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I n  der Tabelle S. 1419 sind die Verhtiltnisse beim Zink denen 
beim Aluminium gegenubergestellt. 

Es wird die niichste Aufgabe sein, die Abhangigkeit der Lage 
der Achsenebene in der Deckschicht und der Grosse des Achsen- 
winkels von der Orientierung der Metallkrystallite bei schiefem An- 
schnitt hersuszufinden und damit das strukturelle Bild der Dispersitat 
der Deckschicht auch fur diesen allgemeinen Fall zu prazisieren. 

Bern, Anorganisch-chemisches Institut der Universitat. 
September 1945. 

185. Uber Gallensauren und verwandte Stoffe. 
35. Mitteilungl). 

3 Q -Acetoxy-nor-, bisnor- und -iifio-cholen-( 9)-saure-methylester 
von A. Lardon und T. Reichstein. 

(5. x. 45.) 

Fur Vergleichszwecke wurden die 3 im Titel genannten, in 
9,ll-Stellung ungesattigten Gallenstiure-ester (VTII), (XII) und (XV) 
benotigt und aus den entsprechenden lla-Oxy-Derivaten durch Ein- 
wirkung von POC1, in Pyridin bei Zimmertemperatur bereitet, ein 
Verfahren, das sich frdherz) fiir diesen Zweck als besonders geeignet 
erwies. Alle 3 Ester konnten in krystallisierter Form erhalten werden 
und unterschieden sich deutlich von den in 11712-Stellung ungesiit- 
tigten Isomeren, mit denen sie jedoch bei der Mischprobe keine 
oder nur eine sehr geringe Schmelzpunktserniedrigung gaben. Friiher 
wurde gefunden, dass 3~-Acetoxy-cholen-(9)-s5ure-methylester und 
der entsprechende in 11,12-Stellung ungesattigte Ester ausserst 
Bhnlich sind und miteinander Mischkrystalle bilden, sodass bei der 
Mischprobe keine Smp.-Erniedrigung beobachtet wird,). 

Der als Ausgangsmaterial benotigte bereits bekannte*) 3a-Acet- 
oxy-nor-cholen-(11)-saure-methylester (V) wurde aus 3a, 12P-Dioxy- 
nor-cholansiiure-methylester (I) 5, bereitet,. Partielle Acetylierung gab 
das 3-Monoacetat (11), das in den amorphen Anthrachinon-/3-carbon- 
ester (111) ubergefiihrt wurde. Die thermische Zersetzung lieferte (V), 
der sich mit dem friiher beschriebenen Praparat4) als identisch erwies. 
Aus (V) entstand nach HOBr-Anlagerung, Dehydrierung mit CrO, 

1) 34. Mitteilung vgl. iM. Sorkin, T. Reichstein, Helv. 28, 875 (1945). 
2, H .  Reich, T. Reiehstein, Helv. 26, 562 (1943). 
3, E. Seebeck, T. Reichstein, Helv. 26, 536 (1943). 
4, P. Grandjean, 2'. Reiehstein, Helv. 26, 482 (1943). 

J. Sawlewicz, Roczniki Chemii 18, 755 (1938); C. 1939, 11, 2074. 
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VII F. l55O [ +73]') VIII F. 188' EI-551') 

X F. 149" [+9SI5) X I  F. 183' [+10011) 

XI11 F. 120' [+631*) XIV ( R =  H) F. 122' ') 
XV (R=Ac) F. 135" [+MI') 

I X  F. 131' [+5714) 

$ 1  

XI1 F. 137O [+461*) 

0 

X V I  F. 174' [+911')') 

d c =  CH,CO- ; Anth. = Anthrachinon-8-carbonyl. 
Die Zablen in eckigen Klammern geben die auf game Grade auf- cder abgerundete 

spez. Drehung fur Na-Licht in Aceton an. 

und Enthromung mit Zn wie in fruheren Fallen6)7)s)g) neben dem 
gesuchten 3a-Acetoxy-ll-keto-~zo~-cholans~ure-methylester (IV) noch 
3a-Acetoxy-12-keto-nor-cholen-( 9)-saure-methylester (VI). Energische 
Hydrierung von (IV) mit PtO, in Eisessig lieferte 3a-Acetoxy-lla- 

l) J. Snwlewicz, Roczniki Chemii 18, 755 (1938); C. 1939, 11, 2074. 
2, Vgl. exper. Teil dieser Arbeit. 
3, P. Grandjean, T. Reichstein, Helv. 26, 482 (1943). 
4, A. Lardon, T.  Reichstein, Helv. 27, 713 (1944). 
5, A. Lardon, T. Reichstein, Helv. 26, 705 (1943). 
6, H .  Reich, T .  Reiehstein, Helv. 26, 565 (1943). 
') A.  Lardon, T. Reichstein, Helv. 26, 586 (1943). 
*) A. Lardon, T .  Reiehstein, Helv. 26, 705 (1943). 
9, A. Lardon, T. Reiehstein, Helv. 27, 713 (1944). 
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osy-nor-cholansaure-methylester (VII). Die r2iumliche Lage der 
HO- Gruppe in ll-Stellung wurde nicht direkt bewiesen, sondern 
nnr in Analogie zu fruheren Befundenl) als x-stgndig angenommen. 
(VII) gab mit POCl, in Pyridin glatt den gesuchten Ester (VIII). 
In  gleicher T;t-eise wurde (XII )  aus dem bereits bekannten 31-Acetoxy- 
lla-oxy-bis.wr-cholansiiure-methylester ( IX)2)  bereitet. Bur Gewin- 
nung von (XI )  musste nur der bekannte Sr/.-ncetosy-ll-keto-~tio- 
cholansaure-methylester (X),) energisc,h hydriert werden. Mit POC1,- 
Pyridin ging (X.1) in (XV) uber. Schliesslich Turde (XV) noch zum 
freien Osyester (XIV) verseift und dieser rnit CrO, vorsichtig de- 
hydriert. Neben 3-Keto-Gtio-cholen-(9)-saure-methylester (XITI) ent- 
stand in geringer Menge der bereits bekannte 3,12-Diketo-iitio- 
cholen-( 9)-saure-methyle~ter~). Dies mar nach friiheren Befunden4) 
zu erwnrten und stellt einen Beweis fur die Konstitution von (XV) dsr. 

Wir danlcen der Ciba, Basel, und der Ilaco-GesellschnJt, Gumligen, fur die Unter- 
stiitzung dieser Arbeit. 

Experimentel ler  Tei l .  
(Alle Schmelzpunkte sind auf dem KoJler-Block bestimmt und korrigiert ; Fehler- 

grenze f 2O. Substanzproben fur Analyse und Drehung wurden, wenn nichts nnderes ver- 
merkt, im Hochvakuum bei SOo getrocknet. SchR-einchen bedeutet, dass die unmittelbar 
vor dcr Verbrennung im Hochvakuum lsei looo getrocknete Probe im Schweinchen ein- 
gewogen wurde.) 

3 a -Ace t o x y  - 12 B - ox y - n o r -  c h o l a n s a u r e  - m e t  h y le  s t e r  (IT). 
5,9 g 3a, 12/?-Dioxy-nor-cholansaure-methylester (I)5) vom Smp. 172-173O durch 

Abdampfen mit Benzol getrocknet, mit 6 om3 Benzol unter Riickfluss gekocht und lang- 
sam 1.7 cm3 Acetanhydrid in 2 cm3 abs. Benzol zugetropft. Anschliessend noch 3 Std. 
gekocht, abgekiihlt, mit Ather verdiinnt, mit Na,CO,-Losung gewaschen, iibcr Na,SO, 
getrocknet und eingedampft. Aus Ather-Petrolather krystallisierten 2,35 g Monoacetat in 
Nadeln, Smp. 169-171O. Mutterlauge iiher 130 g A1,0, chromatographifch getrennt. Mit 
Petrolather-Benzol (20-60:h Benzol) eluiertes Material gab %us Ather-Petrolather 
0,62 g 3a, 12~-Diacetoxy-nor-cholansburc-methylester~) vom Emp. 153-156O (Misch- 
probe). Mit ahs. Benzol und Benzol-Ather (bis 500/) eluiertes Material gab aus St,her- 
Petrolather noch 1,3 g kryst. Nonoacetat (11). Spatere Fraktionen mit Benzol-i&thcr (50%) 
und ahs. Ather lieferten noch O,13 g Dioxy-ester (I). Totalausbeute an (11) = 3,65 g. 
[a]’,” = +74,6O f 1 , 5 O  (c = 1,888 in Aceton). 

19,150 mg Subst. zu 1,0141 cm3; I = 1 dm;  mfD” = + 1,55O & 0,02O 
3,672 mg Subst. (Schweinchen) gaben 9,719 mg GO, und 3,255 mg H,O 

C,,H,,O, (434,60) Ber. C 71,85 H 9,74y0 
Gef. ,, 72,23 ,, 9,92y0 

Mischprobe von (I) und (11) schmolz bei 138-149O. 

1) H .  Reich, T .  Reichstein, Helv. 28, 562 (1943). 
2, A. Lardon, T.  Reiehstein, Helv. 26, 713 (1943). 

A. Lardon, T .  Reichstein, Helv. 26, 705 (1943). 
4)  H .  B. Alther, T.  Reichstein, Helu. 26, 492 (1943); E. Seebeck, 2’. Reichstein, 

5, J .  Sawlewiez, Roczniki Chemii 18, 755 (1938); C. 1939, 11, 2074. 
Helv. 26, 536 (1943). 
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3~-Acetoxy-12~-(anthrachinon-~-carboxy)-nor-cholansaure-methyl- 

e s t e r  (111). 
2,28 g 3a-Acetoxy-12/?-oxy-nor-cholansture-methylester (11), Smp. 169-171 O, 

durch ,4bdampfen mit Benzol getrocknet, in 8 cm3 abs. Pyridin gelost, mit 2,6 g Anthra- 
chinon-B-carbonsaurechlorid in 25 cm3 abs. Toluol 3 Std. auf looo erhitzt. Aufarbeitung 
wie fruherl) gab 3,35 g hellgelben Syrup, der auch nach Chromatographie nicht krystal- 
lisierte. 

3 a - 9 c e t o x y - n o r - c h o l e n - (  1 1 ) - s a u r e - m e t h y l e s t e r  (V) a u s  (111). 
3,28 g 3~-Acetoxy-l2~-(anthrachinon-/?-carboxy)-nor-cholansaure-methylester (111) 

(Sirup) in kleinem Claisen-Wurstkolben im Hochvakuum 4 Std. bei 295-3COO Metall- 
badteniperatur destilliert. Kolbenriickstand 0,44 g. Eestillat in Ather gelost, mit verd. 
Na,CO, und H,O gut gewaschen, uber Na,SO, getrocknet, eingedampft. Ruckstand 
(1,84 g) uber 55 g -4J203 chromatographiert. Die mit Petroliit~her-Benzol(l0-60~/, Henzol) 
eluierbaren Anteile (I ,08 g) gaben aus i4ther-Petroliither 0,78 g Krystalle, Smp. 132-133O; 
Mischprobe mit friiher heschriebenem Praparat*) ebenso. K t  Benzol-Ather liessen sicb 
noch 0,6 g Ausgiingsmaterial (IJI) isolieren. 

3 a -Ace t o x y - 1 1 u - ox y - 1 2 - b r o rn ~ no 7 - c h o la n sau r e  - m e t  h y le s t e r. 
0,86 g 3a-Acetoxy-nor-cholen-(ll)-saure-methylester (V), Smp. 132--133O, in 50 cm3 

Aceton und 0,2 cm3 Eisessig mit Losung von 0,s g reinstem N-Brom-acetarnid und 0,8 g 
Na-9cetnt. 3 H,O in 15 cm3 H,O 5 Std. bei 1 8 O  stehen gelassen. abliche A~farbe i tung~)  
gab 1,12 g rohes Oxyhromid, aus Ather 0,33 g Krystalle. Nochmals aus Chloroform-Ather 
Smp. 21.5-2220. 

3 a -Ace t o  x y - 1 1 ~ k e  t o - 1 2 - b r o m - no r - c h o la n s a u  r e - me t h y  le  s t e r. 
325 mg obiges kryst,. Oxyhromid in 4 cm3 Eisessig und einigen Tropfen alkohol- 

freiem CHCl, gelost, mit 4,5 em3 2-proz. Cr0,-Eisessig-Losung 16 Std. bei l S o  stehen 
gelasken. Einengen im Vakuum, Zusatz von Wasser u. Ausschiitteln mit Ather. &lit verd. 
H,SO,, Na,CO, und H,O gewaschene und uber Na,SO, getrocknete Atherlosung hinterliess 
310 mg rohes Kctobromid. Aus Ather Krystalle Smp. 225-235O. 

Die 790 mg amorphes Oxybromid (Mutterlauge) wurden analog oxydiert und gaben 
710 mg Rohprodukt, das direkt entbromt wurde (vgl. unten). 

3 E - Ace t o x y - 1 1 -ke t o - n o r  - c h olansi iur  e - m e t  h y le  s t e r  (IV) u n d 3 u -A c e t o x y - 
1 2 - ke  t o - n or  - c h o  1 e n  - ( 9 ) - s a u r  e - m e t  h y le  s t e r (VI). 

305 mg rohes kryst. Ketobromid aus kryst. Oxybromid, 300 mg Zinkstaub, 300 mg 
Na-Acetat . 3 H,O in 3 em3 Eisessig 15 Min. bei 100° geschuttelt. Im Vakuum eingedsmpft, 
in Ather gelost, filtriert, Filtrat mit verd. HCl, Na,CO, u. H,O gewnschen, uber Na,SO, 
getrocknet, eingedampft. Kryst. Ruckstand 260 mg schmolz unscharf bei 145-155". 
710 mg rohes Ketobromid aus Oxyhromid-Mutterlaugen analog entbromt gab 620 mg 
Rohprodukt. Dieses zusammen mit obigen 260 mg Rohkrystallen (total 880 mg) iiber 
27 g A1,0, chromatographiert. Pro Fraktion 100 em3 Losungsmittel. Vier Fraktionen rnit 
Petrolather-Benzol(9:l) gaben 23 mg Ausgangsmaterial (V), Smp. 132O. Weitere 15 Frak- 
tionen Petrolather-Benzol (20-60% Benzol) gaben ails Ather-Petrolather 200 mg ana- 
?yqenreinen 11-Keto-ester (IV). Drei mit abs. Benzol ahgeloste Fraktionen lieferten aus 
Ather-Petrolather 40 mg farblose Nadeln, Smp. 209-211 O (unaufgeklartes Nebenpro- 
dukt). Die mit Benzol-Ather (bis 50%) in vier Fraktionen eluierten Anteile gaben 70 mg 
analysenreinen de-Keto-ester (VI). 

I )  A. Lardon, T. Reichstein, Helv. 27, 713 (1944). 
2, P. Grandjean, T. Reichstein, Helv. 26, 482 (1943). 
3, Vgl. z. B. J. w. Euru, A. Lardon, 2'. Reichstein, Helv. 27, 821 (1944). 
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(IV). Aus .&her-Petroliither farbloseNadeln, Smp. 147--149O, [a]: = + 70,70 & 20 

(c = 1,697 in Aceton). 
17,218 mg Subst. zu 1,0141 cm3; 1 = 1 d m ; a g  = +1,20° & 0,020 
3,740 mg Subst. gaben 9,888 mg CO, und 3,137 mg H,O 

CzeH,005 (432,58) Ber. C 72,19 H 9,32% 
Gef. ,, 72,15 ,, 9,39y0 

(VI). Aus Aceton-Ather feine farbloseNadeln, Smp. 197--199O, r.1: = + 94,60 

9,113 mg Subst. zu 1,0141 cm3; 1 = 1 dm; a: = +0,85O & 0,020 
3,662 mg Subst. gaben 9,727 mg CO, und 2,902 mg H,O 

30 
(c = 0,898 in Aceton). 

C,,H,,O, (430,56) Ber. C 7232 H 8,90% 
Gef. ,, 72,49 ,, 8,8776 

U.V.-Absorpt,ionsspektrum') in Alkohol zeigte starke selektive Absorption mit 
Maximum hei 240 mp und log E = 3,93. 

3a  -Ace t o x y  - 11 c( - o x y  ~ n o r -  c h o l n n s i u r e  - m e t  h y le s t e r  (VII).  
250 mg 3a-Acetoxy-12-keto-nor-cholanb8ure-methylester (IV), Smp. 147--149O, in 

6 cm3 reinstem Eisessig mit 100 mg PtO, 24 Std. hydriert. Filtriert, Filtrat eingedampft, 
in Ather gelost, neutral gewaschen, uber Na,SO, getrocknet, eingedampft. Ruckstand 
(240 mg) aus Ather-Petroliither und Aceton-Petroliither farblose Nadeln, Smp. 155--156O, 
[a]: = +73,1° -& 2O (c = 1,668 in Aceton). 

16,923 mg Subst. zu 1,0141 cm3; I = 1 dm; a g  = + 1,22O & 0,02O 
3,693 mg Subst. gaben 9,726 mg CO, und 3,229 mg H,O 

C,,H,,O, (434,60) Ber. C 71,85 H 9,74y0 
Gef. ,, 71,87 ,, 9,77y0 

Mischprobe yon (VII)  und (IV) giht starke Schmelzpunktserniedrigung. 

3a - A  ce t ox y - no r -  c h o l e n  - ( 9 ) -siiure - m e t  h yles  t e r  (VIII). 
100 mg 3a-Acetoxy-lla-oxy-~or-cholansaure-methylester (VII )  vom Smp. 155-156O 

durch Abdampfen mit Benzol getrocknet, in 1 cm3 abs. Pyridin mit 0,2 cm3 frisch dest. 
POCl, 16 Std. bei 1 8 O  stehen gelassen. Mit Eis+&her zerlegt. .kherlosung mit verd. HCl, 
Na,CO,, H,O gewaschen, uber Na,SO, getrocknet, eingedampft. Riickstand (100 mg) 
uber 3,3 g 91,0, chromatographiert. Die mit Petrolither-Benzol(10-40% Benzol) eluier- 
ten Anteile gaben aus Aceton-Petrolither 50 mg farblose Xadeln, Smp. 186--157O, 
[a]: = + 55,3O -& 3 O  (c = 0,407 in Aceton). 

20,250 mg Subst. zu 4,9883 cm3; 1 = 2 dm; a: = +0,45O & 0,02O 
3,752 mg Subst. gaben 10,251 mg CO, und 3,226 mg H,O 

C2,H,,0, (416,58) Ber. C 74,96 H 9,SSy; 
Gef. ,, 74,56 ,, 9,6276 

Die Substanz gibt in wenig CHCl, gelost mit Tetranitromethan eine Gelbfarbung. 
Mischprobe mit dem bei 132O schmelzenden (V) schniolz bei 132-150O. Aus den bei der 
Chromatographie mit abs. Benzol u. Benzol-Ather abgelosten Anteilen liess sich noch eine 
Spur Ausgangsmaterial (Smp. 155O) gewinnen. 

3 c( -Ace t o x y - b i s n o r - c h o l e n  - ( 9 ) - s a w  e - me t h y le  s t e r  (XII). 
80 mg 3a-Acetolty-lla-oxy-bisnor-cholansiiure-methylester (IX),) vom Smp. 

130-132O wie bei (VIII)  behandelt gaben 76 mg Rohprodukt. uber  2,5 g 91,0, chromato- 
l )  Wir danken Herrn P.-D. Dr. H .  lllohler fur die Ausfuhrung dieser Messung. 
,) A. Lardon, T. Reichstein, Helv. 27, 713 (1944). 
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graphiert. Die mit Petrolather-Benzol abgelosten Anteile gaben aus Ather-Petrolather 
45 mg farblose Prismen, Smp. 137-13S0, [a]: = +46,4O -& 2O (c = 0,968 in Aceton). 

9,676 mg Subst. zu 0,9995 cm3; I = 1 dm; a: = +0,45O & 0,02O 
3,789 mg Subst. gaben 10,315 mg CO, und 3,194 mg H,O 

C,,H,,O, (402,55) Ber. C 74,59 H 9,52% 
Gef. ,, 7433 ,, 9,44% 

Die Substanz gibt in wenig CHCI, mit Tetranitromethan eine Gelbfarbung. Misch- 
probe rnit dem bei 101-102° schmelzenden 3a-Acetoxy-bisnor-cholen-(ll)-s~ure-methyl- 
ester1) schmolz bei 98--103O, mit (IX) bei 112-120O. Aus den bei der Chromatographie 
mit abs. Benzol und Benzol-Ather abgelosten Anteilen liess sich noch etwas Ausgangs- 
material, Smp. 130° (Mischprobe), erhalten. 

3 a -Ace t ox y - 1 1 a -ox y - ii t io - c h o  la  n s  au r  e - m e t  h y le  s t e r  (XI). 

in 5 cm3 reinstem Eisessig mit 90 mg PtO, 24 Std. hydriert. -4ufarbeitung wie bei (VII) 
gab 160 mg Rohprodukt. Aus Ather-Petrolather 135 mg Krystalle, Smp. 179-183°. Aus 
-4ceton-Methanol Nadeln, Smp. 183-1S5°, [ a ] g  -- + 109,3O f 2O (c = 1,409 in Aceton). 

155 mg 3a-Acetoxy-11-keto-iitio-cholansaure-methylester (X),) vom Smp. 149-151 

14,289 mg Subst. zu 1,0141 cms; I = 1 dm; rn: = + 1,640 & 0,020 
3,742 mg Subst. gaben 9,637 mg CO, und 3,140 mg H,O 

C,,H,,O, (392,52) Ber. C 70,37 H 9,25% 
Gef. ,, 70,28 ,, 9,39% 

3 a -Ace t o x y - ii t i o - c h o le  n - ( 9) - s a u r  e - m e t  h y le  s t e r  (XV) . 
110 mg 3a-dcetoxy-lla-oxy-iitio-cholansaure-methylester (XI)  vom Smp. 183-185O 

genau wie bei (VIII) behandelt. Rohprodukt (105 mg) iiber 3,4 g M , 0 3  chromatographiert 
gab neben wenig Ausgangsmaterial als Hauptprodukt (XV), aus Petrolather Nadeln mit 
Doppel-Smp. 127-12S0, nach Rekrystallisation 135--136O, [ a ] g  = + 87,'iO & 2O (c = 1,2C8 
in Aceton). 

12,088 mg Subst. zu 0,9995 cm3; 1 = 1 dm; a: = +1,06O 0,0Zo 
3,646 mg Subst. gaben 9,850 mg CO, und 3,008 mg H,O 

C,,H,,O, (374,50) Ber. C 73,76 H 9,15% 
Gef. ,, 73,72 ,, 9,23% 

Der Stoff gibt in wenig CHCI, gelost mit Tetranitromethan Gelbfiirbung. Die 
Mischprobe mit dem bei 99-looo schmelzenden 3a-Acetoxy-iitio-cholen-(ll)-saure- 
methylester,) schmolz bei 92-102O. 

3 a - 0 x y - ii t i  o - c holen  - ( 9 ) - sa ur e - m e t  h y le  s t e r  (XIV). 
25 mg 3a-Acetoxy-iitio-cholen-(9)-saure-methylester (XV) vom Smp. 135-136O in 

2 om3 Methanol mit 25 mg K,C03 in 0,2 om3 H,O versetzt und 40 Std. bei 18O stehen ge- 
lassen. Zusatz von Wasser, Absaugen des Methanob, Ausathern etc. gab 23 mg rohes 
Neutralprodukt mit Doppel-Smp. 98-102", nach Rekrystallisation zu langen Nadeln 
Smp. 122-124O. 

3 - K e  t o - ii t i o - c h o l e n  - ( 9 ) - s a u r e - m e t  h y le  s t e r  (XIII) und  3,12  - D i k e  t o - 

23 mg 3a-Oxy-Ulio-cholen-(9)-s~ure-methylester (XIV) (Rohprodukt) in 1 cm3 
Eisessig portionsweise rnit total 3,3 cm3 2-proz. Cr0,-Eisessig-Losung total 16 Std. bei 

2 t i  o - c h o len  - ( 9 ) - s u r  e - m e t  h y le  s t e r  (XVI) a u  s (XIV). 

1) P. Grandjean, T.  Reichstein, Helv. 26, 482 (1943). 
2) A. Lardon, T .  Reichstein, Helv. 26, 705 (1943). 
,) A. Lardon, P. Reichstein, Helv. 26, 607 (1943). 

90 
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18O stehen gelassen. I m  Vakuum bei 30° eingedampft, mit H,O versetzt und mit Ather 
ausgeschiittelt. hitherlosung mit verd. H2S04, Na,CO, und H,O gewaschen, iiber Na,S04 
getrocknet, eingedampft. 20 mg Rohprodukt, zeigte Doppel-Smp. 108°/115-1160. tfber 
0,8 g M,O, chromatographiert. Die mit Petroliither-Benzol (bis 20% Benzol) eluierbaren 
Anteile gaben aus Ather-Petrolather 11 mg farblose Komer, Smp. 120-123O, [a]: =: 

+63,2O f 3O (c = 0,704 in Aceton). 
7,040 mg Subst. zu 0,9995 cm3; 2 = 1 dm; a g  = + 0 ,Uo & O,0Zo 

3,690 mg Subst. gaben 10,276 mg CO, und 3,008 mg H,O 
C,lH,oO, (330,45) Ber. C 76,32 H 9,15% 

Gef. ,, 75,99 ,, 9,12% 
Der Stoff gibe in wenig CHCl, mit Tetranitromethan eine Gelbfarbung. Die Misch- 

probe mit dem bei 1361351~ schmelzenden 3-Keto-utio-cholen-(11)-saure-methylester1) 
schmolz bei 110-128O. 

Die erst mit Benzol-Ather eluierbaren -4nteile gaben aus Ather-Petrolather ca. 3 mg 
Krystalle, Smp. 176178O. Mischprobe mit dem gleich schmelzenden (XVI)2) schmolz 
ebenso. 

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der Eidg. Tech- 
nischen Hochschule, Ziirich (Leitung W .  Manser) ausgefuhrt. 

Pharmazeutische Ans talt der Universitiit B asel. 

186. Viskosiat und Ladung des Albuminions3) 
von Wolfgang Pauli. 

(8. X. 45.) 

Bei Uberfuhrung der z w i t t e r ion i schen  Form eines elektrolyt- 
frei gereinigten, wasserloslichen Eiweiss, z. B. Seralbumin, HBmo- 
globin in die e ins inn ig  ion i sche  - etwa durch Bildung von Albu- 
minchlorid mit steigendem HC1-Zusatz - kommt es zu einem be- 
triichtlichen A n s t i e g  d e r  V i s k o s i t a t  ( q ) ,  dessen Verlauf, wie die 
Bestimmung der Gegenionenaktivitst (Cl') lehrte4), rnit der Zunahme 
der Aufladung der Proteinionen symbat erfolgt. Dieser Anstieg von 
q passiert nun, mit Anniiherung der Protonaufnahme an die Grenze 
der Siiurebindung durch das Protein, ein O p t i m u m ,  woran sich 
bei weiterer Saurezugabe im Uberschuss der Gegenionen, entsprechend 
deren ziznehmender Inaktivierung durch das vielwertige Proteinion, 
ein Abf all von q anschliesst. In Versuchen am Hamoglobin5) hatten 
sich bemerkenswerte Einzelheiten betreffend die Unterlagen des Vis  - 
k o s i t  ii t s a n  s t i eg e s in Abhangigkeit von der wachsenden Aufladung 

l) A. Lardon, l'. Reichstein, Helv. 26, 607 (1943). 
,) A. Lardon, T .  Reichstein, Helv. 26, 705 (1943). 
,) Zum Teil nach Versuchen rnit Frl. Trude Locker aus den Jahren 1933-34. 
*) J. Frisch, Pauli und E. Valko ,  Bioch. Z. 164, 401 (1925); Literatur bei Pauli- 

5 ,  Pauli und W. Schwarzacher, Helv. 28, 645 (1945). 
Valko, Kolloidch. d. Eiweissk. Dresden-Leipzig 1933. 




