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78. Uber Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe. 
62. Mitteilungl). 

Teilsynthese des 11-Dehydro-cortieosterons 
von A. Lardon und T. Reiehstein. 

(6. 111. 43.) 

Fur viele Nebennierensteroide ist die Anwesenheit eines Sauer- 
stoffatoms in 11-Stellung charakteristisch. So enthdt  Corticosteron 
(I) dort eine Hydroxylgruppe und Dehydro-corticosteron (11) eine 
Ketogruppe. Dasselbe gilt von 17~-Oxy-corticosteron (,,Substanz 
M") (111) und 17~-Oxy-dehydro-corticosteron (,,Substanz Fa") (IV). 
Anfangs hatte es den Anschein, als ob die Anwesenheit dieses Sauer- 
stoffatoms in 11-Stellung fur die biologische Wirkung dieser Stoff- 
gruppe nur nachteilig ware, denn Desoxy-corticosteron (V) wirkt 
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l) 61. Mitteilung, vgl. P. Hpgner, T.  Reichstein, Helv. 26, 721 (1943). 
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in vielen Testmethodenl) erheblich starker als (I), (11), (111) und (IV). 
Nun hat sich aber in den letzten Jahren gezeigt, dass fur die Wirkung 
bei gewissen anderen Prufungsmethoden, insbesondere bei solchen, 
die auf einer Beeinflussung des Kohlehydratstoffwechsels beruhen, 
die Anwesenheit des Sauerstoffatoms in ll-Stellung moglicherweise 
doch von Vorteil ist. So zeigen die Stoffe (I), (11), (111) und (IT) 
an teilweise pankreasektomierten Ratten2) eine starke ,,diabetogene" 
Wirkung, ebenso sind sie in I.ngZes-Test3) sowie im Anti-Insulin-Test4) 
gut wirksam, wahrend (V) und, soweit gepriift, auch (TI) bei diesen 
Testmethoden (zum Unterschied von den oben erwiihnten Prufungs- 
verfahren) wenig oder gar nicht wirksam sind. Obwohl iiber die Deu- 
tung der biologischen Versuche noch keine vollige Einigkeit besteht, 
seheint es, dass dem Sauerstoff in 11-Stellung eine interessante und 
vielleicht wichtige Rolle zukommt. Dementsprechend ware es auch 
erwunscht, solche Stoffe fur gewisse klinische Zwecke6) verfiigbar zu 
haben. Dagegen folgt aus den bisherigen Tierversuchen, dass es wahr- 
scheinlich nicht sehr wesentlich ist, ob dieses Sauerstoffatom in Form 
einer Hydroxyl- oder Keto-Gruppe vorliegt, denn (I) und (11) sowie 
(111) und (IT) wirken, soweit bisher festgestellt wurde, sehr iihnlich. 

Wiihrend nun die kiinstliche Herstellung von (V) au8 Cholesterin 
und anderen leicht zuganglichen Sterinderivaten moglich ist 6, ' )7  und 
auch die Teilsynthese von (VI) sowie allen anderen Nebennieren- 
steroiden, die in ll-Stellung keinen Sauerstoff enthalten, durch- 
gefuhrt wurde, waren (I), (11), (111) und (IV) bisher nur durch Iso- 
lierung aus Nebennieren, daher auch nur in sehr geringen Mengen, 
zuganglich. Wir beschreiben im Nachfolgenden die Teilsynthese von 
Dehydro-corticosteron (11). Zur Einfuhrung des Sauerstoffatoms in 
die 11-Stellung des Steringerustes wurde dabei die vor kurzem auf- 
gefundene Methode9) benutzt. 

Als Ausgangsmaterial diente der 3j3-Oxy-ll-keto-iitio-cholan- 
siiure-methylester (V1I)lO) oder sein hcetat (VIII). Durch energische 

1) Dies gilt fur den Lebenserhaltungatest an Ratten, den Euerse-de Pwmery-Test, die 
Wirkung auf die Retention von Natrium und Chlor und den Hundetest. - Vgl. den .4r- 
tikel iiber die Hormone der Nebennierenrinde in ,,Abderhalden's Handbuch der biolo- 
gischen Arbeitsmethoden", Abt. V, Teil 3B, S. 1367 (1938). 

2) C .  N .  H .  Long, R. Katzan, E. G. Fry, Endocrinology 26, 309 (1940); R. B. JVells, 
R. C .  Rrndnll, Proc. Staff Meetings Mayo Clinic 15, 565 (1940). 

3) 13. C. Kendoll, Proc. Staff Meetings Mayo Clinic 15, 297 (1940); D. d.  Ingle, 
Endocrinology 26, 472 (1940); 27, 297 (1940). 

4) J .  F. Grattan, H. Jensen, J. Biol. Chem. 135, 511 (1940). 
8 )  Ausser fiir bestimmte FiiLIe von Addison'scher Krankheit kiimen ah Indikationen 

wahrscheinlich vor allem rhirurgischer Schock, sowie starke Verbrennungen in Rage. 
6 )  11. Steiger, T. Reachstein, Helv. 20, 1164 (1937). 
7 )  A.  Sersni, W .  Logemann, W. aildebrand, B. 72, 391 (1939). 
8 )  T. Reachstein, II.  C. Fuchs, Helv. 23, 658 (1940). 
8 )  H. Reieh, T. Reiehstealz, Helv. 26, 562 (1943). 
1") A. Lqrdon, T.  Reiehstein, Helv. 26, 706 (1943). 
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Verseifung wurde daraus die freie 38-Oxy-1 l-keto-Ltio-cholansaure 
( IX)  bereitet. Acetylierung rnit Essigsaure-anhydrid in Eisessig mit 
nachfolgender Zerstorung entstandener Anhydride durch Erwkmen 
mit Wasser lieferte die 3/?-Acetoxy-ll-keto-atio-cholansaure (X), die 
in zwei verschieden schmelzendsn Modjfikationen erhalten wurde, 
von denen die tiefschmelzende Form vielleicht ein Hydrat darstellt. 
Um nschzuweisen, dass wiihrend der alkalischen Verseifung von 
(VII) keine Isomerisierung in 9-Stellung l) eingetreten ist, wurde 
eine Probe von (X) rnit Diazomethan methyliert, wobei reiner Ester 
(VIII)  erhalten wurde. Die Hauptmenge der SWurc (X) wurde nun 
ins Saurechlorid (XI)  und dieses durch Hehandeln mit Diazomethen 
ins acetylierte.Diazoketon (XII )  ubergefuhrt, das nicht isoliert, son- 
tlern direkt rnit kalter Kalilauge zum freien Oxy-diazoketon (XII I )  
TTerseift wurde. Auch dieser Stoff wurde nicht gereinigt, sondern in 
rohem Zustand rnit Eisessig erwiirmt, wobei das Pregnan-diol- 
(3~,2l)-dion-(ll,20)-monoacetat-(21) (XV) entstand, das nach chro- 
matographischer Reinigung in analysenreiner krystallisierter Form 
erhalten wurde. Eine Probe u-urde durch Acetylierung ins Diacetat 
(XIV) ubergefuhrt, das auch aus (XII)  durch Erwarmen rnit Eis- 
essig erhaltlieh ist. Die Hauptmenge von (XV) wurde mit Chrom- 
saure zum Pregnanol-(2l)-trion-(3,ll720)-acetat (XVI) oxydiert. 
Bromierung dos letzteren lieferte dams krystallisierte Bromketon 
(XVII), aus dem durch Verkochen rnit Pyridin Dehydro-cortico- 
steron-acetat (XTIII)  entstand, das sieh nach Schmelzpunkt, Misch- 
probe und spezifischer Drehung rnit dem naturlichen Acetat von (11) 
als identisch erwies und das in bekannter TT'ei~e~)~) zu freiem Dehydro- 
corticosteron (11) verseift werden kann. 

Wir danken der Gpsellschaft fu r  Chemische Industrie in Basel, der Haco-Gesellschaft, 
Qiimligen, und der 6. V .  Organon, Oss (Holland), fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

E x p  e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Alle Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert. 

(Fehlergienze c&. + go.) 
38-Oxy-ll-keto-atio-cholansaure ( I X ) .  

0,63 g 3 P-Oxy -11 -ket o -5tio -cholans%ure -methyles ter (VII) vorn 
Smp. 170-174° wurden mit der Losung von 0,7 g Kaliumhydroxyd 
in 1 em3 Wasser und 40 em3 Methanol 3 Stunden unter Riickfluss 
gekocht. Nach Zusatz von Wasser wurde das Methanol im Vakuum 
abdestilliert und der Ruckstand mit Ather ausgeschuttelt, wobei 
130 mg unverseifter Ester zuruckerhalten wurden. Diese wurden noeh- 
mals rnit 0,2 g Kaliumhydroxyd in 6 em3 Methanol 3 Stunden ge- 
kocht, worauf nur noch Spuren unverseiften Esters verblieben. Die 

1) Wegen der Nachbarschaft der ll-standigen Ketogruppe witre beim Kochen rnit 

2) T. Reichstein, Helv. 20, 953 (1937). 
3) T. Eeichstem, J .  con Euw, Helv. 21, 1181 (1938). 

Alkali die Umlagerung des Asymmetriezentrums C, leicht moglich. 
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vereinigten alkalisch-wassrigen Losungen wurden rnit Salzsaure bis 
zur kongosauren Reaktion versetzt, die krystallin ausgefallte Saure 
abgenutscht, rnit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Sie 
schmolz bei 204-2070. Die wassrigen Mutterlaugen und Waschwasser 
gaben beim Ausschutteln mit Ather noch eine geringe Menge. Ins- 
gesamt wurden 0,6 g erhalten. Ganz gleich kann die Saure auch aus 
(VIII)  bereitet werden, wobei man zweckmassig noch einen grosseren 
Uberschuss von Kaliumhydroxyd anwendet. 

3 p - A ce t o x y - 11 - k e t o - a t  i o - ch  o 1 a n  s a u r  e (X). 
0,6 g 3/?-Oxy-11-keto-atio-cholansaure (IX) wurden mit 3 em3 

reinstem Eisessig und 0,6 em3 Essigsaure-anhydrid 1 Stunde im 6lbad 
gekocht. Dann wurde zur Zerstorung von Anhydriden tropfenweise 
1cm3 Wasser eugegeben und noch 1.5 Minuten weiter gekocht. Nach 
Eindampfen im Vakuum wurde mit Wasser versetzt und rnit Ather 
ausgeschuttelt. Die mit Wasser gewaschene und uber Natriumsulfat 
getrocknete Atherlosung hinterliess beim Eindampfen 690 mg Ruck- 
stand, der in wenig Ather gelost und rnit Petrolather bis xur begin- 
nenden Trubung versetzt wurde. Nach dreitagigem Stehen bei O o  
begann die Abscheidung von Krystallen, die durch vorsichtigen Zu- 
satz von Petrolather moglichst vervollstandigt wurde. Nach einigen 
Tagen konnten total 570mg farblose Nadeln vom Smp. 110-112° 
abgetrennt werden. Es blieben noch 120 mg krystalline Mutterlaugen. 
Eine Probe wurde im Hochvakuum sublimiert und schmolz dann bei 
173-176O. Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather gab wieder Na- 
deln, die bei 112O schmolzen; bei weiterem Warmen erstarrte die 
Schmelze aber wieder, um bei 173-176O definitiv zu schmelzen. Zur 
Analyse wurde im Hochvakuum sublimiert und mogliehst rasch ein- 
gewogen, trotzdem war der C-Wert zu niedrig. 

3,854mg Subst.gaben 9,796mg CO, und 2,924mg H,O 
C,,H,,O, (376,47) Ber. C 70J8 H 8,57% 

Gef. ,, 69,37 ,, 8,47% 
Die Substanz ist loslich in kalter, verdunnter Sodalosung und 

3/?-Acetoxy-1l-keto-~tio-cholans~ure-rnethylester 
(VIII) a u s  (X). 

10  mg 3/?-Acetoxy-Sl-keto-atio-cholansaure (X) vom Smp. 110 
bis 112O wurden rnit atherischer Diazomethanlosung versetzt und 
10 Minuten stehen gelassen. Hierauf wurde mit verdunnter Salzsaure, 
Sodalosung und Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet, 
auf ein ganz kleines Volumen eingedampft und rnit Petrolather ver- 
setzt. Beim Stehen krystallisierten 5 mg farblose Nadeln, die bei 
129-131O schmolzen. Die Mischprobe rnit dem friiher beschriebenen 
Ester (VIII) l) gab keine Schmelzpunktserniedrigung. 

wird daraus durch Zusatz von Salzsaure unverandert ausgefiillt. 

l) A. Lardon, T. Reichstein, Helv. 26, 705 (1943). 
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2 1 - D i a z o - p r  e gn a n  o 1 - ( 3 p ) - d i  o n - ( 1 1 , 2  0 ) - ace t a t (XII). 
0,23 g 3~-Acetoxy-ll-keto-atio-cholans~ure (X) vom Smp. 110 

bis 1 1 2 O  wurden bei Oo in 1,4 em3 reinstem Thionylchlorid gelost und 
unter Feuchtigkeitsausschluss zunachst 1/2 Stunde bei O o ,  dann noch 
16 Stunden bei 1 8 O  stehen gelassen. Hierauf wurde im Vakuum bei 
40° Badtemperatur eingedampft, der Ruckstand in 5 em3 absolutem 
Benzol gelost und in eine aus 1 g Nitrosomethylharnstoff bereitete, 
uber Kaliumhydroxyd getrocknete und frisch destillierte atherische 
Losung von Diazomethan bei O o  eingetragen, wobei sofortige Gas- 
entwicklung zu beobachten war. Die Mischung blieb unter Peuchtig- 
keitsausschluss (Kaliumhydroxyd) zunachst 2 Stunden bei 0 O ,  dann 
noch 16 Stunden bei 18O stehen, wurde hierauf bei 50° Badtempera- 
tur stark eingeengt und zuletzt im Vakuum vollig getrocknet. Der' 
Ruckstand wog 0,25 g. 

21-Diazo-pregnanol - (3  P ) - d i o n - ( l l ,  2 0 )  (XIII). 
Die oben genannten 0,25 g rohes Diazoketon (XII) wurden in 

3 cm3 Methanol gelost, mit der Losung von 150 mg Kaliumhydroxyd 
in 0,2 em3 Wasser und 7 em3 Methanol versetzt und 8 Stunden bei 
200 stehen gelassen. Hierauf wurde die Losung von 320 mg Kalium- 
hydrogencarbonat in 10  em3 Wasser zugegeben, das Methanol im 
Vakuum entfernt und die verbleibende Suspension rnit vie1 Ather 
ausgeschuttelt. Die mit Wasser gewaschene und uber Natriumsulfat 
getrocknete Atherlosung wurde bei 50° Badtemperatur stark einge- 
engt und hierauf im Vakuum vollig getrocknet, wobei 0,24 g rohes 
Diazoketon (XIII) als hellbraunes Harz zuruckblieben. Ein Versuch, 
die Verseifung mit Kaliumcarbonat in wassrigem Methanol wahrend 
16 Stunden bei 20° durchzufuhren, was bei 3 a-Acetoxy-cholansaure- 
Derivaten mit gutem Erfolg moglich ist, ergab, wie sich bei der nach- 
triiglichen Zersetzung mit Eisessig herausstellte, ein Gemisch, das 
neben (XIII) noch unverandertes (XII) enthielt. Fiir den Versuch 
wurden auf 100 mg (XII) 3 20 mg Kaliumcarbonat, 5 em3 Methanol 
und 2 em3 Wasser verwendet. 

Pr egn a n  d i  o 1 - ( 3 p , 2 1 - d i o n - ( 1 1 , 2  0 ) -mono a c e t a t - ( 2 1 ) (XV) 
Die oben genannten 0,24 g rohes Diazoketon (XIII) wurden rrit 

3 em3 reinstem wasserfreiem Eisessig y2 Stunde auf 95-looo erhitzt 
und das dabei abgespaltene Gas in einem Messzylinder iiber Wasser 
aufgefangen. Die Stickstoffentwicklung war nach etwa 20 Minuten 
beendigt ; zur Sicherheit wurde noch 10 Minuten langer erwgrmt. 
Nach Eindampfen im Vakuum verblieben 0,24 g Rohprodukt, die 
iiber 7 g Aluminiumoxyd (Merck, standardisiert nach Brockmann) 
nach der Durchlaufmethode chromatographiert wurden. Zum Nach- 
waschen jeder Fraktion dienten je 25 cm3 der in der Tabelle genannten 
Losungsmittel. 
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Fraktions- 
Nr. 

1-5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 

12-13 
14 
15 

Losungsmittel 

Benzol 
Benzol-Ather (1 : 19) 

I, (1:9) 

3, 1 ,  (3:7) 
,, (1:1) 

,, ~ 4 )  

Ather 

Ather-Aceton 
Ather-Methanol 

, 

Eindampf - 
Riickstand 

01 
Krystalle 

9 )  

9 

Spur 01 
Amorph gelb 

9 ,  

Die Fraktionen 6-11 (zusammen 110 mg Trockenruckstand) 
gaben beim Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather 70 mg farbloser 
Bliittchen vom Smp. 178-181O. Bur Analyse wurde unmittelbar vor 
der Verbrennung im Hochvakuum bei 80° getrocknet und im Schwein- 
chen gewogen. 

3,300 mg Subst. gaben 8,547 mg CO, und 2,606 mg H,O 
CP3H3205 (390,50) Ber. C 70,74 H 8,78% 

Gef. ,, 70,68 ,, 8,84% 

Wird ca. 1 mg der Substanz in wenig Methanol gelost und mit 
stark alkalischer Silberdiamminlosung versetzt, so tritt bei Zimmer- 
temperatur nach knapp einer Minute starke Schwarzfarbung ein. 

P r e gn a n d i o 1 - ( 3,4 , 2 1 ) - d i o n - ( 1 1 2 0 ) - d i a c e t a t  (XIV). 

5 mg Pregnandiol-(SP, 21)-dion-(l17 20)-monoacetat-(21) (XV) vom 
Smp. 178-181° wurden in 0 , l  em3 absolutem Pyridin gelost, mit 
0,05 em3 Essigsaure-anhydrid versetzt, zunachst 16 Stunden bei 20° 
stehen gelassen und anschliessend noch 1 Stunde auf 80° erwarmt. 
Dann wurde im Vakuum eingedampft, der Ruckstand in Ather ge- 
lost, die Losung mit verdiinnter Salzsaure, Sodalosung und Wasser 
gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet, eingedampft und mit 
Petrolather versetzt. Beim Stehen krystallisierten 3 mg zu Blgttchen 
vereinigter Nadeln vom Smp. 169-171 O. Dasselbe Produkt wurde 
erhalten, als eine Probe rohes (XII)  mit Eisexsig verkoeht wurde. 
Rei der Chromatographie wird (XIV) erheblich leichter eluiert als 
(XV). Die Substanz reduziert, in wenig Methanol gelost, alkalische 
Silberdiamminlosung bei Zimmertemperatur stark. Bur Analyse wurde 
im Hochvakuum bei 70° getrocknet. 

3,620 mg Subst. gaben 9,24 mg CO, und 2,77 mg H,O 
C,,H,,O, (432,54) Ber. C 69,42 H 8,39% 

Gef. ,, 69,66 ,, 8,56% 
48 
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P r  egnano 1 - ( 2 1 ) - t r i  on - ( 3 , 1 1 , 2  0 ) -a c e t a t (XVI). 

85 mg Pregnandiol-( 38,2l)-dion-( 11,2O)-monoacetat-( 21) (XV) 
vom Smp. 178-181° wurden in l c m 3  Eisessig gelost, mit 1cm3 
2-proz. Chromtrioxyd-Eisessiglosung ( = 20 mg CrO,) versetzt und 
16 Stunden bei 20° stehen gelassen. Hierauf wurde im Vakuum bei 
30O Badtemperatur stark eingeengt, mit Wasser versetzt und mit 
Ather ausgeschuttelt. Die mit verdiinnter Schwefelsaure, Sodalosung 
und Wasser gewaschene und uber Natriumsulfat gstrocknete Ather- 
losung wurds stark eingeengt und die bald einsetzende Hrystallisa- 
tion durch Zusatz von etvas Petrolather moglichst vervollstandigt. 
Erhalten wurden 65 mg farblose Nadeln vom Smp. 153-155O. Die 
Mutterlauge wog 15 mg. Sie wurdc zusammen mit den analog oxy- 
dierten 40 mg Mutterlauge von (XV) chromatographisch gereinigt, 
worauf noch 15 mg analysenreine Krystalle vom Smp. 153-155O re- 
sultierten, die im Hochvakuum bei 80° getrocknet wurden. Die spez. 
Drehung betrug: [R]:  = + 107,2O & 4O (c = 0,783 in Aceton). 

19,6 mg & 0,2 mg Subst. zii 2,5012 cm3; 2 = 1 dm; a: = + 0,84O & 0,02O 
3,752 mg Subst. gaben 9,782 mg CO, und 2,808 mg H,O 

C23H3205 (388,49) Ber. C 71,lO H 8,30% 
Gef. ,, 71,15 ,, 8,37% 

Die Substanz reduziert alkalische Silberdiamminlosung bei Zim- 
mertemperatur rasch und stark. 

4 - B r o m - pr  egn an0 1 - ( 2 1 ) - t r i o  n - ( 3 , 1 1 , 2  0 ) - ace t a t (XVII). 
Durch Vermischen von 0 , l  cm3 (= 0,314 g) Brom mit 3,84 em3 

Eisessig wurde zuniichst eine n. Bromlosung bereitet. 96 mg Pregna- 
nol-(21)-trion-(3,11,20)-acetat (XVI) vom Smp. 153-155O wurden in 
0,5 cm3 Eisessig gelost und zunachst rnit 2 Tropfen der obigen Brom- 
h u n g  versetzt. Nach einigen Minuten trat plotzliche Entfarbung ein, 
worauf man unter Kuhlung und Umschwenken langsam noch 0,48 cm3 
der Bromlosung zugab, die fast momentan entfarbt wurde. Nach Ein- 
dampfen im Vakuum bei 25 Badtemperatur trat Krystallisation ein. 
Die rnit Ather gewaschenen, farblosen Krystalle schmolzen bei 180 bis 
1850 und wogen 90 mg. Die Mutterlaugen wurden durch Erwarmen 
mit Zinkstaub entbromt und gaben wieder reines Ausgangsmaterial 

P r e g n e n - ( 4 ) - o l - (  21)-trion-(3,11,20)-acetat (Dehydro -  
c o r t ic  o s t e r  o n - ace t a t ) (XVIII). 

Die 90 mg 4-Brom-pregnanol-( 21)-trion-( 3,11,20)-acetat (XVII) 
wurden mit 1 cm3 abs. Pyridin 5 Stunden unter Ruckfluss gekocht. 
Nach Eindampfen im Vakuum wurde in vie1 Ather aufgenommen, mit 
wenig verdunnter Salzsaure, Sodalosung und Wasser gewaschen, iiber 
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand schmolz 
unscharf und wurde zur Reinigung uber eine Saule von 1,5 g Alumi- 

( XVI) . 
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niumoxyd (Merck, standardisiert nach Brockmann) chromatographisch 
gereinigt. Die ersten mit Renzol eluierten Anteile gaben tief und un- 
wharf sehmelzende Krystalle. Die weiteren mit Benzol sowie mit 
Benzol-Ather eluierten Fraktionen (zusammen 33 mg) gaben nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus Aceton-Ather 8 mg farblose Na- 
deln vom Smp. 175-178°. Die spez. Drehung betrug: [a]: = + 210,7O 
f 30 (c = 0,676 in Aceton). 

6,758 mg Subst. zu 0,9994 em3; 2 = 1 dm; E$ = + 1,425O & 0,02O. 
Zur Analyse wurde das von der Drehung regenerierte Material 

im Hoehvakuum bei SO0 gctrocknet. 
4,000 mg Subst. gaben 10,50 mg C 0 2  und 2,85 mg H,O 

C,,H,oO, (386,47) Ber. C 71,48 H 7,82% 
Gef. ,, 71,64 ,, 7,97% 

Eine Probe reinstes naturliches Dehydro-corticosteron-acetat 
zeigte unter denselben Bedingungen den Smp. 177-179°, die Misch- 
probe schmolz bei 175-178O. Da die spez. Drehung des Dehydro- 
corticosteron-acetats bisher in Aceton noch nicht gemessen worden 
war, wurde diese Bestimmung mit einer reinsten aus Rinder-Neben- 
nieren isolierten Probe ausgefuhrt. Gefunden wurde: [a]: = + 210,3O 
f 3O (c = 0,794 in Aceton) 

in bester Ubereinstimmung mit dem oben erhaltenen Wert. 
Da die Verseifung von (XVIII) zu freieni Dehydro-corticosteron 

(11) mit methylalkoholischer Salzsaurel) oder wassrig-methylalkoho- 
lischem Haliumhydrogencarbonat 2, leicht durehfuhrbar ist, so is t  
auch das freie Oxyketon damit teilsynthetisch zuganglich. 

nischen Hochschule, Zurich (Leitung H .  Gubser), ausgefuhrt. 

7,942 mg Subst. zu 0,9994 em3; I = 1 dm; E: = + 1,67O & 0,02O 

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der Eidg. Tech- 

Pharmazeutische Anstalt der Universitiit Basel. 

79. Studien zu einem Plasmamodell 
von Ch. Wunderly. 

(9. 111. 43.) 

Mit der zanehmenden Kenntnis yon der Gestalt verschiedener 
Makromolekeln zeigt sich immer deut,licher, dass manche kolloid- 
chemischen Eigenschaften davon starker beeinflusst werden wie von 
der Grosse der betreffenden Kolloidteilchen. HiickeZ3) hat diese Form- 

T. Beichstein, Helv. 20, 953 (1937). 
2, I?. Reichstein, J .  won Euw, Helv. 21, 1181 (1938). 
3, Hiickel, Theoret. Grundl. d. Org. Chemie, Bd. 11, 306 (Leipzig 1941). 


