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H e r g e s t e l l t  w u r d e n  d u r c h  d i r e k t e  P h o t o h a l o g e n i e r u n g  
fo tgende  7 - H a l o g e n c h o l e s t e r y l e s t e r :  (Die b e i d e n  e r s t e n  
s ind  b e r e i t s  y o n  a n d e r e n  A u t o r e n  x,~ m i t  Hi l fe  yon  B r o m -  
s u c c i n i m i d  he rges t e l l t  worden ) .  

7-Bromcholesterylacetat  
7-Bromcholesterylbenzoat 
7-Bromeholesteryltosylat  
7-Chlorcholesterylbenzoat 

Zersp. 

109-111 ° 
141-142 ° 
109-110 ° 

168 ° 

[ ~] 20 ° 
J D 

_241 ° a 
_170 ° 
-196 ° 
-122 ° 

Die  eng l i s chen  A u t o r e n  4 f a n d e n  f i i r  da s  g l e i c h e  7- 
C h l o r c h o l e s t e r y l b e n z o a t ,  da r ge s t e l l t  aus  7 -Oxycho l -  
e s t e r y l b e n z o a t  m i t  PC1 a, e inen  S c h m e l z p u n k t  y o n  150 ° 
u n d  e ine  D r e h u n g  v o n  [e]~o = _ 119 °. 

B e i  d e r  B r o m i e r u n g  des  C h o l e s t e r y l b e n z o a t s  m i t  
f f e i em B r o m  k o n n t e n  w i r  in  g e r i n g e r  M e n g e  n e b e n  d e m  
7 - M o n o d e r i v a t  n o c h  e i n  x, 7 - D i b r o m c h o l e s t e r y l b e n z o a t ,  
p r i s m a t i s c h e  ]?l~ittchen, Zersp.  141-142  °, [a ]~°  = - -163  ° 
(2 %ig  in  CHCI3) isol ieren,  d a s  n a c h  de r  H B r - A b s p a l t u n g  
eben fa l l s  e in  7 - D e h y d r o d e r i v a t  l iefer te .  

Bei  gee igne t e r  R e a k t i o n s f i i h r u n g  de r  B r o m i e r u n g  m i t  
B r o m  e r h ~ l t  m a n  e in  R e a k t i o n s p r o d u k t ,  welches  s ich  
v o n  d e m j e n i g e n  m i t  B r o m s u c c i n i m i d  e r h a l t e n e n  in 
k e i n e r  We i se  u n t e r s c h e i d e t .  D u r c h  K r i s t a l l i s a t i o n  aus  
I s o p r o p y l / i t h e r  e rh / i l t  m a n  die  7 - B r o m c h o l e s t e r y l e s t e r  
in  s c h S n e n  w e i g e n  N a d e l n .  A u c h  die  A u s b e u t e n  a n  
7 - B r o m - e s t e r  s t e h e n  d e n j e n i g e n  n a c h  de r  B r o m s u c c i n i -  
m i d m e t h o d e  e r h a l t e n e n  in k e i n e r  Weise  n a c h .  

Z u s a m m e n f a s s e n d  e r g i b t  sich, d a b  die d i r e k t e  p h o t o -  
c h e m i s c h e  B r o m i e r u n g  de r  C h o l e s t e r y l e s t e r  ausschl ieB-  
l ich zu  7 - B r o m c h o l e s t e r y l e s t e r n  t i ih r t .  N a e h  d e r  
INGOLDschen S y s t e m a t i k  d i i r f t e  b i e r  e in  S R 2 - M e c h a -  
n i s m u s  vor l i egen .  

E s  i s t  e ine  g u t  b e k a n n t e  T a t s a c h e ,  d a b  Cho l e s t e r i n  
o d e r  des sen  E s t e r  m i t  B r o m  e ine r se i t s  au s  Eisess ig  o d e r  
~ t h e r  da s  s c h 6 n  k r i s t a l l i s i e r t e  D i b r o m i d  5,6 m i t  HCI 
a n d e r s e i t s  das  H y d r o c h l o r i d  ~ geben .  Dieses  t t i r  Olef ine  
c h a r a k t e r i s t i s c h e  V e r h a l t e n  des  Cho le s t e r in s  d i i r f t e  d ie  
U r s a c h e  gewesen  sein,  d a b  eine S u b s t i t u t i o n  in  de r  
A l l y l s t e l l u n g  (CT-Atom) d u r c h  d i r e k t e  B r o m i e r u n g  g a r  
n i c h t  in  E r w i t g u n g  gezogen  wurde .  E s  s i nd  g e r a d e  60 
J a h r e  her ,  se i t  REINITZER ~ d u r c h  E i n w i r k e n  v o n  B r o m  
a u f  C h o l e s t e r y l a c e t a t  da s  5 , 6 - D i b r o m c h o l e s t e r y l a c e t a t  
e rh ie l t .  

t H. B. HEMBEST und E. R. H. JoNEs, Nature 158, 169 (1946), 
Brit. P. 574432, U. P, 2442091. 

2 j .  A. KEVERLIN~ BOISMAN, W. STEVENS und J. VAN DER 
VLIET, Ree. Trav. Chim. Pays-Bas, 66, 83 (1947). 

a (2%ig in CHela) 
4 A. E. BIDE, H. B. HEMBEST, ]~. R. H. J o ~ s ,  R. W. PEEVERS 

und P. A. WXLKINSO~, J. Chem. Soc. London 1783 (1948). 
5 A. ~VINDAD'S, Ber. Dtseh. chem. Ges. a9, 518 (1906). 
6 h.  REINITZER, Mh. Chem. 9, 421 (1888). 
? E. MAUTIINER, Mh. Chem. 27, 305 (1906). - E. WAGm.:R, Bioch. 

Z. ~61, 64 (1933). 

I c h  m S c h t e  es n i c h t  u n t e r l a s s e n ,  Fr l .  G. BLASCIIKE 
n n d  E.  ALBRECHT ffir ih re  ta tkr~ i f t ige  Iv i i tarbei t  zu 

d a n k e n .  H.  SCIIALTEGGER 

Aus  de r  w i s s e n s c h a f t l i c h e n  F o r s c h u n g s a b t e i h m g  der 
Dr.  A. W a n d e r  AG.,  Bern ,  d e n  4. Mai  1949. 

Summary 

I n  t h e  p a s t  yea r s  t h e  7 - b r o m o - c h o l e s t e r y l  e s t e r s  were 
o b t a i n e d  i n d i r e c t l y  b y  u s ing  N - b r o m o s u c c i n i m i d e .  

I t  h a s  n o w  b e c o m e  poss ib le  t o  o b t a i n  d i r e c t l y  from 
cho l e s t e ry l  e s t e r s  in  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  t i le  cor- 
r e s p o n d i n g  7 - b r o m o - c o m p o u n d s  b y  a s i m p l e  me thod  
us ing  b r o m i n e  a n d  l ight ,  w i t h  a y ie ld  of 6 0 %  of the 
t h e o r e t i c a l  a m o u n t ,  whi le  w i t h  t h e  d a r k  r e a c t i o n  the 
d ib ro rnocho le s t e ro l  k n o w n  for  a b o u t  60 yea r s  is pro- 
duced .  

~)ber Carbonsfiuren von natiirlichen und 
k6rperfremden Ostrogenen 

Bei  u n s e r e n  V e r s u c h e n ,  wasse r l6s l i che  D e r i v a t e  der 
(3s t rogene he rzus t e l l en ,  h a b e n  wi r  a u c h  v o r  l~ngerer  
Zei t  u n t e r s u c h t ,  o b  die b io log i sche  W i r k s a m k e i t  du rch  
die E i n f i i h r u n g  de r  C a r b o x y l g r u p p e  in n a t t i r l i c h e  oder 
s y n t h e t i s c h e  0 s t r o g e n e  b e e i n f i u B t  wird .  

E s  w u r d e n  die fo lgenden  V e r b i n d u n g e n  da rge s t e l l t :  
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Hooc / 1/t | 

H O / V ~ /  

I 

COOH 
\ C2H 5 / C O O H  

I 

C2H5 

II  
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I l i a  R = H | mesoide 
I I I b  R OCCH 3 / Formen 

Die  C a r b o x y l i e r u n g  ge l ing t  l e i ch t  u n d  in tei lweise 
g u t e r  A u s b e u t e  d u r c h  die A n w e n d u n g  de r  v o r  l~ingerer 
Ze i t  b e s c h r i e b e n e n  lV[ethode v o n  S. I~ARASSE1. Die 
K o n s t i t u t i o n  d e r  au s  D iAthy l s t i l bSs t ro l  u n d  HexSs t ro l  

I Friedl. Fortsehritte Teerfarbenfabr. 3, 821 (1893); 4, 152 
(1894-97). 
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d a r g e s t e l l t e n  V e r b i n d u n g e n  i s t  e i n d e u t i g ;  d ie  z w e i  
C a r b o x y l g r u p p e n  s i n d  in  O r t h o s t e l l u n g  z u m  p h e n o l i -  
s c h e n  H y d r o x y l  i n  d a s  M o l e k i i l  e i n g e t r e t e n .  B e i m  
0 s t r o n  h i n g e g e n  w~ire n o e h  e i n e  z w e i t e  F o r m e l  m 6 g l i c h .  
W i r  h a l t e n  a b e r  d i e  o b e n s t e h e n d e  f i i r  w a h r s c h e i n l i c h ,  
weft n a e h  u m f a s s e n d e n  V e r s u c h e n  a n  M o d e l l s u b s t a n z e n  
die  C a r b o x y l g r u p p e  n u r  d a n n  z w i s c h e n  p h e n o l i s c h e s  
H y d r o x y l  u n d  C - h a l t i g e n  R e s t  e i n t r i t t ,  w e n n  k e i n e  
a n d e r e  f re ie  O r t h o s t e l l u n g  z u r  V e r f i i g u n g  s t e h t .  

D ie  P r i i f u n g  a u f  5 s t r o g e n e  W i r k s a m k e i t  b e i  R a t t e n  
ver l ie f  b e i  d e n  C a r b o n s ~ i u r e n  I I  u n d  I I I  b i s  z u  D o s e n  y o n  
1 0 0 / , g ,  b e i  I s o g a r  b i s  150 # g  n e g a t i v ,  

W e g e n  d e s  n a h e n  Z u s a m m e n h a n g e s  m i t  d e r  S a l i z y l -  
s~iure w u r d e n  a u c h  e i n i g e  b a k t e r i o l o g i s c h e  P r i i f u n g e n  
v o r g e n o m m e n .  D i e  H e m m u n g  a u f  d ie  S ~ i u r e b i l d u n g  a u s  
G l u k o s e  w u r d e  n a c h  d e r  M e t h o d e  y o n  A.  FLEMING 1 a n  
a) B. Sh iga  K r u s e  disenteriae,  b) B.  Coli u n d  c) S t a p h y -  
lococcus O x f o r d  u n t e r s u c h t .  I I  u n d  I I I  z e i g t e n  e r s t  i n  
1 0 - Z m o l a r e r  K o n z e n t r a t i o n  a n  a a n d  b H e m m u n g .  
A u c h  y o n  S a l i z y l s g u r e  i s t  d i e  g l e i c h e  K o n z e n t r a t i o n  
n6 t ig .  G e g e n  c s i n d  s o w o h l  I I  a l s  a u c h  I I I  u n d  S a l i z y l -  
s / iure  b i s  z u  K o n z e n t r a t i o n e n  y o n  10 -~  n i c h t  w i r k s a m .  

A u c h  k o n n t e  in  k e i n e m  e i n z i g e n  F a l l  e j n e  n e n n e n s -  
w e r t e  b a k t e r i o s t a t i s c h e  W i r k s a m k e i t  f e s t g e s t e l l t  w e r d e n .  

E xper imente l ler  Tel l  

Dicarbonsdure des Hex6strols 
6,0 g HexSstrol wurden mit  30 g wasserfreicna Kaliumcarbonat 

innig vermisct~t, in den Autokiaven cingebracht, 40 atfi CO 2 kalt 
aufgepreBt mid 12 Stunde.n auf ~6f# erbitzt. Zur Aufarbeitung l ~ t e  
man des Reaktionsprodukt in Wasser, filtrierte unver/iadertes 
liexSstrol (ca. 2 g) ab und atherte enamel aus. Die w~sserige I.iJsttng 
wurde nait Salzs~iure angesAuert und nlit Xther extrahiert.  Nach 
Verdampfen des Athers  wurden 5,0 g (d. i. 63% d. Th.) HexSstrol- 
diearbons~iure yore ~quivalentgewicht  184 (ber.; 179) erhalten. 

Durch Uml~Ssen aus Eisessig wurde die S~iure in Form fel ler  
Nadeln yore Schnaelzpunkt 283-285 ° erhaltcn. Die SSure gibt mit  
Eisenehlorid in alkoho]ischer LSsung Blauffirbung. 

A cetylierung 
0,50 g robe Hex6stroldiearbons~iure wurden mit  13 cm a Essig- 

s/iureanhydrid und 0,9 cna ~ Phosphors~ure erhitzt,  bis - naeh kurzer 
Zeit - klare LSsung eintrat.  Naeh Stehen fiber Naeht, entsprechender 
Aufarbeitung und UnalSsen der rohen Kristalle aus Alkohol wurden 
0,28 g, d. i. 45% d. Th.,  Diacetat erhalten. Bei der Sehmelzpunkts- 
best immung im Apparat  nach KOI~LER beobaehtet man im polari- 
sierten Lieht bei 240 ° Umwandlung der Kristalle in eine isotrope 
Form, die bls 3500 nieht  schmilzt. 

Dicarbonsdure des Diiithylstilb6strols 
0-,5g Difithylstilb5strol wurden nfit 2 5 g  (10faehe Menge[) 

Kaliumearbonat und CO z unter  Druek bei 200 °, wie beim HexSstro|  
besehrieben, earboxyliert. Es resultierten 0,96 g rohe Diearbons~iure. 
d. i. °.7 % d. Th. ; ~quivalentgewicht  183 (her. : 178). 

Die Sfiure fiel bei mehreren Ansfitzen amorph an. Versuche, sie 
unter Verwendurtg der verschiedensten Lbsungsmittel  kristallisiert 
zu erhalten, Ifihrten nieht zum Ziel. Diese SSure wurde daher fiber 
den Methylester gereinigt. Dabei wurden 0,16 g Ester, der aus der 
Rohsiiure nail. Diazonaethan dargestellt worden war (Snap. 160-166 o} 
mit ~0cm ~ n['2 a~koholiseher Kalilauge (ca. t0 Mol) bei Zimnaer- 
temperatur verseift. Die rohe S~ture war kristallin uud zeigte el len 
Sehmelzpurtkt (KorLER) Yon 255--2600 (SxNTERN 2,150). Nach Um- 
kristallisieren aus Eisessig und Trocknen fiber Kalilauge bei 100 ° 
wurden 0,07 g reine Di:ithylstilb~Sstroldiearbons?ture yore Stop. 
270-27,50 erhalten. 

Carbonsdure des Ostrons 
0,148 g 0s t ron  wurden mit  1,4 g Kaliumearbonat  und CO~ bei 

~30 ° 14 Stunden wic oben carboxyliert. Die in weil3cn t:locken aus- 
fa/Ieade S~ure wurde in einer Ausbeute yon 0,053 g, d. i. 31% d. Th.  
crhaltcn. 

Nach UnalSsen aus ~ther-Petrol/i ther zeigte die SSure ei~mn 
Schmp. yon ~45-~50 ~ (Zersp.). Aquivalentgewicht : 310 (bet.: 314). 

A. FLEMING, Brit. Med. J .  6~7 (1947). 

D e r m i t  Diazomcthart in der fiblichen Weise dargestellte Ester  
zeigte nach dem UmlSsen aus Ather-Petrol~ither den Schmp. 

171-173°" F .  WESSI~LY, K .  BENEDIKT u n d  H .  BENGER 

I I .  C h e m i s c h c s  L a b o r a t o r i u m  u n d  m e d i z i n i s c h - c h e -  
m i s c h c s  I n s t i t u t  d c r  U h i v e r s i t / i t  W i e n ,  d e n  28. A p r i l  
1949.  

S u m m a r y  

P r e p a r a t i o n  o f  c a r b o x y l i c  a c i d s  d e r i v e d  f r o m  s t i l b -  
~es t rol ,  h e x c e s t r o l ,  a n d  o e s t r o n e  is d e s c r i b e d .  T h e  a c i d s  
h a v e  n e i t h e r  o e s t r o g e n i c  n o r  b a c t e r i o s t a t i c  p r o p e r t i e s .  

Zur Frage der Leistungsspezifitiit  abnormer 
Induktoren 

I c h  h a b e  f r i i h e r  ~ e i n e  A n z a h l  a b n o r m e r  G e w e b s i n d u k -  
t o r e n  m i t  d e u t l i c h e r  ] e i s t u n g s s p e z i f i s c h e r  X V i r k u n g  a u f  
d i e  G a s t r u l a  d e s  a l s  ~ ,Vir ts t ier  v e r w e n d e t e n  M o l c h s  
Tr i ton  taenia tus  v e r 6 f f e n t l i c h t .  S e i t h e r  h a b e  i c h  v e r -  
s u c h t ,  d u r c h  s u k z e s s i v e ,  a u f  v e r s c h i e d e n e m  W e g e  v o r -  
g e n o m m e n e  W e i t e r f r a k t i o n i e r u n g  d e r  G e w e b e  d i e  
N a t u r  d e r  in  i h n e n  e n t h a l t e n e n  a k t i v e n  F a k t o r e n  zu  
a n a l y s i e r e n .  B e s o n d e r s  h a b e  i ch  r e i c h  d a b e i  d e m  L e b e r -  
u n d  N i e r e n g e w e b e  v o m  M e e r s c h w e i n c h e n  z u g e w a n d t ,  
d i e  s i c h  be i  m e i n e n  f r f i h e r e n  V e r s u c h e n  a l s  v e r s c h i e d e n -  
a r t i g  l e i s t u n g s s p e z i f i s c h e  I n d u k t o r e n  e r w i e s e n  h a h e n .  

/aah'/ti, 

I C~'v/~': Ca'v/a': 

Abb, l, Schematische Darstethnag iiber (lie Induktionsleistungen der 
auf verschiedene 'Weise hergestellten Fraktionen yon Leber und 

Niere des Meerschweinehens. N~here Erkl~irung im Text,  

D i e  H a u p t p u n k t e  m e i n e r  B e f u n d e  l a s s e n  s i c h  in  
e i n e m  S c h e m a  z u s a m m e n f a s s e n  ( A b b .  1). A u s  d i e s e m  
i s t  zu  e r s e h e n ,  da/3 m i t  A l k o h o l  b e h a n d e l t e  Meer-  
schweinchenleber,  m e i n  t y p i s c h  archenzephaler  ~ Induk tor ,  
be i  E x t r a k t i o n  m i t  P e t r o l ~ t h e r  s e i n e  A k t i v i t ~ i t  m e h r  
o d e r  m i n d e r  e i n b t i B t  u n d  d a n a c h  n u r  n o c h  a u s n a h m s -  

1 S. ToIvONEN, Ann. Zool. Soc, ~Vanamo, 6, 5 (1938); Ann. 
Acad. Sei. Fenn.,  Ser. A, S6, 6 (1940). 

a F. E. L~HMANN, Ein/i~hrung in die physiologisehe Embryotogie 
(Basel 1945), 

2 I  s 


