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152. Uber neue Verbindungen der Follikelhormonreihe. 

(3. IS.  37.) 

Kurzlich berichteten wir uber eine Anzahl neuer Ester cles 
Oestrons und Oestradiols, die sich zum Teil durch ganz besonders 
hohe Wirksamkeit auszeichnenl). Diese Versuche wurden auf eine 
Reihe weiterer Ester sowie auf andere Derivate ausgedehnt, uber 
cleren Herstellung hier berichtet werden soll. 

Zur Gewinnung der Ester bedienten wir uns der in unserer 
letzten Arbeit beschriebenen Illlethoden. Da das 3-Benzoat cles 
Oestradiols bereits vielfsch Tierwendung in der Therspie gefnnclen 
hat, suchten wir auch das 17-Benzoat zu gewinnen. Dieses sollte 
durch partielle Verseifung gemischter Diester des Oestradiols mit 
ejnem leicht beweglichen Rest in 3-Stellung und der Benzoyl-Gruppe 
in 17-Stellung erhaltlich sein. Die Benzoylierung von Oestradiol-3- 
acetat verlief aber unbefriedigend, offenbar fand teilweise Umesterung 
statt. Das Oestradiol-3-n-butyrat hingegen liess sich glatt benzoy- 
lieren und hierauf zum l?-Benzo,zt verseifen. 

Wir versuchten such die direkte Einfiihrung eines Saurerestes 
in 17-Stellung. Uberraschend glatt reagiert Oestradiol in Dioxan- 
losung schon in der KBlte mit 1 1101. Phosgen. Dam clabei der Chlor- 
kohlensgurerest in 17-Stellung (Pormel I R1=OH, R,=OCOCl) 
eintritt, lasst sich wie folgt beweisen. Der Chlor-kohlensziure-ester 
reagiert mit Athylalkohol unter Bilclung des l'i-&thyl-kohlensaure- 
esters (R, =OH, R,=OCOOC,H,). Chlor-ameisensiiure-athylester re%- 
giert hingegen auch im Uberschuss und in der Hitze in Diosan- 
losung nicht mit freiem Oestradiol, wohl sber in G9genwart von 
Pyridin unter Bildung des 3,17-Di-Bohlens~ure-Bthylesters (R,=R, 
=OCOOC,H,). Hieraus erhalt man durch partielle Verseifung den 
bereits oben erwahnten 17-Kohlens~iure-Bthylester, welcher im Ge- 
gensatz zum Di-ester in Alkalien loslich ist. 

von K. Mieseher und C. Seholz. 

l) I<. J lkscher  und C. Sehob, Helv. 20, 263 (1937). Siehe auch I<. X i e s d w . .  
c. Scnholz und E. Tsehopp, Schweiz. med. Kochenschr. 67, 26s (1937). 
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Die clureh Veresterung erzielte ~ ~ - i r k u n g s s t e i ~ e r ~ i n ~  der Sesual- 
hormone l)  kann auf verzogerte Resorption bei subkutaner Injek- 
tion zurikkgefuhrt werden. Da cladurch eine Ausschdttung der 
Hormone iiber lange Zeiten (his zu etwa 140 Tagen bei Verwendung 
von 50 y Oestracliol-dicaprinst an der Ratte) ermoglicht wird, fnhrt 
dies zu einer besseren Ausniitzung rter Hormone und dadurch zu 
masimaler Wirkung. Die verzogerte Resorption beruht wohl zum 
Teil auf erschx-erter Diffusion, die ihrerseits mit cler Ketten- 
I h g e  cles oder tier Saurereste im Zusammenhang steht ; teilweise 
spielen aber tcahrscheinlich auch Loslichkeit uncl T-erseifungsvor- 
pange eine Rolle. 

Es schien von Interesse auch in anclerer Weise Seitenketten in 
die Xolekel cles Follikelhormons einzubauen. Wir stellten zu diesem 
Zwecke den Oestron-allyl-Bther her und lagerten cliesen durch Er- 
hitzen in Diathylanilin auf 230° in die C-Allyl-Verbindung urn. 
Wir erhielten ein 01, clas keineswegs zur Krystallisation gebracht 
werden konnte, aber ein einheitliches krystallisiertes Benzoylderivat 
ergab. Ob die C-Allyl-Gruppe sich in 2-  oder 4-Stellung des Phenol- 
kernes des Oestrons befindet, Iasst sich noch nicht sagen. m e r -  
raschenderweise erwies sich das olige C-Allyl-oestron, vie auch sein 
Benzoat an der Ratte noch mit 100 y als vollig wirkungslos. Gleich- 
artige Versuche zur Umlagerung des Oestron-cinnamyl-athers ver- 
liefen hisher erfolglos. 

E x p c r i m c n t e l l e r  T e i l .  
I. Estey des Oestrons. 

O e s t r o n - i s o - b u t y r a t :  
500 mg Oestron wurden in 2,5 em3 Pyridin durch sehwaches 

Erwarmen gelost und der Losung 0,9 em3 Iso-butters~ure-anhydri~ 
zugesetzt. Dann erhitzte man unter Stickstoffatmosphare 1 % Stunden 
auf 120-125°; trotzdem fhrbte sich das Reaktionsgemisch stark 
rot. Nach dem Abkilhlen wurde durch vorsichtige Wasserzugabe 
das Oestron-iso-butyrat direkt zur Krystallisation gebrncht und durch 
mehrmaliges Umlosen am Hessn und i\rethanol-TTasser gereinigt. 
Smp. 120-121°. 

4,007; 4,081 mg Subst. gaben 11,43; 11,65 nig CO? und 2,98; 3.06 mg H,O 
C22H1803 Ber. C 75,60 H 8,2976 

Gef. ,, 77,50; 55.SG ., 8,32; 8.3900 

0 e s t r o n - n - c a p ro  n a t : 
Einer Losung von  400 mg Oestron in 2 em3 Ppriclin wurden 

400 mg Capronsiinre-chloricl (2  Jlole) zugesetzt, wobei Erwzirrnung 
1) Siefie unsere demnuchst erscheinende ansfdhrliche Arbelt, ferner das Referat 

von li. Xiescher ,  Schweiz. Med. Biol. G-es., voni 28. August 1935 ttber ,.Experimentelle 
Ergebnisse in der Follikelhormonreihe". 
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und Krystallisation eintrat. Xach etwa 20-stiindigem Stehen hei 
Zimmertemperatur saiuerte man das Gemiseh mit verdunnter Sehwe- 
felsaure an und estrahierte mit Ather. Die atherische Losung wurtle 
wie ublich aufgearbeitet und hinterliess nach dem Vertreiben des 
Losungsmittels einen krystallinen Riickstand, der erst aus wcisserigem 
und dann aus wasserfreiem Methanol umgelost rurcle. Das Oestron- 
n-capronat schmilzt dann bei 94,5--95O. 

4,764 mg Subst. gaben 13,65 mg CO, und 3,51 nig H20 
C,,H,,O, Ber. C 78,21 H S,7eo/, 

Gf. )) 78J4 ), s,950,, 

Oes t ron - s  t e a ra  t : 
Eine Losung von 1,0 g Oestron in 5,0 cm3 Pyridin wurde bei 

Zimmertemperatur mit 1,5 Molen Stearylchlorid versetzt. - Lctzteres 
wurcle durch Eintragen yon 1,55 g Stearinsaure in 1,16 om3 Thionyl- 
chlorid bei 40° und nachheriger Entgasung im 1-akuum hergestellt. 
Eine Destillation ist nicht notwendig. - Die Reaktionslosung er- 
warmte sich, farbte sich schwach braun und murde dann bald fest. 
Nach 12-stundigem Stehen wurde noch 1 Stunde auf 60-70° er- 
warmt, dann gekuhlt, mit l-n. Schwefelsaure schwach angesauert 
und mit Wasser (ca. 40 em3) versetzt. Die Fallung wurde in Iso- 
propylather aufgenommen, welche Losung dann wie ublich aufge- 
arbeitet wurde. Nach dem Einengen auf ein kleines Volumen im 
Vakuum und einigem Stehen im Eisschrank wurde das Krystallisat 
abfiltriert und durch mehrmaliges Emkrystallisieren aus Aceton- 
Alkohol gereinigt. Smp. 81,5--83,5O. 

4,615; 4,844 mg Subst. gaben 13,55; 14,31 mg CO, und 4,2S; 4,40 mg H,O 
CJ6Hj603 Ber. C 80,53 H 10,52°, 

II. Symrnetrische Di-ester des Oestrcidiob. 
0 e s t r a d i o 1 - 3 , 1 7  - d i -is  o - b 11 t s r  a t : 

Man versetzte eine Losung von 500 mg Oestradiol in 2,5 cm3 
Pyridin mit 0,91 em3 Iso-buttersaure-anhydrid und erwarmte 2 Stun- 
den auf 120-125°. Nach dem Erkalten wurde mit 2-11. Schwefelsaure 
angesauert und durch langsame Wasserzugabe (ca. 60 cm3) das 
Oestradiol-S,l7-di-iso-butyrat zur Krystallisation gebracht. Es wurde 
durch mehrmaliges Umlosen aus Methanol-Wasser gereinigt. Smp. 

Gef. ,, 80,25; 50,57 ,, 10,38; 10,16:4 

100,5-101,50. 
4,714 mg Subst. gaben 13,OS nig CO? und 3,6S nig HLO 

C.L6H3604 Ber. C 75,6S H S,SO% 
Gef. ,, 75,67 ,, S,73:/, 

0 e s t r a clio 1 - 3 , 1 7  - d i -p a 1 mi  t a t : 
Zu einer Losung von 800 mg Oestradiol in 4 em3 Pyridin wurden 

2,53 g Palmityl-chlorid, hergestellt z. B. durch Einwirkung von 
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Thionylchlorid auf Palmitinsiiure, gegeben. Sach 12-stundigem 
Stehen bei Zimmertemperatur erwarmte man noch zur Beendigung 
der Reaktion 1 Stunde auf 60--70°. Nach dem Erkalten wurde 
angesauert, mit Wasser gefallt, in Ather aufgenommen und die 
atherische Losung wie ublich aufgearbeitet. Der &her wurde ab- 
tlestilliert und der Ruckstand durch mehrmaliges Umlosen aus 
Ace ton-Alkohol gereinigt . Das Oes trsdi01-3~17-tli-palmita t bilde t 
fettig aussehende Hrystalle vom Smp. 63-65O. 

5,129; 4,119 mg Subst. gaben 15,03; 1 , 1 %  mg CO, und 5,19: 4.23 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 80,14 H 11,31°$ 

Gef. ,, 79,92; SO25 ,, 11,33; 11.4got, 

III. Xolzo-estey des Oestradiob. 
Oestradiol-3-mono-n-butyrat: 

510 mg Oestron-n-hutyrat wurden in 75 em3 alkoholfreiem Essig- 
ester gelost und mit 250 mg Platinouyrl nach Adnms versetzt. Das 
Gesamte schuttelte man bei Zimmertemperatur unter 4,4 Atm. Wasser- 
stoffdruck wahrend 12 Stunden. Xach dem Abfiltrieren vom Platin 
und Vertreiben des Losungsmittels im Vakuum wurde einige Male 
aus Hexan und Methanol-Wasser umgelost. Der Schmelzpunkt lag 
dann bei 98-99O. 

4,847; 5,367 mg Subst. gaben 13,710; 15,160 mg GO, und 3,850; 4,210 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77J4 H S,S40/, 

Gef. ,, 77,15; 77,09 ,, 8,S9; S,SSo; 

Oes t ra r l io l -3  -mono  -s  t e a r a t :  
In  ganz analoger Weise wie bei cler Herstellung des Oes tradiol- 

3-n-butyrats wurde das Oestron-stearat in alkoholfreiem Essigester 
mit Platinoxycl Batalytisch recluziert. Xach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol wurcle clas Oestradiol-3-niono-stearat in 
gliinzenden Bliittchen vom Smp. 75-79O erhalten. 

4,948; 5,347 mg Subst. gaben 14.48; 15,64 mg CO, und 4 , i l ;  5,17 nig H?O 
C36H5803 Ber. C S0,23 H 10,8374 

Gef. ,. 79,81; i9,77 ., 10.65; lO,SSY/, 

0 e s t r a d io  1 - 1 7  -mono - is  o - b u t  y r  a t : 
2-13 nig Oestrndiol-3,17-di-iso-butyrat (siehe friiher) wurden mit 

23 em3 einer O,.?-proz. Kaliumcarbonotlosung in 93-proz. Methyl- 
alkohol versetzt untl bei Zimmertemperatur bis zur vollstiincligen 
Losung geruhrt, die bereits nach etwa 10 Xinuten eintrat. Es wurcle 
tlann etwa 14-16 Stunden stehen gelossen, worauf schwach ange- 
siiuert und durch langsame Wasserzugabe clas Reaktionsprodukt 
krystallin gefallt wurde. Nach dem Abfiltrieren uncl griindlichen 
Waschen mit Wasser, verdunnter Soclalosung und Wasser wurde 
clas bereits sehr reine Oestradiol-1-7-niono-iso-butymt noch einige 
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Male atis Xethanol-Wasser umgelost und hatte dann den Smp. von 

4,412; 4,841 rng Subst. gaben 12,48; 13,72 mg CO, und 3,U; 3,i9 mg H,O 
183 -183,s O. 

C,,H,,O, Ber. C 77J4 H S,S4% 
Gef. ,, 77,14; 77,29 $, 8,65; 8,769/, 

Oestradiol-17-mono-n-valerianat: 
Zu 154 mg Oestradiol-3,17-n-di-valerianat (01; hergest.ellt z. B. 

durch Einwirkung von n-Valeriansaure-anhydrid auf Oestradiol in 
Pyriclinlosung) gab man 10  em3 einer 0,s-proz. Kaliumcarbonat- 
losung in 95-proz. Methylalkohol u n c l  ruhrte bei Zimmertemperatur 
3 Stunden. Die weitere Aufarbeitung erfolgte an.alog dem Oestra- 
diol-17-mono-iso-butyrat. Durch 3-maliges Umlosen aus Methanol- 
Wasser wurde der Sehmelzpunkt konstant bei 144-145 O gefunden. 

5,200; 4,390 mg Subst. gaben 14,775; 12.455 mg CO, und 4,180; 3,610 mg H,O 
C23H3203 Ber. C 7 7 , G  H 9,0606 

Gef. ,, iT,54; V,42 :, 9,OO; 9.20% 

Oes t rad io l -17  -mono - c a p r i n a t :  
163 mg Oestradiol-3,17-di-caprinat (01; hergestellt z. B. durch 

Einwirkung von Caprinyl-ehlorid auf eine Losung von Oestradiol 
in Pyridin) wurden mit 10  em3 einer 0,5-proz. Kaliumcarbonatlosung 
in 95-proz. Methylalkohol wahrend 5% Stunden in Reaktion ge- 
bracht. Die Aufarbeitung war die iibliche. Nach mehrmaligem Um- 
lirystallisieren aus Methan.01-Wasser schmolz das Oestradiol-17- 
mono-caprinat bei 113-112,5*. 

5,264 mg Subst. gaben 15,240 mg CO, und 4,530 mg H,O 
C28H12@3 Ber. C 78,S i  H 9,94% 

Gef. ., 78,99 ,, 9,63:/, 

Oe s tract i o 1 - 1 7 - m o n o  - be n z o n. t : 
Eine Suspension von 240 mg 0estradio1-3-n-bntyrat-17-benzo~t 

(Snip. 141,%-142O; Herstellung siehe spater) in 60 em3 einer 0,6-proz. 
Iialiumcarbonatlosung in 95-proz. Methylalkohol wurde clurch Riih- 
ren gelost. Nach 4 Stunden wurde die Reaktion dyrch Ansainern 
uncl Verdiinnen mit Wasser unterbrochen. Die iibliche Aufarbeitung 
und mehrmaliges Umlosen aus Nethanol-Wasser ergab clas bei 
02,5-94O schmelzende Oestradiol-17-mono-benzoat. 

4,230 mg Subst. gaben 12,31 mg CO, und 4 8 3  mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79J4 H T,50% 

Gef. ,, 79,37 ), 7,480/0 

IV .  Gemischte Di-ester cles Oestrncliols. 
0 e s t r a d i o I - 3 -be  n z o a t - 1 7 -n  - va 1 e r  i a n  a t : 

200 mg Oestradiol-3-mono-benzoat (Smp. 194-195O; hergestellt 
z. E. ;bus Oestradiol und Benzoylchlorid nach Schotten-Bazcmann) 
lostc: man in 1,3 em3 Pyridin und versetzte mit 0,s em3 n-Valerian- 
saure-anhydrid. Es wurde dann 1 Stunden auf 110-115° erhitzt. 
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Nach der ublichen Aufarbeitung untl mehrmaligem Unikrystallibieren 
aus Aceton-Alkohol wurde rlas Oestradiol-3-benzoat-17-n-valerianat 
in feinen Krystallnzldeln vom Smp. 133--133,3O erhalten. 

3,924; 5,188 mp Subst. gaben 11,25; 14.84 mg CO, und 236;  3.81 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 7S,21 H 7,SSo/, 

Gef. ,, 78,40; 78.01 ,, 8J5; S,22O0 

Oes t r a d i o l - 3  -p rop iona  t -1 7-benzoa t  : 
Eine Losung von 1.50 mg Oestrsdiol-3-mono-propionat in 1,2 ems 

Pyridin wurde unter Stickstoffatmosphiue mit 0,103 cm3 Benzoyl- 
chlorid ( 2  Mole) versetzt und gut umgeschwenkt. Das Gemisch er- 
wBrmte sich merklich und schied naeh einigen Ninuten Krystalle aus. 
Xan liess bei Zimmertemperatur iiber Xacht stehen, sauerte hierauf 
mit verdunnter Schwefelsaure an und fallte vollstjndig clurch Wasser- 
zugsbe. Das Krystallisat wurde abfiltriert, rnit Wasser, 10-proz. Socla- 
losung und Wasser gewaschen. Zwecks weiterer Reinigung kry- 
stallisierte man noch mehrmals aus Aceton-Alkohol um und erhielt 
das Oestradiol-3-propionat-17-benzoat in schonen Krystallnadeln 
vom Smp. 165-166°. 

5,020 mg Subst. gaben 14,270 mg CO, und 3,360 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77,73 H 7.46% 

Gef. ,, 77,56 ,, 7,49% 
Oes t r a d i o l - 3  - n - b u t y r a t  -1 7-benzoa t :  

I n  ganz anloger Weise wie bei der Gewinnung des Oestradiol- 
3-propionat-17-benzoats wurde eine Losung von 137 mg Oestradiol- 
3-n-butyrat in 1,0 em3 Pyridin mit 0,l em3 BenzoSlchlorid versetzt. 
Xach erfolgter Aufarbeitung und Vmkrystallisation aus Aceton- 
Alkohol schmolz das Oestradiol-3-n-butyrat-17-benzoat (farblose 
Bliittchen) bei 141,5--148O. 

4,973; 5,311 mg Subst. gaben 14,220; 15.195 mg C 0 2  und 3.37: 3.66 mg H,O 
C,,H1,O, Ber. C 77,98 H 7,68;/, 

Gef. ,, 78,02; 75.07 ,, 7,59; 7 , i l o S  

V.  Kohlensawe-ester des Oestrudiols. 
0 e s t r a d i  o 1 - 1 7 - m o n o - m e t  h y 11; o h 1 en  s j u r e e s t e r : 

I n  eine eisgekuhlte Losung von 200 mg Oestracliol in 2 cm3 
Diosan leitete man 3,75 g Phosgen ein und liess bei Zimmertemperatur 
iiber Naclit stehen, worauf clas Losungsmittel im Vakuum bei mi&- 
liehst tiefer Temperatur (30-35O) entfernt wurde. Der erhsltene 
Ruckstand, der Oestradiol-l7-mono-chlorameisens~ure-ester, krystal- 
lisierte rasch aus und wurde direkt rnit 5 em3 3Iethanol wBhrentl 
einer Stunde bei 50° behandelt. Xach dem Erkalten x-erdiinnte man 
mit wenig Wssser und liess den Oestradiol-17-mono-methylkohlen- 
siiureester krystallisieren. Es wurde abfiltriert und einige Male aus 
Methanol umgelos t . Smp . 216,5-21S0. 

4,671; 4,448 mg Subst. githen 12,445: 11.865 ing C 0 2  und 3.320; 3.150 m g  H,O 
C2,HLBO4 Ber. C 72,68 H 7.9-C0/, 

Gef. ,. 72-68; 72,,74 .. 7.93; T.92O0 
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0 e s t r a d i o 1 - 1 7 - mono - % t h y 1 k o h 1 ens  a u r e e s t e r : 
Die Herstellung erfolgte ganz analog wie beim Oestradiol-17- 

mono-methylkohlensaureester, nur verwendete man ststt JIethyvI- 
alkohol in diesem Falle Athylalkohol. Durch mehrmalige Krystallisa- 
tion aus Alkohol-Wasser gereinigt schmolz der Ester bei 171-1$20. 

4,509 mg Subst. gaben 12,660 mg CO, und 3,250 mg H,O 
C21H2804 Ber. C 73,21 H S.ZOo: 

Gef. ,, 73,39 ,, 7,52O/, 
Bum namlichen Oestradiol-17-mono-8th~-lkohIensiiureester ge- 

lnngte man auch durch partielle Verseifung des Oestradiol-3, li- 
di-athylkohlensaureesters mittels 0,Ei-proz. methrlalkoholischer Ka- 
liumcarbonatlosung bei Zimmertemperatnr. 

Oestradiol-3,17-di-~thylkohlensaiureester: 
Es wurde eine Losung von 200 mg Oestradiol in 4 cm3 Diovan 

und 1 cm3 Pyridin hergestellt, der man dann unter schwacher Kuhlung 
und gutem Umschutteln 1 em3 Chlorameisensaure-athylester zu- 
setzte. Nach etwa 12-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur 
wurde im Vakuum bei moglichst tiefer Temperatur (30-35O) zur 
Trockene gebracht. Den Ruckstand nahm man in Ather-Wasser 
auf und wusch die erhaltene Losung nacheinander mit Wasser, ver- 
diinnter SchwefelsB;ure, verdiinnter Sodalosung und abermals mit 
Wasser. Der olige Ruckstand der atherischen Losung wurde mittels 
Alkohol-Wasser zur Krystallisation gebracht. Sach mehrmaligem 
Umlosen aus Alkohol-Wasser lag der Smp. bei 135-139O. 

4,647 mg Subst. gaben 11,830 mg CO, und 3,2380 ing H20 
C,,H,,O, Ber. C 69,19 H 7,55% 

Gef. ,. 69,45 ,, 7,90?6 
Den gleichen Oestradiol-3,17-di-iithylkohlens%ureester erhielt 

man auf dem Umweg uber den entsprechenden Oestradiol-3,lT- 
di-chlorameisensiiureester. Letzterer entstand bei der Einwirkung 
von Phosgen auf eine Losung von Oestradiol in Diosan unter Zusatz 
TTon etwas Pyridin. Ohne Pyridin entstancl, vie bereits mitgeteilt, 
nur das 17-mono-Derivat. 

V I .  Verschieclenartige Oestronderirate. 
Oes t ron -a l ly l - i i t he r :  

1 , O  g Oestron wurde in 5 em3 absoluteni Alkohol aufgenommen, 
cler 100 mg Natrium als Athylat gelost enthielt. Xachdem alles in 
Losung gegangen war, setzte man 0,4 cm3 Al~lbrornid (1,25 Mole) 
zu. Die Reaktion trat sofort ein, was an der Satriumbromid-Aus- 
scheidung beobachtet werden konnte. Nach einigem Stehen wurde 
unter nochmaligem Zusatz von 0 , l  em3 Allylbromid 1% Stunden 
im 6lbad auf 80--55O erwiirmt und hierauf im V;ikuum zur Trockcne 
cingedampft. Der so erhaltene Riickstand m r d e  in Isopropyliither 
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und Wasser aufgenommen und die titherische Schicht grdndlich mit 
verdiinnter Saure, 2-n. Natriumhydrosyd und Wasser gewaschen 
und getrocknet. Nach Entfernen des Isopropylathers im Vtikuum 
und mehrmaligem Umlosen aus wasserigem Methanol und ver- 
diinntem Alkohol wurde der Oestron-allyl-ather in farblosen Xadeln 
v-om Smp. 108-109° erhalten. 

4,128; 4,535 mg Subst. gaben 12,28; 13,51 mg COz und 3,034; 3,46 mg H,O 
C21HPBOL Ber. C 81,24 H 8,45O, 

C -Allyl-oes  t r o n - b e n z o s  t :  
Eine Losung von 600 mg Oestron-allyl-ather in 3,3 cm3 Diathyl- 

anilin wurde wtihrend 4 Stunden unter Riickflnss in einer Stickstoff- 
atmosphare zum Sieden erhitzt. Nach clem Erkalten nahm man 
in Ather auf und zog das Diathylanilin mit 2-n. Sch~efelsaure aus. 
Hierauf wurde versucht, der Qtherischen Losung clas entstandene 
C-Allyl-oestron mittels verdiinnter wiisseriger Satriumhydroxyd- 
Losung zu entziehen, doch erwiesen sich die phenolischen Eigen- 
schaften des Umlagerungsproduktes als zu schmach. Deshalb wurde 
dann nach ublicher Aufarbeitung dss Losungsmittel rertrieben und 
der olige, nicht krystallisierende Riickstand im Hochvakuum 
(0,001 mm) bei etwa 130-140° (Badtemperatur) sublimiert. Aber 
auch das Sublimat liess sich nicht krystallisieren, rreshalb es in 
Pyridin-Losung mittels Benzoylchlorid in das C-A11y1-oestron-benzoat 
iibergefiihrt wurde. Die Krystallisation dieses Derimtes erfolgte 
mehrere Male in Aceton-Nethanol, und es schmolz clnnn bei 165-1600. 

4.590; 4,840 nig Subst. gaben 13,620; 14,350 mg CO, uncl 3 4 4 ;  3.2 mg H,O 

Gef. ,, 81,13; 81,25 ,, 8,Z-i; 8.5-io/, 

C,,HsoO; Ber. C 81J1 H 7,30°,  
Gef. ,, SO,%; 81,05 ,, T,36; 7.40°, 

Die Verseifung obigen Benzoates fiihrte n-ieclerum zu einem 
amorphen Produkt, dessen Kristallisation bis jetzt noch nicht ge- 
lungen ist. 

O e s t r o n - c i n n a m y l - a t h e r :  
Ganz analog dem Oestron-allyl-ather wurde in absolnter alkoho- 

lischer NatriumQthylatliisung mit Cinnaniylbromid iler Oestron- 
cinnamyl-ather hergestellt. Nach mehrmsligem Umliisen czus Aceton- 
Xethanol schmolz derselbe bei 149--149,50. 

3.907 mg Subst. gaben 12,055 mg C 0 2  und 2,840 nig H20 
C,,H,,O, Ber. C 83,89 H T,S3:(, 

Gef. ,, 84,19 ,, 8,0S:/, 

Wissenschaftliches Laboratoriuni der C'ibcc in Basel, 
Pharmazeutische Abteilung. 


