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de potassium et d’aeide sulfurique de fagon k ne pas avoir un rkactif 
oxydant exagdrhment dilud qui rdagirait mal. Dans ces cas la, 
l’iode mis en libert6 au moment du dosage par l’excbs de bichromate, 
nkessite l’emploi d’une macro-burette puis d’une micro-burette pour 
la dktermination exacte de la fraction. 

Exemple  2: La densit6 b 15O de la solution d’alcool Btait de 0,99858 correspondant 

UtzEise‘: 2 em3 de la solution de bichromate & 49 gr. par litre 
2 cmj de la solution d‘acide sulfurique & 20% 
0,l cmj de la solution alcoolique (0,00074 gr.) 

daprbs les tables b 0,74 gr. ”,& d’alcool absolu. 

10 cm3 d’eau 
I1 a fallu pour titrer 1’exci.s de bichromate apri.s 10’ de chauffage au bain-mark: 

Le temoin a absorb6: 

19,85 - 19,16 = 0,64 cm3 de thiosulfate 0,l-n. 
0,064 x 0,0115 : 0,000736 gr. d’alcool absolu. 

19,16 cm3 de thiosulfate 0,l-n. 

19,85 cms de thiosulfate 0,1-n. 

Les dosages effectuks par cette mkthode ont donne des ritsultats 
d’une concordance absolue. L’oxydation de l’alcool en tubes fermds 
est done obligatoire si l’on veut obtenir des rksultats exacts et com- 
parables d’un laboratoire % l’autre. 

Cette mbthode permet aussi de doser d’une fagon precise l’alcool 
mkthyliyue en solution aqueuse tres diluke, 1 em3 de bichromate 
h 49 gr. par litre correspondant k 0,008 gr. d’alcool mkthylique. 

Laboratoire priv6 de chimie, Lausanne. 

10. Cholansaurederivate mit Substituenten in 11- und 12-Stellung 
(2. Mittei1ung)l) 

von J. Barnett2) und T. Reichstein. 
(20. XII. 38.) 

I n  einer fruheren Mitteilungl) wurde u. a. die katalytische Reduk- 
tion des Monoxims des 11,12-Diketo-cholansBure-methylesters (I) 
beschricben, dic zii einem Lactam vom Smp. 320° korr. fuhrte, dem 
die Formel (111) zugeschrieben wurde3). Die inzwischen vorgenom- 

l) 1. Mitteilung, Helv. 21, 926 (1938). 
2, Ich danke der S.V. Organon,  Oss, Holland, fur ein Stipendium, das mir die Aus- 

fiihrung dieser Arbeit ermoglichte. 
3, .Es ist moglich, dass in dieser und in allen anderen Formeln die in 11- und 12- 

Stellung befindlichen Substituentcn zu vertauschen sind. Da das ursprungliche Ziel der 
Arbeit, namlich die reduktive Entfernung des Sauerstoffs oder Stiekstoffs bisher nicht 
erreicht werden konnte, so musste auch die definitive Abklarung dieses Punktes noch 
unerledigt bleiben. Die bisherigen Resultate werden bekanntgegeben, da die Arbeit 
aus ausseren Griinden abgebrochen werden musste. 
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mene weitere Untersuchung zeigte aber, (lass clem Lactam wahr- 
scheinlich die um zwei Wasserstoffatome armere Formel (11) zu- 
kommt, dass also trotz den relativ energischen Hydrierungsbedin- 
gungen lediglich die Oximgruppe der Reduktion anheim gefallen, die 
benaehbarte freie Ketogruppe dagegen unverandert geblieben ist. 
Wir folgern dies nicht axis den Analysenresultaten, die nicht sehr zu- 
verlassig sind und die eine Xntscheidung uber den Mehr- oder Minder- 
gehalt von zwei Wasserstoffatomen nieht gestatten, sondern aus dem 
Ergebnis der weiteren Reduktionsversuchc, die an Clem Lactam mit 
Jodn asserstoff durchgefuhrt nrurden. 
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Bci 16-sthndigem Erhitzen cles Lactams (11) niit konz. Jod- 
wasserstoffsiiure und rotem Phosphor in ~~asser-Eisessig- Gemischen 
bei Temperaturen von 165--200° tritt namlich zur Nauptsache ledig- 
lich Rufspaltung des Lactamringes ein unter Bildung des Jod- 
hydrates der zugehdrigen Aminoskure ( I V ) .  Eine reduktive Ent- 
fernung t ies tier Aminogruppe benachbart en Sauerstoffatoms, die 
ursprunglich bezweckt war, liess sich bisher nicht erzielen. Das J o d -  
hydrat wurde zur weitereii Charakterisierung in den Methylester (V), 
der als Chlorhydrat zur Analyse gelangte, und weiter noch ins A 
derivat (VI) ubergefuhrt. 

Als endgultiger Beweis dafiir, dass beim Erhitzen des Lact,ams 
init Jodwasserstoff und Phosphor tatsachlich nur Hydrolyse ein- 
getreten ist und die ganze Molekel sonst keine Veranderung erlitten 
hat, kann die folgende Tatsache gelten: 

Wird der freie Aminosaure-ester (V) in Methanolliisung Iangere 
Beit auf 130° erhitzt, so tritt w-icder Ringschluss ein unter Rildung 
ties ursprnnglichen Lactams (11) in guter Ausbeute. 

Die Bestandigkeit des in 12-(oder 11-)Stellung befindlichen 
Sauerstoffatoms gegen Jodwasserstoff bei relativ hohen Tempera- 
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turen spricht unserer Meinung nach sehr tlafur, dass dieses nicht a1s 
Hydroxyl, sondern als Ketogruppe vorhanden ist, dass dem Lactam 
also Formel (11) und nicht (111) zukommt. Als strenger Beweis ist 
sie allerdings nicht anzusehen, da es bei der abnorrnen Reaktions- 
tragheit der in 11- und 12-Stellung substituierten Sterinderivate 
nicht ganz ausgesehlossen ist, class sich auch eine Hydroxylgruppe 
in dieser Stellung als abnorm stahil gegen Jotlwasserstoff erweist. 
Im  Einklang init, Formel (11) steht dagegeu noch die Tatsache, (Pass 
das Lactam nach 16-stuncliger Binwirkung von Chromsaure in Eis- 
essig bei Zimniertemperatur unverandert regeneriert werden konnte. 

Da die Eliminierung des Sauerstoffes i m  krystallisierten Lactam (11) bisher nicht 
gelang, wurden noch Rcdiiktionsvrrsuclie mit den arnorphen Produlrteii nngestcllt. die 1)ei 
der Gewinnung von (11) erhalten worden 15aren. Diese konntcn moglichernesie das 
Oxy-lac tam (111) enthalten. Bei cler Nehandlunq dcrselben niit Jodnasserstoff wurdc 
die gleiclrc. hilnosaure (IV) in reincr Form abcr nur in kleinrr AIeiige isolicrt, die schon 
aus reiiieni (11) gewonnen war und deren Bildung n ahrscheinlich auf das Xrorhanden- 
sein von (11) in dem rohen Gcmisrh zurnckzufuliren 1st. Daneben entstehen allerding., 
noell antlerc Produkte, clie aber weqen vurzeitigeni Abbruch der Arbeit nicht rnehr ab 
schhcssend untersucht 1% erdcn kounten. 

Schlicsslich sollei1 noch Vorversnche ixber die katalgl ische Re- 
duktion des 1 %Reto-cholen-(9,11 )-saure-inethylesters (VII) crw$hnt 
u crdcii. Rie wurden vorgenommcn, uni even tuell dss Isomere der 
Cholansaure zu erhalten, das sich TTon der normalen Saure durch 
Isomerie am Kohlenstoff 9 unterscheidet. 
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Das Vorliegeii eines solchen Ringsystems wurde in versehiedenen 
Naturprotlukten verniutet, zuerst von l'schesthe unct Bohlc fur das 
Herzgift-Aglucon Sarmentogeninl). I n  j ungster Zeit wurde es von 
Xa?.keT ejner ganzen Reihe von Sterinderivsten zugeschrieben, dic 
von ihm besonders aus Stutenharn isoliert wurden. Fin den zu- 
grunde liegenden Kohlenwasserstoff wurde von ihm der Name ,,Uran" 
vorgeschlagen z ) .  Mayker diskutiert besonders such die Moglichkeit. 
dass die Hormone der Nebenniere das ,,Uran"- und nicht das 
Prcgnan-Geriist enthalten3). Da ein bdndiger Beweis in keinem Falle 

l) fi!. Tschesche, I<. Uohle ,  B. 69, 2497 (1936). 
2, B. E.  Marker, 0. Iiamm, P. S. Oakwood, E. I,. TYittle, 13. J .  Lawsoiz, Am. SOC. 

60, 1061 (1938). Weitere Literatur bei 
,) K. R. Marker ,  Am. SOC. 60, 1725 (1935). 
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vorliegtl), so wiire es erwunscht, einen solchen Stoff als Vergleichs- 
substanz zu besitzen, dem mit Sicherheit, dieses Ringsystem zu- 
kommt. 

Als erste bcmerkenswerte Beobachtung mochten wir erwahnen, 
dass der Ester (VII) sehr schwer hydrierbar ist. Wahrend normale 
c/, #?-ungesattigte Ketone sich besonders leiclit hydrieren lassen, nshm 
der Ester (VII) bei Zimmertemperatur in Gegenwart von Platinoxyd 
in Methanol-Eisessig gar lieinen Waaserstoff auf. Es ist daher an- 
zunehmen, dass eine in 9,ll-Stellung befjndliclie isolierte Doppel- 
bindung in Cholanderivaten, die also in 12- Stellung keine aktivierende 
Ketogruppe tragen, noch vie1 schwerer hytlrierbar sein durfte2). 

Die Hydrierung des Esters gelang dagegen in Gegenwart von 
Raney-Nickel im Drehautoklaven bei looo und 140 Atmospharen 
Wasserstofftlruek. Das Hydrierungsprodukt (VIII)  liess sich nicht 
direkt krystallisieren. Es kann thcoretisch vier Stereoisomere ent- 
halten, da zwei neue Asymmetriezentreri gebildet wurden. Aus 
diesem Grunde wurde es zunachst zum entsprechenden Ketoester ( IX)  
oxydicrt. Es  sind jetzt nur noch maximal zwei Isomere theoretisch 
vorauszusehen. Das Oxydationsprodukt hrystallisierte bald, wenn 
auch nicht ganz vollstiindig. Die Hauptmenge schmolz bei 104O 
und erwies sich als identisch mit dem brkannten 12-Keto-cholan- 
saure-methyle~ter~). Die oligen Mutterlaugen kBnnen eventuell den 
gesuchten isomeren Ester enthalten, der aber bisher nicht gefasst 
werden konnte. Auf jeden Fall scheint, wenigstens unter den an- 
gewandteii Bedingungen der Hydrierung, die Biltlung des normalen 
Cholansiiuresystems begiinstigt zu sein. 

E x p e r im e n te 11 e r T e i I. 
Versuch  z u r  O x y d a t i o n  des  Lac ta ins  (11) niit  Chrom-  

t r ioxyd .  
50 mg reiiies Lactam (11) vom Snip. 32O0 korr. wurden in 1 em3 

reinstem Eisessig gelost, mit der Losung -von 20 mg Chromt'rioxyd 
_ _ ~  

I )  Die Hypothese, dass im Sarmentogenin die Konfiguration am Kohlenstoffatom 
Nr. 9 nicht dem normalen Cholestan entsprieht, wurdc: von Tschesche und IIohW) auf- 
gestellt, urn die Verschiedenheit von dem isorneren Digoxigenin zu erklaren, da an- 
genommen wurde, dass beidc Aglucone eine Hydroxylgmppe in 11 -Stellung tragen. Nun 
hat  sich aber gezcigt, dass im Digoxigenin dies Hydroxyl niclit in 11-, sondern in 12- 
Stellung sitzt. ( H .  L. ~VIaso~z,  W. M .  Hoehn, Am. SOC. 60, 2824 (1938); X .  Steiger, 
T. Reichstein, Helv. 21, S28 (1938).) Es besteht daher heute iiberhaupt kein Grund 
mehr gegen die Annahme, dass auch im Sarnientogenin das normale Cholestan-Geriist 
vorliegt. Beim ,,Uran" und seinen Derivaten erlauben die bisherigen experimentellen 
Ergebnisse unseres Eraehtens noch keine endgiiltige Stellungnahme. 

2) I<. Tsehesche, K .  Bohlr, B. 69, 2497 (1936) erwibhnen die erfolgreiche Hydrierung 
eincs Sterinderivates, dem eine Doppelbindung in 9 , l l  Stellung zugeschrieben wird (1 .  c. 
Forrnel 11). Xach deli oben erwahnten Resultaten (vgl. Anm. l), enthalt dieser Stoff 
jedoch die Doppelbindung vielleicht in 11,12-Stellung. 

3, K. R;yogokii ,  8. physiol. Ch. 246, 101 (1937). 
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( =  1,2 Mol) in 1 em3 Eisessig verset'zt und uber Nacht bei Zimmer- 
temperatur st'ehen gelassen. Die Losung blieb dabei klar und braun- 
rot. Sie wurde im Vakuum eingedampft, der Riickstand in etwas 
Wasser aufgenommen und mit viel Ather ausgeschiittelt. Die Ather- 
losung wurde neutral gewaschen, getrocknet und &ark eingedampft. 
Es krystallisiert'en 44 mg farbloser Nadeln, die wie das Ausgangs- 
produkt bei 320O korr. schmolzen und damit keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung zeigten. 

J o d h y d r a t  der  11-( oder 1 2 - ) A m i n o - l 2 - ( o d e r  11- )ke to-  
c h olan s au re  (IV). 

1 g Lactam (11) vom Smp. 320O korr., 300 mg roter Phosphor, 
3,6 em3 wassrige Jodwasserstoffsaure ( d  = I,?) und 5 em3 Eisessig 
warden in ein Bombenrohr gefullt, dieses nach starkem Verengen 
im Vakuum (12 mm) zugeschmolzen und hierauf 16 Stunden auf 
165O erhitzt. Nach dem Xrkalten waren neben Phosphor in der farb- 
losen Flussigkeit reichlic,h lange Nadeln cnthalten. Der Rohrinhalt 
wurde rnit etwas Wasser und Eisessig in einen Rundkolben gespult 
und im Vakuuni zur Trockne gedampft. Nach Zugabe von etwas 
Wasser wurden die mit Phosphor verunreinigten Krystalle ab- 
genutscht und rnit Wasser und ikther gewa'schen. Sie ent'halten die 
Hauptmenge der Aminosaure als Jodhydrat. 

Die Rlutterlaugen wurden noch wie folgt verarbeitet : Zunachst 
wurde rnit Sodalosung bis zur alkalischen Realition versetzt und rnit 
wenig Chloroform, dann gut mit, ;ither ausgeschiittelt. Diese Aus- 
zuge gaben nur ca. 10 mg krystallisierten Ruckstand, der bei ca. 300° 
schmolz. Die alkalische Losung wurde rnit konz. Salzsaure bis zur 
kongosauren Reaktion versetzt und erschopfend mit frisch destil- 
liertem Chloroform ausgeschuttelt. Die getrockneten Auszuge wurden 
fast vdlig eingedampft und der Ruckstaiid mit etwas Ather versetzt,. 
Es trat r axh  Krystallisation ein. Da,s mit Ather gewaschene Produkt 
wog 280 mg. Es erwies sich als Chlorhydrat der Amino-keto-cholan- 
saiure, denn nach Methylierung und Acetylierung wurde dasselbe 
Derivat, daraus erhalten wie aus dem Jodhydrat. Bur die Aufarbei- 
tung ist auf alle Palle die Tatsache sehr nutzlich, dass sich das Chlor- 
hydrat der Aminosaure mit viel Chloroform aus salzsaiirer Losung 
extrahieren Iasst. 

Bur Reinigung des Jodhydrates wurden die rnit Phosphor ve,r- 
unreinigten Krystalle in wenig wiissriger Sodalosung warm gelBst , 
filtriert und die klare Losung zunachst mit etwas Eisessig, dann 
tropfenweise mit konz. Jodwasserstoffsaure bis zur  rein blauen 
Reaktion auf Kongo versetzt. Dabei fie1 das Jodhydrat in kleinen, 
farblosen Nadeln aus. Es wurde mehrmals rnit Wasser, dann mit 
Ather gewaschen und getroc,knet. Die Ausbeute betrug 1,06 g. Zur 
Analyse wurde es am heissem Eisessig unter Zusatz von etwas Wasser 
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unkrystallisiert und im Hochvakunm eine Stunde bei 120° getrocknet. 
Es schmolz bei etwa 285O korr. unter Bersetmng. Die Rnalysc stimmt 
am besten fur 1 Mol Krystallwasser. 

3,757 mg Subst. gaben 7,437 riig CO, iind 2,63 mg H,O 
4,528 mg Subst. gabcn 0,144 cm3 Kz ('No; 727 mm) 

C2,H,,0,NJ.H,0 (5353) Ber. C 53,83 H 7,91 ?u' 2,62./, 
( k f .  ,, 53,98 )) $ 3 3  ,) 3,507, 

Dasselbe Proclukt cntsteht such h i m  Erhitzen auf 200°, nur ist 
die Auslxute etm-as schlechter. 

1 1 - ( o d e r  1 2  - )Amino-  1 2  - (otler 11 - )lie t o - cho l  a n s a u r e -  
m e t h y l e s t e r  ( V ) .  

100 rng obigrn Jodhgdrates (1V) oder eine entsprechendc Xenge 
des Chlorhydrates wnrdm in Methanol gelcist und bei O o  mit athe- 
rischer 1)iazomethanlosung versetzt, bis die gelbe Farbe kurze Zeit 
hestehen hlieb. Dann 15 urtle im Vakunm eingedampft, mit mksriger 
Sodalosung und :ither geschuttelt, die i<tlicrschicht mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der freie Rmino- 
saare-ester bliek, als farhloser Sirup zuruc>k, tler langsarn krystalli- 
sierte. Das Rohprodukt schmolz bci 100-108° und wog '3:5 mg. 
Zur Beinigung wurde es wie folgt in das Chlorhydrat ubergcfuhrt. 
33s wurde in abs. Ather geliisl und mit einvr frisch bereiteten Losung 
von Chlorm-asserstoffgzts in Ather in grrirtgeni Uberschuss versetzt. 
Die sofort ausfallenden farblosen Nadelchen m*urden abgenutscht, 
mit Ather gewaschen und eine Stunde im Hochvakuum bci 80° ge- 
troeknet. Sie sehmolzeri bei 235O korr. unter Zersetzung nsch vor- 
herigem Sintern von ea. 230° an. 

3,716 Ing Subst. gaben 9,391 mg CO, und 3,29 mg H,O 
C,,H,,O,hCl (440 ,OB)  Bcr. C 6S,23 H 9,580,', 

Grf.  ,) 69,96 ) )  9,9l% 

1 1 - ( o dcr  1 2  - ) A  c e t y I a mi  no - 1 2 - ( o d e r  11 - ) k e t o - e holan  - 
s Bur e - m e t h y le  s t e r  (IV). 

1.30 mg Chlorhydrat des Amino-keto-cholansaiure-methylesters 
wurden mit wassriger Sodalcjsung und Ather geschuttelt. Die Ather- 
losung wurde mit etwas Wasser gewaschen, getrocknet und einge- 
dampft. Der Ruckstand wurdc in 1 em3 abs. Pyridin geliist und mit 
0,5 em3 Acetanhydrid versetzt. Die Mischung wurde eine halbe 
Stunde bei Bimnicrteniperatur belassen, h iirz aufgckocht, sofort ab- 
gekuhlt, mit 50 em3 &her aufgenommen, niehrmals mit verdunnter 
Salzsaure und dann etwa 10 Ninuten niit verdunnter Sodalosung 
gesehiittelt, bis der fiberschuss des Essigskure-anhydrids viillig zer- 
s tor t  war. Dann wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet und auf 
ein kleines Volumen eingeengt. Das hcetylderivat schied sich dabei 
rasch in farblosen Nadeln aus, die mit etwas Ather gewaschen wurden, 
worin sie schwer loslich sind. Die husbeute betrug 55 mg, der 
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Schmelzpunkt lag bei 211--214° korr. Zur Reinigung wurde im 
Molekularkolben bei 0,01 mm und 210O Badtemperatur sublimiert 
und dann nochmals aus vie1 Ather durch Einengen umkrystallisiert. 
Das Produkt schmolz dann bei 214-216O korr. Zur Analyse wurde 
nochmals frisch im Hochvakuum sublimiert. 

- 

4,152 mg Subst. gaben 11,27 mg CO, und 3,65 mg H,O 
4,535 mg Subst. gaben 0,140 em3 N, (20O; 721 mm) 

C,,H,,O,N (445,62) Ber. C 72,76 H 9,72 N 3,157; 
Gef. ,, 72,84 ,, 9,77 ,, 3,41:4 

Dieses Derivat ist zur Charakterisierung der Aminosaure sehr 
geeignet . 

Riickverwandlung der Aminosaure ins  Lac tam (11). 
130 mg ll-Amino-12-keto-cholans8ure-methylester, der wie oben 

frisch aus dem Chlorhydrat bereitet worden war, wurde in 1,5 em3 
Methanol gelost, in einem Bombenrohr eingeschmolzen und 14 Stun- 
den lang auf 130O erhitzt. Nach dem Erkalten wurde geoffnet und 
im Vakuum eingedampft. Das Rohprodukt krystallisierte sofort. 
Es schmolz nach dem Waschen rnit etwas Ather bei 316-320O korr. 
und wog 120 mg. Zur Reinigung wurde in etwas Chloroform gelost, 
rnit Ather verdunnt und rnit Sodalosung, verdunnter Salzsaure und 
Wasser gewaschen. Nach dem Eindampfen wurde krystallisiert und 
rnit &her gewaschen. Der Schmelzpunkt lag bei 320° korr., und 
die Mischprobe rnit dem ursprunglichen Lactam schmolz gleich. Zur 
Analyse wurde im Hochvakuum sublimiert. 

1,982 mg Subst. gaben 5,61 mg CO, und 1,51 mg H,O 
C2,H3,0$ (371,55) Ber. C 7738  H 10,04% 

Gef. ,, 77,19 ,, 10,22% 

Hydr ie rung  des 1 2  - Ke t o - cholen- ( 9 , 1  I) - siiure -me t hy l -  
es te rs  (VII). 

Der reine Methylester (VII) vom Smp. 88O wurde zu den Hydrie- 
rungsversuchen nochmals im Hochvakuum im Molekularkolben bei 
0,01 mm und 190O Badtemperatur destilliert und aus reinstem 
Methanol umkrystallisiert. 

0,3 g Ester wurden in einem Gemisch von 3 em3 reinstem Eis- 
essig und 6 em3 katalytisch reinem Methanol mit dem aus 50 mg 
Platinoxyd durch Vorhydrierung bereiteten Platin in Wasserstoff- 
atmosphare geschiittelt. Es trat auch nach mehrmaligem Aktivieren 
rnit Luft keine Aufnahme von Wasserstoff ein, und das Ausgangs- 
material wurde bei der Aufarbeitung unverandert zuruckgewonnen. 

0,3 g Ester wurden hierauf in 5 em3 Methanol gelost und rnit 
dem Bane y -Nickel aus 300 mg Nickel-Aluminium-Legierung in den 
Glaseinsatz eines Hochdruck-Rotierautoklaven gefullt. Nach Ver- 
treiben der Luft wurde Wasserstoff auf 100 Atmospharen aufgepresst, 

6 
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unter stiindigem Rotieren bis 1000 aufgeheizt und acht Stunden bei 
dieser Temperatur laufen gelassen. Nach dem Erkalten wurde filtriert, 
mit Ather nachgewaschen, das Filtrat im Vakuum getrocknet, in 
Ather gelost, neutral gewaschen und eingedampft. Es blieb ein 
farbloser Ruckstand von 270 mg, der anch nach Animpfen rnit 
1 2-Oxy-cholansaure-methylester nicht z w  Krystallisation zu bringen 
war. (Nach dem Ergebnis der Oxydation enthalt das Produkt zur 
Hauphache wohl die zwei in 12-Stellung isomeren Oxy-ester.) Das 
gut getrocknete Produkt wurde daher in 1 cm3 reinstem Eisessig 
gelost, rnit der Losung von 80 mg Chromtrioxyd in 4 cm3 Eisessig 
versetzt und uber Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Zur Aufarbeitung wurde im Vakuum eingedampft, mit Ather und 
Wasser getrennt, die Atherlosung neutral gewaschen und einge- 
dampft. Der Ruckstand krystallisierte bald nach Zusatz von einer 
Spur Methanol in zu Drusen vereinigten Blattchen, die bei 94-98O 
schmolzen. Einmaliges Umkrystallisieren a m  Pentan gab Bliittchen 
vom Smp. 104O korr. Die Mischprobe mit dem bei 106-108° schmel- 
zenden gewohnlichen 12-Keto-cholansiiure-methylester gab keine 
Depression. 

Die Mikroanalysen s urden im mikroanalytischen Laboratorium des Instituts 
(Leitung Priv.-Doz. Dr. 31. Furter) ausgefiihrt. 

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

11. Zur Kenntnis homologer Reihen aeylierter Azofarbstoffe aus 
o- und p-Acylamino-phenolen und 1,7-Aeylamino-naphtholen 

von H. E. Fierz-David und W. Kuster. 
(13. XII. 38.) 

Einf uh rung .  
Die Untersuchungen von Landsteiizer und van der Scheerl) haben 

die Tatsache festgestellt, dass ganz bestimmte Azofarbstoffe die 
Eigenschaft haben, den anaphylaktischen Schock auszulosen. Bur 
Anaphylaktisierung war eine Eiweissverbindung des Parbstoffes ver- 
wendet worden (Azoprotein). Welche Rolle bei der Anaphylaktisie- 
rung dieses Eiweiss spielt, ist noch nicht bekannt. Auch bei der 
Anaphylaxieauslosung ist die Redeutung des Eiweiss noch nicht klar- 
gestellt. Es ist jetzt Piem, Jadassohn und KZeemann2) im Gegensatz 
zu friiheren Tersuchen gelungen, die Snap hylaxieauslosung mit Bis- 

l) Landsteiner und U U I L  der Scheer,  J. Expl. Med. 56, 399 (1932). 
2, H. Fierz, W .  .ladassohla und A. I~leemanrz ,  Helv. 22, 3 (1939). 


