
Z u s a m  m e n f a s sun  g. 
Es wird mit Hilfe von 15N gezeigt, class bei der Bildung von 

Phenyla,zid aus Phenyldiazoniumperbromid und wiisseriger Amino- 
niaklosung die Stickstoffatome streng nach dem Brutto-Schema 

(',H--WH2. HCI + HNO, -\ (CGH,--I";EPIT) C1-+ 2 HzO 
0 0 (1) (-3 

(C,H,-NrN)+ (Br*Br,)-+ 4 NH, --> '6 H,--N=PI;=N+ 3 Pu'H,Br 
0: 0 0 '5\ 

aneinandergefugt werden. Nur die lineare Struktur ist vertriiglich mit 
den Andysenergebnissen, die zugleich einen Beweis fur die ZuverlBs- 
sigkeit der schon friiher henutzten Rbbaureaktionen des Phenylazids 
erbringcm. 

Physikalisch-Chemisches Institiill 
clw TJniversifiit Ziirich. 

49. Synthese von freiem 11-Epi-corticosteron 
iiber lla-Trifluoracetate. 

Hestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe, 87. Mitteilimg1)2) 

von A. Lardon und T. Reichstein. 
(21.  XII. 53 . )  

Bur Synthese von freiem 11-Epi-corticosteron (XIV) haben sich 
die 1lcc-Formyloxy-Derivate ails Zwischenprodukte als besonders 
geeignet erwiesen"), (la die lla-Formyloxy- Gruppe bereits nnter sehr 
milden IZedingungen verseifbar ist. 

Es hat sich inzwischen gezeigt, class an Stelle der Forniiate auch 
die Trifl~oracetate~) fiir Bhnliche Bwecke gut brauchbar sind. Die 
Ester der Trifluoressigsiiure lassen Rich leicht herstellen iind Rind aus- 
serordentlich leicht verseifbar4). 

Als Modellversuch wurde zuerst 3B-Oxy-&tien-(S)-s%ure-methyl- 
ester (1V) mit Trifluoressigsaure-anhydrid4) umgesetzt. Sowohl in 
Pyridin wie in Dioxan als auch ohne Liisungsmittel trat iiusserst 
leicht lileaktion ein nnter Rildung des krist. 3B-Trifluor-acetoxy- 

I )  86. Mitteilung: F .  Reber, A .  Lardon d'. T .  Reickstein, Helv. 37, 45 (1954). 
2) Mc mit Buchstabcii bezeichncten Fussnotcn sichc Scite 391. 
$) rber Trifluoracctatr vgl. z.B. E. J. Bourne, M .  Stneey, J .  C .  Tatlow & J .  ill. 

Tedder, Soo. 1949, 2976; A4. R. Emery & 1'. GoEd, SOC. 1950, 1443; P .  11'. Morgaa, Am. 
SOC. 73, 860 (1951); If. J .  Bourrce, E .  B. Randles, J .  C .  Tatlow & J .  M .  Tedrlw, Natiirp 
168, 942 (1951); A .  F .  Ferris & 11'. D. Ern,nious, Am. SOC. 75, 232 (1953). 

4, E. J .  Bourne, C .  E. M .  Tallow & J .  C .  Tallow, 800. 1950, 1367: E .  -1. Ho~irnr, 
M .  Slacuy, C. E .  M .  Tntlow d. J .  C .  tat lo^, SOC. I95 I, 826. 
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esters V. Die Trifluoraretoxy- Gruppe wird in diesem und iihnlich 
gebauten Stoffen bereits beim Stehen in wasserigem Pyridin bei 200 
dlmiihlich verseift. Die entmpechende Saure I1 wurde hisher nui. 
amorph erhalten. Es ist moglich, (lass wiihrend der Isolierung bercits 
teilweisc Hydrolyse tier Trifluoracetoxy-Gruppc cingetreten ist, cla zur 
Zerstiirung von Anhydriden l )  einc Zeitllang rnit Wasser behandell 
werden muss. Dementsprechend gab die amorphe 88ure I1 bei der 
Behandlung rnit Diazomethan den krist. Methylester V nicht in quan- 
titativer Ausbeute. Soweit, sich bisher feststelleii liess, wird bei der 
JCinwirkung TTon unverdiinntem Trifluoressigsauro-anhydrid auf die 
Oxysiiure I nnr ein sehr unreines Priiparat von I1 erhalten. Besser ist 
die Verwendnng von Pyridin oder Dioxan als Liisungsmittel. Bur 
fharfiihrung in das Chlorid wurde die rohe SBure I1 niit Oxalylchlorid 
in Benzol“) behandelt. Diese Reaktion lisst sich liier auch unter Bu- 
satz von etwas Pyridin2) ausfuhren. Einwirliung von Diazomcthan 
:tuf das rohe Chlorid lieferte das Diazoketon 111, das nach Chromato- 
graphic an A1,0, in Kristallen erhalten wurde. Verseifnng rnit IIHCO, 
in wassrigem Methanol gab clas bekannte 3B-Oxy-Sl-dinzo-preffnen - 
(-5)-on-(?O) (VI). 

FCir die 8ynthese ctes 11-Bpi-corticosterons (XIV) gingen wir voii 
tler 3-Keto-11 x-Oxy-~tieii-(4)-saure (VII) aus. Buerst wurde die TJm- 
setzung ihres Methylesters X init Trifluoressigsaure-arihydrid unter- 
sucht. Mit Pyridin als Losungsmittel entstand dabei vorwiegend eiii 
in HC1 und Sodalosung loslicher Stoff, der boim Stehen in Sodalosung 
allm%hlich wieder das Ausgangsmaterial X abschied. Es scheint eincb 
Reaktion mit der a, B-ungesattigten Ketogruppe im Ring A cinge- 
trcten zu sein, die aher nicht weiter untersucht wurde. Recht glatt 
reagierte der Ester X in neutralen Losungsmitteln, beispielsweise in 
Dioxan, und gab das krist. Trifluoracetyl-Derivat XI, das sich rnit 
KHCO, in wassrigein Methanol leicht wieder zu X verseifen liess. - 
Nun wurde die freie SBure V I I  rnit Trifluoressigsaure-anhydrid in 
Dioxan unigesetzt und das erhaltene Rohprodukt zur Zerstorung von 
Anhydriden kurz mit wiissrigem Dioxan stehengelassen. Das so erhal- 
t>enc Material kristallisierte bisher nicht, gab aber rnit Diazomethan 
den krist. Methylester XI, so dass es sich urn die gewimschte Saure 
V I I I  gehandelt hat. Die rohe SBure wurde wieder rnit Oxalylchlorid 
chloriert und das rohe Chlorid rnit Diazomethan behandelt. Es wurde 
oin amorphes Diazoketon IX  erhalten, das nach Verseifung rnit 
KHCO, clas bekannte krisl,. 11 a-Oxy-diazoketon XI1 gab. Zur wei- 
term Charakterisierung wurtle es rnit Eisessig in das 11-Epi-corti- 
costeron-monoacetat-(21) (XIII)  ubergefuhrt, das niiC KHCO, leicht 
freies ll-Epi-cortlicosteron (XIV) liefert. 

l )  Y’. Reiclistein & $. v. Arx, Helv. 23, 747 (1940). 
3, Vgl. A. L. 1l’ild.v d C.  H. rPi5irnk. Am. SOC. 70, 2427 (1948). 
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F. 179O a) F. 138' [ - 31,l Chf]') F. 144O c)') 

CHN, 

HO. TrfO. 

IX 
F. 254O [ + 124,2 D]d) amorph amorph 

H O ~ .  JcH,Na b7°0cH3 

I I  
O/\/ 

(Trf)aO 
ohne Pyr. 
-+ 

Al/ 

X 
F. 167O [ + 141,3 Chfp) F. 116O [ + 118,5 Chf]') / F. 135O f + 269,l Chfld) o+ 

Y? 

O / V V  XI11 
F. 159O [ + 174,7 Chf]d)e)f) F. 154O [ + 171,2 Chf]d)e)f)g)h) 

KHCO, 

X o / \ / v  XI1 
F. 167O [ + 141,3 Chfp) F. 116O [ + 118,5 Chf]') 

CH,OAc 

O / V V  XI11 
F. 159O [ + 174,7 Chf]d)e)f) F. 154O [ + 171,2 Chf]d)e)f)g)h) 

Ac = CH3CO--; Trf = F,CCO--. Die Zahlen in eckigen Klammern geben die spez. 
Drehung fiir Na-Licht in folgenden Losungsmitteln an: Chf = Chloroform; D = Dioxan. 
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Experimenteller Tc i l .  
Alle Smp. sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert, Fehlergrenze in hier 

benutzter Ausfiihrungsform bis 200O etwa * 2 O ,  dariiber etwa * 30 .  Zur Drehung wurden 
die Substanzproben, wo nichts anderes erwiihnt, 1 Std. bei 0,02 Torr und 60° getrocknet, 
zur Analyse 3 Std. bei looo iiber P,O,. 

3~ -Tr i f luo race toxy-a t i en -  ( 5 )  - s a u r e - m e t h y l e s t e r  (V).  100 mg 3B-Oxy- 
atien-(5)-saure-methylester (IV) vom Smp. 182O wurden mit 0,6 cm Trifluoressigsiiurc- 
anhydrid 10 Min. bei 20° stehengelassen. Dann wurde im Vakuum eingedampft und dcr 
Ruckstand noch zweimal mit wenig abs. Benzol im Vakuum eingedampft. Der Riickstand 
(135 mg) gab aus Petrolather 114 mg farblose NadeIn, Smp. 138--14OO; [a]: = - 31,1° 
& 2O (c = 1,061 in Chloroform). Trocknung zur Analyse bei 60°. 

10,65 mg Subst. zu 1,0029 cm3; I = 1 dm; x: = -0,330 f 0,02O 
3,889 mg Subst. gaben 9,186 mg CO, und 2,550 mg H,O (OAB) 

Cz3H3,0,F3 (428,47) Ber. C 64,47 H 7,29% Gef. C 64,46 H 7,34y, 
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Das Produkt war nach mehreren Monaten unveriindert. 
3p - T r  i f lu  or a c e t o x y - ii t i e n  - ( 5 )  - saur e ( 11). 550 mg 3,9-Oxy-atien-(5)-siiure (I) 

vom Smp. 280-281°, in 4 cm3 abs. Pyridin gelost, wurden mit 1,5 cm3 Trifluoressigsaure- 
anhydrid 20 Min. bei 20° stehengelassen. Dann wurden 4 cm3 Dioxan und 2 cm3 Wasser 
zugegeben, 5 Min. stehengelassen, hierauf mit Eis und verd. HC1 versetzt und mit Chloro- 
form-Ather (1:3) ausgescliiittelt. Die mit verd. HCI und Wasser gewaschenen und uber 
Na,SO, getrockneten Ausziige gaben beim Eindampfen 640 mg Ruckstand (rohe Saure 11). 
Die Umsetzung gelingt auch gut in Dioxan (also ohne Pyridin), wie bei VIII beschrieben. 

Methylierung. Zur Kontrolle wurden 43 mg obiger roher Saure I1 mit atherischem 
Diazoinethan methyliert. Das Rohprodukt wurde an 2 g A1,03 chromatographiert. Die 
rnit Petrolather-Benzol (4 : 1) eluierbaren Anteile gaben aus Petrolather 18 mg farblose 
Nadeln, Smp. und Misch-Smp. mit dem Methylester V 138-140O. - Die spateren mit. 
Benzol eluierten Fraktionen gaben nur wenig amorphes Material. 

( I1 I ). 570 mg rohe 
Siiure I1 wurden in 15 om3 abs. Benzol und 0,8 01313 abs. Pyridin gelost, bei 5 O  rnit 1,8 om3 
Oxalylchlorid in 10 cm3 abs. Benzol versetzt und 20 Min. bei 20° stehengelassen. Dann 
wurde im Vakuum eingedampft, der Ruckstand in 15 om3 abs. Benzol aufgenommen und 
der unlosliche Niederschlag abgenutscht. Das Filtrat wurde in ca. 20 cm3 destilliertr, 
trockene') atherische Diazomethanlosung (enthaltend ca. 500 mg CH,N,) bei Oo einge- 
tragen und anschliessend 1 '/2 Std. bei 200 stehengelassen. Dann wurde im Vakuum ein- 
gedampft und der Riickstand an 20 g Al,03 chromatographiert. Die mit Petrolather- 
Benzol (4: 1) eluierten Anteile (210 mg) gaben aus Petrolather 164 mg blassgelbliche, 
lange Nadeln, Smp. 117-1180, [a]'$' = +49,7O f 20 (c = 1,206 in Chloroform). 

12,iO mg Subst. zu 1,002 cm3; I = 1 dm; a: = +0,60°* 0,02O 

3,9 - Tr if l u o r  a ce t o x  y ~ 2 1 - diazo  - p r  egnen  - ( 5 ) - o n  - ( 2 0) 

") M .  Steiger & T .  Reichstein, Helv. 20, 1040 (1937). 
b) Exper. Teil dieser Arbeit. 
c)  M .  Steiger & T. Reichstein, Helv. 20, 1164 (1937). 
(1) F. Reber, A. Lardon & T .  Reichstein, Helv. 37, 45 (1954). 
e )  H .  C. Murray, H. Corners & D .  H .  Petersen, U.S. Patent Nr. 2 602 769 voni 8. Juli 

1952; 8. H. Eppstein, P .  D .  Meister, D .  H .  Petersen, H. C.  Murray, H. Marian Leigh, 
D.  A .  Lyttle, L .  U .  Reineke & A .  Weintraub, Am. SOC. 7 5 ,  408 (1953). 

f ,  F.  W.  Kahnt, Ch. Meystre, R .  Neher, E .  Vischer & A .  Wettstein, Exper. 8, 422 (1952). 
g) J .  Romo, A .  Zaffaroni, J .  Hendricks, G. Rosenkranz, C .  Djerassi & F.  Sondheimer, 

h) J.  Fried, R .  W. Thoma, J .  R. Gerke, J .  I€. Hem, M .  N .  Donin & 0. Perlman, Am. 

l) Uber KOH, dann iiber Na-Draht getrocknet. 

Chem. and Ind. 1952, 783, 834. 

SOC. 74, 3962 (1952). 



Dieses Diazoketon 1st niclit haltbar. Eine Probe schniolz nacli 2 Wochen bei 80-110" 
und zeigte bereits eine Zusammensctzung von C = 63,81 H = 7,25 N = 5,26% statt 
ber. C 61,9L H 6,85 N 6 , 5 7 O / , .  Auch bei Lichtausschluss trat nacli einigen Wochen Zer- 
setzung ein. 

3p -Oxy-2 l -d i azo -p regnen~(5 ) -on - (20 )  ( V I )  a u b  111. 140 ing krisl. 
3 B-Trifluoracetoxy-21-diazo-pregnen-(5)-oi~-(20) (111) voni Smp. 117O wurden in 7 emJ 
Methanol gelost, mit 200 mg KHCO, in 2 r i n d  Wasser versetzt und 16 Std. bei 20" stehen- 
gelassen. Ubliche Aufarbeitung gab 108 nig Etohprodukt, die an 3 g A1,0, chroniatogra- 
phiert wurtlen. Die mit Bcnzol und Berizol-her  (9 :1) eluierten Anteile (94 mg) gaben au5 
Aceton-Ather 45 mg hellgelbe Kristalle, Smp. und Misch-Smp. mit authentischem VI 
144-146O. Erhitzcn init Eisessig gab das bekannte krist. 2l-Acetoxy-pregnen-(Fj)-ol- 
(3 p)  -on-( 20) (Misoliprobe). 

v o n  3 - Ke t o ~ a t  ieri - ( 4) ~ s a lire - nic t 11 y 1 c s t c r in I t 
'r r if 1 u or c s s i g s a u re -an h y d r i cl i n  P yr  i d i n  (Mod e l  1 v cr s u c h ). 50 mg 3-Kcto- 
atien-(4)-saure-methylester vom Smp. 132-1330 wurden in 0,2 cm3 abs. Pyridin gelost. 
mit 0,l cm Trifluoressigsaure-anhydrid versetzt nnd 45 Ninuten bei 20° stehengelasscn. 
Dann wurde in Chloroform-Ather (1 :3) gclost, mit u-erd. HC1, Sodalosung und Wasser 
gewascheii uber ha,SO, getrocknet und ringedampft. Der Ruckstand wog nur 1 mg. Die 
vereinigten witssrigen Waschlosungen wurden mit Soda alkalisch geniacht und 2 Std. bei 
20° stehengelasscn, wobei langsam Trubung cintrat. Dann wurde mit Chloroform-Ather 
msgeschuttelt. Die wie oben gcwsschenen und getrockneten Auszuge gaben bei Ein- 
dampfen 42 nig Ruckstand, der aus &her-l'ctrolather leicht kristallisierte. Snip. uncl 
Misch-Smp. rnit Ausgangsmaterial 131-1320. - Ein weiterer Versuch init 3,ll-Diketo- 
atien-(4)-satir~-niethylester gab riri gaivz analogcs Itcsultat. 

( X I ). 70 ing 
3-Kcto-11 cc-oxy-aticii-(4)-saurc-1iictliylester (X) vom Snip. 167- 1690 wurden in 1 en1 
,ihs. Dioxt~n gelout, iiiit O,L emd Trifluorcssigaaiire-aiiliydrid vcrsctzt und % Std. bci 22" 
stchcngelasreii. Dam vurde mit (%loroforin-Ather (1 : :i) verdunnt, init JVasser, S O ~ R -  

losung i d  Wasser gewaschen, uber XazS04 getrocknet und eingedampft. Der Ruckstarid 
(96 ing) wurdt. in Benzol gelost und durcli wmig A1,0, filtriert. Das eingedarupftc Piltrat 
gab aus Ather-Petrolathcr 51 nig farblose Plattclieri, Smp. 116- 117O, [a]:: - + 118,5" 

Uni se t z u ng s v e r  s u c h c  

3 - Kc t o ~ 1 1 c( - t r i f l  uor  a cc  t o x y - a t  i e n  - (4) - sa 11 r c - ni c t h y lc  s t cr  

I 2O ( c  - 1,241 in Chloroforni). 
L2,4.5 rng Suhst. ZII  1,002'3 cni'; 1 

3,621 nig Subst. gabrii 8,300 nig CO, iincl 2,180 mg H,O (OAB) 
('2LI$2005FJ (430,45) Ber. C 62,4:1 H 6,61(',, Gcf. C 62,53 H 6,74",, 

1 c l m ;  x $  +1,47" 1 0,W" 
I'rocknung zur Analyse lwi 800. 

I)a\ Produkt \sar nirlit whr haltbsr. 
3 - K e  t o -  1 l a -  t r i f luoracc  toxy-a  tic. t i -  (4) -5aurc ( V 1  I I ) .  78  iiig 3-Kcto-lla- 

oxy-atien-(4)-saure (VII )  voni Smp. 254- 2600 wurdcn in 1 en13 abs. Dioxan gelost, init 
0,l cm3 Trifluoressigsaure-aiihydrirl vcrsetzt und % Std. bei 22" stehcngelausen. Dam1 
wnrdcn 0,3 cni3 IVasscr zagcgcben und 1 Std. bci 22O stehengelassen. Hicrauf wrirdr in  
('hloroforni-Ather (I : 3) a~ifgenommen, [nit \Vasser gewascheii, uber ?ia,SO, getrocknrt 
und eingedampft. 1)er Kuckstarid (106 nig rohc Baurc VIII) kristallisicrtc bislicr nicht. 

d e n  23 mg obiger rohtr Saurc VIII iiiit atherisclieni 
Diazomethan methyliert. Das Rohprorlukt (24 mg) wurde in Benzol durch wenig A1,Ol 
filtriert. Das eingedampfte Filtrat gab aus wenig &her-Petrolather 17 Ing farblose Platt- 
rlien, Smp. nnd Miscli-Smp. niit deni Methylester X1 115 

1 1  r - ' l ' r i f luorac .c tox~ -21-diiLzo-progestt.r.oii (IX). 8% ing rolie Haurc VIIl 
urdcn in 2 en13 abs. Bcnzol gc-lobt, bai 5 0  iiiit 0,s cm3 0xalylc.hloricl in 8 cmJ a h .  Rtrizol 

varsetzt uiid 20 Minuten bci 20" stchengrlassen. 1)snn N urdc ini Vakuuni eingcdampf t ; 
der Ruckstand wurde in 4 cm3 abs. Benzol gelost, bei Oo in die trockene destillierte Loanng 
von ca. 200 mg Diazomethan in ca. 10 cm3 Ather eingetragen und 1 K Std. be] 22O stehen- 

Meth y l i c r w g .  Zur Kontrolle 

117O. 
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gelassen. Dann aurde im Vakuum eingedampft und der Ruckstand an 2 g A1,0, chromato- 
graphiert. Es konnten keine Kristalle crhalten werden. Fur  den folgenden Versuch dienten 
65 mg des mit Benzol und Benzol-Ather eluierbaren blassgelben Harzes. 

lla-Oxy-21-diazo-progesteron ( X I I )  a u s  I X .  Die genanntcn 65 mg rohes 
Diazoketon I X  wurden in 8 c1n3 Methanol gelost, mit 200 mg KHCO, in 4 cn13 Kasser 
versetzt und 2 Tage bei 22O stohengelassen. Dann wurde das Methanol im Vakuum ent- 
fernt und der Ruckstand mit Chloroform-Ather-(l : 3) ausgeschiittelt. Die mit Wassrr 
gewaschenen und uber Na,SO, getrockneten Ausziige gaben beim Eindampfcn in1 Vakuiini 
45 mg Ruckstand. Aus Aceton-Ather 28 mg Kristalle voni Smp. 135-137O. Das Produkt 
ist unbestiindig, daher konnte keine Mischprobe mit dcm fruher beschriebenend) Pritparat 
ausgefuhrt werden. Die Verseifung von I X  zu XI1 kann rascher auclr mit K,CO, in massri- 
gem Methanol, zweckmiissig unter 0,-Ausschluss, ausgefuhrt werden. 

11 -Epi -cor t icos te ron-2 l -monoace ta t  (XI I I )  aus X I 1  v i a  IX.  40 mg 
rohes XI1 (obige Kristalle und Mutterlaugen) wurden mit 1 cm3 Eisessig 1/2 Std. auf 
100-105° erhitzt. Dann wurde im Vakuum eingedanipft und der Ruckstand in abs. Benzol 
dmch wenig A1,0, filtriert. Das eingedampfte Filtrat (38 mg) gab aus Aceton-Ather 21 mg 
farblose Nadeln, Smp. 156-160°, Misch-Smp. mit authentischem XI11 ohne Depression. 

Die Mikroanalysen wurden in1 Mikrolabor unsercs Instituts (Lcitung E. Thowznmen) 
ausgefuhrt. 

Z us  a m  in e nf  a s M U  ng. 
11-Epi-corticosteron unter Verwendung 

von Trifluoressigsiiure-estern als Zwischenprodukten wird beschrieben. 
Die Teilsynthese yon 

0rgsnisch-C:lieniixche Anstslt tler Universitiit h s e l .  

Bei der Redaktion eingelaufene Bucher: 

Livres reGus par la Rgdaction: 
(La rhdaction nc s'engage pas h publier des analyses des ouvrages qui lui sont sournis.) 

(Die Itcdaktion verpflichtet sich nicht zur Besprechnng der eingesandten Werkc.) 

Analyse der Metalle. Xweitcr Band. Betriebuanalysen. Erster Teil. Aluminium bib 
Scliwcfel. Herausgegeben voni Chcrnikerausscliiiss dcr Uescllschaft Deutscher Metall- 
hutten- und Bergleute e.V. Dr.-Ing. 0. Proske, Leiter, Prof. Dr. H. Blz~menthal und Ur. 
F. Ensslin, stellv. Leiter. X I I +  716 Seiten, 174 Abbildungen, 17 x 25,5 cm. Springer- 
Verlag, Bcrlin/Gottingen/Heidelberg 1953. Prcis (1. u. 2. Teil zusammen) gab. DM 114. - 

Analyse der Metalle. Zweiter Band. Betriebsanalysen. Zweiter Teil. Selen bis %it - 
koninm. Physikalisch-cheniische Verfahren. Herausgegeben vom Chemikerausscliuss der 
Gesellschaft Deutscher Metallhutten- und Bergleute e.V. Dr.-Ing. 0. Proske, Leiter, Prof. 
Dr. H. Bltmenthal und Dr. F.  Ensslin, stellv. Lciter. IV+ 706 Seiten, 174 Abb., 17 x 25,5 cni . 
Springer-Verlag, Bcrlin/Gottingen/Heidelberg 1953. Preis (mit 1. Teil) geb. DM 11 4. - . 

Annuaire de la Facult6 des Sciences (UniversitB de Sofia) - Physique et  Mathi.. 
matiques. Tome XLVII, livre 1, 1950/51-1951/52, 268 p., 15,s x 23,5 cm. Edit. Drjaxno 
Iedatelstwo aNauka i Izkustwo)), Sofia, Bnlgaric. 

Annuaire de la PacultO des Sciences (Universitb tlc Sofia) - Physique et Math&- 
matiques. Tome XLVII, lime 1, partie 11, 1950/51-1951/52, 176 p., 15,5 x 23,5 cm. 
Edit. Drjawno Izdatelstwo t Saukn i Izkustwor, Sofia, Bulgaric. 




