
Bestimmung von Konsistenz, Schichtenzahl und Schich- 
tenaufbau bei Farbproben. Bei der Untersuchung von 
Metallproben verwendet man zusatzlich zweckmaBig mi- 
kroskopische Oberflachenuntersuchungsmethoden sowie 
die ublichen Verfahren der Metallographie, sofern die Menge 
des vorhandenen Untersuchungsmaterials dies erlaubt. Die 
Sicherheit der Aussage, auf die gerade bei kriminalistischen 

Untersuchungen besonderer Wert gelegt werden muB, wird 
durch derartige zusatzliche Beweise wesentlich erhoht. 
Zum SchluB wird a n  einem Beispiel die Technik der Be- 
stimmung von S c h u B e n t f e r n u n g e n  auf spektralanaly- 
tischem Wege beschrieben und gezeigt, daB dies Verfahren 
allen bekannten Verfahren auf diesem Gebiet tiberlegen ist. 

Eingeg. am 12. September 1952 [A 4621 

Phosphatglaser und ihre technische Beurteilung 
Von Dr. W .  D E W A L D und H E  I N Z  S C H M I D T ,  Wiesbaden-Biebrich 

Anorganisch-analytisches Forschungslaboratoriurn der Chernischen Werke Albert 

Phosphatglber mit  einem Molverhaltnis Na,O : P,O, zwischen 1 : 1 und 5 : 3 konnen Calcium, Ma- 
gnesium und andere Metalle komplex in Losung halten. Das Losevermogen fur Calciumoleat ist bei 
Zimmertemperatur bei G lbern  der Molverhaltnisse 1 : 1 bis 7: 5 annahernd dasselbe, wahrend bei 
hoheren Temperaturen ein ausgesprochenes Optimum bei einem Molverhaltnis von 9 :  7 bis 1 2 :  10 
liegt. Gegenuber dem ,,Hexametaphosphat" (NaPO,), (Glas des Molverhaltnisses N % O  : P,O, = 1 : 1) 

sind diese G l b e r  aber empfindlicher gegen Lagern an feuchter Luft. 

Durch Abschrecken von Natriumphosphat-Schmelzen 
des Molverhaltnisses Na,O : P,O,= 1 : 1 bis etwa 5 : 3 er- 
halt man Natriumphosphatglaser. lhre waI3rigen Losungen 
vermogen wie die von Natriumtri(po1y)phosphat Na,P,O,, 
Calcium, Magnesium und andere Metalle komplex in Lo- 
sung zu halten. Vor allem dieser Eigenschaft verdanken 
sie ihre ausgedehnte Anwendung zum W e i c h m a c h e n  
v o n  G e b r a u c h s w a s s e r  und zum A u f l o s e n  und Dis -  
p e r  g i e r e  n v o  n K a1 k s e  i f  e ,  z. B. in der Textilienwascherei. 

Erst seit kurzer Zeit ist tiber den molekularen Aufbau 
der Phosphatglaser etwas Genaues bekannt. Nach van Wa- 
zerl) liegen vor allem kettenformig kondensierte Phosphate 
verschiedenen Kondensationsgrades vor (allgemeine Formel 
Nan+zP,03n+l, wobei n alle Werte bis tiber 100 anneh- 
men kann). 

0 0  0 0  
I1 II I 1  I '  

Na&P-O-P-0- . . . . . -P-0-P-ONa 
1 -  

ONa ONa ONa ONa 

Die Verteilung der einzelnen MolekelgroDen in den Phos- 
phatglasern ist abhangig vom Molverhaltnis Na,O : P,O,. 
Je hoher der P,O,-Gehalt, desto mehr uberwiegen die hoch- 
kondensierten Phosphat-Anionen. Das Glas des Molver- 
haltnisses Na,O : P,O, = 1 : 1, gewohnlich Graharnsches Salz 
oder Hexametaphosphat genannt, hat einen durchschnitt- 
lichen Kondensationsgrad von iiber 100. Die Endgruppen 
(in der Strukturformel unterstrichen) sind bei ihm nicht 
durch die Bestandteile von Na,O, sondern durch die des 
Wassers (zumindest in waBriger Losung) abgesattigt. 

- 

A. Herstellung der Praparate 
Phosphatglsser verschiedener st6chiornetrischer Zusarnrnen- 

setzung wurden hergestellt, indern Gernische von Na,P,O, und 
(NaP03)3  im Pt-Au-Tiegel geachmolzen wurden. Dann temperte 
man 1 h entweder bei 1000n (Reihe I), dicht iiber der Ternperatur, 
bei der gerade alles klar gescbmolzen war (Reihe 11), bzw. bei 
870° (Reihe 111) (das P,O,-Brmste Produkt  der Reihe 111, also 
,,Na5P3010" 111, war bei 1000n getempert worden) und schreckte 
durch Eintauchen des Tiegels in  kaltes Wasser ab. Die Proben 
der Reihen I und I1 wurden in Portionen zu 15 g bis 20 g, die der 
Reihe 111 zn 1 g hergestellt. Die Pr lparate  ,,Na,P,O,," I und I1 
sowie ,,NhP,O,," I und I1 (Formel in  Anfiihrungszeichen gibt 
nur stochiometrische Zusammensetzung des Glases a n ;  Na,P,O,, 
dagegen bedeutet kristallisiertes Natriumtri(po1y)phosphat) waren 
infolge zu langsamen Abkiihlens mehr oder weniger triib, wahrend 
bei den P,O,-reicheren Glasern die Abkuhlungsgeschwindigkeit 
nicht so groD zu sein brauchte. 

van Wazer u. Mitaibb., J. Amer. Chem. SOC. 72,  639, 644, 
') d47, 655 [1950]. 

B. Lasevermogen fur Kalkseife 
Fur die Beurteilung von Phosphatglasern ist die Kennt- 

nis ihres Kalkkomplexbindevermogens bei Zimmertempe- 
ratur und hoheren Temperaturen wichtig. In der Praxis 
kommt es meist auf eine Verhinderung oder Verzogerung 
der Ausfallung der schwer loslichen Kalkseifen bzw. das 
Wiederauflosen oder die Dispergierung schon vorhandener 
Kalkseife an. Zur Kennzeichnungddes Kalkkomplexbinde- 
vermogens wird deshalb diejenige Menge Phosphat angege- 
ben, die ausreicht, um eine bestirnmteMenge Kalk in Gegen- 
wart von Seife in Losung zu halten. 

Ein bei Zimmertemperatur brauchbarer Test schien die 
S c h a  u m m e t  h o d e von Rudy, Schloesser und WatzeP) zu 
sein. Sie titrieren ein kunstlich hergestelltes ,,hartes Was- 
ser" von loo dH (CaC1,-Losung), das wechselnde Mengen 
des zu untersuchenden Phosphats enth8lt, mit Seifenlosung 
nach Boutron und Boudet bei einem bestimmten p,-Wert, 
um die Restharte zu ermitteln. Als Endpunkttest geben sie 
einmal an, da6 ,,ein bestandiger kleinblasiger Schaum ent- 
stehen muB", an einer anderen Stelle heiI3t es: ,,Blieb der 
Schaum 5 min bestehen, so galt das Wasser als enthlrtet". 
Wir fanden, daB die Forderung eines ,,nichtknisternden 
Schaumes" zwar bei Phosphat-freiem hartem Wasser sehr 
gut zu erflillen ist, die Gegenwart von kondensierten Phos- 
phaten aber schlecht reproduzierbare und zum Teil vollig 
unsinnige Ergebnisse liefert. Wir verlangten deshalb fur 
unsere Messungen, da0 der Schaum 3 min lang 1 cm hoch 
stehen bleibt. Das ist naturlich eine willkurliche Forderung, 
aber es kam nur darauf an, reproduzierbare, vergleichbare 
Werte fur die einzelnen Phosphat-Proben zu erhalten. Auch 
die Angabe der zur v o l l i g e n  Enthartung notwendigen 
Menge Phosphat hielten wir, da schlecht reproduzierbar, 
fur ungeeignet. Wir gaben vielmehr die Menge an, die zur 
Verminderung der Harte auf 50 oder 10% notig war. Beide 
gaben durchaus parallellaufende Werte; wir zogen die An- 
gabe des ,,Hartehalbierungswertes" wegen besserer Re- 
produzierbarkeit aber vor. Zum Vergleich mit den Ver- 
hlltnissen der Praxis ist die Angabe des ,,Hartehalbierungs- 
wertes" genau so gut brauchbar wie die eines ,,Hlrteunter- 
drtickungswertes", da ja in Deutschland zum Weichmachen 
von Wasser ohnehin durchweg unterstochiometrische Men- 
gen Phosphat angewandt werden. Angenahert konstan- 
ten p,-Wert erzielten wir durch dauernde Zugabe von Na- 
tronlauge oder Salzsaure bis zur gerade erkennbaren Rot- 
*) H. Rudy,  H .  Schloesser u. R .  Wabel ,  diese Ztschr. 53, 525 [1940]. 
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farbung von Phenolphthalein bzw. BlBuung von Thymolph- 
thalein. Im letzteren Falle streuten die Werte starker, wes- 
halb wir davon wieder Abstand nahmen. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t :  
In 250 ml SchiittelmeOzylindernlegten wir je  10  ml99,6 griidiges 

Wasser (Calciumchlorid-Losung) und variable Mengen einer 1 proz. 
Losung des zu untersuchenden (wasserfreien) Phosphats vor und 
fiillten rnit destilliertem Wasser auf nahezu 100 ml auf. Dann gaben 
wir 3 Tropfen Phenolphthalein und so vie1 Natronlauge oder Salz- 
saure zu, bis eine eben wahrnehmbare Rotfarbung bestehen blieb. 
Sodann titrierten wir, nach Auffiillen auf genau 100 ml, mit Seifen- 
lasung nach Boutron und Boudet. Dabei wurde immer wieder die 
notwendige Menge HC1 zugegeben, um den pH-Wert konstant zu 
halten. Die Titration war beendet, wenn nach 30 sec gleichmaHi- 
gem, kraftigem Schiitteln sich ein Schaum bildete, der 3 min min- 
destens 1 cm hoch stehenblieb ( r  ml verbraucht). Zur Feststel- 
lung der ,,Resthtirte 100 %" wurde die gleiche Titration ohne 
Phosphat-Zusatz vorgenommen (h  ml Seifenlosung verbraucht). 
Der Blindwert wurde ermittelt, indem zu destilliertem Wasser so 
vie1 Seifenlosung zugegeben wurde, his der gewiinschte Schaum 
entstand ( b  ml SeifenlOsung verbraucht). Die jeweilige Rest- 
harte wurde nach der Gleichung 

r -  b 
x %  - ~. 100 70 

berechnet. Aus der , ,Enthartungskurve" (2  Beispiele 8. Bild 1) 
wurde der Hgrtehalbierungswert ( H H W )  ermittelt, d. h. diejenige 
Menge mg des zu priifenden wasserfreien Phosphats die die ur- 
spriingliche Htirte auf 50 % reduziert. 

h -  b 

90 c\ 

"\ 
-lo 

I ,  I ,  , I , ,  1 . L  

0 25 50 75 700 mg 725 
!H  Wasser - Phosphafpm 700ml L?S6 Od 

Bild 1.  Enthaftungskurven 

Ein fiir h o h e r e  T e m p e r a t u r e n  v e r w e n d b a r e r  T e s t  
ist die Ermittlung des Kalkseifenlosewertes nach Hubers), 
den wir etwas modifizierten. Als Calciumoleat-Losewert 
bei 96O (COW,,) bezeichneten wir diejenige Anzahl ml 
2 proz. Losung des zu untersuchenden wasserfreien Phos- 
phats, die bei Anwendung unten angegebener Arbeitsvor- 
schrift gerade vollige Auflosung des zuerst gebildeten Cal- 
ciumoleats bewirkte. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t :  
An Zubehor sind besonders zu nennen: 1) Gerat zur 

visuellen Feststellung von Triibungen (Bild 2) rnit 160 Watt  
Tageslichtbirne. 2) Festes Natriumoleat, davon 1,000 g in 
20 ml dest. Wasser (rnit Pipette abzumessen) losen, nur 
frisch hergestellte Losungen verwenden. 

lOmllOO*hartes Wssser ( CaCl,-Lasung) werdenin einemReagenz- 
glas mit 25 ml-Eichmarke z. B. mit 6,O ml Zproz. Phosphat-LBsung 
und nach Umschiitteln mit 0,5 ml Natriumoleat-Losung versetzt. 
Dann wird mit destilliertem Wasser bis fast zur Marke aufgefiillt 
und mit n/10 NaOH versetzt, bis das p~ 9,l-9,4 betrtigt. Darauf 
wird das Reagenzglas ins Bad von 95-97 OC gehingt  (hohes 11- 
Becherglas mit zweifach durchlochter Deckplatte, das, mit destil- 
liertem Wasser gefiillt, in  dem Gerat (Bild 2) auf einer Heiaplattc 
s teht)  und 2-3 min beobachtet, ob die Fliissigkeit klar wird oder 
nicht. H a t  man den ungefahren COW,6, 80 wiederholt man den 
Versuch mit den in  Frage kommendm Mengen Phosphat, indem 

a) H. Huber, diese Ztschr. 50, 323 [1937]; vgl. auch A. Chwala, 
Melliand-Textilbef. 22, 285 [1940]. 

man zum Vergleich ein Reagenzglas daneben hangt, das bei sonst 
gleichen Bedingungen einen UberschuO des zu untersuohenden 
Phosphates enthalt. 

Bild 2 
Gera t  zuf visuellen Feststellung von Triibungen 

Beispiel: 6,9 triib, 7,O 7, 7,1? 
Zum Vergleich wird ein Reagenzglas rnit ca. 8,O ml Phosphat- 

Losung neben ein solches mit 7,0, 7,l ml usw. gehiingt. So kann 
man z. B. erkennen: Das Reagenzglas rnit 7,O ml Phosphat er- 
scheint gegeniiber dem rnit 8,O ml triib, dagegen erscheinen die 
Reagenzglaser mit 7,l und 8,O ml gleich klar. Als COW,, wird die 
Anzahl ml Phosphat-Losung angegeben, die geniigt, damit die 
Fliissigkeit eben klar (gegeniiber Vergleichslilsung rnit lfberschufl 
Phosphat-Losung) bzw. fast klar erscheint. (Mit 0 , l  ml weniger 
mu13 die Losung deutlich triib, rnit 0,l ml mehr vollig klar ersohei- 
nen. 

In Bild 3 sind Hartehalbierungs- (HHW) und Calcium- 
oleat-Losewerte (COW,,) in Abhangigkeit vom P,O,-Gehalt 
aufgetragen, aut3erdem auch dieselben Werte multipliziert 

Mittlerer Kondensationsgrad 
d .  Phosphafmolekcln 

55 60 65 

Bild 3 
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720 
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4 0 %  

30 
20 

70 
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mit dem hundertsten Teil des P,O,-Gehalts, die s ta t t  der 
Phosphat-Menge die P,O,-Menge angeben, die den gewansch- 
ten Effekt hervorbringt. AuDerdem sind (gestrichelt) die 
entsprechenden Werte fa r  Mischungen Na,P,O,o/,,Natrium- 
hexametaphosphat" eingezeichnet. 

Bild 3 zeigt, dab in der Yalte Phosphat-Glaser von 62 bis 
69,6y0 P,O, etwa die gleiche Wirkung haben, wahrend bei 
hoherer Temperatur ein ausgesprochenes Optimum bei 
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Substanz COW70 

C. Verhalten beim Lagern in feuchter Atmosphare 
Der uberlegenheit der Phosphatgliser iiber das kristal- 

lisierte Natriumtri(po1y)phosphat steht deren Empfind- 
lichkeit beim Lagern in feuchter Atmosphare gegentiber. 

Na,P,Olo rein 
"Na ? P  sO1l" 
,I 

') Zu demselben Ergebnis waren bereits H .  Huber sowie Chwala 
gckommen3). 

6, Na P Olo .6H,0  (Darstellung nach den Angaben von Dewald u. 
Schk!df, Z. analyt. Chem. 136, 420 [1952]), das ein!ge Monate 
im Laboratorium aufbewahrt worden war  und dabel seine sto- 

erhalten worden war. 6,1 f 0 1 sehen wir deshalb fur  den 
COW, von relnstem NagP,Oio a;. Na,P,01,.6 H,O scheint sich, 
zumindest be1 sommerlichen Temperaturen, in gerlngem Mane 

7,4-7,7 
7,l-7,2 

nach 
N a l P , 0 1 a ~ 6 H , 0  - Na,P,07 + NaH,PO, + 5H,O 

(Thilo u. Seemann, 1. c.) 
zu zersetzen, was slch deshalb in einer merkllchen h d e r u n g  des 
COW, ausdriickt, weil auch schon sehr kleine Mengen Pyro- 
und vor allem Orthophosphat eme recht s tarke Andet'ung des 
COW verursachen. Eine EThijhung des COW, von 6.1 auf 
6 ,3  wyrd bereits durch die Zersetzung eines Bruchteils von 1 % 
der Substanz hervorqerufen. 

Die auffallige Verschlechterung des Calciumoleat-Losewertes 
durch peringe Mengen Pyrophosohat t ra t  nur  bei Temperaturen 
iiber 70° ein, wahrend unterhalb 70° Pyrophosphat seinerseits 
einen Beitrag zum ~alk-komplexblndevermi)een leistete. Bei 
70 OC wirkte Pyrophosphat im wesentlichen wie ein Verschnitt- 
mittel. Ausfiihrlichere Anqaben hierzu werden wir in Yiirze 
veroffentlichen. (2. analyt. Chem., im Druck). 

Wahrend Na,P,O,, an feuchter t u f t  von Normaltemperatur 
lediglich allmahlich ins Hexahydrat libergehen kann, ohne 
da6 merkliche Hydrolyse eintritt, sind die Gliser s t a r k  h y - 
g r o s k o p i s c h  und setzen sich mit dem aus derLuft aufge- 
nommenen Wasser allmihlich unter Hydrolyse ihrer eige- 
nen Anionen urn, z. B. 

P,016'- + H,O + HP,0104-  + HP,O,'- oder + HP40,,J- + 
H P 04'-. 

Dabei nimmt das Kalkkomplexbindevermogen stark ab, 
weil Pyro- und Orthophosphat nur einen geringen oder gar 
keinen Beitrag leisten bzw. sogar verschlechternd wirken. 
Urn das Verhalten verschiedener Gliser in dieser Hin- 

sicht vergleichen zu konnen, wurden je 5 g Glas so lange 
einer wassergeslttigten Atmosphare bei Zimmertemperatur 
ausgesetzt, bis sie 3% bzw. 10% ihres Gewichtes an Was- 
ser aufgenommen hatten. Dies war nach spatestens 48 h 
der Fall. Sodann wurden die Substanzen 2 bzw. 37 Tage 
unter Luftabschlu6 aufbewahrt, danach wurden die Cal- 
ciumoleat-Losewerte gemessen. 

Calclumoleat- ! I wer te ,  auf 
Untersuchtes I 

Olas I Behandlung ' wasserfreie 
, Substanz be- 
I zogen 

+ 10% Wasser, nach 2 
+ 3 %  Wasser, nach 37 
+ 10% Wasser, nach 37 

- 
+ 10% Wasser, nach 2 
+ 3% Wasser, nach 37 
+ 10% Wasser, nach 37 

Tg. 
Tg. 
Tg. 

- 
+ 10% Wasser, nach 2 
+ 10% Wasser, nach 37 

Tabelle 2 

Tg. 
Tg. 

AuDerdem wurde die , ,Bariumchlor id-Methode" an- 
gewandtO). Diese beruht darauf, da6 samtliche Phosphate 
au6er den ringformigen Metaphosphaten mit BaCI, Nieder- 
schllge ergeben, wobei der p,-Wert desto niedriger sein 
kann, je grljI3er die Anionen des betreffenden Phosphats 
sind. Behandelt man daher Gemische aus verschiedenen 
kettenformig kondensierten Phosphaten, wie sie in Gla- 
sern vorliegen, in verschieden stark sauren Losungen mit 
BaCI, und tragt den ausgefallten Anteil des Gesamt-P,O,- 
Gehalts gegen die angewandte Menge Siure  auf, so erhalt 
man charakteristische ,,Bariumchlorid-Kurven", die desto 
hoher liegen, jc hoher das durchschnittliche Anionengewicht 
im untersuchten Glase ist. Eine teilweise Hydrolyse 
wird sich daher so bemerkbar machen, da6 sich die Kur- 
ven mehr oder weniger stark nach unten bewegen. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t :  
100 ml  0,5000 g wasserfreies Phospha t  enthal tende w8Brige 

LOsung wurden rnit HCI gegen Methylorange neutralisiert (d. h. 
die Farbe wurde auf ,,eben rot" eingestellt) u n d  m i t  variablen 
Mengen 1 n HCl versetzt. Unter  Umriihren wurden 60 ml  einer 
2,5prOZ. L6sung von BaCl, . 2  H,O zugesetat und  der entstehende 
Niederschlag nach Ausflocken (nach 10-20 min) filtriert und  mi t  
0,L proz. Bariumchlorid-LOsung gewaschen. 

Der  Niederschlag wurde i n  hei5er Salpetersaure gelbst, die Lo- 
sung 1-2 h fast zum Sieden erhitzt. Aus der Barium-haltigen LO- 
sung bzw. einem aliquoten Teil wurde nach Zugabe von ca. 35 ml  
ammoniakalischer Ammoniumcitrat-Losung und  wenn ndtig Neu- 
tralisieren mit NH, gegen Phenolphthalein mit 30 ml Magnesia- 
mixtur  das gebildete Orthophosphat unter  Rtihren ausgefallt und  
nach mindestens 16 h Stehen abgesaugt und  verglilht. Die so er- 
haltenen Proben ha t t en  immer einen geringen Gehalt a n  BaO, 

') Vgl. W. Dcwald u. H .  Schmidt, Z. anorg. allg. Chern., im Druck. 
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a- ohne Wasser&bandlung .---- + 10 9/0 H2 0, nach 2 hgen 
KI 80; 2 k  4 

%5'' 

ma,p o6 1, 

Zuschriften 

den Niederschlag sich zwischen den Werten 2 : 1 und 
1 : 1 bewegte und die AuEWaage h6chstens 250 mg 
betrug. 

Ergebnis :  
Aus Tabelle 2 und Bild 4 geht hervor, daS 

die Hydrolyse infolge Aufnahme von Wasaer 
aus der Luft sich desto verheerender bemerkbar 
macht, je geringer der P,O,-Gehalt der Phos- 
phatglaser ist. Der O'berlegenheit des Glases von 
64--65y0 P,O, fiber das ,,Hexametaphosphat" 
(69,6y0 P,O,) steht also die s c h l e c h t e r e  La-  
g e r f a h i g k e i t  a n  f e u c h t e r  L u f t  gegenuber. 
Es ist daher von groRer Wichtigkeit, derartige 
Phosphatglaser einwandfrei zu verpacken und 

Zum biochemischen Syntheseweg der Steroide 

Aus der Biochemischen Abteilung des Chemischen Staalsinstitutes 
der lJ?liwrsifat Hamburg 

Vor einigen Monaten haben wir bestimmte Vorstellungen iiber 
den biochemischen Synthesemeg der Steroide mitgeteilt'). In 
den letzten Wochen erhielten wir Kenntnis von einer Arbeit von 
Wuersch, Ruang und Bloche), die durch Abbau von radioaktivem 
Cholesterin die Herkunft der C-Atome C,-C,, entweder BUE dem 
Methyl oder dern Carboxyl der Essigsaure ermittelten. Auf Grund 
dieser Arbeit kann die Bildung der Seitenkette aus Acetessigsiure 
und Acetplacetessigsiiure in  der durch die Formelreihe I wieder- 
gegebenen Weise erfolgen. Durch erneute Umsetzung mit nkti- 
ver EesigsLure k6nnte aus dern C,-Keton die C,,-Saure entstehen. 

Von Prof.  Dr.  R .  T S C H E S C H E  und Dr. F .  K O R T E  

. .. . 

COO H COP H 
I 

21 CHP 
I 

CH, 26 c H3 CH3 
I 
II 

CH, 
I 

I .  HOOC-CH -C<H -CH-CH;-C 
li 

m c o - c n , c o - c H ,  t co 25 + CO-CH-CH-CH,-c + CHJOOH 
P I  23 24 , I 

CH, 27 C,Yeton CH, 

c Ha 

C,r Saure CH; 
Das Teilbtiick HOOC-CH,-CO-C&-CO-H der biochemi- 

schen Steroidsynthese kOnnte sich a u a  der Oxalylscetessigsiiure 
herleiten, HOOC-CH,-CO-CH,-CO-COOII, wobei die COOH- 
Gruppe des Oxalyl-Restes vor oder bei der Kondensation ver- 
lorengeht. Dieses abgesraltene C-Atom mu5 aus einem CH, der 
Essigsiture herriihren. Fur  dcn Aufbau des Steran-Ringsyetems 
einschlieDlich der Seitenkette wird damit 4 Ma1 die Molekel der 
AcetylacetessigsLure herangezogen. 

Auf Grund der Arbeit von Bloch und Mitarb. lilDt sich nunmehr 
auoh fllr das Ringsystem nachfolgende Verteilung der C-Atome 
aus dem CH, oder COOH der EssigsLure angeben (11): 

* . +  
PICHI C-C 

18 *-. Po 

+ - Acetat COOH 

11. 
.~ 

') R .  Tschesche u. F .  Korte, diese Ztschr. 64 ,  633 [l952]. In der 
Formel des Mesogentiogenins fehlt in der Hauptarbeit eine OH- 
Gruppe am a-C-Atom zum CO des Lacton-Ringes, s. auch dlese 
Ztschr. 64 ,  624 [I  9521. 

') J .  Wuersch, R .  L .  Huang u .  K .  Bloch. J. biol. Chemistry 195,  
439 [1952]; vgl. diese Ztschr. 64, 629 [1952]. 

Eine derartige Annahme wiirde mit  der Forderung der ameri- 
kanischen Autoren tibereinstimmen, daO 12  C-Atome des Chole- 
sterols aus dern COOH und 15 aus dem CH, der Essigsiure sham- 
men miissen. Dabei war es notwendig, die COOH-Gruppe der 
Acetylacetessiqsaure, die zurn Aufbau des RingRs A beit.rlgt, zurn 
C-Atom 1 des Steran-Systems zu machen. Dafiir geht ein C-Atom 
der C,,-Saure vom sptiteren C-Atom 10 verloren. D a  die beiden 
nur an C,, gebundenen Kohlenstoffatome l'rLger von Sauerstoff- 
Funktionen bei der Kondensation sein miissen, wie  schon friiher 
ausgefiihrt wurde, erscheint die Abspaltung einas von ihnrn m6g- 
lich. Rs ergibt. sich so eine alternierende Verteilung von c' aua 
CH, und C t  aus Carboxyl durch das gesamte RingApstem mit AUE- 
schlu6 der seitenstitndigen Methyl-Gruppen, die alle aus der CH,- 
Gruppe der Essigssure herriihren, wie Bloch und Mitarb.') schon 
frtiher gezeigt haben. 

Wenn C-Atom 1 aus einer COOH-Gruppe der EEEigEhUre s tammt,  
besteht die MOglichkeit, daO 88 i m  Intermediiirprodukt der Sgn- 
these, in Cardenoliden und Bufadienoliden als Triger  von Sauer- 
stoff-Funktionen encheint. Eine OH-Gruppe a n  dieser Stelle 
wiirde auch noch besser die Aromatisierung des R.inges A i m  
Ostron verstandlich niachen. Fur  Ouabagenin') und Acovenosi- 
genin-A6) ist an C, eine OH-Gruppe erwogen worden. Wir werden 
dieser F r a p  unsere besondere Aufmerksamkrit zuwenden. 

Die 0xalylacet.essigsBure diirfte vermutlich auch die Basis ftir 
den Aufbau der Lacton-Seitenkette der Bufadionolide sein. I h r  
Aulbau konnte wie folgt verlaufen (111): 

,. . .  
co CH :COO IH 

COO H 
b I 1 1  a C 

Die Einfuhrung einer OH-Gruppe in  das durch Decarboxylie- 
rung entstandene neue Methyl in  I I I b  auf Acetessige&ure ,dber- 
tragen, ergPbe die Formelreihe IV, die zum Lacton-FUnfring der 
Cardenolide fuhren wurde. 

COO H 

$0-CHa CO-CHa 
I 1  31 \ , c o +  

CH, COOH kH;-O' 
IV.  

E s  sei darauf hingewiesen, daD die C,,-Shure auch einen Hin- 
weis fur den Aufbau der Carotinoide liefert, die biochemisch eben- 
falls aus Essigsiure entstehen6). Auch das C-Geriist der Terpene 
kann formelmLDig aua dieser Yiture duroh ltingsohluO leicht r b -  
geleitet werden. Eingeg. am 15. Dezember 1952 [Z 531 
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