhalt durchschnittlich 150 g leicht 
braunlich geflirbte Iirystalle. Durch Umkrystallisieren aus riel kochendem dkohol  
unter Zusatz von Kohle konnen sie leicht rein weiss erhalten nerden. mas aber fur die 
weitere Verarbeitung nicht notig ist. 

Zur Acetylierung wurde das Produkt durch Losen in kochendem Toluol und Ein- 
dampfen im Vakuum von Wasser befreit und 30 Minuten mit 3 Teilen Essigsiiure-anhydrid 
gekocht. Nach dem Erkalten wurde der erstarrte Kolbeninhalt zerdriickt, scharf abge- 
nutscht und mit Methanol gewaschen. Piach dem Trocknen wurden aus 150 g Phyto- 
sterin durchschnittlich 160 g Acetat erhalten, das fast farblose Krystalle vom Smp. ca. 
115-128O bildete. Diese gaben nach Windaus und Hautl) ca. 23 g reines Stigmasterin- 
acetat-tetwbromid vom Smp. ca. 203-205O korr. unter Zersetzung und aus diesen durch 
Entbromung 13,s g Stigmasterin-acetat vom Smp. 139-141°, das nicht weiter gereinigt 
wurde. 

I m  ganzen wurden ca. 1000 kg Sojabohnenijl verarbeitet, von denen wir allerdings 
nur einen kleinen Teil selber verseiften. Die Hauptmenge n-urde ron den genannten 
Firmen verarbeitet, die uns das fertige Unverseifbare zur Verfugmg stellten. Eine 
weitere Menge rohes Phytosterin wurde uns ebenfalls zur Verfiigung gestellt. 

Die Bereitung der 3-8cetoxy-bis-nor-cholensaure geschah nach den Angaben von 
Fernholz, die erhaltenen Ausbeuten entsprachen den angegebenen. Eine weitere Menge 
von ca. 30 g dieser Saure wurde uns ferner fertig von der S. F. Orgaiion zur Verfiigung 
gestellt, wofiir auch hier verbindlichst gedankt werden soll. 

Diphenyl- ( A  5-3-oxy-ter-nor-c7~oZenyl)-carbi~~ol (111). 
In  einem Rundkolben rnit aufgeschliffenem Riickflusskuhler 

wurden 12 .g  frisch rnit Jod aktivierte Magnesiumspiine mit 50 em3 
absolutem Ather (iiber Phosphorpentosyd destilliert) bedeckt und 
hierauf eine Xischung von 49 g frisch destilliertem Brombenzol und 
50 cm3 absolutem l4ther langsam zufliessen gelassen. Xachdem die 
Reaktion nachgelassen hatte, wurde noch 20 Minuten auf dem Wasser- 
bad erwiirmt. Inzwischen wurden 12  g 3-Oxy-bis-nor-cholen-5- 
siiure-methylester (Nadeln aus Methanol vorn Smp. 137-139O) in 
100 em3 absolutem Toluol gelost und zur Entfernung von Krystztll- 
losungsmittel auf 75 cm3 eingeengt. Diese Losung m r d e  in die leicht 
siedende Grignard-Losung langsam einfliessen gelassen und mit 
etwas Toluol nachgespiilt. Die Mischung wurde zuniichst S % Stunden 
unter Riickfluss gekocht. Dmn wurde clas Kiihlwasser abgestellt, 

l) B. 39, 4375 (1906). 
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sodass der h h e r  verdampfen konnte und der Rdckstand noch eine 
Stunde auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Eierauf wurde rnit 
Eis und Ammoniumchlorid zerlegt, abgetrennt, die wassrige Schicht 
noch zweimal rnit Ather ausgeschuttelt und die &herlosungen mit 
wassriger Salzsjure und Natronlauge neutral gevaschen, mit Wasser 
gewsschen, getrocknet untl durch Destillation von Ather befreit. 
Sach gutem Evakuieren verblieben 19 g Syrup. Dieser Syrup wurde 
in 5 Teilen absolutem Ather gelost, wobei sehr rasch Krpstallisation 
eintrat. I n  einem Falle konnte durch rasches dbtrennen ein schwer 
ldsliches Xebenprodukt (Smp. 170-171 O, keine Zersetzung) abge- 
trennt werden, das sich znerst abschied ; meist krystallisierte aber 
gleich das Hauptprodukt rnit aus, sodass eine nachtragliche Reinigung 
angebracht war. I n  letzterem Falle wurde nach langerem Stehen 
abgenutscht und mit einer Mischung von Ather und Pentan nach- 
gewaschen. Ausbeute an erster Fraktion S,6 g; Snip. 110-112° korr. 
Die Xutterlauge wurde eingedampft, im Vakuum getrocknet, in 
etwas mehr als demselben Gewichtsteil Aceton gelost und bis zur 
beginnenden Trubung mit Pentan versetzt. Nach langerem Stehen 
schied sich noch eine zweite Portion von 2,4 g Tom Smp. 109-111° 
ab, die eher noch reiner als die erste war. Zur Abtrennung der ge- 
ringen Menge des schwer loslichen Nebenproduktes wird rnit so viel 
heissem Benzol gekocht, dass die Krystalle in Losung gehen, bis auf 
die schwer loslichen feinen Blgttchen, die heiss abfiltriert und rnit 
Benzol gewaschen wurden. Ausbeute ca. 0,l g. Zur Analyse wurde 
aus viel kochendem Alkohol durch Einengen umkrptallisiert. Der 
Smp. war ca. 166O korr. unter Zersetzung. 

4,611 mg Subst. gaben 12,85 mg CO, und 3 3  mg H,O 
Gef. C S6,OO H S,6-l0; 

Der Stoff wurde nicht weiter untersucht. Das Hauptprodukt, 
das durch Eindampfen der Benzollosung gevonnen wird, kann direkt 
so weiter verarbeitet werden. Zur Analyse mircle es aus Aceton 
dureh Einengen umkrystallisiert und in schonen Sadeln erhalten. 
Es ist leicht Ioslich in warmem Benzol, krystallisiert am viel Ather 
durch Einengen in Nadeln, ebenfalls aus sehr venig Alkohol, aber 
m-ahrscheinlich mit Krystall-Losungsmittel, denn die S’ttdeln sind in 
Ather viel leichter loslich als die aus Aceton erhaltenen. Der Smp. 
lie@ bei 113O korr. Zur Schmelzpunktbestimmung muss sehr langsam 
erhitzt vierden, da die sehr dicke Schmelze h u m  fliesst; such so 
konnen um mehrere Grade abweichende Werte bei verschiedenen Be- 
stimmungen gefunden werden. Zur Analyse viurde im Hochvakuum 
geschmolzen, wobei eine Abnahme von 7,33 % beobachtet wurde. 

3,624 mg Subst. (trocken) gaben 11,21 mg CO, und 3,OO mg H,O 
C3,H,,O2 (484,35) Ber. C 84,24 H 9,lS% 

Gef. ,, 84,40 ,, 9,26% 
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Dip hen y Z- ( A  j- 3-acetoxy-ter-~~or-choZenyl) -ccwbinoZ (IV). 
Die 11 g benzollosliches Produkt (111) wurden rnit 22 g Essig- 

saure-anhydrid und 33 g trockenem Pyridin vermischt (leicht war- 
men) und 20 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Hierauf 
wurden alle fliichtigen Teile im Vakuum entfernt. Zur Reinigung 
wurde in Ather gelost und rnit Salzsaure und Sodalosung neutral 
gewaschen. Xach dem Trocknen und Eindampfen erhalt man das 
Acetat in quantitativer Ausbeute. Eine Probe m r d e  aus Aceton- 
Alkohol durch Einengen umkrystallisiert. Die farblosen wolligen 
Nadeln schmolzen bei ca. 177O korr., erstarrten hierauf wieder und 
schmolzen erneut bei 188-189O korr. Bur Analyse wurde eine Stunde 
bei 80° im Hochvakuum getrocknet. 

3,665 mg Subst. gaben 11,OO mg C 0 2  und 2,90 mg H,O 
C,,H,,O, (526,373 Ber. C 82,07 H 8,Y0°/0 

Gef. ,, 81,86 ., S,88% 

1,l-Diphen yl-2-methyl-2- (d 5-3-acetoxy-cholenyl)-ath~Zen (V). 
Das Monoacetat (IV) aus 11 g Carbinol (111) wurde mit 55 cm3 

reinstem Eisessig 2 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Dabei schied 
sich schon in  der Eitze die Hauptmenge krystallinisch aus. Nach 
dem Erkalten wurde abgenutscht und rnit etwas Methanol gewaschen. 
Ausbeute 9,7 g farbloser Bliittchen vom Smp. 221-222O korr. Bus 
der Mutterlauge kann durch starkes Einengen n m  noch ein sehr 
geringer Rest erhalten werden. Die Eigenschaften entsprechen den 
von Butenandt angegebenen. Eine Probe wurde rnit alkoholischer 
Lauge verseift. Das erhaltene freie l,l-Diphenyl-2-methyl-2-( A 5-3- 
oxy-choleny1)-athylen wurde entsprechend den Angaben von A. 
Bwtenandt und G. PZeischerl) aus Aceton, oder aus Ather-Aceton 
durch Einengen in fast quadratischen Blattchen %-om Smp. ca. 106O 
korr. erhalten, die bei ca. 85O opak werden. Sie geben rnit dem sehr 
ahnlich schmelzenden (111) keine Schmelzpunkt-Depression. (Aller- 
dings ist die Krystallform ziemlich verschieden.) Die Verbindung 
wurde daher der Sicherheit halber verbrannt. Zur Analys'e wurde 
im Hochvakuum geschmolzen. 

3,968 mg Subst. gaben 12,71 mg C 0 2  unrl 3.22 nig H,O 
C,,H4,0 (466,33) Ber. C 87,-15 H 9,05% 

Gef. ,, S7,36 ,, 9,0876 

d 5- 3-Acetoxy -iitio-cholen siiure (VI). 
7,s g des Produktes (V) wurden in 17 cm3 trockenem Chloro- 

form gelost und in der K%lte rnit der Losung von 0,9 Brom (ent- 
sprechend ca. 1,l 3101) in 15 em3 Chloroform versetzt. Nach ca. 5 
Minuten wurde 60 cm3 reinster, gegen Chromsaure bestiindiger Eis- 
essig zugefiigt und das Chloroform unter Schiitteln im Vakuum voll- 

l) B. 70, 96 (1937). 
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standig entfernt. Das Dibromid scheidet sich dabei in sehr feinen 
Krystallen ab, was fur die nachfolgende Osydation wichtig ist. Eine 
Probe der Krystalle wurde durch Abnutschen und Xachwaschen mit 
Eisessig isoliert. Die farblosen Nadeln schmolzen unter Zersetzung 
bei 171-174° korr. Bur Hauptmenge wurden noch 160 cm3 reinster 
Eisessig zugesetzt. Hierauf wurde unter Ruhren auf 45O aufgewarmt 
und bei dieser Temperatur eine Losung %-on 9,l g Chromtriosyd in 
5 cm3 Wasser und 125 cm3 Eisessig innert einer Stunde zulaufen ge- 
lassen. Es wurde noch einige Stunden weiter geriihrt, worauf die 
Dibromid-Krystalle verschwunden waren. Dann wurde ohne zu 
ruhren noch 15 Stunden bei 42O belassen. 

Die fast vollig griine Losung wurde hierauf im Vakuum bei 350 
Badtemperatur auf ca. 60 em3 eingeengt, rnit Wasser und etwas 
Schwefelsaure versetzt und mehrmals rnit frisch destilliertem Ather 
ausgeschuttelt. Die Atherlosungen wurden rnit verdiinnter Schwefel- 
saure, dann mit Wasser gewaschen, bis sie keine grunen Chromsalze 
mehr abgaben; hierauf in einen Rundkolben gespult, rnit 10 g Zink- 
staub versetzt und der Ather unter Schutteln abdestilliert. Der 
Ruckstand wurde im Vakuum von Wasserresten befreit, rnit 20 cm3 
Eisessig versetzt, 15 Minuten auf dem siedenden Wasserbad erhitzt 
und anschliessend 1-2 Minuten auf freier Flamme gekocht. Nach 
dem Erkalten wurde mit Ather verdiinnt, filtriert und gut rnit Ather 
und stark verdiinnter wassriger Schwefelsaure nachgewaschen. 

Die vereinigten Atherlosungen wurden zunachst rnit kleinen 
Xengen halbgesattigter Sodalosung durchgeschuttelt, wobei am An- 
fang nur Essigsaure entfernt wurde; diese Teile gaben beim An- 
sauern keine Trubung und wurden verworfen. Anschliessend gingen 
hohermolekulare Shuren in die Sodaschicht, und es bildete sich ein 
schwer losliches Natriumsalz. Dieses blieb in der Zwischenschicht 
suspendiert, sodass die klare Sodalosung darunter abgelassen nnd 
rnit frischem Ather gewaschen werden konnte. Es m r d e  so oft durch- 
geschuttelt, bis die Soda keine weitere Saure mehr aufnahm. Dann 
wurde das feste Natriumsalz abgenutscht, erst rnit starker Soda- 
losung, denn gut rnit Ather gewaschen. Das feste Natriumsalz wurde 
fur  sich rnit wassriger Salzsaure und Ather zerlegt, ebenso wurden 
aus den sodaloslichen Natriumsalzen die Sauren rnit Salzsaure a8b- 
gescktieden und rnit Ather gesammelt. Die rnit Soda erschopften 
Atherlosungen wurden anschliessend rnit 2-n. Natronlauge bei stiin- 
diger Gegenwart von Eis ausgeschiittelt, die Ausziige sofort ange- 
sauert und rnit Ather ausgeschuttelt. Erhalten mirden durchschnitt- 
lich in mehreren Versuchen: 4,9 g Neutrales, 2,6 g Sauren aus festen 
Natriumsalzen, 0,5 SLuren &us sodaloslichen Natriumsalzen und 0,4 g 
SBuren aus Natronlaugeauszug. 



-- 1048 - 

Die SBuren aus den festen Xatriumsalzen stellten eine von 
Krystallen durchsetzte Nasse dar, sie wurden mit wenig &her ver- 
flussigt, abgenutscht und rnit Ather-Pentan gewaschen. Zur Reini- 
gung wurde im Hochvakuum bei 0,05 mm und ca. 190° sublimiert 
und BUS wenig Eisessig umkrystallisiert. Die ersten Xutterlaugen 
wurden im Hochvakuum destilliert, solange bei 200-220° Bad- 
temperatur noch etwas uherging. Das Sublimat wurde wie oben 
gereinigt und gab noch eine weitere Nenge derselben Reinheit. Die 
gereinigte Saure krystallisiert sehr schon aus Ather durch Einengen 
und Pentanzusatz in Blattchen, die meist einseitig zugespitzt sind 
und bei 541-243O korr. sehmelzen. Auch Benzol-Petrolather ist 
geeignet. Ftir unreinere Proben nimmt man besser venig Eisessig. 
Zur Analyse wurde nochmals im Hochvakuum frisch sublimiert. 

3,798 mg Subst. gaben 10.15 mg C02 und 3.04 mg H,O 
C,,H,?O, (360,26) Ber. C 73,28 H 8,91?’, 

Gef. ,, 73,04 ,, 8,960,, 

Durchschnittlich wurde bei obigem Ansatz 0,‘iS g der reinen 
Siiure erhalten, bei grosseren Ansiitzen jedoch konnte iiber 20 yo 
der Theorie gewonnen werden. Als spez. Drehung m r d e  [a]g  = 

- 19,9O ( G  = 1 in Aceton) gefunden. 
Methyles te r .  Dieser wurde aus der SBure rnit iiberschiissigem 

Diazomethan in &her durch halbstiindiges Stehen bereitet. Nach 
Entfernung des iiberschiissigeii Diazomethsns Fnirde mit wassriger 
Salzsaure und Sodalosung neutralgewaschen, filtriert, stark einge- 
engt und mit Pentan versetzt. Die ausfallenden Blattchen wurden 
im Hochvakuum bei 140° und 0,02 mm sublimiert. Aus wenig Me- 
thanol wurden schone Nadeln voni Smp. 133-154° korr. erhslten. 
Zur Analyse wurde nochmals im Hochvakuum frisch sublimiert. 

4,732 mg Subst. gaben 12,V mg CO, und 3,51 mg H,O 
C2,H,,0, (375427) Ber. C 73,74 H 9,1So’, 

Gef. ., 73,61 ,, 9.0lo& 

Von den Nebenprodukten der Osydation wurde bisher nur der 
Neutralteil oberflachlich untersucht. Durch Trennung rnit Girard- 
Reagensl) werden aus den 4,9 g je ca. 3,5 g Ketofrnktion und Keton- 
freies erhalten. Die Ketofraktion lBsst sich im Hochmkuum unzer- 
setzt sublimieren und besteht hauptsachlich aus den Acetaten des 
Pregnenolons und des trans-Dehyclro-androsterons. S s c h  der alka- 
lischen Verseifung kann ein Teil des freien Pre*gaenolons durch Um- 
krystallisieren aus Toluol leicht rein gewonnen n-erden. Der keton- 
freie Teil krystallisiert weitgehend. Aus Eisessig rrurden feine Na- 
deln erhalten, die, nochmals aus Eisessig-Nethanol umkrystallisiert, 
bei 1?1-173° schmolzen. Das Produkt wurde rioch nicht weiter 
untersueht, und es ist unsicher, ob es einheitlich ist. 

I )  A. Girard, G. Sniiddesco, Helv. 19, 1095 (1936). 
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A j- 3-0 xg -at io-cholensazi re (I). 
0,5 g der acetylierten SBure (VI) murden in 10 em3 Xethanol 

gelost, mit einer Losung von 0,4 g Kaliumhydroxyd in wenig Wasser 
versetzt und $$ Stunde unter Ruckfluss gekocht. Hierauf wurde 
rnit Wasser 1-ersetzt, das Methanol im Vakuum abdestilliert und 
die wassrige Losung bei c : ~ .  50° rnit starker Salzsaure angesauert. 
Das ausfallende Proclukt murde abgenutscht, gut rnit Wasser, dann 
rnit wenig Aceton und Ather gewaschen und aus reinstem Dioxnn 
(lurch Einengen umkrystallisiert. Es Turden farblose Blsttchen 
erhalten, die bei 380-251 korr. unter Zersetzung schmolzen. 

N e t h y l e s t e r .  Der Methylester murde wie bei der acetylierten 
Same bereitet und aus Methanol in Nadeln Tom Smp. 179--1Sl0 
korr. erhalten. Bur Analyse wurde im Hochvakuum sublimiert. 

3,123 mg Subst. gaben 8,72 mg CO, und 2,65 rug H,O 
C2.,H,,0, (335,26) Ber. C 75,84 H 9,70% 

Gef. ,, 76,15 ,, 9.50:/, 

Sowohl der Methylester wie die freie SSiure werden von Digi- 
tonin in 90-proz. Alkohol gefallt. Bei der freien Saure ist dies wegen 
ihrer geringen Loslichkeit weniger deutlich. 

p-3-Acetox y-iititio-allo-cholanslizl.re (Cholestanol-typws) (Acetat von XI). 
100 mg rl 5-3-Acetoxy-atio-cholens~ure (VI) m r d e n  frisch im 

Hochvakuum sublimiert und rnit Eisessig in eine frisch vorhydrierte 
Suspension von Platin in Eisessig aus 20 mg Platinoxyd gespiilt. 
(Insgesamt 7 em3 Eisessig.) Beim Schiitteln wurden insgesamt 
S,4 em3 Wasserstoff aufgenommen, wahrend 6,2 em3 berechnet sind. 
Nach Filtration wurde die Eisessiglosung stark eingeengt, worauf 
dunne Blattehen auskrystrallisierten, die abgesaugt und rnit wenig 
Eisessig gewaschen wurden. Sie sehmolzen bei 247-249O korr. und 
gaben rnit der Ausgangssaiure (XI)  keine Schmelzpunkts-Depression, 
unterschieden sich aber von dieser dadurch, dass sie kein Brom in 
Chlorof ormlosung entfarbten. 

Der wie oben durch langeres Stehen rnit Diazome'than bereitete 
und wie dort gereinigte Xethylester krystnllisierte aus wenig Metha- 
nol in gefiederten BlBttchen vom Smp. 142-144O korr. Die Misch- 
probe rnit dem ungesattigten Methylester (von TI) vom Smp. 153 
his 154O schmolz bei 121---14So, gab also eine Depression. 

B-~-Ox~-citio-ullo-chol~nsiizcre (Cholestanoltypus) (XI).  
80mg der hydrierten Saure vom Smp. 246-249O wurden in 

3 em3 Methanol rnit 150 mg Kaliumhydroxyd in wenig Wasser ver- 
setzt und +$ Stunde unter Ruckfluss gekocht. Nach Zusatz von 
etwas Wasser murde das Methanol durch Destillation entfernt und 
die Saure durch Salzsaure ausgefhllt, abgenutscht und rnit Wasser 
gewaschen. Aus vie1 Aceton durch starkes Einengen wurden gefie- 
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derte Xadeln erhalten, die bei 143-130° opak wurden und bei 
256-258O korr. schmolzen. (Eine andere Probe schmolz bei 251 
bis 253O korr.) Die Xischprobe rnit der ganz ahnlich schmelzenden 
acetylierten Same gab eine starke Depression. 

Der Methylester wurde wie oben bereitet. Er krystallisierte 
aus Ather-Pentan in sehr feinen Nadeln vom Smp. 166-170° korr. 
oder als Rydrat, das bei ca. 90-looo schmilzt und sich in feine 
Nadeln umwandelt, die dann in brsite prismatische Xadeln uber- 
gehen, welche endlich bei 166-170O korr. definitiv schmelzen. Nach 
Wiedererstarren wurde nur ein Schmelzpunkt bei 166-170° korr. 
gefunden. Aus Methanol wurden feine Xadeln erhalten, die direkt 
bei 168-171 O korr. schmolzen unter teilweiser Cmwandlung in 
breite prismatische Nadeln. Die Mischprobe rnit dem ungesattigten 
Ester (von I) vom Smp. 179-181O schmolz bei 167--169O, also 
ohne merkbare Depression. Sowohl der Methylester wie die freie 
Saure geben rnit Digitonin in 90-proz. Alkohol cine Fallung. 

3-Keto-atio-allo-cholanstiure (IX). 
80 mg ~-3-Oxy-~tio-allo-cholansaure (XI) wurden in 2 cm3 

reinstem Eisessig gelost und rnit der Losung von 80 mg Chromtri- 
oxyd, in einer Spur Wasser und 4 cm3 Eisessig vermischt, 15 Stun- 
den bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach Entfernung der 
Hauptmenge des Eisessigs bei tiefer Temperatur im Vakuum wurde 
mit Wasser und verdunnter Schwefelsaure versetzt und mehrmals 
rnit Ather ausgeschuttelt. Die rnit Wasser gewaschenen Ather- 
losungen wurden mit Sulfat getrocknet und stark eingeengt. Bald 
begann die Abscheidung von derben Krystallen, die nach einigem 
Stehen abgetrennt und mit Ather gewsschen wurden. Zur Reini- 
gung wurde zweimal aus Aceton-Pentan umkrystallisiert, wobei 
3- und 4-eckige Blattchen vom Smp. 253-256O korr. erhalten wur- 
den. Die Mischprobe rnit der fast gleichhoch schmelzenden, als 
Ausgangmaterial benutzten Osysaure schmolz bei 239--234O, gab 
also eine starke Depression. 

Der N e t h y l e s t e r  wurde wie oben rnit Diazomethan bereitet 
und aus wenig Ather rnit vie1 Pentan als Blattchen, aus wenig Me- 
thanol als filzige Krystallmasse erhalten. Der Schmelzpunkt lag 
bei 176-179O. Derselbe Ester wird leichter rein erhalten, wenn man 
den Methylester von (XI) rnit Chromsaure in der IGilte osydiert 
uncl das Reaktionsprodukt in Atherlosung neutralwascht. 

U b e r f u h r u n g  i n  At io -a l lo -cho lansau re .  3 g Zinkwolle 
wurden rnit der 5-proz. Losung von 3 g  Quecksilberchlorid unter 
leichtem Schwenken wahrend 15 Minuten amalgamiert. Dann wurde 
das Wasser abgegossen, 50 mg 3-Keto-atio-allo-cholansiiure (IS), 
6 cm3 Eisessig und 7 em3 reine konz. Salzsaure zugegeben und 
3 % Stunden unter Riickfluss (aufgeschliffener Riihler) auf dem 
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kochenden Wasserbad erhitzt. Dabei wurde ein leichter Strom von 
Salzsauregas eingeleitet. Hierauf wurde die Hauptmenge der Salz- 
saure im Vakuum entfernt, der Ruckstand rnit Ather ausgeschiittelt 
und die gewaschene und getrocknete Losung eingedampft. Der 
Ruckstand krystallisierte sofort, war aber durch Losungsmittel 
schwer zu reinigen. Es wurde daher die game Xasse im Molekular- 
kolben bei 0,002 mm und 180-18.5° Badtemperatur sublimiert. Das 
Sublimat gab aus Aceton 20mg Prismen, die bei 221-229O korr. 
schmolzen. Diese wurden aus wenig Eisessig umkrystallisiert, FO- 

bei Blattchen vom Smp. 229-231O korr. erhalten wurden, in guter 
Ubereinstimmung rnit den Angaben von R. Tscheschcl). 

A4-3-Keto-tdtio-cholens6uren (171). 

850 mg A 5-3-0xy-atio-chol~ns&ure (I) m r d e n  in Chloroform 
gelost (ca. 250 cm3 reinstes frisch destilliertes Chloroform) und mit 
der Losung von 400 mg Brom in etwas Chloroform versetzt, wohei 
am Sohluss eine bleibende Farbung eintrat. Dann wurde im Vakuum 
eingedampft und der Syrup rnit 30 cm3 einer 2-proz. Losung von 
Chromtrioxyd in reinstem Eisessig ( =  600 mg CrO,) vermischt und 
15 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die Haupt- 
menge des Eisessigs wurde hierauf im Vakuum bei 300 Badtem- 
peratur entfernt, der Ruckstand rnit Wasser und wenig Schwefel- 
saure versetzt und zunachst 3 ma1 rnit Ather, dann noch zweimal 
rnit Essigester ausgeschuttelt. Die Ausziige m r d e n  rnit Wasser 
erschijpfend gewaschen, getrocknet und im Vakuum eingedampft. 
Der Ruckstand wurde in 10cm3 frischem &her gelost, rnit l g  
Zinkstaub und 3cm3 Eisessig versetzt und auf dem WasserbaLtl 
allmiihlich unter Umschwenken erwarmt. Sach Sbdestillieren des 
Athers wurde noch eine Viertelstunde auf dem siedenden Wasserbacl 
erhitzt. Dann wurde der Eisessig im Vakuum zur Hauptsache ent- 
fernt, der Ruckstand rnit Wasser und etwas Schwefelsaure versetzt 
und mehrmslls rnit Ather ausgeschtittelt. Die rnit Fasser gewa- 
schenen Atherlosungen wuyden ganz eingedampft und der Ruck- 
stand zur Vervollstandigung der Umlagerung noch rnit 5 em3 Eis- 
essig 10 Minuten zum Sieden erhitzt. Dann m r d e  im Vakuum zur 
Trockne gebracht und der Ruckstand aus Aceton unter Zusatz von 
Ather umkrystallisiert. Es wurden leicht gelbliche Tafeln rom 
Smp. 236-242O korr. erhalten, ferner aus der Mutterlauge noch 
eine zusatzliche Menge, die um wenige Grade tiefer schmolz. Durch 
Sublimation im Hochvakulum liess sich eine Probe leicht farblos 
erhalten. Die Ausbeute betrug total 600 mg. Die ganze Menge 
wurde in den Methy le s t e r  vermandelt, der durch halbstiindige 
Einwirkung von Diazometh an und Neutralrawhen bereitet wurde. 

B. 68, 7 (1935). 
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Er wurde im Hochvakuum bei 0,001 mm und 170° Badtemperatur 
sublimiert und aus Xethanol umkrystallisiert. Es m r d e n  farblose, 
posse Stjbchen erhalten, die bei 130-131° schmolzen. Aus der 
Nutterlauge wurde noch eine kleine Menge vom Smp. 136-129O 
erhalten. Total 560 mg. 

Hydv ierung  cles Methyles tew con (VII). 
550 mg .4~-3-Keto-iitio-cholens~ure-methylester Furden in 8 em3 

Xethanol rnit ca. 50 mg Palladium hydriert. Die Tasserstoffauf- 
nahme war sehr trage. Nach 3 Tagen waren 37,s em3 aufgenommen, 
wiihrend sich fiir ein 3101 Wasserstoff 37 cm3 berechnet. Das Palla- 
dium wurde abfiltriert und nach Zusatz von Platinoxyd weiter 
hydriert. Es wurden noch 99,5 cm3 aufgenommen, B-orauf die Hy- 
drierung still stand. 

(Die Aufnahme Ton 29,5 om3 war sicherlich zum Ted durch den Selbstverbrauch 
des Platins bedingt; denn die Aufarbeitung nach Trennung mit Digitonin gab aus dem 
nicht fallbaren Teil nach muhsamer Trennung schliesslich einen Methylester, der aus 
Ather-Pentan in scharfkantigen Nadeln krystallisierte, die bei 148-149O schmolzen. 
Dieser Ester blieb nach halbstundigem Kochen mit Essigsaure-anhydrid unverandert, 
enthielt somit keine freie Oxygruppe in 3-Stellung. Er gab nach dieser Behandlung 
sowie nach Sublimation im Hochvakuum die folgenden Analysenwerte: Gef. C 75,47 
H 9,35%. Diese paseen auf den Methylester der 3-Keto-iitio-cholans8ure, fur den sich 
C 75,84 H 9,73% berechnen. Die Identitiit konnte durch die Mischprobe sichergestellt 
werden, ferner durch Verseifung zur freien Ketosaure und Mischprobe mit derselben.) 

Alle noch vorhandenen Mengen wurden daher vereinigt und 
nochmals rnit Platinoxyd in Methanol, aber diesmal unter Zusatz 
einer Spur Eisessig nachhydriert, wobei noch eine relativ rasche 
und erhebliche VS'asserstoffaufnahme stattfand. Sach Abfiltrieren 
des Platins wurde rnit S g Digitonin in Xethanol sowie rnit 15 
Tropfen Wasser versetzt, wobei eine leichte Fallung entstand. Es 
murde im Vakuum zur Trockne gebracht und der Riickstand zehn- 
ma1 rnit frisch destilliertem Ather griindlich ausgeschuttelt. 

D e r  i n  A t h e r  un los l iche  Tei l  wurde zur Spaltung rnit Pyri- 
din gelost und mit vie1 frisch destilliertem Ather gefallt. Die Fallung 
wurde noch zweimal analog umgefiillt. Die erhaltenen Atherlosungen 
wurden rnit verdunnter Salzsaure und dann rnit Soda und Wasser 
gut ausgewaschen, getrocknet und durch Destillation von Ather 
befreit. Der Riickstand, ca. 100 mg, wurde im Hochvakuum subli- 
niiert (0,001 mm und 180° Badtemperatur) und aus Fenig Methanol 
umkrystallisiert. Es wurden Nadeln erhalten, die bei 167-173° korr. 
schmolzen und offenbar noch nicht ganz rein waren, aber im Gemisch 
mit dem bei 168-172° korr. schmelzenden p-3-Osy-Btio-allo-cholan- 
saure-methylester keine Schmelzpunkts-Depression gaben. 

D e r  i n  A t h e r  losl iche Tei l ,  der also kein Digitonid bildet, 
wurcle ebenfalls neutral gewaschen, getrocknet und durch Destilla- 
tion von Ather befreit. Der krystallisierte Ruckstand wurde im 
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Hochvakuum sublimiert und zweimal aus Ather-Pentan umkry- 
stallisiert. Es wurden schijne Xadelbiischel erhalten, die bei 143 
bis 144O korr. schmolzen und rnit Atio-lithocholsiiure-methylester (am 
Lithocholsaure) keine Schrrielzpunkts-Depression gaben. 

A t io - l i t ho -cho l sau re .  35 mg des obigen Jlethylesters wurden 
rnit 70 mg Kaliumhydroxyd in 1 em3 Methanol 19 Stunden unter 
Ruckfluss gekocht. Die Aufarbeitung ergab neben wenig Xeutral- 
bestandteilen eine feste, in. Ather schwer losliche Saure, die aus 
Aceton durch Einengen lrrptallisiert wurcle. Erhalten wurden 
22 mg feine Nadeln, die bei 274-276O korr. schmolzen, analog wie 
eine durch Abbau BUS Lithocholsiiure erhaltene Probe. Das Ge- 
misch gab keine Depression. 

3-K~to-utio-cholan2slizlre (VIII). 

35 mg Atio-lithocholsaiure wurden, wie bei der isomeren allo- 
Saure beschrieben, rnit 35 mg Chromtriovyd in 2 em3 Eisessig 15 
Stunden bei Zimmertemperatur oxydiert. Das erhaltene Rohpro- 
dukt wurde durch Sublimation im Hochvakuum bei 0,001 mm und 
180 O Badtemperatur vorgereinigt, wobei eine geringe Menge hoher 
destillierende Siiure a18 Ruckstand verblieb. Das Sublimat krystal- 
lisierte aus Aceton-Ather in farblosen Blattchen, die bei 246-249O 
korr. schmolzen. Die Mischprobe rnit der bei 253 bis 256O korr. 
schmelzenden 3-Keto-atio-allo-cholansaure (IX) schmolz bei 228-243 O, 

diejenige rnit der bei 225-226O korr. schmelzenden Acetyl-atio- 
lithocholsaure bei 200-228" korr. Auch (VI) gibt starke Depression. 

Met  h yle  s t e r  . Dieser wurde einerseits aus der freien Keto- 
saure (VIII) durch halbstiindige Einwirkung von Diazomethan 
bereitet und wie oben gereinigt. Noch besser erhalt man ihn sofort 
rein durch Osydation des Methylesters der Atio-lithocholsaure, 
da alle sauren Nebenprodukte weggewaschen werden konnen. Nach 
Sublimation im Hochvakuum wurde aus Ather-Pentan umkrystalli- 
siert. Die farblosen Nadeln schmolzen bei 147-149° korr. Die 
Analyse wurde schon obem. mitgdteilt. Die Mischprobe rnit dem 
bei 143-144O korr. schmelzenden Atio-lithocholsiiure-methylester 
schmolz bei 121-138" korr. 

R e  d u k t  ion na  ch Clernrnensen. 35 mg 3-Keto-atio-cholansaure 
mrden ,  wie bei der isomeren Siiure beschrieben, aber mit 4 g amal- 
gamierter Zinkwolle reduziert. Nach der Aufarbeitung wurde das 
Rohprodukt im Hochvakuum sublimiert, wobei ein relativ erheb- 
licher Riickstand verblieb. Das Sublimat gab aus Ather -Pentan 
Nadeln vom Smp. 220-222O korr., die aus Eisessig fehe  Bliittchen 
lieferten, welche noch etwa g o  hoher schmolzen unter teilweiser 
Umwandlung in Nadeln. Dies steht in guter Ubereinstimmung rnit 
den Angaben von Wieland, XchZichting und Jacobi, die als Schmelz- 
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punkt der Atio-cholansiiure 819O (unkorr.) finden. Die Mischprobe 
mit der ~tio-allo-cholansiiure vom Smp. 230° korr. gab eine deut- 
liche Depression, sie schmolz bei 193-218O korr. 

(Leitnng Privatdoz. Dr. Jf. Fur te r )  von Hrn. Dr. H .  Gysel ausgefiihrt. 
Die Mikroanalysen wurden im Mikroanalptischen Laboratorium des Instituts 

Laboratorium fur organische Chemie 
Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

135. Eine neue Methode zur quantitativen Emissionsspektral- 
analyse wassriger Losungen 

von F. Rohner. 
(26. VIII. 37.) 

Zur spektralanalytischen Untersuchung wiissriger Losungen unter 
Verwendung elektrischer Anregungsmethoden sind seit llingerer Zeit 
bekannt die Flammenbogenmethode mit Tellerelektrode nach 
Wa. GerZachl) und die Tauchfunkenmethode mit Eohle-elektroden 
nach H. Lundegdrdh2). Vor einiger Zeit wurde von G. Scheibe und 
A .  Rioas3) eine neue Methode mitgeteilt, nach der allerdings nicht 
die Losungen direkt angeregt, sondern auf Kohle-elektroden auf- 
gebracht, eingetrocknet und dsnn abgefunkt werden. 

In unserm Laboratorium hat sich zur Vntersuchung wiissriger 
Losungen die oben erwahnte Tellerelektrode nach ma. Gerlach sehr 
gut bewahrt. Daneben benutzen wir seit einiger Zeit ein Verfahren, 
das sich in bezug auf Anwendbarkeit und Leistung mit der Methode 
von Scheibe und Rivas vergleichen liisst. Dieses Verfahren wurde 
von uns unter Anlehnung an die Hochfrequenzmethode zur Unter- 
suchung organischer Gewebe von Wn. GerZach4) entwickelt. 

Wir gingen von ahnlichen Uberlegungen &us wie Scheibe, Schon- 
tag und Rivns5). Die Vermendung des 'lintersuch~mgsmaterials in 
Form von Losungen bietet den Vorteil, dass Ungleichmassigkeiten 
in der Elementverteilung ausgeschaltet werden. Als weitere Vor- 
teile ergeben sicli leichte Herstellung von Standardproben zu quanti- 
___-___- 

I )  W .  (ierlach und E. S e l i w e h e r ,  Die chemische Emissionsspektralanalyse, I. Teil, 

?) H .  Lundegdrdh,  Die quantitative Spelrtralanalyse der Elemente, 11. Teil, S. 75. 

3 )  G. Sehezbe und A. Riuas, Z. angew. Ch. 49, 443 (1936). 
4, Wu. und W e .  Gerlach, Die chemische Einissionsspektralanalyse, 11. Teil, S. 9. 

5,  C. Sciieibe und A. Schdntag, Arch. Eisenhuttenwes. 8, 533 (1935); G. Schezbe 

S. 34. Leipzig 1930. 

Jena 1934. 

Leipzig 1933. 

und 8. Riaus, Z. angew. Ch. 49, 443 (1936). 


