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(He)gas + (Ou)gas = (HzO)gas: F = - - 6 0 1 8 0  + 13,84 T c a l  
(S i ) f l+  (O~)~as--(SiO2)cristobali~: F =  - - 2 1 3 0 0 0  + 46,15 T c a l  
F(Si) /~= (Si)gelsst~ulOloinflt~isen: F =  -- 7 0 0 0 - -  7,78 T c a l  

Die  B e z i e h u n g e n  s ind  b is  zu T e m p e r a t u r e n  y o n  e t w a  
2000 o abs  e x p e r i m e n t e l l  gepr i i f t  u n d  k 6 n n e n  d a h e r  bei  
d e n  i m  E r d i n n e r n  a n z u n e h m e n d e n  h 6 h e r e n  T e m p e r a -  
t u r e n  w e n i g s t e n s  fiir A b s c h ~ t z u n g e n  v e r w e n d e t  werden .  
A u f  G r u n d  de r  z i t i e r t e n  A n g a b e n  e r g i b t  s ich ffir die 
R e a k t i o n  

S i O ~ +  4 H ~ =  Sigdost+ 4 H ~ O  F = 213000  - 46,15 T 
(I) -- 1 2 0 3 6 0 +  27,68 T 

-- 7 0 0 0 - -  7 , 7 8 T  

= 8 5 6 4 0 - -  26,25 T 

M a n  e r k e n n t  da r aus ,  d a b  die freie  E n e r g i e  ffir die be-  
s a g t e  R e a k t i o n  oberhalb etwa 33000 abs negativ wird, daft 
also oberhalb dieser Temperatur eine Reduktion yon SiO~ 
zu Sil izium thermodynamisch mSglich wird. 

Es  i s t  k ta r ,  d a b  a n  Ste l le  o d e r  n e b e n  d e r  B i n d u n g  des  
e n t s t e h e n d e n  S i l iz iums  8,n E i s e n  a u c h  e ine  B i n d u n g  a n  
Koh lens to f f ,  \ ¥ a s s e r s t o f f  ode r  a n  a n d e r e  E l e m e n t e  auf -  
t r e t e n  k a n n .  E s  i s t  a u c h  zu b e a c h t e n ,  d a b  be i  den  h o h e n  
in  F r a g e  k o m m e n d e n  D r u c k e n  s c h o n  k l e in s t e  V o l u m -  
~ inderungen ,  we lche  s ich  als  Fo lge  d e r  R e a k t i o n  e r g e b e n  
k S n n t e n ,  g roBen  E in f l uB  a u I  die M S g l i c h k e i t  d e r  R e a k -  
t i o n  bzw.  a u f  die  T c m p e r a t u r ,  bei  d e r  sie m 6g l i ch  wi rd ,  
h a b e n  w e r d e n .  E s  soil  d a m i t  u n t e r s t r i c h e n  w e r d e n ,  d a b  
a u f  die  g e n a u e  A n g a b e  de r  T e n l p e r a t u r ,  bei  w e l che r  die 
R e a k t i o n  I mOglich wird ,  ke in  b e s o n d e r e s  G e w i c h t  ge- 
legt  w e r d e n  sell, woh l  a b e r  au f  da s  q u a l i t a t i v e  E r g e b n i s ,  
d a b  die  R e d u k t i o n  v o n  SiO,  zu Si be i  g e n i i g e n d  h o h e r  
T e m p e r a t u r  v o r a u s s i c h t l i c h  e i n t r e t e n  wird .  

M a n  e r k e n n t ,  d a b  die  U m s e t z u n g  I, s o b a l d  sie er-  
folgt ,  ffir die Viskosi t~i t  i m  E r d i n n e r n  u n d  d a m i t  f i i r  da s  
se i smische  V e r h a l t e n  g r6Bte  B e d e u t u n g  h a b e n  muB.  Es 
wird ]a die dutch die Gegenwart der Silikate bedingte hohe 
Viskositiit mit dem Verschwinden des SiO~ weitgehend zu- 
sammenbrechen. E s  i s t  d e m n a c h  m6gl i ch ,  d a b  e ine  Re-  
d u k t i o n  des  SiO 2 zu S i l i z ium ftir  e i n e n  b e s o n d e r s  g roBen  
lokalen G r a d i e n t e n  d e r  V i s k o s i t ~ t  u n d  d a m i t  I i i r  da s  
s e i smi sche  V e r h a l t e n  des  E r d i n n e r n  y o n  B e d e u t u n g  ist .  

WERNER KUHN 

P h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e s  I n s t i t u t  de r  U n i v e r s i t ~ t  Ba -  
sel, d e n  2. D e z e m b e r  1947. 

Summary  
A t h e r m o d y n a m i c  c o n s i d e r a t i o n  shows  t h a t  SiO~ m a y  

b e  r e d u c e d  t o  Si b y  h y d r o g e n  a t  t h e  t e m p e r a t u r e s  p r e s e n t  
in  t h e  e a r t h ' s  i n t e r io r .  T h e  r e a c t i o n  can  be  e x p e c t e d  to  
i n v o l v e  a r a p i d  c h a n g e  of v i s c o s i t y  w i t h  d e p t h  in s ide  
t h e  e a r t h ,  r e q u i r e d  for  t h e  e x p l a n a t i o n  of t h e  se ismic  
d i s c o n t i n u i t y  a t  2,900 kin.  

s o r p t i o n s s p e k t r u m  1 (vgl. Fig.) .  0 b e r  se ine  K o n s t i t u t i o n  
w a r  p r a k t i s c h  n i c h t s  b e k a n n t .  

W i r  k o n n t e n  fes t s t e l l en ,  d a b  S e m p e r v i r i n  e in  a k t i v e s  
%Vassers toffa tom enth~i l t ;  es b e s i t z t  k e i n e  > N - - C H a -  
G r u p p e .  D u r c h  E r h i t z e n  ra i t  Se len  ode r  P a l l a d i u m k o h l e  
g e h t  es in  da s  i somere  Y o b y r i n  fiber, ein D e h y d r i e r u n g s -  
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p r o d u k t  des  Y o h i m b i n s  u n d  a n d e r e r  v e r w a n d t e r  A lka -  
loide2, 3. Ff i r  das  Y o b y r i n  w u r d e  v o n  B. WIwKoP 4 a u f  
a n a l y t i s c h e m  u n d  y o n  G. R.  CLEMO u n d  G. A. SWAN~ 
a u f  s y n t h e t i s c h e m  W e g e  die K o n s t i t u t i o n  I I  bewie sen .  
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D u r c h  K o c h e n  m i t  R a n e y - N i c k e l  in  X y l o l l 6 s u n g  lieB 
s ich  aus  S e m p e r v i r i n  we l t e r  das  s o g e n a n n t e  ~Te t r a -  
hydro -yobyr in~ ,  I I I  e r h a l t e n ,  we lches  ebenfa l l s  d u r c h  

~ b e r  d ie  K o n s t i t u t i o n  d e s  S e m p e r v i r i n s  

Aus  d e m  a m e r i k a n i s c h e n  g e l b e n  J a s m i n ,  Gelsemium 
sempervirens Ait . ,  w u r d c  e in  k r i s t a l l i s i e r t e s  gelbes  A lka -  
loid  C19H1sN2, da s  S e m p e r v i r i n ,  i so l ie r tL  Dieses  b i l d e t  
Salze  m i t  1 Mol S~ure,  g i b t  m i t  M e t h y l j o d i d  e in  q u a t e r -  
n~res  M o n o j o d m e t h y l a t  2 u n d  ze ig t  e in  e i g e n a r t i g e s  A b-  

1 Vgt. V, HASENFRATZ, Bull. Soc, chim. France 53, 1084 (1933}. 
- Die ~ltere Literatur fiber ~mpervir in ist zusammengefafit in: 
T. A. H ~ R v ,  The Plant Alkaloids, 3H1 ed. London, 1939, p. 614. 

2 W. G. C. FORSVTH, S. F. MARRIAN und T. S. Sr~w~s,  J.chcm. 
Soc. 1945, 579. 

1 Das Ahsorpt[onsspektrum wur:le in alkoholischer 4,2-10-5-m. 
I~Ssung mit Beekman-Spektrophotometer aufgenommen. VgL 
M. M. JANOT und A. BERTO~, C. R. Acad. Sci. 216, 564 (1943). Das 
dort ver6ffenflichte Absorptionsspektrum ist wegen fehlerhaften 
Plattenmaterials nicht ganz riehtig. 

2 F..MENDLIK und J. P. WIBAUT, Rec. Tray. chim. Pays-Bas 48, 
191 (1929) ; 50, 91 (1931). - J. P. WIBAUT und A. J. P. VAN GASTEL, . 
ib. 54, 85 (1933). - G. BARGER und C. SCHOLZ, Helv. chim. Acta 16, 
1343 (1933); 18, 923 (1945) . -  M.M. JANOT und R. GOUTAREL, 
Bull. Soc. chim. France 1946, 535. 

a Fiir die freundliche L~berlassung eines Vergleichspr/iparates 
dankeu wir Herrn Prof. J .  P. WIBAVT, Amsterdam. 

4 Liebigs Ann. Chem. 554, 83 (19.13), sowie F. PRUCKNER und 
B. WITKOP, lb. S. 127. 

5 j .  chem. Soc. 1946, 617. 
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D e h y d r i e r u n g  aus  Y o h i m b 6 a l k a l o i d e n :  e n t s t e h t .  Die er-  
w i i h n t e n  R e a k t i o n e n  u n d  das  A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  
s p r e c h e n  daf i i r ,  d a b  d e m  S e m p e r v i r i n  w a h r s c h e i n l i c h  
die F o r m e l  I z u k o m m t ,  

Das  S e m p e r v i r i n  i s t  d e m n a c h  m i t  Y o h i m b 6 a l k a l o i d e n ,  
de ren  b e k a n n t e s t e r  V e r t r e t e r  das  Y o h i m b i n  I V  ist,  n a h e  
v e r w a n d t .  Die  F o r m e l  I w u r d e  f r f iher  i r r t i im l i che rwe i se  
d e m  Y o b y r i n  z u g e s c h r i e b e n .  

V e r s u c h e  zu r  S y n t h e s e  des  S e m p e r v i r i n s  w e r d e n  in  
u n s e r e n  L a b o r a t o r i e n  d u r c h g e f i i h r t .  

R. GOUTAREL, M.-M. JANOT u n d  V. PRELOG 

L a b o r a t o i r e  de p h a r m a c i e  ga l6n ique ,  F a c u l t 6  de p h a r -  
macie,  Pa r i s ,  u n d  L a b o r a t o r i u m  ffir o r g a n i s c h e  Chemie ,  
Eidg .  T e c h n i s c h e  H o c h s c h u l e ,  Zfir ich,  d e n  8. D e z e m b e r  
1947. 

Rdsumd 
E n  c o n c l u s i o n  de  q u e ] q u e s  nouve l l e s  rdac t i ons  e t  de  

la m e s u r e  de  son  spec t r e  d ' a b s o r p t i o n ,  la  f o r m u l e  I e s t  
p ropos6e  p o u r  la  S e m p e r v i r i n e  C :0H~N, ,  l ' a l ca lo ide  
j a u n e  de  Gelsemium sempervirens. 

Siehe Note 2, S. 24, Kol. 2. 

D i e  Totalsynthese des natiirlichen Ostrons: 

Die T o t a l s y n t h e s e  des  n a t f i r l i c h e n  ~ s t r o n s  w u r d e  als-  
ba ld  n a c h  de r  E r k e n n u n g  se iner  K o n s t i t u t i o n  zu B e g i n n  
der  dre iBiger  J a h r e  v o n  v e r s c h i e d e n e n  Se i t en  in  Angr i f f  
g e n o m m e n ,  s c h e i t e r t e  a b e r  b i s h e r  a n  de r  Schwie r igke i t ,  
yon  d e n  16 m 6 g l i e h e n  S t e r e o i s o m e r e n  das  r i ch t ige  zu ge-  
w i n n e n .  
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(3s t ron  (I) k o n n t e  a u f  d u r c h s i c h t i g e m  W e g e  s t u f e n -  
weise in  die Doisyno lsAure  (II) m i t  ebenfa l l s  4 A s y m -  
m e t r i e z e n t r e n  i ibergef i ih r t~  u n d  ih re  K o n s t i t u t i o n  auf -  

1 73.Mitt¢ilung ~0ber Steroide*; 72.Mitteilung siehe Helv. chim. 
Acta 30, 1876 (1947). 

2 j .  HEER und K, MIESC~ER, Helv. chim. Acta 29, 1895 (1946). 

gek l / i r t :  werden .  F i i r  die T o t a l s y n t h e s e  so lcher  S / iu ren  
erwies  s ich  als  e n t s c h e i d e n d ,  d a b  es uns  gelang,  v o n  d e n  
K e t o e s t e r n  de r  F o r m e l  I I I ,  die, in  F o r m  eines  61igen Ge- 
m i sches  v e r s c h i e d e n e r  R a c e m a t e ,  be r e i t s  ROBINSON u n d  
WALKER 2 (~. thyles ter)  sowie BACHMANN u n d  M i t a r b e i -  
t e r  a (Methy les t e r )  e r h a l t e n  h a t t e n ,  3 d e r  4 m 6 g l i c h e n  
r a c e m i s c h e n  M e t h y l e s t e r  in  k r i s t a l l i s i e r t e r  e i n h e i t l i c h e r  
F o r m  zu g e w i n n e n  4. Das  e ine  d ieser  R a c e m a t e ,  m i t  A 
b e z e i c h n e t  ( I I I ,  R = CH3), k o n n t e n  wir  zu r  Doi syno l -  
s~ture ( I I ,  r a t , )  a u f b a u e n .  

I m  V e r l a u I  se ine r  g r u n d l e g e n d e n  A r b e i t e n  v e r s u c h t e  
ROBINSON 2 b e r e i t s  1938 z u m  (Sstron zu ge l angen ,  aus-  
g e h e n d  v o m  R a c e m a t g e m i s c h  de r  K e t o e s t e r ,  d ie  e r  m i t  
B r o m e s s i g e s t e r  n a c h  REFORMATZKY u m s e t z t e .  E r  schei -  
t e r t e  a b e r  b e i m  Ver such ,  au s  d e m  v e r s e i f t e n  U m s e t z u n g s -  
p r o d u k t ' W a s s e r  a b z u s p a l t e n  u n d  e ine  e n t s t a n d e n e  Dop-  
p e l b i n d u n g  zu h y d r i e r e n .  

Der  A u f b a u  des  (Sst rons  ge l ang  u n s  n u n  abe r ,  aus-  
g e h e n d  y o n  u n s e r e m  e i n h e i t l i c h e n  K e t o e s t e r  A, i n d e m  
wir  a b w e i c h e n d  y o n  d e n  e n g l i s c h e n  A u t o r e n  a u f  die Ver -  
se i fung  des  ((REFORMATZKY-Esters)~ I V  v e r z i c h t e t e n .  
D u r c h  W a s s e r a b s p a l t u n g  u n d  H y d r i e r u n g  w u r d e n  da r -  
au s  2 s t e reo i somere ,  r a c e m i s c h e  D i m e t h y l e s t e r  V a  u n d  
V b  v o m  Smp.  95-960 resp.  91 -93  ° e r h M t e n .  De r  h 6 h e r  
s c h m e l z e n d e  E s t e r  sowie die e n t s p r e c h e n d e  D i c a r b o n -  
sAure v o m  Stop.  220 o e r g a b e n  i m  G e m i s c h  m i t  d e m  
D i m e t h y l e s t e r  bzw.  de r  f re ien  ( + ) 7 - M e t h y l - m a r r i a n o l -  
s~ure~ k e i n e  S c h m e l z p u n k t s e r n i e d r i g u n g .  De r  E s t e r  
v o m  Smp.  95 -96  ° w u r d e  w e i t e r h i n  d u r c h  H a l b v e r s e i -  
fung,  0 b e r f i i h r u n g  ins  SAurech lor id  u n d  D i a z o k e t o n ,  
ARNDT-EISTERT-Reakt ion des  l e t z t e r e n  u n d  V e r s e i f u n g  
d e r  v e r e s t e r t e n  C a r b o x y l g r u p p e n  zu r  h o m o - D i c a r b o n -  
s i iure V I  v o m  Smp .  225-227  ° a u f g e b a u t .  I h r e  Cyclisie- 
r u n g  f i ih r t e  z u m  r a c e m i s c h e n  0 s t r o n - m e t h y l t t t h e r  (VII )  
yo re  Smp .  139-1400 u n d  des sen  S p a l t u n g  z u m  race-  
m i s c h e n  0 s t r o n  v o m  Stop.  248-250  °. 

Die  T r e n n f l n g  des  0 s t r o n r a c e m a t s  in  die b e i d e n  A n t i -  
p o d e n  g e s c h a h  f iber  das  / - M e n t h o x y a c e t a t .  Die  r e c h t s -  
d r e h e n d e  F o r m  w a r  in  M e t h a n o l  s c h w e r e r  16slich. Das  
d u r c h  ih re  V e r s e i l u n g  g e w o n n e n e  ( + ) 0 s t r o n  erwies  s ich  
m i t  n a t f i r l i c h e m  0 s t r o n  als i den t i s ch ,  wie Schme lz -  
p u n k t ,  op t i s che  D r e h u n g  sowie M i s c h s c h m e l z p u n k t  de r  
f re ien  V e r b i n d u n g e n ,  i h r e r  M e t h y l i t t h e r  u n d / - M e n t h o x y -  
a c e t a t e  ze ig ten .  Das  t o t a l s y n t h e t i s c h e  (+)C)s t ron  s t i m m t  
a u c h  in  de r  6 s t r o g e n e n  W i r k s a m k e i t  m i t  d e m  na t f i r -  
l i chen  H o r m o n  v611ig f iberein .  

A u s g e h e n d  v o m  t ie fe r  s c h m e l z e n d e n  D i m e t h y l e s t e r  
V b  w u r d e  in  a n a l o g e r  Weise  e in  zwei tes  0 s t r o n r a c e m a t  
yore  Stop.  125-127 ° e r h a l t e n ,  da s  s ich  in  de r  V e r k n f i p -  
l u n g  de r  R i n g e  C u n d  D v o m  e r s t e n  u n t e r s c h e i d e t ;  a n  
k a s t r i e r t e n  w e i b l i c h e n  Yia t ten  wax es in  D o s e n  y o n  
100 y u n w i r k s a m .  

Da (+)(Jstron sowie sein Reduktionsprodukt (JstradiolS 
genuine FoUikelhormone der Ovarien darsteUen ~, sind 
durch unsere Synthese erstmals 2 genuine Wirhsto/[e der 
Steroidreihe totalsynthetisch zug~nglich geworden. Be- 
k a n n t l i c h  ge l ang  de r  A u f b a u  des  H a r n 6 s t r o g e n s  E q u i -  

: J. HEER und K. MIESCHER, Helv. ehim. Acta 28, 156 (1945). - 
J. HEER, J. R. BILLETER und K. MIESCttER, lb. 28, 1842 (1945). - 
J. HEER und K. M1ESCHER, lb. 30, 550 (1947). 

2 R. RORtNSON und J.WALKER, J. chetn. Soc. London 103S, 183. 
3 W. E. BACHMANN, S. KUSHNER utld A, C. STEVENSON, J. Alll. 

chem. Soc. 64, 974 (1942), 
a G. ANNER und K. MmSCnER, Exper. 3, 279 (1947); Helv. chim. 

Acta 30, 1422 (1947). 
5 j .  HEER und K. MIESCHER, Helv. chim. Acta 28, 156 (1945). 
a E. SCmVENK und F. H1LDEnRANDT, Natut~w. 21, 177 (1933). 
7 W. W. WESTERFELD, S.A.  TIIAYER, D.W.  I~,[ACCORQUODALE 

und E. A. Dolsv, J. biol. Chem. 115, 435 (1936); 126, 181 (1938). 


