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Denkt man sich die Verbindung aus 1 Mol Lactoflavin-phosphor-
sdure und 1 Mol Adenylsdure zusammengesetzt, also entsprechend der
Formel

C,;H,;0,N,P % —0—C,,H,,0,N,PCa
Flavinphosphorséure Adenylsiaure

so miissten folgende Werte gefunden werden:
C 38,4 H 3,58 N 14,9 P73 Ca 7,19%
Lactoflavingehalt 44,69%,
Adeningehalt 15,9%,

Lactoflavingehalt und Adeningehalt dieses Priparates sind somit
fiir die voranstehende Formel wesentlich zu tief, so dass angenommen
werden muss, dass die Substanz eine weitere Komponente enthilt,
die noch nicht ermittelt ist.

Wir haben frither betont!), dass die Bestimmung von Phosphor
und Stickstoff ohne gleichzeitige Kohlenstoff-Wasserstoffanalysen
keinen richtigen Aufschluss iiber die Zusammensetzung solcher Pri-
parate geben kann, da sogar reines lactoflavin-phosphorsanres Cal-
cium theoretisch Stickstoff- und Phosphorgehalte aufweist, die von
den gefundenen nur wenig abweichen.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitét.

97. Ein neuer Abbau des Digoxigenins
von M. Steiger und T. Reichstein.
(30. V. 38.)

Im Zusammenhang mit Untersuchungen i{iber Bestandteile der
Nebennieren-Rinde sollte versucht werden, ob es nicht gelingt, aus
passenden Herzgift-agluconen zu Di- oder Poly-oxy-dtiocholansiuren
zu gelangen, die mit gewissen Abbauprodukten aus Corticosteron
identisch sind und die moglicherweise auch wieder in Corticosteron
ibergefithrt werden koénnen. Als erster Versuch dazu wurde der
oxydative Abbau des Digoxigenins durchgefihrt.

A x
. : CO—CH,0H
AN | /U HB)CO (\) C\\/'
Ho." k/}p OI]-:I O/\/O I

Digoxigenin Corticosteron

1) Helv. 20, 79 (1937).
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Diesem Aglucon kommt nach Tschesche und Bohle') die For-
mel (I) zu. Es wird darin eine Hydroxylgruppe in 11-Stellung ange-
nommen, also an demselben Ort, der auch fir die Stellung einer
Hydroxylgruppe im Corticosteron (II), sowie anderen aus Neben-
nieren isolierten Stoffen als der wahrscheinlichste gelten muss?).
Wenn diese Formeln richtig sind, so sollte es daher moglich sein:

1) Sowohl von Digoxigenin wie von Corticosteron ausgehend, zu
identischen Abbauprodukten zu gelangen, welche in 3- und 11-
Stellung mit Sauerstoff substituiert sind.

2) Aus geeigneten Abbauprodukten des Digoxigenins das na-
tirliche Corticosteron aufzubauen.

In vorliegender Arbeit wurde zunichst die erste Moglichkeit
gepriift. Es hat sich dabei ergeben, dass die Sauerstoffverteilung im
Corticosteron und im Digoxigenin wahrscheinlich nicht gleich ist.
dass also entweder im Corticosteron oder im Digoxigenin wenigstens
eines der in 3- und 11-Stellung angenommenen Sauerstoffatome in
Wirklichkeit an einer anderen Stelle steht. Nach unserer Auffassung
ist es damit auch insbesondere unsicher geworden, ob die eine sekun-
dire Hydroxylgruppe des Digoxigening entsprechend Formel (I) sich
wirklich in 11-Stellung befindet. Um unnétige Komplikationen
zu vermeiden, verwenden wir im nachfolgenden trotzdem die ge-
nannte Formel (I) von Zschesche und Bohle, ebenso analoge fir die
aus Digoxigenin erhaltenen Abbauprodukte. Diese sind also mit der
ndtigen Reserve zu betrachten.

Fir den genannten Zweck wurde zunéchst versucht, das Digoxi-
genin (I) in moglichst einfacher Weise zur entsprechenden Trioxy-
atio-cholansiure (VIII) abzubauen. Eine gut brauchbare Methode
hierfiir war unseres Wissens bisher nicht bekannt. Einzelne Herzgift-
aglucone sind zwar schon verschiedentlich zur Sicherstellung des
Kohlenstoffskeletts bis zur Atio-cholansiure abgebaut worden3). Dazu
wurden aber die vorhandenen Hydroxylgruppen zunichst reduktiv
entfernt, und die weiterhin angewandten Methoden diirften wenig
geeignet sein, um ohne Verlust der wichtigen Hydroxylgruppen in
guter Ausbeute zu den hydroxylierten Atiosiuren zu gelangen. Bei
der Durchsicht der Literatur fanden wir dagegen eine andere Angabe,
die in diesem Zusammenhang von Interesse schien. W. A. Jacobs
erhielt durch Oxydation von Strophantidinséure (I1T) mit alkalischem
Permanganat neben anderem eine Siure, der die Formel C,3H,,O4
zugeschrieben wurdet). C. Elderfield teilte vor kurzem mit?®), dass

1) R. Tschesche, K. Bohle, B. 69, 793 (1936)..

2y H. L. Mason, W. M. Hoehn, B. F. McKenzie, E. C. Kendall, J. biol. Chem. 120,
719 (1937); T. Retchstern, Helv. 20, 953, 978 (1937).

3) W. A. Jacobs, C. Elderfield, Science 80, 434 (1934); J. biol. Chem. 108, 497 (1934);
R. Tschesche, Z. physiol. Ch. 229, 219 (1934); Z. angew. Ch. 47, 729 (1934).

4} J. biol. Chem. 57, 553 (1923). 5} J. biol. Chem. 113, 631 (1936).
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die Zusammensetzung dieser Sdure in C,;H,;0, zu korrigieren ist
und dass ihr die Konstitution (IV) zukommt. Durch Oxydation
mit Wasserstoffperoxyd?!) lisst sie sich nédmlich in eine neue Siure
CyH 3,0, tberfithren, die nach Elderfield die Konstitution (V) besitzt.
Hiermit wire also eine Uberfilhrung eines Herzgift-aglucon-Ab-
kommlings in ein analog substituiertes Derivat der Atio-cholansiure
bewerkstelligt.

HOOC (\‘—‘TCO HOOC (\\ 1 | HOOC hl ‘COOH

|
AN NS i/\/\/
/\\) o v / - /\) OH
OH just ’ Vv

Strophantidinsdure

Der fiir den Fall der Strophantidinsiure von Jacobs und Elder-
field beschrittene Weg schien uns aber fiir das kostbare Digoxigenin
wenig einladend, und wir versuchten, ob es nicht gelingt, vom Digoxi-
genin iber sein Diacetat (VI) direkt zur Trioxy-ftio-cholansiure
(VIII) resp. ihrem Diacetat (VII) zu gelangen. Dies ist in der Tat
moglich. Es wurden Versuche mit Chromsédure, Ozon und Perman-
ganat durchgefiihrt. Von diesen gab das letztere die besten Resul-
tate. In neutraler Acetonlésung wurde aus (VI) ohne erhebliche
Nebenprodukte eine gut krystallisierende Séure erhalten, deren Ana-
lyse und Eigenschaften gut auf die Formel (VII) einer Oxy-diacetoxy-
atio-cholansidure passten. Die bei der Oxydation anfallenden neu-
tralen Produkte erwiesen sich als fast reines Ausgangsmaterial (VI),
das somit immer wieder zu einer neuen Oxydation verwendet werden
kann. TUnter Beriicksichtigung des zuriickgewonnenen Ausgangs-
materials kdonnen aus 1 g (VI) ungefdhr 430 mg krystallisierte Sidure
(VIL) erhalten werden. Daneben noch etwa 300 mg amorphe Siure,
die aber fiir die Uberfiilhrung in (XI) noch gut geeignet ist. Diese
Abbaumethode diirfte wahrscheinlich auch fiir dhnliche Fille In-
teresse beanspruchen.

Die weiteren Umformungen wurden wie folgt durchgefiihrt:
Durch alkalische Verseifung der Siure (VII) wird die freie 3 11 (%),14-
Trioxy-dtio-cholansdure (VIII) erhalten, deren Schmelzpunkt in
weiten Grenzen schwankt. Sie lisst sich mit Chromséiure zur ent-
sprechenden 14-Oxy-3,11( ?)-diketo-dtio-cholansdure (IX) dehydrie-
ren. Wird die Trioxysdure (VIII) in Dioxanl6sung mit wissriger
Schwefelsdure erwirmt, so wird die tertidire Hydroxylgruppe abge-
spalten, und es entsteht ein Gemisch von Dioxy-itio-cholensiuren,
die sich durch verschiedene Lage der Doppelbindung voneinander
unterscheiden diirften. In der Formel (X) ist eine der verschiedenen

1) Methode von Hollemann, R. 23, 169 (1904).
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Moglichkeiten willkiirlich herausgegriffen worden. Etwa 109, dieser
ungesittigten Sduren konnten in einheitlicher, krystallisierter Form
vom Smp. ca. 285° korr. gewonnen werden. Die Hauptmenge blieb
amorph. Die krystallisierte Sidure liefert einen Methylester vom
Smp. 171° korr., der in wenig Chloroform gelést mit Tetra-nitro-
methan eine deutliche Gelbfirbung gibt. Die freie Sdure gibt diese
Farbung nicht, méglicherweise, weil sie in Chloroform zu schwer
16slich ist. Es mag hervorgehoben werden, dass es nicht gelang, den
erwiahnten Methylester mit Chromséure in Eisessig bei Zimmertem-
peratur zum entsprechenden Diketo-ester zu dehydrieren, es findet
dabei zur Hauptsache ein weitergehender Eingriff unter Bildung von
Siuren statt, was moglicherweise so zu deuten ist, dass eine Hydro-
xylgruppe in 1,3-Stellung zur Doppelbindung steht. Es wurde ferner
bisher vergeblich versucht, die krystallisierte ungesiittigte Sdure zur
gesdttigten Dioxysdure (XI) zu hydrieren. Weder die freie Siure
noch ihr Methylester, noch das Diacetat desselben nahmen in Ge-
genwart von Platinoxyd in Eisessig Wasserstoff auf, und die Substanz
wurde jeweils unverindert zuriickerhalten. Auch bei Behandlung
der krystallisierten Sdure mit Wasserstoff und Platinoxyd in Alkohol
unter Zusatz von wenig Schwefelsiure im Drehautoklaven bei 1609
und 160 Atmosphiren trat keine Absédttigung der Doppelbindung
ein. Dagegen scheint die gewiinschte Reaktion bei der Druck-
hydrierung mit Raney-Nickel in Alkohol einzutreten, doch konnten
die Versuche wegen Materialmangel nicht abgeschlossen werden. Auf
alle Fille ist die krystallisierte Siure sehr schwer hydrierbar.

Um so erfreulicher war es daher, dass sich die neben der kry-
stallisierten in viel grisserer Menge anfallende syrupose Sdure relativ
leicht hydrieren liess. Diese Hydrierung wird zweckmiissig in Form
des Methylesters mit Platinoxyd in Eisessig durchgefiithrt. Nach
alkalischer Verseifung der 6ligen Hydrierungsprodukte liess sich in
wechselnder, aber befriedigender Ausbeute die gesuchte gesittigte
3,11( ?)-Dioxy-itio-cholansidure (XI) in krystallisierter Form erhalten.
Die Sidure schmilzt bei 272——280° korr., also sehr dhnlich wie die
oben erwihnte krystallisierte ungesittigte S#dure, gibt aber mit
derselben bei der Mischprobe eine deutliche Depression. Der Methyl-
ester schmilzt bei 180° korr. und gibt mit Tetranitromethan in
Chloroform keine Gelbfirbung. Er gibt ferner mit Digitonin in
90-proz. Alkohol keine Fillung, gehort also der Epi-Reihe an. Durch
Oxydation mit Chromsdure ldsst sich (XI), zweckmissig in Form
ihres Methylesters, leicht in die 3,11( ?)-Diketo-dtio-cholansdure (X1II),
resp. ihren Methylester iiberfithren.

Da die Wasserabspaltung je nach der Lage der Doppelbindung
in der syruposen Siure (X) ein oder mehrere Asymmetriezentren
zerstort, wihrend bei der Hydrierung solche wieder neu gebildet
werden, so war es nicht sicher, dass in der hydrierten Sidure immer
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noch ein Derivat der Atio-cholansiure vorliegt. Dies konnte aber
durch Reduktion der Diketosdure (XII) nach Clemmensen zur Atio-
cholansiure (XIII) sichergestellt werden. Die erhaltene Atio-cholan-
sdure, sowie ihr Methylester zeigten die von Wieland, Sechlichting
und Jacobi') angegebenen Schmelzpunkte, und sie wurden weiter
durch die Mischprobe mit aus Atio-lithocholsdure gewonnenen Pri-
paraten?) verglichen und identisch befunden. Damit ist bewiesen,
dass in (XII) wirklich eine Diketo-itio-cholansiure vorliegt, wobei
lediglich die Gruppierung am Asymmetriezentrum des Kohlenstoff-
atoms Nr. 9 noch unsicher ist, wenn man annimmt, dass die Digoxi-
geninformel richtig ist, dass sich die Xetogruppen in der Siure (XII)
also wirklich in 3- und 11-Stellung befinden. Wegen der benach-
barten 11-stdndigen Ketogruppe konnte bei der Clemmensen-Reduk-
tion in 9-Stellung eine Umkehrung stattfinden.

Die Siure (XII) kann aber noch nicht direkt mit einem Abbau-
produkt des Corticosterons verglichen werden. Corticosteron gibt bei
der Oxydation mit Chromséure eine Diketo-atio-cholenséure, die einen
Methylester vom Smp. 1789 liefert. Dieser Sdure wird die Konstitu-
tion (XV) zugeschrieben?). Da inzwischen das Kohlenstoffgeriist des
Corticosterons sichergestellt wurde4), so steht auch fest, dass es sich
wirklich um eine Diketo-dtio-cholensdure handelt. Fiir die Verteilung
der zwei Ketogruppen und der Doppelbindung liegen allerdings bis-
her keine strengen Beweise vor. Durch Hydrierung ldsst sich in
dieser Sidure die Doppelbindung absittigens), wobei jedoch aus-
schliesslich, oder zumindest vorwiegend das Derivat (XVII) der Allo-
Reihe entsteht5). Die aus Corticosteron so entstehende Diketo-allo-
itio-cholansdure (XVII) vom Smp. 272° (Methylester Smp. 2009)5)
kann also nicht direkt mit der aus Digoxigenin erhaltenen Sdure
(XII) verglichen werden, da sie sich riumlich am Kohlenstoffatom
Nr. 5 bestimmt von ihr unterscheidet.

Um vergleichbare Verhiltnisse zu schaffen wurde der Methyl-
ester der Diketo-dtio-cholansiure (XII) aus Digoxigenin mit der

1) H. Wieland, 0. Schlichting, R. Jacobi, Z. physiol. Ch. 161, 80 (1926).

%) M. Steiger, T. Reichstein, Helv. 20, 1040 (1937).

3) H.L. Mason, W. M. Hoehn, B. F. McKenzie, E. C. Kendall, J. biol. Chem. 120,
719 (1937); T. Reichstein, Helv. 20, 953 (1937).

4) M. Steiger, T. Reichstein, Helv. 21, 161 (1938).

5) H. L. Mason, W. M. Hoehn, B. F. McKenzie, E. C. Kendall, J. biol. Chem. 120,
719 (1937). Diese Autoren zeigen, dass bei weitergehender Hydrierung dieser Saure,
bis zur Reduktion der 3-stindigen Ketogruppe zur Hydroxylgruppe, ausschliesslich oder
fast ausschliesslich eine mit Digitonin fillbare Siure entsteht. Ein solcher Reaktions-
verlauf ist fiir die Allo-Reihe (Cholestanon-Derivate) typisch. Da aber die erste Stufe,
die Hydrierung der Doppelbindung im Corticosteron etc. anomal verlauft, so stellt diese
Beobachtung keinen sicheren Beweis dafiir dar, dass die Hydrierungsprodukte wirklich
der Allo-Reihe zugehoren. Der strenge Beweis, dass wenigstens im Corticosteron selbst
die Hydrierung entgegen den Erwartungen zur Allo-Reihe fiihrt, ist von Steiger und
Reichstein) erbracht worden.

53
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einem Mol.-Gew. entsprechenden Menge Brom in Eisessig behandelt.
Dieses wurde leicht aufgenommen, wie dies fiir Koprostanonderivate
typisch istl). Es ist bekannt, dass bei diesen ein Bromatom #usserst
leicht in 4-Stellung eintritt und nachher leicht als Bromwasserstoff
abgespalten werden kann. Der bromierte Ester der vermutlichen
Formel (XIV) wurde in krystallisierter Form erhalten. Durch 5-stiin-
diges Kochen mit Pyridin wird Bromwasserstoff abgespalten, und es
resultiert in guter Ausbeute ein ausgezeichnet krystallisierender Di-
keto-itio-cholensiure-methylester vom Smp. 237° korr., dem, unter
der Annahme, dass die Digoxigeninformel (I) richtig ist, mit der
grossten Wahrscheinlichkeit die Formel (XV) zukommt. Er sollte
also mit dem ebenso formulierten Ester (XV) aus Corticosteron iden-
tisch sein. Wie sich aus den ganz verschiedenen Schmelzpunkten er-
gibt, ist dies jedoch nicht der Fall. 237

Der Ester (XV) aus Digoxigenin
zeigt im U. V. Absorptionsspektrum ;|
bei ca. 240 m u eine starke Bande, wie
gie fir «,f-ungesittigte Ketone ty-
pisch ist (vgl. Figur)?).

Es bestiinde natiirlich noch die
Moglichkeit, dass sich die beiden Ester
durch verschiedene Lage der Doppel-
bindung voneinander unterscheiden,
dass nimlich die Bromierung des
3,11-Diketo-dtio-cholangiure-methyl-
esters (XII) nicht in 4-, sondern in
9-Stellung erfolgt wire. Die Behand-
lung mit Pyridin wiirde dann nicht zu
(XV), sondern zum Ester (XVI) fiih- 300 200 Linmu
ren, der ein dhnliches Spektrum zeigen Fig. 1.
miisste. Wir halten einen solchen Diketo-iitio-chf)lgnsa}xre-;nethylester

3 7 aus 1g0X1genin
‘I:,J;i]::;}olrelf:ﬁz%uf aber fir sehr un- c= 0,00013-1n%largin Alkohol.

Schliesslich bestand noch die Moglichkeit, dass sich die beiden
Ester in der Konfiguration am Kohlenstoffatom 9 voneinander
unterscheiden, und dass der durch langes Kochen mit Pyridin be-
reitete Ester vom Smp. 237° korr. (aus Digoxigenin) das stabilere
Isomere darstellt. Daher wurde auch der aus Corticosteron bereitete
Ester vom Smp. 178° ebenfalls 5 Stunden mit Pyridin gekocht.
‘Er blieb dabei vollstindig unverdndert und liess sich auch durch
Impfen nicht in den hochschmelzenden Ester iiberfithren. Eine Iso-
merie am Koblenstoffatom 9 wird durch diesen Versuch zwar nicht
vollig ausgeschlossen, jedoch sehr unwahrscheinlich gemacht.

1) A. Butenandt, A. Wolfj, B. 68, 2091 (1935) und friihere.
2} Wir verdanken die Kurve Herrn Privatdozent Dr. H. Mohler, Ziirich.

3.0 1
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Weitaus am nichsten liegt es, zu vermuten, dass entweder im
Digoxigenin oder im Corticosteron die in 11-Stellung angenommene
Hydroxylgruppe in Wirklichkeit einen anderen Platz einnimmt. Die
definitive Entscheidung muss einer weiteren Priifung vorbehalten
bleiben. Es soll versucht werden, dieselbe Abbaumethode auch bei
anderen Herzgift-agluconen anzuwenden.

Diese Untersuchung wurde dadurch erméglicht, dass uns Herr Prof. A. Stoll, Basel,

5 g des wertvollen und schwer zuginglichen Digoxigenins iiberliess. Wir méchten ihm
auch hier fiir dieses Geschenk unseren besten Dank aussprechen.

Wir danken der Haco-Gesellschaft, Giimligen, sowie der N. V. Organon, Oss, fiir die
Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil.
14-0Oxy-3,11(?%)-diacetoxy-dtio-cholansdure (VII).

1 g Digoxigenin vom Smp. 220° korr. wurde nach 8. Smith!) ins
Diacetat (VI) iibergefiihrt, das aus Ather unter Pentanzusatz um-
krystallisiert wurde. Erhalten wurden 1,1 g vom Smp. 2222230
korr. Die Mischprobe mit Digoxigenin schmolz bei 190-—205° korr.

1,4 g Digoxigenin-diacetat (VI) wurden in 85 cm?® gereinigtem
Aceton?) gelost und mit 1,4 g fein gepulvertem Kaliumpermanganat
in einer Glasstopselflasche bis zur volligen Entfirbung bei Zimmer-
temperatur geschiittelt, was ca. 2 Stunden in Anspruch nahm. Die
dunkle Suspension wurde im Vakuum vollstindig eingedampft, der
Riickstand mit verdiinnter Schwefelsdure bis zur kongosauren Reak-
tion versetzt und mehrmals mit frisch destilliertem Ather ausge-
schiittelt. Die Atherlésungen wurden mit Wasser gewaschen und
hierauf durch Ausziehen mit wéssriger Sodalosung in saure und
neutrale Bestandteile zerlegt. Xrhalten wurden 910 mg Neutrales
und 310 mg rohe Siuren. Das Neutrale krystallisierte aus Ather-
Peritan leicht und gab dabei wieder reines Ausgangsprodukt, es ist
jedoch nicht nétig, diese Reinigung vorzunehmen. Die rohen neu-
tralen Anteile werden zweckméssig gleich wieder mit den entsprechen-
den Mengen Kaliumpermanganat und Aceton oxydiert. Im be-
schriebenen Versuch wurde im ganzen viermal oxydiert. Aus den
1,4 g Ausgangsmaterial wurden dann 340 mg Neutrales erhalten, die
wiederum leicht krystallisierten, ferner 635 mg rohe Siduren. Die
letzteren krystallisierten langsam aber weitgehend aus wenig Ather
und ergaben insgesamt 424 mg Krystalle vom Smp. 228-—229° korr.
Zur Analyse wurde eine Probe im Hochvakuum bei 0,005 mm und
210° Badtemperatur sublimiert, nochmals aus Ather umkrystallisiert

1) Soc. 1930, 2478.
2) Das verwendete Aceton wurde zweimal langsam iiber Kaliumpermanganat
destilliert.
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und erneut sublimiert. Der Smp. war 229—230° korr., die Krystalle
waren nicht hygroskopisch.
4,800 mg Subst. gaben 11,56 mg CO, und 3,62 mg H,0
0y Hy40; (436,29) Ber. C 66,00 H 8,32%
Gef. ,, 65,68 ,, 8,44%

Die durch Eindampfen der Mutterlaugen erhaltenen amorphen
Siuren konnten mit Erfolg zu den weiteren Umsetzungen, inshe-
sondere zur Uberfithrung in (XI) beniitzt werden. Bei einem zweiten
Versuch mit 2,7 g Digoxigenin-diacetat wurden nach 7-maliger
Oxydation 970 mg krystallisierte und 840 mg amorphe Siure erhalten,
0,2 g unverindertes Ausgangsmaterial wurden regeneriert.

3,11(?),14-Trioxy-dtio-cholansiure (VIII).

410 mg 3,11( ?)-Diacetoxy-14-oxy-dtio-cholansdure (VII) vom
Smp. 229—230° korr. wurden mit der Lésung von 600 mg Kalium-
hydroxyd in 10 cm?® Methanol eine halbe Stunde unter Riickfluss
gekocht. Nach Zusatz von Wasser wurde das Methanol im Vakuum
entfernt und der Riickstand in der Kilte tropfenweise mit Salzsiure
bis zur kongosauren Reaktion versetzt. Der ausfallende Brei zerfiel
bald in kleine Krystalle, die abgenutscht und mit Wasser gewaschen
wurden. Nach dem Trocknen im Vakuum wurden 310 mg kileiner
Rosetten vom Smp. 248—249° korr. unter Zersetzung erhalten. Aus
den Mutterlaugen konnten noch 15 mg unreines Produkt gewonnen
werden. Zur Analyse wurde aus viel Aceton durch starkes Einengen
umkrystallisiert. Es wurden farblose, zugespitzte Stibchen erhalten,
‘die bei 246—247° korr. unter Zersetzung schmolzen. Der Schmelz-
punkt ist nicht charakteristisch (vgl. weiter unten). Sie wurden
45 Minuten bei 100° im Hochvakuum getrocknet.

4,590 mg Subst. gaben 11,45 mg CO, und 3,75 mg H,0
CyoHy,05 (352,26) Ber. C 68,12 H 9,15%
Gef. ,, 68,04 , 9,14%

Bei einem zweiten Versuch wurden aus 260 mg (VII) 190 mg
Trioxysiure erhalten, die aber bei 214—215° korr. unter Zersetzung
schmolz. Sie gab ebenfalls richtige Analysenwerte.

3,980 mg Subst. gaben 9,93 mg CO, und 3,18 mg H,0
Gef. C 68,06 H 894%

Sie gab beim Verkochen mit Schwefelsiure ferner dieselben Pro-
dukte wie die bei 246° korr. schmelzende Probe. Endlich wurde bei
einem dritten Versuch die Trioxysiure mit einem Smp. von 188—190°
korr. erhalten, die beim Verkochen wiederum dieselben Produkte
lieferte. Wahrscheinlich haben kleine Mengen von Verunreinigungen
einen starken Einfluss auf den Schmelzpunkt. Die Mischproben der
verschiedenen Produkte schmelzen zwischen den Schmelzpunkten
der verwendeten Proben.
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Methylester. Eine Probe der Siure vom Smp. 247° korr.
wurde mit {iberschiissiger dtherischer Diazomethanlésung eine halbe
Stunde stehengelassen, wobei die Krystalle bald in Lésung gingen.
Nach Entfernung des iiberschiissigen Diazomethans wurde mit Salz-
sdure und Sodalésung neutral gewaschen, mit Sulfat getrocknet und
eingedampft. Das Produkt krystallisierte sehr langsam. Nach meh-
reren Tagen war die Magse erstarrt. Aus Aceton-Pentan wurden
feine Nadeln erhalten, die offenbar Krystallwasser enthielten. Sie
schmolzen bei 90—95° erstarrten bei weiterem Erwirmen oftmals
gegen 125° und schmolzen erneut bei 208-—212° korr.

3,11(?)-Diketo-14-oxy-dtio-cholansiure (IX).

30 mg Trioxysdure (VIII) vom Smp. 247° korr. wurden in 1 cm?
reingtem Eisessig geldst und mit 3 ¢m? einer 1-proz. Chromtrioxyd-
Eisessiglosung (= 30 mg CrO,;) vermischt 16 Stunden bei Zimmer-
temperatur stehengelassen. Hierauf wurde im Vakuum bei 25°
Badtemperatur fast véllig zur Trockne gedampft, mit Wasser ver-
setzt und mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Die Atherlosung wurde
mit Wasser gewaschen, mit Sulfat getrocknet und eingedampft. Der
Riickstand krystallisierte beim Evakuieren. Der rohe Smp. lag beil
228—236° korr. Zur Reinigung wurde in Aceton geldst, mit Wasser
versetzt und eingeengt. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden ab-
genutscht und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen im
Vakuum wogen sie 16 mg und schmolzen bei 236—237°. Die Misch-
probe mit der Trioxysiure (VIII) gab eine, geringe, eben noch merk-
bare Depression. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 2100
Badtemperatur und 0,005 mm Druck sublimiert.

3,660 mg Subst. gaben 9,28 mg CO, und 2,67 mg H,O

CooHysO; (348,42) Ber. C 68,94 H 8,109

Gef. ,, 69,17 ,, 8,169
- Methylester. Dieser wurde einerseits durch Veresterung der
Diketo-oxysaure (IX) mit Diazomethan, andrerseits aus dem Me-
thylester der Trioxysiure (VIII) durch Oxydation mit Chromsiure
bereitet. Die letztere Methode ist vorteilhafter. Beide Produkte
waren identisch und krystallisierten aus Ather-Pentan in Nadel-

biischeln vom Smp. 174—178° korr.

3,11(?)-Dioxy-4tio-cholensduren (X und Isomeére).

130 mg Trioxysdure (VIII) vom Smp. 215° wurden in 5 cm?
reinstem Dioxan geldst, auf 1,5 ¢m?® eingengt, warm mit 30 cm?
5-proz. wigsriger Schwefelsiure versetzt und 40 Minuten auf dem
Wasserbad erhitzt. Die ausgeschiedenen, von etwas Ol durchsetzten
Krystalle wurden abgenutscht und mit Wasser, dann mit etwas
Aceton gewaschen und im Vakuum getrocknet. Sie schmolzen bei
272—2819 korr. unter Zersetzung. Die Mutterlauge wurde nochmals
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eine Stunde erhitzt, wobei noch eine geringe Menge Krystalle erhalten
wurden. Die verbleibenden Mutterlaugen wurden nunmehr griind-
lich mit Ather ausgeschiittelt. Die Ausziige wurden mit Wasser
gewaschen, getrocknet und auf ein ganz kleines Volumen eingeengt.
Aus dieser Losung schieden sich bei lingerem Stehen nochmals etwas
derselben Krystalle aus. Insgesamt wurden 30 mg Krystalle und ca.
85 mg oliger Sdure erhalten.

Die Krystalle wurden zur Reinigung in viel Aceton gelést und
die filtrierte Losung auf ein kleines Volumen eingedampft. Die Siure
krystallisierte daraus in zu Rosetten vereinigten Stibchen, die bei
282--286° korr. unter Zersetzung schmolzen.

Methylester. Zur Charakterisierung wurde der Methylester
durch halbstiindiges Stehen mit {berschiissigem . Diazomethan in
Ather bereitet. Nach dem Neutralwaschen, Trocknen und starkem
Einengen der Losung krystallisierte das Produkt bald und wurde
zur volligen Reinigung im Hochvakuum sublimiert. Es schmolz bei
170—172° korr. Der Ester ist hygroskopisch. Er wurde zur Analyse
in frisch sublimiertem Zustand verwendet und unter den nétigen Vor-
sichtsmassregeln (Schweinchen) eingewogen.

3,993 mg Subst. gaben 10,60 mg CO, und 3,35 mg H,O
Cy,H,,0, (348,47) Ber. C 72,38 H 9,25%
Gef. ,, 72,40 ,, 9,279

Wird eine Probe des Esters in moglichst wenig Chloroform geldst,
so entsteht nach Zusatz von etwas Tetranitromethan eine deutliche
Gelbfirbung. Bei der freien Siure wird diese Reaktion nicht beob-
achtet, moglicherweise, weil diese sich nur schwer in Chloroform
16st. Durch Acetylierung wird das Acetat des Methylesters erhalten,
das aus Pentan in Koérnchen krystallisiert, die bei 168—172° korr.
schmelzen.

Hydrierungsversuche mit der krystallisierten S#ure, ihrem
Methylester und dem Acetat desselben waren mit Platinoxyd in
Eisessig erfolglos. Auch in Alkohol unter Zusatz von wenig wissriger
Schwefelsdure im Drehautoklaven bei 160° und 160 Atm. Druck
trat keine Absittigung ein. Dagegen scheint bei der Druckhydrierung
mit Raney-Nickel in Alkohol Hydrierung einzutreten.

Oxydationsversuch. 5 mg des Dioxy-dtio-cholensiure-methyl-
esters wurden mit der Losung von 5 mg Chromtrioxyd in 0,5 em3
Eisessig 20 Stunden bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach
Einengen im Vakuum bei 25° Badtemperatur wurde mit Wasser ver-
setzt und mit Ather ausgeschiittelt. Die Atherlosung wurde mit
wisseriger Schwefelsiure, Natronlauge und Wasser gewaschen, ge-
trocknet und eingedampft. Beim Einengen verblieb nur ein minimer
Riickstand, der bald krystallisierte. Aus Ather-Pentan wurden 0,3 mg
feiner Nidelchen erhalten, die unscharf bei 220—235° schmolzen.
Die schlechte Ausbeute lisst an die Moglichkeit denken, dass sich
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Doppelbindung und Hydroxylgruppen in einer gegenseitigen Lage
vorfinden, welche eine weitergehende Oxydation begiinstigt (3, y-un-
gesittigte Alkohole, wie Cholesterin, zeigen beispielsweise ein solches
Verhalten).

Auch alle aus den Mutterlaugen verbliebenen unreinen Anteile
der Stufen (VII) und (VIII) wurden analog in 6lige Sdure (X) iber-
gefiihrt, wobei noch recht betrichtliche Mengen davon erhalten
wurden, die fiir die Hydrierung zu (XTI) sehr geeignet waren.

3,11(%)-Dioxy-dtio-cholansiure (XI).

260 mg roher, amorpher 3,11(%)-Dioxy-itio-cholensiure (X),
(also die Mutterlaugen der krystallisierten ungesittigten Sidure) wur-
den mit iiberschiissigem dtherischem Diazomethan eine halbe Stunde
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wurde mit verdiinnter
Salzsdure und Natronlauge neutral gewaschen, getrocknet und ein-
gedampft. Der Riickstand wurde im Molekularkolben bei 0,002 mm
und 160—190° Badtemperatur destilliert, wobei nur sehr wenig Riick-
stand hinterblieb. Das halbkrystalline Destillat wurde mit 5 cm?
reinstem Eisessig zum vorhydrierten Platin aus 100 mg Platinoxyd
gespiilt und unter gewdhnlichem Druck bei Zimmertemperatur hy-
driert. Nach zwei Stunden waren 7 cm?® Wasserstoff aufgenommen,
und die Hydrierung stand fast still. Es wurde dann nach Entfernung
des Wasserstoffs durch kurzes Schiitteln mit Luft aktiviert und
wiederum mit Wasserstoff hydriert. Diese Behandlung wurde mehr-
mals wiederholt. Unter Beriicksichtigung der nétigen Korrekturen
betrug die Totalaufnahme etwa 12 cm3 Wasserstoff. (Dieser Wert
wiirde etwa der Hiilfte der berechneten Menge entsprechen, er ist
aber wegen der mehrmaligen Aktivierung mit einer relativ grossen
Fehlerquelle behaftet. Fiir jede Aktivierung wurde jeweils ein be-
stimmter am Schluss besonders ermittelter Wert in Abzug gebracht.)

Nach beendigter Hydrierung wurde filtriert und im Vakuum
vollig zur Trockne gedampft. Der Riickstand wurde mit der Losung
von 0,5 g Kaliumhydroxyd in 10 em® Methanol 3 Stunden unter
Riickfluss gekocht (Schliffkolben). Dann wurden 5 cm?® Wasser zu-
gesetzt, das Methanol im Vakuum entfernt und der Riickstand zur
Entfernung unverseifbarer Reste mit Ather ausgeschiittelt und die
Atherlosung mit Wasser gewaschen. Die alkalische Losung und die
Waschwisser des Athers wurden mit Salzsiure angesiuert und sofort
mit reichlichen Mengen frisch destillierten Athers ausgeschiittelt.
(Dabei tritt leicht vorzeitige Krystallisation ein, in diesem Falle
gibt man etwas reinsten Essigester zu.) Die mit Wasser gewaschenen
Ausziige wurden kurz getrocknet und auf ein kleines Volumen ein-
gedampft, wobei reichliche Krystallisation eintrat. Die Krystalle
wurden abgenutscht, mit wenig Aceton, dann mit Ather gewaschen.
Aus der Mutterlauge liess sich durch lingeres Stehen in wenig Ather
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noch eine kleine weitere Menge gewinnen. Zur Reinigung wurde
aus viel Aceton durch Einengen umkrystallisiert. Erhalten wurden
45 mg feiner Nadeln, die bei 280—2869 korr. unter geringer Zersetzung
schmolzen. Der Schmelzpunkt ist abhingig von der Erhitzungs-
geschwindigkeit. Die Mischprobe mit der krystallisierten ungeséittigten
Dioxysiiure vom Smp. 282—286° korr. schmolz bei 255—268° korr.

Bei einem weiteren Versuch mit 230 mg Trioxysidure (VIII) vom
Smp. 188—190° wurden nach Verkochen mit verdiinnter Schwefel-
sdure 205 mg syrupose Siure (X) und daraus 110 mg krystallisierte,
gesittigte Dioxysiure (XI) erhalten. Der Schmelzpunkt der letzteren
war etwas zu tief (254—2619%), doch gab sie nach Methylierung und
Oxydation reinen Methylester (XII) in guter Ausbeute.

Aus allen Mutterlaugen der vorigen Stufen wurden 400 mg
unreine Trioxysidure (VIII) erhalten, die einen von Krystallen durch-
setzten Syrup darstellten. Die Verkochung mit Schwefelsiure gab
372 mg rohe ungesiittigte Siure. Bei der Hydrierung wurden 23 cm?
Wasserstoff aufgenommen und 115 mg Krystalle der Siure (XI) mit
einem Smp. 266—282° wurden gewonnen.

Die kleinsten Verluste treten ein, wenn man auf ein Umkrystal-
lisieren dieser Siure verzichtet und sie direkt durch Methylierung
und Oxydation in den Methylester der Sidure (XII) iiberfiihrt.

Methylester. 115 mg Siure (XI) wurden mit Diazomethan
methyliert und das neutral gewaschene Produkt im Hochvakuum
bei 0,002 mm und 170° Badtemperatur sublimiert. Das Sublimat
zeigte in wenig Chloroform geldst mit Tetranitromethan keine Gelb-
fairbung. Aus Ather-Pentan wurden 65 mg farbloser Nadeln erhalten,
die bei 180—183° korr. schmolzen. Die Mutterlauge enthielt 45 mg
weniger reines Material, das gleich in den Diketo-ester (XII) ver-
wandelt wurde.

3,11(?)-Diketo-dtio-cholansfure-methylester
(XII, R = CH,-).

65 mg krystallisierter 3, 11( ?)-Dioxy-itio-cholansiiure-methylester
(XI, B = OH,;-) wurden in 1 cm? Eisessig gelost und mit der Loésung
von 44 mg Chromtrioxyd in 2,2 cm?3 Eisessig 156 Stunden bei Zimmer-
temperatur stehengelassen. Dann wurde im Vakuum bei 30° ein-
gedampft, mit Wasser versetzt, mit Ather ausgeschiittelt und die
Atherlésung mit verdiinnter Schwefelsiure, Natronlauge und Wasser
gewaschen, getrocknet, stark eingeengt und mit Pentan nicht ganz
bis zur Triibung versetzt. Es wurden 58 mg Nadeln vom Smp. 170°
erhalten. Zur Analyse wurde nochmals aus Ather-Pentan umkrystal-
lisiert und im Hochvakuum sublimiert. Der Smp. war 171—172° korr.

3,438 mg Subst. gaben 9,18 mg CO, und 2,73 mg H,0

CpnH,0, (346,45) Ber. C 72,80 H 8,739,
Gef. ,, 72,82 ,, 8,889
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Die spez. Drehung betrug [«]} = + 138,3% 4+ 2° (¢ = 1,076 in
Methanol).

(10,888 mg Subst. zu 1,0122 em?; I =1 dm; ol =1,49° 1 0,020).

Die unreinen Anteile und Mutterlaugen des Dioxy-esters (XI)
gaben nach der Oxydation noch etwas dieses Keto-esters, der hervor-
ragend krystallisiert, sehr scharf schmilzt und sich leicht vollig
reinigen lasst.

Freie 3,11(?%?)-Diketo-dtio-cholansiure (XII, R = H).
Um alle Umlagerungsmoglichkeiten zu vermeiden, die sich bei al-
kalischen Verseifung des Diketo-methylesters (XII, R = CH,~)
hitten ergeben koénnen, wurde die freie Sidure durch direkte Oxyda-
tion der freien Dioxysdure (XI, R = H) bereitet. Die Ausbeute ist
aber schlechter als beim Ester, da die Reinigung weniger einfach ist.

100 mg der Dioxysdure (XI, R = H) und zwar ein Priparat
vom Smp. 254—269° korr. wurden in wenig reinstem Eisessig gel6st
und mit der Lésung von 65 mg Chromtrioxyd in 3,25 cm?® Eisessig
versetzt 16 Stunden bei Zimmertemperatur stehengelassen. Die
zunichst sofort ausfallende braune Fallung war dann véllig in Losung
gegangen. Es wurde wissrige Bisulfitlosung bis zur eben rein griinen
Farbe zugegeben, dann etwas wissrige Schwefelsiure bis zur eben
kongosauren Reaktion und im Vakuum bei 30° Badtemperatur stark
eingeengt. Dies wurde nach jeweiligem Wasserzusatz noch dreimal
wiederholt. Die ausgefallene Siure wurde mit Ather ausgeschiittelt,
die Atherl6sung mit wissriger Schwefelsiure und Wasser gewaschen,
getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wurde im Vakuum von
Essigsiureresten befreit, in wenig Aceton gelést und mit Ather ver-
setzt. Nach einigen Stunden hatten sich Krystalle abgeschieden, die
durch Dekantieren mit Ather gewaschen wurden. Sie wogen nach
dem Trocknen 27 mg und schmolzen bei 170° korr. nach vorherigem
Sintern von 160° an. Aus der Mutterlauge konnten nur noch Gemische
von Siuren erhalten werden, die bei ca. 165—245° korr. schmolzen,
sie enthalten offenbar weitergehend oxydierte Produkte. 1 mg der
bei 170° schmelzenden Siure wurde mit Diazomethan in den Methyl-
ester ibergefiihrt, der aus Ather-Pentan sofort Nadeln vom Smp. 170°
gab; die Mischprobe mit dem analysierten Ester schmolz bei 171° korr.

Atio-cholansiure (XIII) aus der Diketo-dtio-cholansiure
(XII, R = H).

In einem Rundkolben mit aufgeschliffenem Riickflusskiihler
wurden 3 g Zinkwolle mit der Lésung von 3 g Quecksilber(IT)-chlorid
in der notigen Menge Wasser lauwarm iibergossen und unter leichtem
Schwenken 15 Minuten einwirken gelassen. Dann wurde das Wasser
moglichst vollstindig abgegossen. Es wurden 25 mg 3,11( ?)-Diketo-
dtio-cholansidure (XII, R = H) vom Smp. 170° und 4 ¢m? reine konz.
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Salzsiure zugegeben und auf dem siedenden Wasserbad unter Riick-
fluss erhitzt. Durch ein Glasrohr, das durch den Kiihler bis ca. 2 em
an die Oberfliche der Fliissigkeit reichte, wurde stindig ein langsamer
Strom von trockenem Salzsiuregas eingeleitet. Nach 4 Stunden
war das Zink aufgebraucht und es hatte sich ein weisses Pulver an
der Oberfliche abgeschieden. Es wurden nochmals 2 g amalgierte
Zinkwolle sowie 4 cm? Eisessig zugefiigt und nochmals 4 Stunden
auf dem siedenden Wasserbad in Chlorwasserstoff- Atmosphire erhitzt.

Nach dem FErkalten wurde im Vakuum leicht eingeengt, die
Fliissigkeit mit demselben Volumen Wasser in einen Scheidetrichter
gespiilt und zweimal mit je 10 cm?® Pentan ausgeschiittelt. Die ver-
einigten Pentanlésungen wurden mit Wasser gewaschen und mit
3 cm? 2-n. Sodalésung kriftig geschiittelt. Dabei schied sich sofort
ein schwer losliches Natriumsalz in der Zwischenschicht ab. Die fast
klare Sodalésung wurde abgelassen, das Pentan abgegossen und das
zuriickbleibende, mit Pentan nachgewaschene Natriumsalz durch
lingeres Schiitteln mit 2 cm? wissriger Salzsiure und 8 cm?® Pentan
zerlegt. Die mit Wasser gewaschene und mit Sulfat getrocknete
Pentanlésung wurde auf 0,5 cm?® eingeengt. Beim Stehen krystal-
lisierten bald farblose Nadeln, die durch Dekantieren mit etwas
Pentan gewaschen wurden. Sie wogen 8 mg und schmolzen bei
216—221°% korr. Aus der Mutterlauge wurden noch ca. 2 mg derselben
Reinheit erhalten. Zweimaliges Umbkrystallisieren aus reinstem,
100-proz. Eisessig gab 4,4 mg zu Biischeln vereinigter Nadeln vom
Smp. 227,5—229° korr. Die Mischprobe mit Atio-cholansiure vom
Smp. 228—2299 korr.!) aus Atio-lithocholsiure?) gab keine De-
pression. Die Nadeln wandelten sich in beiden Fiéllen wihrend des
Schmelzvorganges zunichst in lange Blitter um. Mit der bei
230—231° korr. schmelzenden Allo-dtio-cholansiure?) wurde bei der
Mischprobe eine deutliche Depression beobachtet (Smp. 190—-2109).
Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 0,002 mm und 160° Bad-
temperatur sublimiert.

1,807 mg Subst. gaben 5,23 mg CO, und 1,71 mg H,O
CyoHa;0, (336,46) Ber. C 78,89 H 10,58%
Gef. ,, 78,77 ,, 10,59%

Die Siure krystallisiert nur aus wasserfreiem Eisessig in Nadeln;
enthilt dieser etwas Wasser, so werden Blittchen gebildet.

Methylester. Aus den Mutterlaugen der Analysensubstanz
wurde die Siure durch Eindampfen regeneriert. Es wurden 3,5 mg
vom Smp. 215—224° korr. erhalten, die in iiblicher Weise mit
dtherischer Diazomethanlgsung 10 Minuten lang verestert wurden.

1) H. Wieland, O. Schlichting, R. Jacoby, Z. physiol. Ch. 161, 80 (1926) geben den
Smp. der Atio-cholansiure zu 219° unkorr., was dem oben gefundenen sehr gut entspricht.

%) M. Steiger, T. Reichstein, Helv. 20, 1040 (1937).

38) R. Tschesche, B. 68, 7 (1935), Das beniitzte Praparat war aus 3-Keto-atio-allo-
cholansiure bereitet?).
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Anschliessend wurde mit verdiinnter Salzsiure und Natronlauge ge-
waschen, getrocknet und eingedampft. Der feste Riickstand gab aus
Methanol Krystalle, die bei 95—100° schmolzen. Zur Reinigung wurde
in Pentan gelost und iiber 0,4 g Aluminiumoxyd (Merck, standari-
siert nach Brockmann) filtriert. Durch Nachwaschen mit Pentan
liess sich der Ester leicht eluieren. Die Pentanlésung wurde einge-
dampft und der Riickstand zweimal aus wenig Methanol umkrystal-
lisiert. Es wurden 1 mg langer Nadeln erhalten, die bei 98—100°
korr. schmolzen. Das Vergleichspriparat aus Atio-lithocholsiure
schmolz bei 99—101° korr., die Mischprobe unverindert.
44-3,11(?%)-Diketo-dtio-cholensdure-methylester (XV).

75 mg 3,11( ?)-Diketo-dtio-cholanséure-methylester (XII, R =
CH,-) vom Smp. 171° korr. wurden in 1 em? Eisessig gelést und mit
0,25 cm?® einer 2-n. Brom-Eisessiglosung versetzt, die durch Ver-
mischen von 2 cm? Eisessig mit 50 mm?3 Brom bereitet worden war.
(Angewendet 40 mg Brom statt der fiir ein Mol.-4quivalent berech-
neten 35 mg.) Dann wurde 1 mm? einer 30-proz. Bromwasserstoff-
Eisessiglosung zugefiigt und gut verschlossen stehengelassen. Nach
wenigen Minuten trat plotzliche Entfirbung ein. Es wurde im
Vakuum bei 30° Badtemperatur zur Trockne gedampft. Der Riick-
stand wurde in wenig Ather gelost und nochmals im Vakuum schau-
mig getrocknet. Nach erneutem Losen in wenig Ather trat bald
Krystallisation ein. Die XKrystalle wurden mehrmals mit wenig
Ather gewaschen. Sie wogen ca. 50 mg und schmolzen bei 179—181°
korr. unter leichter Zersetzung. Die im Vakuum eingedampfte Mutter-
lauge wog 25 mg.

Der krystallisierte Bromester (XIV) wurde mit 2 cm? absolutem
Pyridin 5 Stunden im Olbad unter Riickfluss gekocht (Schliffkolben).
Dann wurde im Vakuum zur Trockne gedampft, der Riickstand in
Ather gelost, mit wassriger Salzsiure, Natronlauge und Wasser ge-
waschen, getrocknet und die Losung auf ein kleines Volumen ein-
gedampft. Es schieden sich bald leicht briunliche Krystalle ab, die
mit etwas Ather gewaschen und im Molekularkolben bei 0,001 mm
und 180° Badtemperatur sublimiert wurden. Das Sublimat krystal-
lisierte aus Methanol in Nadeln, die bei 236-—237° korr. schmolzen,
aber noch ganz leicht gelblich gefirbt waren. Es wurde daher die
ganze Menge (inkl. der Methanol-Mutterlaugen) in absolutem Benzol
gelost und tber eine Siule von 0,5 g Aluminiumoxyd (Merck, stan-
darisiert nach Brockmann) filtriert und mit einer Mischung von
Benzol und Pentan nachgewaschen. Das Filtrat enthielt nur eine
Spur schmieriger Substanz. Der Ester wurde durch Nachwaschen
mit absolutem Ather vollstindig eluiert. Beim Eindampfen der
Atherlosung wurde ein farbloser Riickstand erhalten, der aus Me-
thanol in farblosen Nadeln krystallisierte, die abgenutscht und mit
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Ather gewaschen wurden. Sie schmolzen bei 236—237° korr. Die
Ausbeute betrug 32 mg. Aus den Mutterlaugen wurde noch eine sehr
geringe Menge erhalten, ebenso durch Verkochen der amorphen
Bromester-Reste mit Pyridin. Zur Analyse wurde im Hochvakuum
frisch sublimiert.
3,750 mg Subst. gaben 10,05 mg CO, und 2,71 mg H,0
C,,H,40, (344,43) Ber. C 73,22 H 8,19%
Gef. ,, 73,08 ., 8,09%
Die spez. Drehung betrug [a]p = + 185% - 29 (¢ = 0,495 in
Methanol).

(12,556 mg Subst. zu 2,532 cm?; I =1 dm; allf = 1 1,830 & 0,020).

Der Ister z‘eigt im U. V. Absorptions-spektrum eine starke Bande
bei ca. 240 mpy (vgl. theoretischer Teil).

Versuch zur Umlagerung des Diketo-itio-cholensdure-methylesters aus
Corticosteron.

25 mg des Methylesters der Diketo-itio-cholensiure aus Cortico-
steron vom Smp. 1789 dem ebenfalls die Formel (XV) zugeschrieben
wird, wurden 5 Stunden mit 2 cm3 Pyridin unter Riickfluss gekocht.
Es wurde im Vakuum eingedampft, in Ather gelost und wie oben
neutral gewaschen. Die getrocknete Atherlésung wurde auf ein
kleines Volumen eingedampft, mit Pentan nicht ganz bis zur Triitbung
versetzt und mit einer sehr geringen Spur des Esters vom Smp. 2379
aus Digoxigenin beimpft. Es trat bald Krystallisation ein. Die abge-
schiedenen Korner wurden mit Ather-Pentan gewaschen, sie schmolzen
aber bei 176—178° und gaben mit dem Ausgangsmaterial keine
Schmelzpunkt-Depression. Es war also keine Umlagerung eingetreten.

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium des Instituts
(Leitung Priv.-Doz. Dr. M. Furter) ausgefiihrt.

Laboratorium fiir organische Chemie der
Eidg. Techn. Hochschule Ziirich.

98. Zur Kenntnis der Alizarate
II. Mitteilung
von R. Haller.
(81. V. 38.)

An dieser Stelle') wurde vor kurzem iiber neue Erkenntnisse
betreffend den Mechanismus der Alizarinrotfirbung berichtet. Vor
allem wurde gefunden, dass nach der Farbung eines normalen Aliza-
rinrotes und vor dem Didmpfen desselben, sowohl Fettsduren als auch
Aluminiumalizarat und Calciumalizarat in Juxtaposition und zu-

1y Helv. 21, 303 (1938).



