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Zur Reinigung wurde der Niederschlag zuerst rnit eiskaltem Alkohol, dann mit Alkohol 
von 180 (je 5 cm3), danach mit Oxalester von 20° (5 cm3) geschiittelt und einmal mit 
10 cm3 Oxalester kurz zum Sieden erhitzt, filtriert und rnit eiskaltem Alkohol nachge- 
wxschen. Braunroter Niederschlag a m  Alkohol urnkrystallisiert : Feine, kurze n'idelchen, 
6,s mg, Smp. 27S-280° (Zers.), keine Schmelzpunktserniedrigung mit reinem Osazon 
synthetischer Ascorbinsaure. 

3 .  Methode:  Vergleich einer Probe der Kulturlosung im Tierversuch (Meerschwein- 
chen-Test) mit einer andern, in der die vermutete Ascorbinsaure durch H,O, und Durch- 
leiten von Luft zerstort worden war. 2400 cm3 Kulturlosung werden im Vakuum unter 
zwei Malen auf 160 om3 eingedanipft, Verlust an Ascorbinsaure (titr.) 10% resp. 25%'); 
die eingedampfte Losung enthalt pro 100 cm3 62-64 mg Ascorbinsaure (titr.), etwa 45 g 
Zucker (hauptsachlich Fructose, wenig Glucose), etwa 9 g Citronensaure, sie ist gelblich, 
click sirupos, etwas triib, geruchlos, pH etwe 1. I n  der einen Halfte (SO om3) dieser Losung, 
die zum Kontrollversuch dient, wird die Ascorbinsaure zerstort (s. oben). Den ent- 
sprechend vorbereiteten Meerschweinchen (z. B. CozuarcP)) wurden taglich 0,5--2,O om3 
der beiden Losungen per 0s  verabreicht. Die Tiere, denen die Kontrollosung (mit H,O, 
Ixhandelt, durchliiftet) verfiittert worden war, starben alle nach starker Gewichts- 
ZLbnahnie an akutem Skorbut. Die Versuchslosung dagegen verursachte in Dosen von 
" 0  cm3 mnximales Wachstum, Dosen von I ,O cm3 erzeugten Gewichtsstillstand, solche 
von 0,5 c1n3 Gewichtsebnahme. Die urspriingliche Kulturlosung enthiilt demnach 1- 
Ascorbinsaure und zwar in Mengen, die etwa 40-6076 des durch Titration mit Tillman's 
lteagens gefundenen Wert-s entsprechen. 

Der Chemischen Fabrik F.  Hoffnzann-La Roche & CO., A.G., Rasel, sind wir fur 
die Durchfiihrung der Tierversuche zu grossem Dank verpflichtet, ebenso danken wir 
Herrn Prof. Dr. 2'. Reichstein, Basel, fur die Vermittlung der JIikronnalyse. 

Botanisches Institut der Universitat Basel. 

29. Steroide und Sexualhormone. 

Uber ein neues Stereoisomeres des Oestriols 

(27. x. 44.) 

Von den vier stereoisomeren dl, 3, 5-Oestratrien-triolen-(3, 16,17) 
(IV, -IV4), die sich durch verschiedene raumliche Lage der Hydrouyl- 
Gruppen an den Kohlenstoffatomen 16 und 1 7  unterscheiden, sind 
bisher zwei beschrieben worden: 1. das ,,Oestriol", welches BUS Ham 
der Schwangeren4) und aus Placenta5) isoliert wurde, und 2 .  das 
,,Iso-oestriol A", welches 31. N .  Huffman und H .  A. Darbyfi) vor 
kurzem aus Oestron hergestellt haben. Die letztgenannten Autoren 

(111. Mitteilung 3)) .  

von V. Prelog,  L. Ruzieka und P. Wieland.  

l) Infolge der vom Pilz gebildeten Schutzstoffe ist die Bestandigkeit der Ascorbin- 
mure in der Iiulturlosung erheblich grosser, a19 in rein wasseriger Losung. 

2, The biological standardisation of the vitamins, London 1938. 
3, 110. Mitt. Helv. 28, 173 (1945). 
*) G. F .  Marrialz, Biochem. J. 24, 435 (1930); E. A. Daisy und Mitarb., Proc. SOC. 

Exp. Biol. Med. 28,88 (1930), J. Biol. Chem. 91, 641 (1931); A. Butenalzdt und F .  Hilde- 
brandt, Z. physiol. Ch. 199, 243 (1931). 

5,  f .  9. L. Rrowne narh J .  B. Collip, Proc. Calif. Acad. Medic. I ,  38 (1931). 
6 ,  Am. SOC. 66, 150 (1944). 
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aussern in ihrer Abhandlung die Absicht, auch andere stereoisomere 
j-Oestratrien-triole herzustellen. Da auch in unserem Labora- 

torium in dieser Richtung gearbeitet wird, berichten wir uber die 
Ergebnisse unserer Versuche. 

AlsAusgangsmaterial diente uns ctas ,L?-Oestradiol( cis-Oestradiol) 1). 

welches als Dibenzoat ( Ib)  einer thermischen Spaltung unterworfen 
wurde. Es entstand dabei in guter Ausbeute clas A1~3~5,18-Oestra- 
tetraen-o1-(3)-benzoat (IIb). Dieses gab bei katalytischer Hydrierung 
rnit Platinoxyd-Katalysator in alkoholischer Losung das A1,:3)5- 
Oestratrien-01-( 3)-benzoat (IIIb),  BUS welchem durch alkalisc,he Ver- 
seifung das freie B 1 1 3 3  5-Oest,ratrien-ol-( 3) (IIIa) gewonnen wurde. 
Die letztgenannte Verbindung war identisch rnit einer aus Oestron 
nach Wolff-Kish,ner bzw. Clernmensen- erhalt.enen Verbindung2). Die 
thermische Abspaltung des Benzoesaure-Restes am Kohlenstoff- 
atom 1 7  verliiuft demnach ebenso wie die analoge Reaktion in der 
Androstan-Reihe ohne Umlagerung3), wahrend sonst Abspaltungs- 
reaktionen am Kohlenstoffatom 1 7  oft rnit einer bisher nicht genauer 
aufgekliirten Umlagerung des Oestran-Gerustes verbunden sind,). 

Im  Busammenhang rnit der von uns gemachten Be~bach tung~) ,  
dass sich 'd 16-Androsten-on-(3) sowie die stereoisomeren A 16-Anciro- 
sten-ole-(3) und Bndrostan-ole-(3) durch spezifisehe Geriiche aus- 
zeichnen, sei hervorgehoben, dass d'.''~".'''- Oestratetraen-o1-(3) und 
, I1 ,  3-5-Oestratrien-ol-(3) geruchlos sind. 

Durch Oxydstion rnit Osmiumtetroxyd erhielten wir aus 
.~11~3~5~LG-Oestratetrse~~-ol-(3)-benzoat nach Verseifung ein bisher 
nicht beschriebenes Stereoisomeres des Oestriols. Da durch Oxy- 
dation rnit Osmiumtetrouyd cis-Glykole entstehen und der Angriff 
des Reagens wahrscheinlich von der sterisch weniger gehinderten 
Seite erfolgt, konnte man dem neuen Trio1 mit Vorbehalt die Kon- 
figuration eines ~I~~~~~-Oestratrien-triols-(3,16c(, 1 7 ~ )  (ITr,) znschreiben. 

Fur das natiirliche Oestriol kamen auf Grund dieser Zuordnung 
nur mehr die Konfigurationen IV,-IV, in Frage, wobei die Kon- 
figuration IV, mit der Hydroxyl-Gruppe in 17x-Stellung als die 
wahrscheinlichste in Betrecht zu ziehen ist. Da namlich Steroide rnit 
einer Hyclroxyl-Gruppe in 17,L?-Stellung leicht Wasser abspalten, ware, 
ausgehend yon Verbindungen der Formel IV, bzw. IV,, beim Erhitzen 
mit Kaliumhydrogensulfat die Bildung eines 16-Keto-Derivates zu 
erwarten 5 ) ,  mahrend aus Oestriol bekanntlich unter Abspaltung des 
Hydroxyls am Kohlenstoffatam 16 Oestron entsteht6). 

A.  Butenandt und C. Goergens, Z.  physiol. Ch. 248, 129 (1937). 
l) B. Whitman, 0. Wintersteiner und E. Schwenk, J. Biol. Chem. 118, 792 (1937); 

2, Vgl. A. Butenandt und f J .  TVsstpAal, Z. physiol. Ch. 223, 164 (1934). 
3, V.  Prelog, L. Rzizieka und P .  Wieland, Helv. 27, 66 (1944). 
4, C. Westphal ,  Y .  Wang und H .  Hel lmznn,  B. 72, 1233 (1939). 
5 ,  Selbstverstiindlich unter Voraussetzung, dass die Hydroxyl-Gruppe am Ilohlen- 

stoffatom 16 das Verhalten der Hydroxyl-Gruppe am Kohlenstoffatorn 17 nicht entschei- 
dend andert. 6, 9. Butenandt und F .  Hildehrandt, Z. physiol. Ch. 199, 252 (1931). 
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Die Tabelle 1 enthalt eine Zusammenstellung der Eigenschaften 

- 

der jetzt bekannten d1~3~5-0estratrien-triole-(3,16,17). 

- 
_I_. _ ~ _ _ - _ _ - _ _ _  

Oestrioll)?) . . . . . . . . . . . . . . . .  
Oestriol-triacetatl) . . . . . . . . . . . . .  

Iso-oestriol A3) . . . . . . . . . . . . . .  
Iso-oestriol A-triacetat 3, . . . . . . . . . .  

- ____.___ 

Snip. 

278-280,5" 
127 ' 

267-269' 
152 O 

A . . Oestratrien-triol-( 3,16a, 17a) . . . . . .  
d',"~-0estratrien-trioi-(3,lfior,l7a)-triacetat . . 

~ ~~ 

raiD 
~. .... - -. 

+ 57'- + 78' (Alk 
-18' (CHCI,) 

~. 

+88O (Alk.) 

+ 5 S 0  (Alk.) 
+33O (CHCI,) 

Mit Benzopersaure gib t das il 3, 5 ,  10-Oestra te traen-01-( 3)-benzoat 
das Benzoat eines 16,17-Oxyds (Vb). Durch alkslische Verseifung 
liess sich dsraus das unveresterte Oxyd (Va) erhalten. Aus den Pro- 
dubten der hydrolytischen Aufspsltung des Oxyd-Ringes gelang es 
jedoch bisher nicht, ein d1,31 5-Oestratrien-triol-(3, 16,17) zu isolieren. 
Die undurchsichtig verlaufende Reaktion wird von uns z. Z t .  bei 
leichter zugiinglichen 16,17-Oxyden der Androstm-Reihe untersucht. 

OR r"' r"" I 

/ivy\/ //\/\/v 
/v (j; 

I 
\A,/ 111 Ro-\A/  I I Ro-\& I1 RO- 

Der biologischen Abteilung der Gesellschajt f t ir  chetnische Industrie in Basel ver- 
danken wir folgende Angaben iiber die oestrogene Wirksamkeit der in dieser Ahhand- 
lung beschriebenen Verbindungen: 

,,Die in Sesamol gelosten Priiparate wurden an kastrierten weiblichen Ratten im 
Allen-Doisy-Test gepriift. Die Verabreichung erfolgte subcutan an zwei aufeinander- 
folgenden Tagen. 

Bei natiirlichem Oestriol (IV,) wurde bei gleicher Applikation der Schwellenwert 
etwa 10 y gefunden4)". 

l) 2. physiol. Ch. 216, 49 (1933). 
2 )  Biochem. J. 26, 25 (1932). 
4, W .  Hohluieg, Klin. Wschr. 18, 77 (1939) fand ffir 1 R. E. 20y;  Th. Koller und F .  

3, Am. SOC. 66, 150 (1944). 

Leuthardt, Schweiz. med. Wschr. 71, 362 (1941) geben fur 1 R. E. 3-4y an. 
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I Schwellenwert 1 Formel 1 Verbindung 
i ____.__~ ____ .... ______ . . _ ~ _ _ _ _ _ ~  ~ 

I 

16-Oestratetraen-ol-(3) . . . . . . . . . . . 40- 50 y 
aen-o1-(3)-benzoat . . . . . . . ' 200-250 y 
1-(3) . . . . . . . . . . . . . 1 20-307, 

IIIb I d~~3.5-0estratrien-o1-(3)-benzoat . . . . . . . . . ! 
~ ~l~A~-0estratrien-o1-(3)-oxyd-(16,17)-benzoat . . . j 

70-100y I 
300-500 y 

IV, I d13~5-0estratrien-triol-(3,16a, 17a) . . . . . . . . 
Die annihernd gleiche physiologische Wirkung der beiden Oestriole konnte auf die 

Gbereinstimmung der Konfiguration am Kohlenstoffatom 17 zuriickgefiihrt werden, da 
sich die in 17 epimeren Oxy-Derivate der Androst,an- und Oestran-Reihe in  ihrer hor- 
nionellen Wirksanikeit ausnahmslos wesentlich unterscheiden. Da jedoch der EinfIuss der 
Ronfiguration am Kohlenstoffatom 16 auf die physiologische Wirkung nicht bekannt ist, 
lasst sich vorlaufig aus der physiologischen Wirkung der beiden Oestriole keine Schluss- 
folgerung auf die Konfiguration der Hydroxy-Gruppe in 17-Stellung ziehen. 

Der Rockefeller Foundation in New York und der Gesellschaft f i i r  CheniiscAe Indic-  
strie in Base1 danken wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

E x p e r i n i e n  t e l l e r  T e i l l ) .  
B-Oest rad io l -d ibenzoat  ( I b ) .  

Das Dibenzoat des 8-Oestradiols ist bisher nicht beschrieben wordcn. 4,42 g B- 
Oestradiol voin Smp. 222O wurden 8 Stunden mit 50 cnP Methylendichlorid, 9,5 g trocke- 
nem Pyridin und 15 g Benzoylchlorid unter Riickfluss gekocht. Aus dem Reaktions- 
geniisch destillierte man das LGsungsmittel ab, woruuf der Riickstand mit Wasser ver- 
setzt und mit Ather ausgezogen wurde. Die niit verdiinnter Schwefelsaure, Natrium- 
carbonat-Losung und Wasser gewaschenen atherischen Ausziige wurden zur Trockne 
verdampft. Der Riickstund, ein gelbes 01, konnte durch Aufkochen mit Petrolather und 
rasches Abkuhlen zum Erstarren gebracht werden. Das in Petrolather schwer losliche 
Produkt wurde aus absolutem Ather umgelost, wobei 4,31 g farblose Krystalle vom Smp. 
140,5--141,5O und 1,25 g eines Produktes vom Smp. 136-139,5" erhalten werden konnten. 
Zur Analyse lrrystallisierte man aus Ather um und trocknete 6 Stunden bei 100" ini 
Hochvakuum. 

[%ID 22 = - 9,6" & 1,5O (c = 1,56 in Chloroforni) 

3,798 mg Subst. gaben 11,115 mg CD, und 2,264 mg H,O 
C3,Ha20, Ber. C 79,97 H 6,717; 

Gef. ,, 79,87 ,, 6,6704 

A', "5.10-Oestratetraen-o1-(3) (11). 
Benzoat .  4,O g fl-Oestradid-dibenzoat destillierte man in Ansatzen von je 1 g 

im Stickstoffstrom im Wasserstrahlvakuum durch ein 10 cni langes, auf 300-310° er- 
hitxtes Glasrohr. Die farblosen Destillate wurden in Benzol aufgenommen und mit Na- 
triumcarbonat-Losung und Wasser gewaschen. Durch Einengen der mit NatriumsuIfat 
getrockneten Benzollosung erhielt man 1,57 g dl, 3, 5 ,  '6-Oestratetraen-ol-(3)-benzoat vom 
Snip. 180-182° und 0,30 g vom Smp. 179-181,5". Der Rest, 1,21 g, wurde in 10 cnl3 
Uenzol gelost und an 40 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 111-IV) chromatographiert. Aus 
den ersten Benzol-Eluaten erhielten wir weitere 420 mg dl. 3 .  k 16-0estratetraen-ol-(3)-ben- 
mat vom Smp. 180". Zur Analyse wurde zweimal aus Benzol umgelost und anschliessend 
Lei 160" und 0,Ol mm suhlimiert, wobei der Schmelzpunkt auf 184,5-185,5O stieg. 

[a]? = +87O & 3" (c = 1,21 in Chloroform) 

') Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
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3,713 mg Subst. gaben 11,383 mg CO, und 2,430 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 83,76 H 7,31% 
Gef. ,, 83,66 ,, 7,32:/, 

Die restlichen aus dem Chroniatogramm durch Elution mit Benzol erhaltenen 
Fraktionen wurden zusammen mit den Mutterlaugen von A1,  3, 5 ,  '6-0estratetraen-ol- 
(3)-benzoat mit 30 om3 5-proz. methanolischer Kalilauge 2 Stunden im Stickstoffstronl 
unter Riickfluss gekocht.Man sauerte mit verdunnter Salzsaure an und sehiittelte mit 
Ather Bus. Der nach den1 Verdampfen der Atherausziige zuriickgebliebene Ruck- 
stand wurde in 40 cm3 Benzol gelost und an 22 g Aluminiumoxyd (Aktivitat I11 bis 
IV) chromatographiert, wobei mit Benzol, Ather und Methanol eluiert wurde. Die Benzol- 
Eluate loste man aus Hexan um, wodurch 105 mg freies  A1,8,5,16-0estratetraen-ol- 
( 3 )  in Form farbloser, verfilzter Nadeln vom Smp. 127,5-129O erhalten wurden. nurch 
wiederholte Umkrystallisierung aus Hexan und anschliessende Sublimation bei 10.5'' untl 
0,Ol mm stieg der Schmelzpunkt auf 130-131". 

[a]': = f115O & 2O (c Z= 1,543 in Chloroform) 
3,701 mg Subst. gaben 11,531 mg CO, und 2,882 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 84,99 H 8,72"/, 
Gef. ,, 85,03 ,, S,7lqb 

Im U.V. zeigte das A',:', $ 9  '6-0estratetraen-ol-(3) ein fur A'. R .  5-0estratrien-ol-(3)- 
Derivate') charakteristisches Absorptionsspektrum niit einem Absorptionsmaximum bei 
280 m p ,  log E = 3,4 und einem Absorptionsminimum bei 250 mp, log E = 2,3. Durch 
Benzoylierung gab die Verbindung das vorher beschriebene Benzoat vom Smp. 180,5-182". 

Aus den Ather-Eluaten des Chromatogramms konnten durcli Umlijsen aus Aceton- 
Hexan 110 mg /?-Oestradiol, welches der therniischen Zersetzung entgangen ist. zuriick- 
erhalten werden. 

A i ,s, 3- Oes t r a  t r  ien -01 - ( 3 ) ( I I I ). 
16-Oestratetraen-ol-(3)-benzoat wurden in 80 cm3 Fein- 

sprit suspendiert und mit 20 mg vorreduziertem Platinoxyd-Katalysator hydriert. Nach 
Aufnahme von 1,s Mol. Wasserstoff wurde die Hydrierung unterbrochen, der Kataly- 
sator abfiltriert und das Filtrat eingeengt. Es hystallisierten 140 mg A', 3, 5-Ocstratrien- 
ol-(3)-benzoat in Form feiner Nadeln aus. Zur Analyse loste man mehrmals aus Methylcn- 
dichlorid-Alkohol sowie aus Ather um und sublimierte zuletzt bei 160° und 0,Ol mni, 
wodurch ein Produkt vom Smp. 170-171O z )  erhalten wurde. 

Renzoa t. 200 mg A ' ,  3, 

la]E = + 66O 4O (c = 0,622 in Chloroform) 
3,794 nig Subst. gaben 11,564 mg CO, und 2,656 mg H,O 

C,,HZ8O, Ber. C 83,29 H 7,83:& 
Gef. ,, 83,18 ,, 7,8304 

Zur Herstellung des f re ien  d ' . R , ~ - O e ~ t r a t r i e n - o l s - ( 3 )  verseifte man das rohe 
Benzoat 1 liZ Stunden mit 1-n. methanolischer Kalilauge. Das mit Wasse!' verdunnte 
Verseifungsgemisch wurde mit verdiinnter Salzsaure angesauert und mit Ather ausge- 
schuttelt. Die mit Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschenen atherischen 
Auszuge hinterliessen nach Eindampfen einen krystallinen Riickstand, welcher nach 
Urnlosen aus Ather-Hexan in farblosen Blattchen vom Smp. 133,5--135O 3, krystallisierte. 
Zur Analyse wurde aus Hexan umkrystallisiert und bei 1200 und 0,Ol  mm sublimiert. 

[a]225 =- +92O & 4O (c = 0,705 in A l k ~ h o l ) ~ )  

l) Vgl. z. B. das Absorptionsspektrum des Oestrons, R. K.  CuElo,~, Biochem. J. 30, 

2 ,  W .  H .  Pearlman und 0. Wintersteiner, J. Biol. chem. 130,43 (1939), geben den 

3, A.  Butenandt und U .  Westphal, Z. physiol. Ch. 223, 164 (1934), geben den Smp. 

907 (1936). 

Smp. 172,5--1i3,5O an. 

134O und ein [a]= = + 86O bis t 9l0 an. 
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3,604 mg Subst. gaben 11,133 mg CO, und 3,050 mg H,O 
G1,H,,O Ber. C 84,32 H 9,4% 

Gef. ,, 84,30 ,, 9,47:/, 
Die Verbindung besass dasselbe Absorptionsspektrum im U. V. wie das A'> 3, 5, 

Oestratetraen-o1-(3) (Absorptionsmaximum bei 280 mp, log B = 3,4, Absorptionsmini- 
mum bei 250 mp, log E = 2,3). 

d1, R, '- Oes t r a  t r i en  - t r io l -  (3,16a, 1 7% ) ( I V, ). 
250 mg A'.  3, 5 ,  '6-Oestratetraen-oI-(3)-benzoat wurden in 40 cm3 absolutem Ather 

mit 0,25 cm.: trockenem Pyridin und einer Losung von 300 mg Osminmtetroxyd in 10 cnlR 
absolutem Ather versetzt. Die Losung triibte sich momentan und bei weiterem Stehen 
schied sich ein hellbrauner krystalliner Niederschlag aus. Nach 24 Stunden goss man die 
iiberstehende iitherische Losung vom Niederschlag ab und spiilte mit wenig &her nach. 
Der Niederschlag wurde rnit 1,3 g Mannit und 2,5 cm3 I-n. Kalilauge 4 Stunden geschiit- 
telt. Das in weissen Flocken vorliegende Reaktionsprodukt wurde in Ather sufgenommen. 
mit wenig Kslilauge ausgeschiittelt und der Atherauszug zur Trockne verdampft. Den 
Ruckstand verseifte man durch Kochen mit 10 cn13 einer 0,5-n. methanolischen Kalilauge 
unter Riickfluss. Dss Verseifnngsgemisch wurde mit Wasser verdiinnt, mit einer gesattigten 
Kaliumhgdrogencarbonat-Losung und verdiinnter Schwefelsilure versetzt. Das ausge- 
schiedene Trio1 wurde in Ather aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Nach dem Ab- 
dampfen des Athers blieben 160 mg eines farblosen krystallinen Riickstandes zuriick. 
Zur Analyse krystallisierte man aus Methylendichlorid-Ather um und sublimierte nachher 
bei 16B0 und 0,01 mm. Das A',  3, 5-Oestratrien-triol-(3,16a,17a) schmolz dann konstant 
bei 236;5---237O. 

[a]: = + 58O & 5,5O (c = 0,466 in Alkohol) 
3,788 mg Subst. gaben 10,402 nig CO, und 2,840 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 74,97 H 8,39% 
Gef. ,, 74,94 ,, 8,39% 

Das T r i a c e t a t  wurde durch Stehenlassen von 100 mg A', ~."-Oestratrien-trioI- 
(3,16a,17a) mit 2 cm3 trockenem Pyridin und 1,5 cm3 Acetanhydrid iiber Nacht bei 
Zimmertemperatur hergestellt. Nach der ublichen Aufarbeitung erhielt man 145 nig 
eines gelblichen Oles, welches nach Befeuchten mit Essigester krystailisierte. Zur Analyse 
loste man aus Essigester bzw. aus Essigester-Hexan um und trocknete 16 Stunden bei 
SOo ini Hochvakuum. Die in farblosen, verfilzten Nadeln krystnllisierende Verbindung 
schmolz bei 16S0. 

[a]$ = +33O & 4O (c = 0,605 in Chloroform) 
3,730 mg Subst. gaben 9,517 mg CO, und 2,475 mg H,O 

C,,H,oO, Ber. C 69,54 H 7,30% 
Gef. ,, 69,63 ,, 7,4394 

A l .  3, 5-  O e s t r a t r  i en  -01- (3) - o xyd  - ( 16,17) ( V ) . 
Benzoat .  108 mg A1,  R, 5 ,  16-Oestratetraen-ol-(3)-benzoat wurden in 2 12131, Methy- 

lendichlorid gelost und mit 77 mg Benzopersaure in 1,2 cm3 Chloroform 15 Stunden bei 
- 1O0 stehen gelassen. Die Losung wurde darauf mit Benzol verdiinnt und mit Natrium- 
carbonat-Losung und Wasser gewaschen und mit, Natriumsulfat getrocknet. Nach dem 
Abdestillieren des Benzols blieb ein krystalliner, farbloser Ruckstand zuriick, welcher 
aus Benzol-Ligroin bis zum konstanten Smp. 189-189,5" umkrystallisiert wurde. Zur 
Analyse wurde 20 Stunden bei 60° im Hochvakuum getrocknet. 

[a15 = +73O &3,5O (c = 0,822 in Chloroform) 
3,765 mg Subst. gaben 11,041 mg CO, und 2,381 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 80,18 H 7,00% 
Gef. ,, 80,03 ,, 7,0804 
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50 mg des Benzoats wurden mit 2 om3 1-n. methanolischer Kalilauge Ill, Stunden 
unter Ruckfluss verseift. Das auf ubliche Weise aus dem Verseifungsgemisch isolierte 
f re ie  A', 7, 5-  Oes t r a  t r ien - 01 - ( 3  ) - o x y d  - ( 1 6,17 ) wurde zur Analyse dreimal aus 
Essigester umgelost und dann 16 Stunden bei 80° im Hochvakuuni getrocknet. Die farb- 
losen Blattchen schmolzen bei 215O. 

[a]; = + 102O 2O (c = 0,879 in Chloroform) 
3,726 mg Subst. gaben 10,927 mg CO, und 2,766 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 79,96 H 8,20% 
Gef. ,, 80,03 ,, 8,317; 

Das A c e t a t  wurde aus 25 mg des Oxyds durch Stehen' niit 0,5 cm3 Pyridin und 
0,37 cm3 Acetanhydrid uber Nacht erhalten. Es krystallisierte aus Hexan in  derben 
Nadeln vom Smp. 109,5-111°, welche zur Analyse bei 104O und 0,005 mm destilliert wur- 
den. Das Destillat erstarrte nach dem Abkiihlen zu farblosen Krystallen vom Smp. 113,5O. 

[a]; = + 52,5O i- 2O (c = 1,05 in Chloroform) 
1,965 mg Subst. gaben 5,529 mg CO, und 1,378 mg H,O 

C2(,H2403 Ber. C 76,89 H 7,74:i6 
Gef. ,, 76,79 ,, 7,85% 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W .  Jfanser  
ausgcfuhrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

Bei der Redaktion eingelaufene Biicher : 
(Die Redaktion vcrpflichtet sich nicht zur Besprechung der eingesandten Werke.) 

Livres r e p s  par la Re'daction: 
(La r6daction ne s'engage pas ti publier des analyses des ouvrages qui lui sont sournis.) 

Die Chemie und ihre Nebengebiete in der Schweiz. - La chimie suisse et ses 
industries auxiliaires. 228 Seiten. C e r e s -Ve r 1 a g , Zurich, 1944. Ganzleinen Fr. 15.-. 

Norges Tekniske Hsgskole Trondheim, Arsberet'ning for 1 9 4 2 4 3 .  
Norges Tekniske Hsgskole Trondheim, Program 1 9 4 4 4 5 .  
Berichte der Schweizerischen Gesellschaft fur das Studium der Motorbrennstoffe. 

Bericht Nr. 7, Holz u n d  Holzkohle  a l s  T r e i b s t o f f e  f u r  Motorfahrzeuge,  bear- 
beitet von Dr. .7. Tobler, Abteilungsvorsteher der Eidg. Materialpriifungs- und Versuchs- 
anstalt Ziirich, unter Mitwirkung von P. Bondietti, d. Biirgi, E. Huber, 0. Iiuser und 
R. Weber. Mitteilung aus der Eidg. Materialpriifungs- und Versuchsanstalt fiir Industrie, 
Bauwesen und Gewerbe, Ziirich. Selbstverhg der Schweiz.  Gesellschaf t , Bern, 
Bahnhofplatz 5, 1944, 519 SS., Fr. 12.-. 

Eidg. Xaterialpriifungs- und Versuchsanstalt fur Industrie, Bauwesen und Ge- 
werbe, Zurich, urid Schweizerische Gesellschaft fur das Studium der Motorbrennstoffe. 
E r l k u t e r u n g e n  wicht iger  Begriffe. Unter spezieller Berucksichtigung der auf dem 
Gebiete der Motortreibstoffe haufig angewslndten Ausdriicke, bearbeitet von Dr. W. 
Rrunner, Eidg. Materialpriifungsanstalt Zurich, A. G. F a c h s c h r i f t e n - V e r l a g  und 
Buchdruckerei Zurich, 1944, 16 SS., Beigabe zu obigem Bericht Nr. 7 .  

Revista Comercial America Latinal Suiza, Aiio I ,  Kfimero I, Noviembre 1944, 56 
SS. Redacci6n y Administracihn: Consulado de Bolivia en Suiza, Dufourstrasse 25, 
Basilea. Suscripclh anual en Suizz 25 francos (Fr. 2.50 el ejemphr suelto). 

Die Vitalnine -Was sie sind - Was sie leisten, von Dr. W .  Winkelmann, Apol- 
lonia-Verlag Basel 1944, 68 SS., Fr.4.-. 




