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und py bestehen muss. Die Abhéngigkeit dieser beiden Grossen wird
durch folgende Kurve zum Ausdruck gebracht:
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Die pg-Werte wurden mit der Glaselektrode bestimmt?).

Unsere bisherigen Messungen erstrecken sich auf Entwickler ver-
schiedener Zusammensetzung. Um eindeutige Verhiiltnisse zu erhal-
ten, werden wir in einer folgenden Arbeit einzelne Entwicklersubstan-
zen fiir sich allein bei variablem Alkaligehalt, also verschiedenén
py-Werten, untersuchen und hoffen, bald dariiber berichten zu kénnen.

Basel, Physikalisch-chemische Anstalt der Universitit.

209. Uber Steroide und Sexualhormone.
(88. Mitteilung?)).

Zur Kenntnis der 3a-0Oxy-allo-dtiocholansiure
von Pl. A. Plattner und A. Flrst.
(30. X. 43.)

Die 3 «-Oxy-allo-dtiocholansaure (I) ist bis jetzt in der Literatur
nur einmal kurz erwihnt. 0. Dalmer und Mitarbeiter?) erhielten sie
in Form des Acetyl-methylesters als Zwischenprodukt beim Abbau
der 3 «-Oxy-allo-cholansidure zu Androsteron. Da wir fiir synthetische
Versuche etwas grissere Mengen der erstgenannten Siure bendtigten,

Yy Biirks und Ostwalt, Helv. 22, 30. (1939).

2) 87. Mitt. Helv. 26, 2050 (1943).

3) 0. Dalmer, F. v. Werder, H. Honigmann und K. Heyns, B. 68, 1820 (1935); vgl.
auch A.P. 2188 330, C. 1940, II. 1053.
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so unternahmen wir es, dieselbe aus der gut zuginglichen 4%-3 g-Oxy-
dtiocholensiure herzustellen. Wir verwendeten dazu das von L. Ru-
zicke und Mitarbeitern?) fiir die Uberfithrung von Cholesterin (Teil-
formel IT) bzw. Cholestanol (I11) in epi-Cholestanol (V) ausgearbeitete
Verfahren.
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Die Verfahrensstufe IT—III ldsst sich wie bekannt auch bei der
Atioséure dusserst glatt durchfiihren, aber bereits bei der Oxydation
der 3 f-Oxy-allo-atiocholansiure (I11) zur Ketosiure (IV) liessen sich
wesentliche Verluste nicht vermeiden, da ein Teil des Materials stets
weiter zu einer Tricarbonsiure CyHg O, oxydiert wurde. Dieses Ne-
benprodukt Kisst sich von der Ketosiure (IV) nur schwierig abtren-
nen und wurde deshalb im wesentlichen erst in der nachfolgenden
Stufe als Trimethylester vom Smp. 82—839 in reiner Form abge-
schieden. Nach der von H. Wieland, E. Dane und C. Martius?) auf-
gestellten Regel iiber die oxydative Ringsprengung bei derartigen
Verbindungen miisste der erwahnten Tricarbonsdure die Formel einer
Iso-allo-dtiolithobiliansédure (VI) (2|3-Allo-dtiocholan-2,3-diséure-17-
carbonsiure®)) zukommen, da Cholestan-Derivate in 2,3-Stellung
und Koprostan-Derivate in 3,4-Stellung aufgespalten werden sollen.
Nach E. E. Marker und Mitarbeitern?) ist diese Aussage, wenigstens
in der Koprostan-Reihe irrefiihrend, da hier abwechselnd die zwigchen
den Koblenstoffatomen 2 und 3 bzw. 3 und 4 aufgespaltenen Siuren
isoliert werden konnten. In der Cholestan-Reihe dagegen scheint sich
die Regel bis jetzt bestatigt zu haben. Sicherer als auf Grund solcher
Beobachtungen diirfte eine Konstitutionsbestimmung an Hand der
spez. Drehungen der in Frage stehenden Verbindungen erfolgen kon-
nen. So zeigt beispielsweise der Dimethylester der schon lange
bekannten 2||3-Cholestan-2,3-dicarbonsiure (Windaus- Usbrig-siure)
die spez. Drebung [a]p = +23,705), die also praktisch mit der-

1) L. Rugicka, H. Briingger, E. Eichenberger und J. Meyer, Helv. 17, 1407 (1934).

2) Z. physiol. Ch. 215, 18 (1933).

8) Zur Schreibweise vgl. Sobotka, Chemistry of the Sterids, London' 1938, S. 164.

4 R. E. Marker, E. L. Wiltle, L. Plambeck jr., E. Rohrmann, J. Krueger und P. R.
Ulshafer, Am. Soc. 61, 3318 (1939).

5) B. Heath-Brown, J. M. Heilbron und E: R. H. Jones, Soc. 1940, 1482,
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Jenigen des Cholestans ithereinstimms. 3||4-Cholestan-3,4-dicarbon-
sdure-dimethylester (Dihydro-Diels-siure-dimethylester) dagegen be-
sitzt in Chloroform [y, = — 10°?), was demnach gegeniiber Cholestan
einer Drehungsverschiebung von etwa — 30° entspricht. Fiir den,
dem Cholestan in bezug auf das Ringsystem analogen Allo-itio-
cholanséure-methylester sind Drehungswerte ([«]p) von - 48° his
+ 56° angegeben?). Der oben erwihnte Trimethylester vom Smp.
82—83° zeigt etwa dieselbe spez. Drehung ([«]p = + 47,29) und diirfte
demnach einer durch Aufspaltung zwischen den Kohlenstoffatomen
2 und 3 entstandenen Siure zuzuordnen sein, da von der isomeren
3,4-Dicarbonsiure-Konfiguration eine um gut 30° niedrigere spez.
Drehung zu erwarten ist.

Ahnliche Ergebnisse erhielten wir auch bei der Oxydation von 3 f-Oxy-allo-preg-
nanon-(20), also in einem analogen Falle. Neben Allo-pregnandion entstand eine Keto-
dicarbonséure CyHy,0;, die ebenfalls auf Grund ihrer spez. Drehung als 20-Keto-2|3-
allo-pregnan-2, 3-disiure angesprochen werden muss. Leider stossen aber die Konfigura-
tionsbestimmungen auf Grund der spez., bzw. molaren Drehungen, die seit den Arbeiten
von Bernstein, Kauzmann und Wallis®) sehr an Interesse gewonnen haben, immer wieder
auf Schwierigkeiten, da einerseits selbst von einfachsten Verbindungen oft keine oder
widersprechende Angaben vorliegen und anderseits auch die bei den Drehungsbestimmun-
gen verwendeten Losungsmittel stark variieren. Wir benutzen seit einiger Zeit, in Uber-
einstimmung mit einer Anregung der genannten amerikanischen Autoren, wenn immer
mdglich Chloroform als Losungsmittel.

Als schwierigste Stufe des durch die Formelreihe II—V skiz-
zierten Herstellungsverfahrens der 3«-Oxy-allo-dtiocholansidure (I)
erwies sich die Hydrierung der 3-Ketosiure (IV) zur 3 «-Oxy-Verbin-
dung (V). In Kleinversuchen liess sich die auf Angaben von Vawvon
und Jakubowicz4) beruhende Vorschrift von Ruzicka und Mitarbei-
tern®) unter Verwendung von Eisessig als Losungsmittel auf die 3-
Keto-allo-dtiocholansiure gut ibertragen. Die dabei entstehende 3 «-
Acetoxy-saure konnte aus dem Hydrierungsgemisch direkt in kry-
stallisierter Form abgeschieden werden.

Bei grosseren Ansitzen bildeten sich jedoch verschiedene Neben-
produkte, so dass eine Trennung des Reaktionsgemisches erst nach
Veresterung und Nachacetylierung und nur auf chromatographischem
Wege gelang. In dieser Weise konnten im Reaktionsgemisch 5 Pro-
dukte nachgewiesen werden: 3«- und 3 p-Acetoxy-allo-dtiocholan-
sdure-methylester, der Methylester der Allo-dtiocholansidure, welcher
durch vollstindige Reduktion entstanden war, der Trimethylester
der vorne erwiahnten Tricarbonsdure (VI) und ein bromhaltiges Pro-
dukt. Letzteres formulieren wir als 3 g-Brom-allo-dtiocholansiure-
methylester (VII). Bei seiner Behandlung mit Natriumacetat in Eis-

1) V. Burckhardt und T. Reichstein, Helv. 25, 1442 (1942), finden in Aceton

[elp = — 9,00
2) R. Tschesche, B. 88, 9 (1935) und diese Arbeit.
3) J. Org. Chem. 6, 319 (1941). 4) Bl. [4] 53, 581 (1933).

5) L. Ruzicka, H. Briingger, E. Etchenberger und J. Meyer, Helv. 17, 1411 (1934).
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essig entstand ein Allo-dtiocholensdure-methylester, sowie wiederum
3 a-Acetoxysdure-methylester. Da letztere Umsetzung normalerweise
unter Konfigurationsumkehrung verlguft!), so diirfte der Brom-Ver-
bindung die 3 g-Konfiguration zukommen. Bei der zum Vergleich
durchgetiihrten Behandlung von 3 8-Oxy-allo-dtiocholansidure-methyl-
ester (III) mit Phosphortribromid wurde eine isomere 3-Brom-Ver-
bindung erhalten, die nach der heute iiblichen Nomenklatur als 3 «-
Brom-Verbindung bezeichnet wird?).

Da durch die beschriebenen Nebenreaktionen die Ausbeute an
3 a-Oxy-Derivaten stark beeintriachtigt wurde, so haben wir anschlies-
send noch eine zweite Moglichkeit zur Herstellung der gesuchten
Saure geprift, die Umsetzung des Toluolsulfonates der 3 8-Oxy-Ver-
bindung mit Natriumacetat. Dieses an sich bekannte Verfahren ist
zur Epimerisierung von gesittigten Sterinen im E.P. 495 8873) be-
schrieben, scheint aber sonst in der Steroid-Reihe bis heute nicht an-
gewendet worden zu sein. Dies ist vielleicht darauf zuriickzufiihren,
dass aus den Tosylaten der wichtigen A5-ungesittigten Sterine nicht
die Epimeren, sondern im allgemeinen die sogenannten Iso-Verbin-
dungen entstehen?).

Das Tosylat des 3 p-Oxy-allo-dtiochelansidure-methylesters bil-
dete beim Kochen mit Natriumacetat in Eisessig glatt und in annehm-
barer Ausbeute den Acetyl-methylester der 3 «-Oxy-siure. Daneben
entstand allerdings stets in erheblicher Menge auch ein ungesattigter
Methylester, welcher sich von der 4%3- oder der 4%* Allo-4tiocholen-
saure ableiten diirfte. Bei der Hydrierung desselben wurde der be-
kannte Allo-dtiocholanséure-methylester erhalten. Durch Anderung
der Reaktionsbedingungen liess sich vorliufig das Verhiltnis von
3 a-Acetoxy-Verbindung zu ungesittigter Verbindung nicht wesent-
lich verbessern. Trotz der nicht ganz befriedigenden Ausbeute erwies
sich aber dieser Weg zur Herstellung der x-Oxy-sdure wegen seiner
Kiirze als bedeutend vorteilhafter.

Der Rockefeller Foundation in New York und der Gesellschaft fiir Chemische Industrie
in Basel danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil5).

Oxydation der 38-Oxy-allo-dtiocholansaure (III) mit
Chromsiure.

500 mg 3 B-Oxy-allo-atiocholansédure wurden in 15 cm? reinem Eisessig geldst und
mit einer Losung von 400 mg Chromtrioxyd in wenig Wasser und 20 cm?® Eisessig versetzt.

1) W. Hiickel, Theoretische Grundlagen d. org. Chemie, 4. Aufl., Leipzig 1943. 1. Bd.
S.413; E. Bergmann, Helv. 20, 590 (1937).

%) Frither wurde umgekehrt auf Grund der genetischen Beziehungen als a-Cholestyl-
bromid diejenige Verbindung bezeichnet, die mit Phosphortribromid aus 3x-Cholestanol
erhalten wurde und bei der Behandlung mit Natriumacetat wieder 3a-Cholestanyl-acetat
zuriickgab. 8) Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel, C. 1939, 1. 4225,

4y Vgl. z. B. E. S. Wallis, E. Fernholz und F. T. Gepharl, Am. Soc. 59, 137 (1937).

%) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. ‘



— 2270 —

Nach 16-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde die unverbrauchte Chromsaure
mit Methanol reduziert und das Losungsmittel im Vakuum weitgehend verdampft. Nach
Zugabe von Wasser und verdiinnter Schwefelsiure wurde mit Ather ausgezogen. Das aus
der atherischen Lésung erhaltene Rohprodukt wog 450 mg und zeigte einen Schmelz-
punkt von 252—255° Nach mehrmaligem. Umkrystallisieren aus Aceton wurde ein
Schmelzpunkt von 260—262° erreicht.

Bei analogen Oxydationen grosserer Mengen konnte auch die durch Aufsprengung
des Ringes A entstandene Tricarbonsiure (VI) isoliert werden. Ihre Isolierung erfolgte
als Trimethylester, aus den weiter unten beschriebenen Hydrierungsprodukten der
Ketossure.

20-Keto-2{[3-allo-pregnan-2,3-disdure. Auch bei der Oxydation eines aus
4%.8.3 -Oxy-pregnenon-(20) erhaltenen Hydrierungsproduktes wurde als Nebenprodukt
in etwa 15-proz. Ausbeute eine durch Ringsprengung entstandene Verbindung erhalten,
die nach Umkrystallisieren aus Alkohol den konstanten Schmelzpunkt von 219—219,5°
zeigte.
[¢]p = +93,8° (¢ = 2,00 in Chloroform)
3,710 mg Subst. gaben 9,406 mg CO, und 2,969 mg H,0O
CyH,,0. Ber. C 69,20 H 8,85
Gef. ,, 69,19 ,, 8,96%

Hydrierung der 3-Keto-allo-dtiocholansidure (IV).

200 mg Platinoxyd wurden in 20 em? Eisessig reduziert. Dann
wurde eine heisse Losung von 1 g 3-Keto-allo-itiocholansdure in 55 ¢cm?
HKisessig und 4 cm? 48-proz. wisseriger Bromwasserstoffsdure zuge-
geben und 215 Stunden bei 609 hydriert. Nach dem Erkalten wurde
vom Katalysator abfiltriert, das Losungsmittel zur Hélfte im Vakuum
abgedampft, der Riickstand mit viel Wasser verdiinnt und mit Ather
extrahiert. Der Ather wurde bis zum Verschwinden der Brom-Xonen
mit Wasser gewaschen, getrocknet und verdampft. Durch Umkrystal-
lisieren des Riickstandes aus Aceton wurde in méssiger Ausbeute die
3x-Acetoxy-allo-dtiocholansédure vom Smp. 215—218° erhal-
ten.

la]p = +50,3° (¢ = 1,053 in Chloroform)
3,704 mg Subst. gaben 9,877 mg CO, und 3,133 mg H,0
CpH,0, Ber. C 72,89 H 9,46
Gef. ,, 72,77 ,, 9,46%

Giinstiger gestaltet sich die Aufarbeitung, wenn das Rohprodukt
mit Diazomethan verestert wird. Man erhélt dann durch Umkrystal-
lisieren aus Aceton etwa 469, an 3a-Acetoxy-allo-dtiocholan-
sdure-methylester vom Smp.199—202°.

[«]p = +54,5° (c = 0,88 in Chloroform)
3,764 mg Subst. gaben 10,130 mg CO, und 3,228 mg H,0
CyH,,0, Ber. C 73,36 H 9,649
Gef. ,, 73,45 ,, 9,60%
30-Oxy-allo-dtiocholansiure. Der Acetoxy-ester wurde in
Methanol mit Kalilauge 1 Stunde verseift. Das Produkt zeigte nach
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zweimaligem Umkrystallisieren aus Aceton den konstanten Schmelz-
punkt von 281—284°,
[a]p = +45,3° (¢ = 0,332 in Chloroform)
3,710 mg Subst. gaben 10,174 mg CO, und 3,357 mg H,O
CoH,,0;  Ber. € 74,95 H 10,079%
Gef. ,, 4,84 ,, 10,129
3a-Oxy-allo-dtiocholansiure-methylester. Aus der freien
S#dure mit Diazomethan hergestellt und aus Aceton umkrystallisiert
zeigt das Priparat einen Schmelzpunkt von 178—181°.
[«]p = +52,6° (c = 0,893 in Chloroform)
3,794 mg Subst. gaben 10,489 mg CO, und 3,460 mg H,O
CyH;0;  Ber. C 7540 H 10,25%
Gef. ,, 7545 ,, 10,20%
Iso-allo-dtiolithobiliansdure-trimethylester. Bei der
Hydrierung einer efwas grosseren Menge von roher 3-Keto-allo-
dtiocholansiure, die in analoger Weise in Gegenwart von Bromwasser-
stoffsiiure durchgefithrt wurde, entstanden vielleicht infolge der 14n-
geren Hydrierungsdauer verschiedene Nebenprodukte. Keines der
eben beschriebenen Derivate der 3 z-Oxy-sidure liess sich durch Kry-
stallisation direkt abtrennen. Dagegen fiel aus der dtherischen Losung
der rohen Hydrierungsprodukte eine hochschmelzende Verbindung
aus, die nach Veresterung mit Diazomethan und chromatographischer
Reinigung einen Trimethylester vom Smp. 82—83° lieferte. Dieser
krystallisiert in sehr schoén ausgebildeten, grossen Prismen. Es diirfte
der 2||3-Allo-itiocholan-2,3-diséure-17-carbonsiure-trimethylester
vorliegen.
[a]p = +47,2% (e = 1,186 in Chloroform)
3,760 mg Subst. gaben 9,299 mg CO, und 3,029 mg H,0O
3,090 mg Subst. verbrauchten 6,767 cm?® 0,02-n, Na,S,0,4
CyH,;0g  Ber. C 67,62 H 8,88 3 OCH, 22,809
Gef. ,, 67,49 ,, 9,01 . 22,65%
Dihydro-Diels-gsdure-dimethylester wurde als Vergleichsprodukt nach
den Angaben von Burckhardt und Reichstein') hergestellt. Smp. 125—126°.

fa]p = ~10% (¢ = 1,040 in Chloroform)

Die in Ather leichter loslichen Anteile wurden nun mit Diazo-
methan verestert und mit Pyridin-Acetanhydrid nachacetyliert. Die
weitere Auftrennung des Gemisches erfolgte im wesentlichen auf chro-
matographischem Wege.

Der Allo-dtiocholansfiure-methylester zeigt nach Um-
krystallisieren aus Methanol den Smp. 140—1429°,

[2]p = +55,4° (¢ = 1,24 in Chloroform)
3,242 mg Subst. gaben 9,395 mg CO, und 3,102 mg H,0
CyH,y0, Ber. C 79,19 H 10,76%
Gef. ,, 79,08 ,, 10,719,
Die freie Siure schmolz bei 225—2279,
[o]lp = +55,8° (¢ = 1,20 in Chloroform)
I Le
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Der 3f8-Brom-allo-dtiocholansiure-methylester (VII)
zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methanol den
Schmelzpunkt von 135°.

[a]lp = +59,3% (¢ = 1,013 in Chloroform)
3,645 mg Subst. gaben 8,454 mg CO, und 2,693 mg H,0
5,934 mg Subst. gaben 2,848 mg AgBr
CpHy30,Br  Ber. C 63,47 H 8,37 Br 20,11%
Gef. ,, 63,30 ,, 8,27 ,, 20,429

Beim Hydrieren der Brom-Verbindung mit Raney-Nickel in Feinsprit in Gegenwart
von Alkali entsteht die Allo-gtiocholansiure.

Wurde der Brom-ester mit Natriumacetat in Eisessig lingere Zeit im Bombenrohr
auf 2000 erhitzt, so entstand ein Gemisch von 3a-Acetoxy-allo-itiocholansiure-methyl-
ester und Allo-atiocholensdure-methylester vom Smp. 1290 (vgl. 8. 2273).

3a-Brom-allo-dtiocholansdure-methylester. 950 mg 3 8-
Oxy-allo-dtiocholansdure-methylester wutrden in 30 em® Benzol mit
1 g Phosphortribromid 31, Stunden unter Riickfluss gekocht. Nach
dem Einengen wurde in Wasser gegossen und mit Ather extrahiert.
Aus der mit Wasser gewaschenen und durch wenig Aluminiumoxyd
filtrierten #therischen Lésung wurde durch Umkrystallisieren aus
Methanol der Brom-ester vom Smp. 160° erhalten.

folp = +69,8° (¢ = 0,973 in Chloroform)
3,712 mg Subst. gaben 8,645 mg CO, und 2,768 mg H,0
2,965 mg Subst. gaben 1,350 mg AgBr

CyHy0,Br  Ber. € 63,47 H 8,37 Br 20,119
Gef. ,, 63,56 ,, 8,34 ,, 19,37%

Herstellung der 3«-Oxy-allo-dtiocholansiure (V) durch
Umsetzung des Togsylats der 38-Oxy-allo-dtiocholan-
sdure (III) mit Natriumacetat.

Tosylat des 3f-Oxy-allo-4dtiocholansiure-methyl-
esters. 1. g des Oxy-esters wurde in 10 em?3 trockenem Pyridin gelost
und in Portionen bei 0° mit 1 g p-Toluolsulfochlorid versetzt. Nach
18-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde in Eis-Wasser ge-
gossen, der ausgefallene Niederschlag abgenutscht und mit kalter
verdiinnter Salzsdure und dann mit Wasser gewaschen. Nach drei-
maligem Umkrystallisieren aus Aceton zeigt das Produkt den kon-
stanten Schmelzpunkt von 147° Die Ausbeute ist fast quantitativ.

fa]lp = +80,1° (¢ = 0,973 in Chloroform)
3,772 mg Subst. gaben 9,494 mg CO, und 2,803 mg H,0
7,758 mg Subst. verbrauchten 3,023 cm?® 0,01-n. KOH
CpeH, 058 Ber. C 68,82 H 825 S 6,56%
Gef. ,, 68,69 ,, 832 ,, 6,25%

Umsetzung des Tosylats mit Natriumacetat. 500 mg
Tosylat und 500 mg wasserfreies Natriumacetat wurden in 10 cm3
Eisessig wihrend einer Stunde am Rickfluss gekocht. Dann wurde im
Vakuum zur Trockne eingedampft und der Riickstand mit Wasser
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und Ather aufgenommen. Die #therische Losung wurde mit ver-
diinntem Natriumhydrogencarbonat und dann mit Wasser gewaschen,
getrocknet und eingedampft. Der in Benzol-Petrolither 1:4 geloste
Riickstand wurde an Aluminiumoxyd im Durchlauf chromatogra-
phiert. Der leichter eluierbare Anteil zeigte nach dem Umkrystallisie-
ren aus Methanol einen konstanten Schmelzpunkt von 129—131°.
Die Substanz gab mit Tetranitromethan Gelbfirbung und entfirbte
Brom in Fisessig. Es diirfte der A%3- bzw. A%t-Allo-dtiocholen-
sdure-methylester vorliegen.
[2]p = +94,8° (¢ = 1,04 in Chloroform)
3,683 mg Subst. gaben 10,746 mg CO, und 3,346 mg H,0O
3,901 mg Subst. verbrauchten 3,706 cm? 0,02-n. Na,S,0,
CyHz0,  Ber. C 79,70 H 10,19 OCH; 9,819
Gef. ,, 79,62 ,, 10,17 »  9,829%
Die Hydrierung mit Platinoxyd in Eisessig ergab unter Aufnahme von 1 Mol H,
den beschriebenen Allo-dtiocholansiure-methylester vom Smp. 142—144,5°.
[x]p = +53,3° (¢ = 1,173 in Chloroform)
3,650 mg Subst. gaben 10,561 mg CO, und 3,500 mg H,0
CpH;,0, - Ber. C 79,19 H 10,769,
Gef. ,, 78,96 ,, 10,739

Als schwerer eluierbarer Anteil wurde der gesuchte 3 «-Acetoxy-
allo-atiocholansiure-methylester vom Smp. 200—202° erhalten. Er
war mit dem durch Hydrierung der Ketosdure erhaltenen Priparat
in jeder Beziehung identisch und gab mit demselben keine Schmelz-
punktserniedrigung. Die Ausbeute betrug gut 50 9.

[odpy = +54,8° (¢ = 0,946 in Chloroform)
3,678 mg Subst. gaben 9,628 mg CO, und 3,139 mg H,0
Cy3H3605 Ber. C 73,36  H 9,649,
Gef. ,, 73,43 » 9,81%

In siedendem Eisessig, wie beschrieben, ist die Umsetzung in 1 Stunde beendet.
Léngeres Erhitzen (4, 16, 90 Stunden) andert die Zusammensetzung des Endproduktes
nicht mehr wesentlich. Bei Zimmertemperatur ist auch nach 94 Stunden noch keirie Um-
setzung zu bemerken, und selbst bei 45° (90 Stunden) und 80° (28 Stunden) war noch ein
grosser Teil des Tosylates unverindert. Zusatz von Wasser. zum REisessig erwies sich in
einem Versuch als ungiinstig, wihrend Zusatz von Essigsiure-anhydrid das Endresultat
kaum beeinflusste. Ein Versuch in siedendem Alkohol zeigte nach 48-stiindigem Kochen
noch viel unumgesetztes Tosylat.

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn W. Manser
ausgefiihrt.

Urganisch-chemisches Laboratorium der Eidg.
Technischen Hochschule, Ziirich.
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