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zione 3 - ,  conduce alI 'estere carbonilcaffeico corrispon- 
dente. 

Da questo, per idrolisi su b.m. mediante  acido acetico 
all'80 %, si ottiene, in seguito ad eliminazione di acetone 
e di una molecola di COs, l 'estere metilico de l l ' ae ido  
1-carboetossi, 3-caffeilchinico (V), piccoli cristalli in- 
colori (da acetato di etile), p.f. 193-195 °. 

n triestere (V) viene poi assoggettato ad una saponi- 
ficazione selett iva,  per t r a t t amen to  di una sua soluzione 
metanolica al 10% con 2,5 molecole di bario idrossido 
acquoso saturo, per pochi minut i  e a l l a  t empera tu ra  di 
60-70 °. Si ha eliminazione di CO n, alcool etilico ed al- 
cool metilico e formazione dell 'acido ctorogenico (I). 

Questo viene isolato per estrazione con acetato di 
etile in presenza di acidi minerali, purificazione a t t ra-  
verso il suo complesso piombico x e concentrazione a 
sciroppo della soluzione acquosa;  col riposo, Ientamente  
solidifica. Per cristallizzazione da acqua bollente, si 
ot tengono aghi bianchi che mostrano la stessa composi- 
zione e lo stesso p. di f. (205-207 °, anche in miscela) 
dell 'acido clorogenico naturale.  

L'identitA del composto di sintesi con (I) 6 ulterior- 
mente confermata  dal compor tamento  cromatografico, 
dal potere rotatorio specifico e dallo spet tro I .R.  (in 
nuyol). 

Maggiori det tagli  verranno prossimamente comuni- 
carl. 

L. PANIZZI, 1V[ARIA LUISA SCARPATI 
e GIOVANNA ORIENTE 

Istituto di Chimica Organica detl'Universit5, Roma, 
Iuglio 7, 1955. 

Summary  

Quinic acid methy l  ester, having the 1.4 and 5 
hydroxy-groups sui tably blocked, was condensed with 
the carbonilcaffeic acid chloride. 

Gradual hydrolysis of the condensation compound 
gave place to chlorogenie acid. 

x K. GORTER, Liebigs Ann. Chemic 358, 346 (1907). 

Steroide, zum ]3eispiel Progesteron, zu oxydieren. Es 
wurde festgcstellt, dass die verschiedenen Spezies aus 
demselben Substrat  verschiedene Oxydat ionsprodukte  
herstellen und dass auch derselbe Stature aus demselben 
Substrat  - zum Beispiel Progesteron - bei ver~inderten 
Fermenta t ionsbedingungen verschiedene oxydierte  Stof- 
fe zu produzieren imstande ist. 

Cephalosporium subverticiIlatum wurde in einem, aus 
1% Glykose und 2% ~(corn steep liquoD, bestehenden 
Medium bei 28°C unter Rtihren aerob gezfichtet. Das 
pH fiel w/ihrend 24 h yon 7 auf 5,4. Dann wurde der 
Kul tur  in Azeton gel6stes Progesteron zugegeben und 
die Fermenta t ion  noch 24 h fortgesetzt,  w/~hrenddem 
das pH  auf 8,6 stieg. Hernaeh wurde das Myzel abge- 
trennt,  mit  Azeton und Chloroform nachgewaschen und 
die vereinigten Fi l t ra te  mi t  Chloroform extrahier t .  Die 
mi t  Natr iumbikarbonat l6sung und Wasser gewaschenen 
und getrockneten Ausziige wurden eingeengt.  Der  Rfick- 
s tand kristallisierte nach Zugabe yon wenig Azeton. 
Aus 5 1 einer Kulturfliissigkeit,  welche 2 g Progesteron 
enthielt,  erhielten wit  2 g rohes, kristallinisches Ma- 
terial. Dieses konnte aus Azeton umkristall isiert  werden 
und ergab 1,05 g farblose Kristalle. Nach Identif izierung 
durch ]3estimmung des Schmelzpunktes,  des optischen 
Drehverm6gens,  des U.V.-Absorptionsspektrums und 
durch papierchromatographische Untersuchung wurde 
bewiesen, dass das Oxydat ionsprodukt  das Z~-Testolo - 
lakton ist 1. 

In  einem anderen Versuch wurde der Fermentat ions-  
prozess 4 h nach Zugabe yon 2 g Progesteron beendet.  
Das p H  stieg in diesem Falle w~thrend der Oxydat ion  
yon 5,4 nur bis 5,6. Die G~rfltissigkeit wurde /ihnlich 
wie im vorhergehenden Versuch aufgearbeitet .  Nach 
Abdampfen des L6sungsmittels  wurde ein 51iger Rtlck- 
s tand erhalten (3,5 g), welcher gem/iss der papierchro- 
matographischen Untersuchung (Carbitol-Methylzyklo- 
hexan-System nach ZAFFAROm) noch etwas unver~nder- 
tes Progesteron, wenig Testololakton und etwa 40% 
A~-Androsten-3,17-dion enthlelt .  Nach chromatogra-  
phischer Reinigung des 01es auf einer Aluminiumoxyd-  
s/iule konnte Androstendion auch kristallin isoliert 
werden. 

Uber die oxydierende Wirkung des Cephalosporium 
subverticillatum gegenfiber anderen Steroiden und fiber 
Umwandluugen von Steroiden durch andere Gephalo- 
sporiumarten wird sp~ter berichtet .  

M i k r o b i o l o g i s c h e  O x y d a t i o n  v o n  S t e r o i d e n  

d u r c h  Cephalosporia 

Die mikrobiologische Oxydat ion yon Steroiden ist 
wohl bekannt.  Haupts/ichlich einige Rhizopusarten 1, 
Ophiobolus herpotrichus ~, Trichotecium roseum ~, Cun- 
ninghamella blahesleena s, Fusar iumar ten  4, Curvularia 
lunata 5, einige Streptomyzesar ten e, Penicillia~ usw. sind 
in diesem Zusammenhang beschrieben worden. ~lber 
Oxydationen mit  Hilfe der Cephalosporia wurde unseres 
Wissens bisher nicht berichtet.  Wir untersuchten ver- 
schiedene Spezies der Cephalosporia und fanden, dass 
mehrere Mitgtieder der Familie die F~higkeit  besitzen, 
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Summary  

I t  was found tha t  members of the Cephalosporium 
species t ransform steroids under the known conditions 
of microbiological oxydat ion.  Cephalosporium sub- 
vert ici l la tum is able to produce A4-testololactone f rom 
progesterone, but,  in case of a longer fermenta t ion  
period, A4-androsten-3, 17-dione can be isolated from the 
broth.  

1 D.H. PETERSON et aL, J. Amer. Soc. 75, 5768 (1953). 


