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Bienen la rven  kurz  nach  der  Beend igung  des Sp innens  als 
junge  S t r e c k m a d e n  vors ich t ig  aus den bedecke l t en  W a b e n -  
zellen u n d  d a m i t  aus ih rem K o k o n  n i m m t  und  sie im 
B r u t s c h r a n k  bei e iner  T e m p e r a t u r  von  34,5-35 ° C und 
e iner  re la t iven  Luf t f euch t igke i t  yon  40 -60% in f lachen 
Glasschalen aufzieht .  Bei al len S t r e c k m a d e n  beg inn t  in 
d iesem Fal l  nach  12-24 h ganz normal  eine Absche idung  
von  Exuvial f l t i ss igkei t  un t e r  der  sich allm~ihlich a b h e b e n -  
den  Cuticula.  Paral lel  mi t  de r  nun  e inse t zenden  Gliede- 
rung  des La rvenk6rpe r s  n i m m t  sie rasch  zu und  erfolgt  
bei  vielen Tieren so i iberaus reichlich, dass  der  K6rper ,  vor  
al lem am ana len  Ende ,  bald  e inmal  von  e inem a b n o r m  
grossen t r a n s p a r e n t e n  Fl i iss igkei tssack umhi i l l t  wird  
(Figur). Die La rvenexuv ie  wird aber  h~iufig n ich t  abge-  
s t re i f t  und  die En twick lung  b le ib t  d a n n  auf  d iesem Sta-  
d ium der  Me tamorphose  s tehen .  D u r c h s t i c h t  m a n  j e t z t  
die di inne,  durchs ich t ige  L a r v e n h a u t  auf  der  Dorsalse i te  
zwischen Tho rax  und  A b d o m e n  oder  t e rmina l  mi t  e iner  

fe inen Glasp ipe t te ,  so 1Asst sich die Mare, farblose HAu- 
tungsf l i iss igkei t  ohne  Schwier igkei t  v o l l k o m m e n  rein ab-  
saugen.  E ine  Arbe i t e r innen la rve  l iefert  e twa  0,2-0,3 ccm, 
eine Drohnen la rve  0,4-0,5 ccm Sekret .  Allzulange da r f  
m a n  mi t  de r  Gewinnung  der  Exuvia l f l i i ss igkei t  j edoch  
n ich t  zuwar ten ,  da  sich die L a r v e n h a u t  nach  2-3 Tagen  
in der  Regel  zu br / iunen und  das  Sekre t  sich zu t r i iben  
beginnt .  Die Tr f ibung  ist vorwiegend  auf  das  E ind r ingen  
yon Fe t tk6rperze l l en  in die Hi iutungsf l t i ss igkei t  zuriick- 
zuftihren.  Ich  ve rmute ,  dass  die F e r m e n t e  der  aufges tau-  
t en  Exuvialf l f iss igkei t  besonders  auf  der  Vent ra l se i t e  des 
A b d o m e n s  die neugebi lde te  Cut icula  aufl6sen und  so die 
In f i l t r a t ion  bewirken.  

iDa m a n  im Fri ihl ing und S o m m e r  j e d e m  norma len  
Bienenvolk  ohne  Miihe geeignete  Arbe i t e r innen-  und  Droh-  
nen la rven  in grosser  Zahl  e n t n e h m e n  kann,  di i r f te  es nun-  
mehr  leicht sein, auf  diese Weise eine gent igende Menge 
Exuvialf l i iss igkei t  ftir die b iochemische  U n t e r s u e h u n g  zu 
gewinnen.  

Summary. A simple  m e t h o d  is descr ibed  for ob ta in ing  
the  ecdysial  fluid of the  honeybee .  For  th is  purpose ,  full- 
g rown worker  and  d rone  larvae are  t aken  ou t  of the  cells 
and  the i r  cocoons as young  p repupae  shor t ly  a f te r  t e rmina -  
t ion of spinning.  They  are raised at  a t e m p e r a t u r e  of 34.5 ° 
to 35 ° C. The secre t ion of the  moul t ing  fluid begins  12 to 
24 h la ter  in all larvae  which  are r eady  to pupa te .  In  
larvae w i t h o u t  a cocoon, the  cas t ing  of the  old cuticle 
does of ten  no t  occur,  or is incomple te .  The secre t ion  
ga the r s  a b u n d a n t l y  in the  body  region unde r  the  larval  skin 
and  can be sucked off w i t h o u t  d i f f icul ty  wi th  fine glass 
p ipe t t e s  in a comple te ly  pure  s t a t e  for the  b iochemica l  
analysis .  
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In Verwandlung begriffene Drohnenlarve mit grossem Exuviatflfissig- Bienenableilung der Eidg. milchwirlscha/tlichen Versuchs- 
keitssack, anstalt Liebe/eld, Bern (Schweiz),  5. Ju l i  1961. 

S T U D I O R U M  P R O G R E S S U S  

N e u e  S u b s t i t u t i o n s r e a k t i o n e n  b e i  S t e r o i d e n  1,2 

Die E in f t ih rung  yon  funkt ione l len  Gruppen  und  insbe-  
sondere  yon  Saue r s to f funk t ionen  in de r  Se i t enke t t e  und  
an  den  sekund~ren  und  te r t i~ren  K o h l e n s t o f f a t o m e n  des 
Ringger t i s tes  yon  Stero iden  b ie t e t  im a l lgemeinen  keine 
grossen Schwier igkei ten.  Sie k a n n  in allen F~llen fiber 

1 1 / ~ . - - /  ! "l P~ 

6 

ak t iv ie rende  N a c h b a r g r u p p e n  wie Ketone ,  Doppe lb in -  
dungen  und  dgl. e r re ich t  werden .  Anders  liegen die Ver- 
hRltnisse bei den  anguli iren Me thy lg ruppen  C-18 und  C-19, 
wo dieser  Angr i f fsweg d u t c h  die quartRre N a t u r  der  Haf t -  
s tel len C-10 und  C-13 verschlossen  ist. Gerade  die 18- und  
19-oxygenier ten  Steroide  h a b e n  aber,  e inersei ts  im Zu- 
s a m m e n h a n g  m i t  de r  Pa r t i a l syn the se  yon  Aldos teron 3, 
anderse i t s  als Ausgangss tof fe  fiir die Hers te l lung  yon  
19-Nor-s teroiden v e r m e h r t e s  In te resse  gewonnen .  Reak-  

t ionen,  die zur Subs t i tu t ion  dieser  n ich t  ak t iv i e r t en  Me- 
t h y l g r u p p e n  fiihren, s ind insbesondere  im organisch-che-  
mischen  L a b o r a t o r i u m  der  Eidg.  Techn.  Hochschule* ,  
aber  auch  an ande rn  Or ten  bea rbe i t e t  worden.  So k o n n t e n  
18- bzw. 19-subst i tuier te  Steroide,  zum Beispiel durch  Zer- 
se t zung  yon N-Chlor -20-aminos te ro iden  oder  21-Diazo- 
ve rb indungen ,  du rch  Bes t r ah lung  von 20-Ketonen ,  du rch  
Spa l tung  von  6fl -s oder  20-Bteia lkoholaten 4,° und  du rch  
die von BARTON 7 u n t e r s u c h t e  p h o t o ch emi s ch e  Zerse tzung  
von  6fl-, l i f t -  und  20-Ni t r i t es te rn  herges te t l t  werden .  

1 Vorgetragen yon Cm MEYSTRE all123. 9. 61 anlfisslich der Smmner- 
versammlung der Schweiz. Chem. Gesellsehaft in Bid (vgl. Chi- 
mia 15, (1961), im I)ruck). 
(Jber Steroide lS0. Mitteihmg. 179. Mitt. vgl. A. WETTSTEI~, 
Exper. 17, 3-29 (1961). 

n Vgl. K. HEUSLER, J. KALVODA, Cm MEVSTRE, P. WIRLAm), 
G, ANNER, A. WETTSTEIN, G. CAINELLI, D. ARIGONI und O. JEGER, 
Helv. chim. Acta 44, 50~2 (1961) und frfihere Literatur daselbst. 

4 K. SCHAFFNER, D. ARmom und O. JEGER, Exper, 16, 169 (1966). 
s A. BOWERS, L. C. IBANEZ, E. CABEZAS tllld H. J. RINGOLD, Chem. 

and Ind. 1960, 1299. 
6 Vgl. G. CAINELLI, B. KAMBER, J. KELLER, M, LJ. MIItAILOVIC, 

D. ARIGONI und O. JEGER, Heh'. chim. Acta 44, 518 (1961). 
7 (a) D. H. R. BARTON, J. M. I{EATON, L. E. GELLER urtd M. M. 

PECHET, J. Amer. chem. Soc. 82, 2640 (1960). - (b)D. H. R. 
BARTON ul'td J. M. BEATON, J. Amer. chem. Soe. 82, '2641 (1960). - 
(e) A. L. Nt;sst~Au.~t, F. E. CARLON, E. P. OLIVETO, E. TOVCNLEY, 
l). |',~ARASAKALIAN und I). H. R. BARTON, J. Amer. chem. Soc. g2, 
2973 ( t 96O). 



476 Br6ves communications - Kurze Mitteilungen EXPERIENTIA XVII/t0 

Schon BARTON ?a h a t  da rau f  h ingewiesen ,  dass  die le tz te re  
R e a k t i o n  nach  d e m  Schema  

H X X H 

C 0 ~ C O 

/ C  / C  C~C~ C ~  C. 

ver laufen  dt i rf te  und  dass an Stelle yon  X = NO auch  
andere  Gruppen ,  zum Beispiel  Halogene,  t r e t e n  k6nn ten .  
Die ktirzliche Mi t te i lung  fiber die analog ve r laufende  
pho tochemische  Umlage rung  yon  tertii~ren Hypoch lo r i t en  
der  S tero idre ihe  s ve ran las s t  uns,  fiber einige in den  l e t z t en  
zwei  J a h r e n  in unseren  Labora to r i en  durchgef f ih r t en  Un-  
t e r s u e h u n g e n  zu be r i ch t en  9 

Bleia lkoholate ,  die d u t c h  E i n w i r k u n g  v o n  Ble i te t ra -  
a ce t a t  auf  2 0 - H y d r o x y - p r e g n a n e  en t s t ehen ,  t iefern bei  
de r  t h e r m i s c h e n  Zerse tzung  N e b e n p r o d u k t e ,  welche das  
E n t s t e h e n  eines 20-Sauers tof f radika ls  als Zwischenpro-  
d u k t  der  U m w a n d l u n g  in 18,20-&ther  / iusserst  wahr -  
scheinl ich m a c h t e n  s. O b w o h l  der  genaue  Ver lauf  der  Re-  
ak t ion  noch  n i ch t  abgekl i t r t  ist, k o n n t e  v e r m u t e t  werden ,  
dass  vor  dem Ringschluss  zum ~ t h e r  Zwischenproduk te  
mi t  C -R ad ika l cha rak t e r  10 auf t re ten ,  die sich u n t e r  U m -  
s t / inden mi t  <~Radikalf~ngern,~ nachweisen  lassen. Wi r  
w/ihl ten zu d iesem Zweck Jod ,  das  sich in a t o m a r e r  F o r m  
/iusserst  schnel l  mi t  Rad ika len  v e r b i n d e t  14. J o d  reag ie r t  
a b e r  in der  \ ¥ ~ r m e  auch  mi t  d e m  Reagens  B le i t e t r a ace t a t  
zum Beispiel  in Cyc lohexan  ( insbesondere  u n t e r  Belich- 
t u n g  m i t  L ich t  y o n  e iner  ~rellent/~nge u m  520 m~,  das  
he i ss t  im Geb ie t  der  H a u p t a b s o r p t i o n s b a n d e  v o n  Jod)  
u n t e r  B i ldung  von  Ble id iaceta t .  K o h l e n d i o x y d  und  Methy l -  
jod id  xs, die nachgewiesen  we rden  k o n n t e n .  Als  Z w i s e h e n -  
p r o d u k t  k 6 n n t e  A c e t y l h y p o j o d i t  a u f t r e t e n .  L e t z t e r e s  
di i r f te  aber  in unse r em Fal l  auch  mi t  d e m  20 -Hydroxy -  
p r egnan  reagieren  u n t e r  Bi ldung  eines 20-Hypojodi t s ,  
Dieses Zwi schenp roduk t  ware  iden t i sch  mi t  dem bei der  
R e a k t i o n  des Ble ia lkohola ts  m i t  Jod  zu e r w a r t e n d e n  
H y p o j o d i t  16undwfirde ein 20-Sauers toff -Radikal~7bi lden,  
wie es aueh  aus d e m  Ble ia lkohola t  du rch  the rmische ,  
homoly t i s che  Spa l t ung  en t s t eh t .  Der eigentliche Reaktions- 
verlau] bis zur A usbildung des Sauersto//-Radikals write also 
]i~r unsere Problemstellung yon untergeordneter Bedeutung. 

In  Best/~tigung dieser  A n n a h m e  erh ie l ten  wir  wei t -  
g e h e n d  die gleichen R e a k t i o n s p r o d u k t e  bei  der  U m s e t z u n g  
y o n  S tc ro ida lkoholen  in apo la ren  L6sungsmi t t e tn  m i t  J o d  
z u s a m m e n  m i t  e inem de r  Reagen t i en  Ble i t e t r aace ta t ,  
Quecks i lbe r - I ! -ace ta t ,  S i lberace ta t ,  N - J o d -  oder  N - B r o m -  
succinimid.  Die U m s e t z u n g e n  m i t  Ble i - IV-  u n d  Queck-  
s i l be r - I I - ace t a t  l iefer ten im a l lgemeinen h6here  Ausbeu-  
t en  als d ie jenigen mi t  den  ande ren  Reagen t i en .  Die Reak-  
t ionen  wurden  bei ca. 80 ° durchgef f ih r t  (Cyclohexan oder  
Te t rach lo rkoh lens to f f  be im Siedepunkt ) .  In  ge~dssen FAl- 
len sche in t  die Zerse tzung  d u r c h  a tomare s  Jod ,  welches  
d u t c h  Bes t r ah len  der  Reak t ions l6sung  mi t  s i c h t b a r e m  
L ich t  en t s t eh t ,  ka ta lys ie r t  zu werden  ~°. 

Die e r s t e n V e r s u c h e w u r d e n  am 3fl-Acetoxy-20fl-hydroxy- 
5~-pregnan ~x (In) durchgeff ihr t .  Beim E r h i t z e n  yon  I a  
m i t  f iberschi iss igem Ble i t e t r aace t a t  und  Jod  im Motver-  
hAltnis 1:1 be i  Tages l icht  e n t s t a n d  ein R o h p r o d u k t ,  
welches  ein sehr  labiles J o d a t o m  en th i e l t  und  d u r c h  Na-  
t r i u m a c e t a t  in w~ssr igem Eisessig in ein jodffeies ,  robes  
H y d r o x y a c e t a t  fiberging. Le tz t e r e s  liess sich zu e inem 
hyd roxy l f r e i en  D iace t a t  C~HssO ~ ace ty l ie ren  oder  m i t  
C h r o m t r i o x y d - P y r i d i n  z u m  L a k t o n  de r  Fo rme l  I I I a  oxy-  
dieren ~.  Fi ir  die labile J o d v e r b i n d u n g ,  das  H y d r o x y a e e -  
t a t  und  das  Diace ta t ,  e rgeben  sich somi t  die F o r m e l n  I I  a, 
b u n d  c. 

Die gieiche Reakt ions fo lge  liess sich auch  a m  A~-3, 3- 
Ae thy l end ioxy -  11 x -ace toxy-20f l -hydroxypregnen  (VII) ~3 

durchf i ihren .  D u t c h  B e h a n d l u n g  des rohen  Jodace t a l s  
V I I I a  m i t  N a t r i u m a c e t a t  und  D i m e t h y l f o r m a m i d  und  
mi lde  Verse i fung mi t  K a l i u m k a r b o n a t  e rh ie l t  m a n  das  
rohe  Hemiace t a l  V I I I  b, welches  bei  de r  O x y d a t i o n  mi t  
ChromsXure-Pyr id in  das  L a k t o n  I X  2~ in e iner  Ausbeu te  
yon  60-65% (bezogen auf  VII )  l ieferte.  

Die oben  beschr i ebenen  R e a k t i o n e n  s tel len eine direkte 
Umwandlung der C-]8-Methylgruppe in eine Aldehyd- 
bzw. Carboxylgruppe dar.  

In  analoger  Weise  ging die l l a - A c e t o x y - V e r b i n d u n g  
I b  25 mi t  f iberschfissigem B l e i t e t r a ace t a t  und  J o d  in das  
rohe J o d a c e t a l  I I e  fiber, das  d u r c h  O x y d a t i o n  mi t  Silber- 

s M. AKItTAR und D. H. R. BARTON, J. Amer. chem. Soc. 83, 2213 
(1961). 
Experimentelle Angaben werden in Helv. chim. Acta verSffentlieht. 

xo Eine Athcrbildung dutch Radikalsubstitution, ausgehend yon 
einem O-Radikat unter Ausstossung eines Wasserstoffatoms, ist 
energetisch ungfinstig und unseres Wissens hie nachgewiesen 
worden. Ather k6nnen sich aus Saucrstoffradikalen durch Kombi- 
nation mit einem C-Radikal bilden n, 13 Auch die Substitution mit 
einem C-Radikal unter gleichzeitiger Spaltung einer Peroxy- 
bindung kann zum )~ther fiihren 1~. 

11 p. GRAY und A. WILLIAMS, Chem. Rev. 59, 239 (1959). 
12 p. R. STORY, J. Amer. chem. Soc. 82, 2085 (1960). 
13 H. E. DE LA MARE und F. F. RUST, J. Amer. chem. Soc. 81, 2691 

(1959). 
14 A. PERRET und R. PERROT, Helv. chim. Acta $8, 558 (1945). - 

G. S. HAMMOND und L. M. SOFFER, J. Amer. chem. Soc. 72, 3737, 
4711 (1950). - DELos F. DETAR und R. C. LAMB, J. Amer. chem. 
Soc. 81, 122 (1959). 

14 R. G. JOHNSON und R. K. INGHAM, Chem. Rev. fi6, 219 (1956). 
is Alkylhypojodite sind bisher, im Gegensatz zu Acylhypojoditen 

(J. W. H. OLD]tAM und A. R. UBBELOHDE, J. Chem. Soc. 1941, 
368), nicht isoliert worden; es finden sich aber in der Literatur ver- 
schiedene Reaktioncn, bei denen sic als Zwischenprodukte postu- 
liert werden kSnnen (vgl. M. ANBAR und D. GINSBtmG, Chem. Rev. 
34, 925 (1954)), insbcsondere die Reaktion yon Alkoholen mit 
Quecksilberoxyd und Jod. 

1~ Die Zersetzung von terti~iren Alkylhypochloriten zur Hcrstellung 
yon Alkoxyradikalen ist wohl bekannt [vgl. n und 18 sowie neuer- 
dings (a) F. D. GREESE, J. Amer. chem. Soc. 81, t688 (1959). - 
(b) F. D. GREENE; M, L. SAVITZ, H. H. LAU, F. D. OSTERHOLTZ 
und W. N. SMITH, J. Amer. chem. Soc. 83, 2197 (1961). - (c) C. 
WALLING und B. B. JACKNOW, J. Amer. chem. Soc. 82, 6108, 6113 
(1960). - (d) M. AKHTAR und D. H. R. BARTOI~S]. 
Bei sekund~ren und prim~ren Alkylhypoehloriten ist der Zerfatl in 
Carbonylverbindungen die Hauptreaktion 19. Es scheint sich dabei 
eher um einan heterolytischen Zerfall zu handeln. Die bei der Zer- 
setzung yon Peroxyden, Nitriten oder Nitraten zu sekund/iren und 
prim~iren Alkoxyradikalen gebildeten Carbonylverbindungen 
werden auf Disproportionierungsreaktionen und nur in Ausnahme- 
f/illen auf die Ausstossung eincs Wasserstoffatoms zuriickgefiihrt n. 
Da zur Disproportionierung eine KoLision zweier Molektile not- 
wendig ist, tritt diese Reaktion gegeniiber dem intramolekularcn 
Entzug yon Wasserstoff zurfick (vgl. 7). 

18 C. "VVALLING, Free Radicals in Solution (J. "Wiley and Sons Inc., 
New York 1957). 

xs C. WALLING und A. PADWA, J. Amer. chem. Soe. 83, 2¢07 (1961). 
20 Vgl. F. W. LAMPE und R. M. NoYEs, J. Amer. chem. Soc. 76, 2140 

(1954). 
3t W. KLYNE und D. H. R. BARTON, J. Amer. chem. Soc. 71, 1500 

(1949). 
2~ IIIa ist inzwischen auch von D. H. R. BARTOn 7~ und v6n L. 

L~BLER (Coll. Czech. chem. Comm. 26, 724 (1961)) beschrieben 
worden. 
K. HEUSLER, J. KALVODA, P. WIELAND und A. VC'ETTSTKIN, Helv. 
chim. Acta 44, 179 (1961). 

24 Die Struktur dieser Verbindung ist dutch die Umwandlung in 
Aldosteron-Zwischenprodukte gesichert (vgl. K. HEUSLER, P. WIE- 
LAND und A. WETTSTEIN, Helv. claim. Acta 44, 1374 (1961)). 

25 Hergestellt durch katalytisehe Hydrierung des entsprechenden 
20-Ketons (C. DJERASSI, E. BATRES, J. ROMO und G. ROSENKRANZ, 
J. Amer. chem. Soc. 74, 3634 (195~2)) mit Platin in Eisessig: 
F. 165-166°; [0¢]~{ = --31 ° (in Chloroform). 
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c h r o m a t  u n d  C h r o m s / i u r e - S c h w e f e l s ~ u r e  i n  A c e t o n  d a s  
L a k t o n  I I I b  i n  7 0 - 8 0 %  G e s a m t a u s b e u t e  l i e fe r te .  R e d u -  
z i e r t e  m a n  be i  d e r  B e h a n d l u n g  y o n  I b m i t  B l e i t e t r a a e e t a t  
d i e  R e a k t i o n s z e i t  s o w e i t ,  d a s s  n u r  e i n  T e i l  y o n  I b  u m -  
g e s e t z t  w u r d e ,  so  e n t s t a n d  e i n  R o h p r o d u k t ,  w e l c h e s  d a s  
J o d h y d r i n  V a e n t h i e l t ;  e s  l i e ss  s i c h  n ~ m l i c h  e i n e r s e i t s  m i t  
S i l b e r a c e t a t  in  d e n / ~ t h e r  IId~L a n d e r e r s e i t s  m i t  C h r o m -  
s ~ t u r e - S c h w e f e l s / i u r e  in  d a s  k r i s t a l l i s i e r t e  J o d k e t o n  V b  27 
u n d  d u r c h  a n s c h l i e s s e n d e  B e h a n d l u n g  m i t  S i l b e r a c e t a t  i n  
w /~s s r i gem D i m e t h y l f o r m a m i d  in  d a s  h e m i k e t a l i s i e r t e  

H y d r o x y k e t o n  V I  i i b e r f i i h r e n  28. B e i  V e r w e n d u n g  v o n  
Q u e c k s i l b e r - I I - a c e t a t  o d e r  S i l b e r a c e t a t  u n d  J o d  w u r d e  
a u s  I b  n a c h  O x y d a t i o n  n e b e n  d e n  P r o d u k t e n  I I d ,  I I I b  
u n d  V b  s t e t s  a u c h  e ine  s t a b i l e  J o d v e r b i n d u n g  i so l ie r t ;  
w e l c h e r  a ~ f  G r u n d  d e r  A n a l y s e  d ie  S t r u k t u r  I V a  z u k o m -  
m e n  d i i r f t e  2~ 

A h n l i c h  wie  I a, I b u n d  V I I  w u r d e n  u n t e r  a n d e r e m  a u c h  
d ie  2 0 f l - H y d r o x y - V e r b i n d u n g e n  X a - d  in  A u s b e u t e n  y o n  
4 5 - 8 0 %  in  d ie  e n t s p r e c h e n d e n  1 8 , 2 0 - L a k t o n e  X I a - d  
i i b e r g e f i i h r t .  

OH 

H 

Ia  R = H  
Ib  R = OAe 

IVa R =  / O A e  ; R ' =  OAe " ' a  

IVb AS; R = / O A e  ; 
"'H 
/ O  

IVe AS; R = " 0  ~_l 

OH 
AeO.. /~ /<.. 

VII 

OH 

R 
A~ / O A C  

" H  

/ O - -  
/15 " O - !  

X a  30 

Xb2O 

Xe2a 

X d  3 

/I 4 = O  

5/~ ./OAC 
" H  

R ' = H  

R'wO-~/CH 3 

R-..~____j 

A e O - / ~ / i ~ . /  
H 

I Ia  R =  H; R ' =  J 
I I b  R = H;  R '  = OH 
I Ic  R = H; R '  = OAc 
I I d  R =  OAe; R ' =  H 
l i e  R = OAe; R" = J 

T j CHa 

CH 2 C = R  

H 

/ H  
Va R = "~OH(fl) 

Vb R =  O 

0~-../0~./CHs 

I 

H 

I I I a  R = H 
I I Ib  R = OAc 

CH a 
/ O - . . k O H  

W'--F ("('Y'J 
H 

VI 

; R ' =  H 

R- . . I /O- .  . .- 

A e O . . / ~ l  I r IO 
k ) . J  

k..o 

VII I a  R = J 
VI I Ib  R = OH 

O~-~/O...1 .. 

heO-,j~_____( 

\ J \ / ' ~ /  
\ / o  

IX 

O y O - . . / - C H s  R< I-A 

R '  

H 2 X I a  

H 2 XIb  

/ O A C  XI c 
" H  

..-OAC XI d 
" H  

26 I Id  konnte auch durch Bleitetraacetat-Behandlung yon Ib  in 
Methylcyclohexan hergestellt werden. 

27 Vb konnte durch Umkristallisieren nicht yon dem dutch Oxydation 
yon unver~indertem I b gebildeten 20-Keton getrennt  werden, Das 
RohkristaEisat sehmo:z bei ca. 115-118 ° (Zers.). 

2s In analoger Weise wurde aus dem 20-Hydroxy-ketal  X b  das be- 
kannte  18-Hydroxy-progesteron (F. BuZZETTI , W. WICKI, J.  I(AL- 
VODA und O. JE6ER, Heir .  ehim. Aeta 42, 888 (1959)) hergestellt. 

33 Vgl. die Ents tehung einer 17c¢-Acetoxy-androstan-verbindung bei 
der Bleitetraaeetat-Behandlung des 3fl-Acetoxy-20-methyl-20- 
hydroxy-5~-pregnans in Cyclohexan 6. 

30 Die Verbindungen X a und b wurden durch Reduktion der entspre- 
chenden 20-Ketone mit  Natr iumborhydrid hergestellt. 
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1Dber wei te re  U m w a n d l u n g e n  dieser  Ve rb indungen ,  ins-  
besondere  fiber ihre B e d e u t u n g  flit  die Syn these  yon  Aldo- 
s te ron ,  soll sp~iter b e r i c h t e t  werden .  

I m  Io lgenden wurde  ans te l le  y o n  20f l -Hydroxy-Stero i -  
den  das  V e r h a l t e n  yon  6f l -Hydroxy-  und  l l f l -Hydroxy -  
D e r i v a t e n  un t e r such t .  Ausgehend  yon  3fl, 17fl-Diacetoxy- 
6 f l -hydroxy-5e -andros tan  (XII)  ~ konn t e  d u t c h  O x y d a t i o n  
m i t  al len e ingangs  g e n a n n t e n  Reagen t i en  in Gegenwar t  
y o n  Jod~ als R e a k t i o n s p r o d u k t  in A u s b e u t e n  bis zu 90% 
das  3fl, 17fl-Diacetoxy-6fl, I9-oxido-5cc-androstan (XI I I )  
g e w o n n e n  werden .  Tro tz  der  A n w e s e n h e i t  y o n  i iber-  
schf iss igem J o d  tiess s ich h ie r  kein ha logenha l t iges  Zwi- 
s c h e n p r o d u k t  isolieren. V e r b i n d u n g  X I I I  is t  m i t  d e m  aus 
X I I  d u r c h  ]31e i te t raace ta t -Behandlung in ]3enzol ~ gewon-  
n e n e n  R e a k t i o n s p r o d u k t  ident i sch .  

" - ~ - - ~ - O A e  .-//"~- -""""r - O A c 

x I I  XIII 

Das  3c¢-Acetoxy-1 lf l-hydroxy-20-oxo-Sfl-pregnan (XIV)33 
verh ie l t  s i ch / ihn l i ch  wie X I I .  Es  l ieferte bei  de r  ]3ehand- 
lung m i t  B l e i t e t r a ace t a t  u n d  J o d  als H a u p t p r o d u k t  (in 
ca. 3 5 %  Ausbeute )  den  11fl, 19 -~ the r  X V  s4,~ n e b e n  
einer  k le inen  Menge (ca. 5%) des  L a k t o n s  X V I .  Die K o n -  
s t i t u t i on  y o n  X V I  tiess s ich d u r c h  eine unabh~ng ige  Syn-  
these  aus  d e m  18, 20 L a k t o n  X I  d s icherstel len.  Auch  bei 
de r  U m w a n d l u n g  yon  X I V  k o n n t e  also kein  jodha l t iges  
Z w i s c h e n p r o d u k t  isol iert  werden ,  obwohl  die E n t s t e h u n g  
des L a k t o n s  X V I  zeigt,  dass  in u n t e r g e o r d n e t e m  Masse 
auch  yon  der  11f l -Hydroxygruppe  aus dieselbe Reak t ions -  
folge ab laufen  k a n n  wie bei  2 0 - H y d r o x y - V e r b i n d u n g e n  ~.  

Beispie len ausgef i ihr t ,  wobei  die Cyanoke tone  in Ausbeu-  
t e n  bis 50% e rh a l t en  wurden .  

OH 
]r-CN 

R ' . . ~  / -  \CHa 

R 

XVIIa~ 9 AS /OAc  
"H 
/ 0 -  

XVIIb4° AS ~'0-1 

XVII c 41 5~ /OAc 

XVI I d ,1 5~ / OAe 

XVIIe 40 A 4 =O 

CN CH 3 
I ! 

, CH~ CO 

j l.) 
R" 

H XVIIIa 

H XVIIIb 

H XVIII c 

/OAc XVIIId 
"~I-I 

H XVIIIe 

Die phys ika l i schen  D a t e n  der  neuen  V e r b i n d u n g e n  s ind 
in der  Tabel le  zusammenges te l l t .  

al D. L. GARMAISE und C. W. SHOPPEE, J. Chem. Soc. 1953, 245. 
as Das unterschiedliche Verhalten der 20fl- und llfl-Hydroxyverbin- 

dungen mit Bleitet raacetat allein und unter Jodzusatz deutet darauf 
hin, dass auch bei XII die Reaktion in Gegenwart yon Jod nicht 
dieselbe ist wie ohne Jod (vgl. die Ausbeuteunterschiede}. 

CHa 

I o 

H It 

+ 

CH~ 
I 

0 CO CO 

A c O / ~ / / ~ - ~  H 

XIV XV x v I  

E ine  besonders  in t e res san te  Reak t i on  b e o b a c h t e t e n  wir  
bei  de r  B e h a n d l u n g  y o n  20-Cyanhydr inen  v o m  Typus  
X V I I  m i t  J o d  und  den  oben  e rw/ ihn ten  Schwermeta l l -  
salzen.  Hier  k o n n t e n  keine d e m  J o d h y d r i n  Va oder  Jod-  
ace ta l  I I e  e n t s p r e c h e n d e  V e r b i n d u n g e n  nachgewiesen  

CN CIt 3 
HO I I 

CH a I/CH3 CH 2 CO 

XVII XVIII 

werden ,  h ingegen  erfolgte  eine in t r amoleku la re  Subs t i tu -  
t ion  ss d u r c h  die Cyan idg ruppe  u n t e r  Bi ldung  yon  P ro -  
d u k t e n  yon  T y p u s  X V I I I .  Die S t r u k t u r  der  E n d p r o d u k t e  
e rgab  sich aus den  ana ly t i s chen  D a t e n  und  v o r  a l lem aus 
den  K e r n r e s o n a n z s p e k t r e n ,  in denen  das  Signal  de r  C-18- 
M e t h y l g r u p p e  Iehlte.  Die R e a k t i o n  wurde  an  fo lgenden  

~3 E. P. OLWETO, T. CLAVTOS uud E. B. H~RSnB~RC., J. Amer. chem. 
Soc. 75, 486 (1953). 

~4 Die Konstitution XV ziehen wir derjenigen des isomeren llfl, 18- 
~thers vor, da letztere auf Grund des NMR-Spektrurns ~ unwahr- 
scheinlich ist. Ein direkter Deweis ist noch erforderlich. MSglicher- 
weise enth~ilt der nichtkristallisiertc Tell dcs hydroxylfreien 
Reaktionsproduktes auch den 1 lfl, 18-~thcr sowic in Spurcn das zu 
XVI isomere 118,19-Lakton. 

35 Aufnahme und Interpretation dieser Spektren verdanken wir 
Herrn Dr. R. F. ZORCUER in unsern physikalischen Laboratorien. 

~6 Mit Bleitetraacetat allein bildet sieh {dutch heterolytisehen ZerfaU 
des Bleiesters) das ll-Keton (vgl. ,7); bei llfi-Hydroxy-18,20- 
~tthern erhfilt man hiagegeu die 1 lfl, 18; 18,20-Bisoxydo-verbin- 
dungen (P. F. BEAL und J. E. PIKE, Chem. and Ind. 1960, 1505). 

a~ Unter den angewandten Reaktionsbedingungen bleiben die 6fl, 19- 
und 18,20-Nther unangegriffen. 

as Als Nebenreaktion wurde auch bier die 17,20-Bindung gespalten, 
wie die Bildung der 17-Jodide IVb und IVc zeigte. 

a9 L. H. SARETT, J. Amer. chem. Soc. 7o, 1454 (1948). 
~0 A. ERCOLI und P. DE RUGGI~RO, Gazetta chim. ital. 84, 3E2 (1954). 
4x Diese Cyanhydrine wurden in der tiblichen Weise aus den entspre- 

chenden 20-Ketonen hergestellt. 
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Eigensehaften der hergestellten neuen Verbindungen a 

N o .  B r u t t o f o r m e l  S m p .  K r i s t .  a u s  [ ~ ] D  ~ Zusammensetzung 
% c  % H  

I Ic  C~HaaO 5 141-144 ° Petrol~ther + 41 ° 71,98 (71,74) 9,15 (9,15) 
l i d  C~H~aO ~ 141-142 ° ~ther-PetrolAther -- 22 ° 71,72 (71,74) 8,97 (9,15) 
I I I b  C 2 ~ H a s O ~  216-218 ° /~ther -- 24 ~ 69,10 (69,42) 8,35 (8,39) 
IVa C~aH~OaJ 212-214 ° )~ther + 19 ~ 55,12 (54,98) 6,87 (7,0~) J :  25,04 (~5,26) 
IVb C~tHaxO~J 182-187 ° Methylenehlorid-tsopropylttther -- 7 ° 57,12 {57,01) 7,08 (7,06) O: 7,51 (7,~3) 
IVc Ci~HaxOzJ 238-240 ~ Methylenchlorid-Ather 56,84 (57,01) 6,97 (7,06) J :  28,67 (28,69) 
VI Cz~HasO a 160-161 ~ Methylenehtorid-Petrol~ther + 18 ° 69,16 (69,09) 8,60 (8,81) 
IX Ca~HaaO ~ 235-~38" Methylenehlorid-~ther -- 34 ° 69,64 .(69,74) 7,92 (7,96) 
X I a  CzaHs~O a 200-205 ° Methylenchlorid-~ther --  49 ~ 74,36 (74,16) 8,54 (8,66) 
X l b  C~aHa~O i 2~20-~23 ° Hexan  + 21 ° 73,92 (74,16) 8,82 (8,66) 
X I e  C~aHaaO $ 190-192 ° Aceton-~,ther + 74 ° 71,24 (71,48) 7,67 (7,82) 
K i d  C~Ha~O ~ 296-~29 ° ~ t he r  0 ° 68,85 (69,4~) 8,25 (8,39) 
XV CmHa~O a 160-164 ° ~ther-Petrol~ther  + 74 ° 73,60 (73,76) 9,13 (9,15) 
XVI CgaHa~O ~ 196-198" Methylenchlorid-~ther + 73 ~ 70,83 (71,10) 8,05 (8,30) 
X V I I I a  C~aHaaOaN 145-146 ° Methylenchlorid-Isopropyl~tther + 14 ° 74,94 (75,16) 8,59 (8,67) N ;  3,58 (3,65) 
X V I I I b  CiaHsaOaN 200-202 ° Methylenchlorid-Methanol + 32 ° 75,18 (75,16) 8,57 (8,67) 
XVII Ie  Ce,Hz~OaN 168-169 ° Methylenchlorid-Petroltither + 65 ° 74,69 (74,76) 9,~4 (9,15) N: 3,34 (3,63) 
X V I I I d  C2~Ho70~N 209-211 ° Methylenehlorid-Petroltither + 290 70,45 (70,40) 8,23 (8,41) 
XVII Ie  C2iHa9OiN 135-137 ° Aceton-.~ther + 198 ° 77,72 (77,84) 8,58 (8,61) N: 4,16 (4,13) 

Alle Verbindungen weisen ein mit  ihrer St ruktur  im Einklang stehendes IR-Spekt rum auf. 
b Die optischen Drehungen wurden dureh Interpolation der bet den Hg-Linien (in Chloroform; konz. ca. 1) gemessenen Werte erhalten. 

Al le  b e s c h r i e b e n e n  S u b s t i t u t i o n s r e a k t i o n e n  s c h e i n e n  
f ibe r  R a d i k a l e  n a c h  d e m  e i n g a n g s  e r w ~ h n t e n  S c h e m a  zu  
v e r l a u f e n ,  w e l c h e s  n u n ,  a u f  d i e s e  R e a k t i o n e n  b e z o g e n ,  wie  
fo lg t  d a r g e s t e l l t  w e r d e n  k a n n  (X  --- J o d  o d e r  P b ( O A c ) a ) :  

/ H  X i H  
CH 2 O CH 2 13 CH~ 

I i ,  I I - ~  I 0 
+ II C"" c'IC C" C'/'C C"'C C 

a b c 

j H 
I . t H ~ .  

CH~ O dH~ O CH~ 
I t i I  i t I 

...C C.... c . / C  C-... C ~ C-, .C_j 

f4~ e d 42 

j x 
i ~ J - . . / H  

CH~ 0 CH O C O 
I t - -  1* I t ~ '  i l 

c.... / C  C-.... C.,. I C  
C ~ C / ' C  " x  C" 

h ~ i g 

J 
I 
C H - - 0  

C-- , .c . /C 

m 

~ O X °  

O = C -  0 
r 

c ~ ,  c / , C  

O 

J ~ / J  
CH OH 

R O ~  
ox. C H - - O  

t t 
C ~ c / C  

n 

J ~  
CH OH 

C--,. c J C  

k 

O b  b e t  e i n e m  s t e t i g e n  A n g e b o t  a n  J @ b z w .  P b ( O A c ) ,  
a u s  f e n t w e d e r  i o d e r  k g e b i l d e t  w i r d ,  s c h e i n t  y o n  d e n  
s t e r i s c h e n  V o r a u s s e t z u n g e n  a b z u h i i n g e m  S i n d  i n  f, g u n d  

h d a s  S a u e r s t o f f a t o m  u n d  d ie  C H ~ - J - G r u p p e  in  e i n e r  f i i r  
d e n  R i n g s c h l u s s  g i k n s t i g e n  L a g e  f i x i e r t  (6 f l -OH u n d  19-  
C H ~ J ,  l l f l - O H  u n d  1 8 - C H 2 J  ) t r i t t  h a u p t s A c h l i c h  ~ t h e r -  
b i l d u n g  e in .  F f i r  d i e  S u b s t i t u t i o n  d i i r f f e  a u s s e r d e m  d ie  
b e v o r z u g t e  K o n s t e l l a t i o n  d e r  C H 2 J - G r u p p e  y o n  B e d e u -  
t u n g  s e in ,  d ie  d a s  e t w a s  u n t e r s c h i e d l i c h e  V e r h a l t e n  d e r  
6fl- u n d  l l f l - H y d r o x y v e r b i n d u n g e n  e r k l ~ r e n  k a n n  44. 

D ie  5 - R i n g - A e t h e r  s i n d  a u s  d e n  d u r c h  P h o t o l y s e  v o n  
t e r t i / i r e n  A l k y l h y p o c h l o r i t e n  h e r g e s t e l l t e n  6 - C h l o r o a l k o -  
h o l e n  in  d e n  m e i s t e n  F/~llen d u r c h  B a s e n b e h a n d l u n g  i n  
e t h e r  S N ~ - R e a k t i o n  e r h a l t e n  w o r d e n  8,1~,~,45, w ie  d i e s  
a u c h  a l s  S c h l u B s t u f e  d e r  H o f m a n n - L 6 f f t e r - F r e i t a g - R e a k -  
t i o n  ae a n g e n o m m e n  w i r d .  F t i r  d i e  b e o b a c h t e t e n  R i n g -  
s c h l f i s s e  f -->- i u n d  1 -)-  m m u s s  a u c h  e i n e  R a d i k a l s u b s t i t u -  
t i o n  i n  B e t r a c h t  g e z o g e n  w e r d e n ,  w o b e i  d a s  J o d  a t s  J o d -  
a t o m  a b g e s p a l t e n  w f i r d e  ( h - ~  i). D i e s e  R e a k t i o n  f i n d e r  
e i n e  g e w i s s e  P a r a l l e l e  i n  d e n  y o n  RUST ~a. 4~ b e o b a c h t e t e n  
) k t h e r b i l d u n g e n  a u s  e i n e m  C - R a d i k a l  u n t e r  g t e i c h z e i t i g e r  
S p a l t u n g  e i n e r  P e r o x y d b i l d u n g ,  u n d  in  d e r  R a c e m i s i e r u n g  
v o n  A l k y l j o d i d e n  m i t  J o d a t o m e n 4 L  

B e t  d e r  N i t r i l f i b e r t r a g u n g  X V I I - - > - X V I I I  e r f o l g t  d i e  
S t a b f l i s i e r u n g  d e s  z u e r s t  g e b i l d e t e n  1 8 - C - R a d i k a l s  d u r c h  
~ V a n d e r u n g  d e r  N i t r i l g r u p p e  n a c h  f o l g e n d e m  S c h e m a :  

4z Bet der Reaktion sekundSrer Atkohole mit  Bleitetraacetat ohne 
Jodzusatz k/Snnte an Stelle yon Jod ein Acetoxyradikal treten (vgl. 
die Bildung ether tT~-Acetoxyverbindung 6 aus einem fragmentier- 
ten Produkt  analog c). Versuche zum Nachweis ether f entspre- 
chenden Acetoxyverbindung als Zwischenprodukt dieser Reaktion 
stud im Gange. 

4a Dieses Zwischenprodukt ist nieht gesiehert und nu t  in Analogie 
zum 0bergang  e ->f  formuliert. 

44 Eine Diskussion der energetischen Verhtiltnisse und sterischen Vor- 
aussetzungen der Reaktionen soil im Zusammenhang  mit  der aus- 
ffihrliehen Beschreibung der Versuche erfolgen. 

48 GREENE17a beschreibt allerdings einen Fall, wo anscheinend auch 
ohne Basenbehandlung ein * t h e r  entsteht .  

a8 E, J.  COREY und W. R. HERTLER, J. Amer. chem. Soc. 82, 1657 
(1960). 

47 E. R. BELL, F. F. RUST und W. E. VAUGHAN, J. Amer. chem. Soc. 
72, 337 (1950). 

4s R. A. HERR~tASl, r und R. M. NovEs, J. Amer. chem. Soc. 78, 5764 
(1956). 
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CN CN CH s 
CN 1 t 

CHt / O H  CH~ CO CH~ I/OH ~ - ~ / / " C  kI~ 

Es scheint, dass auch andere Gruppen an C-20 mit  
einem 18-C'Radikal,Reaktionen eingehen k6nnen*L 

Alle hier beschriebenen Reaktionen lassen sich also auf 
ein einziges Schema zurfickf/ihren undes  scheint, dass da- 
bei die Art und Weise, wie die Sauerstoffradikale gebildet 
Werden (durch Zersetzung yon Bleialkoholaten, Photolyse 
yon Nitri ten oder yon Hypohalogeniten, ja  sogar durch 
Bestrahlung von Carbonylverbindungen), yon -.unterge- 
o rdneter Bedeutung ist. Auch Stickstoffradikale zeigen 
weitgehend dieselben Reaktionen *s. Der folgende Schritt 
besteht dann  i m m e r  in einem intramolekularen Entzug  
yon Wasserstofi vom d-Kohlenstoffatom, falls die steri- 
schen Voraussetzungen fiir eine solche Reaktion giinstig 
sind. 

Unsere Versuche zeigen erneut in eindriicklicher Weise, 
dass intramolekulare Radikalreaktionen oft in sehr guten 
Ausbeuten dui~chgeffihrt werden k6nnen, besonders bei" 
steHsch fixierten Molekiilen, und dass sieh damit  neue 
synthetische M6glichkeiten er6ffnen. 

Summary.  The intramolecular subst i tut ionofthe angular 
methyl groups in steroids by attack of O-radicals derived 
from 6fl-, l lfl ,  and 20-alcohols is-discussed. Irrespective 
of their genesis, these radicals abstract a hydrogen atom 
from one of t he sa id  methyl groups, suitably oriented in 
~-position. The C-radicals thus formed give different pro- 
ducts depending on  the neighbouring groups. 

I t  is shown that  20-hydroxy-18-C-radicals combine with 
iodine atoms~, to give 18-iodides which can be ]urther subs- 
tituted through radicals to give potentia! 18-oxo-com- 
pounds in high yield2 In  the case of 20-cyanohydrines, the 
intmmo!ecular reaction of the 18-C-radical with the cyano 
groups gives rise to the new 18-cyano-20-oxo-steroids. 

Vv'ith 6fl-.and lift-O-radicals single subst i tut ion in 19- 
position predominates, since thester ic  arrangement of the 
primary product favours ' the intrdmolecutar ether forma- 
t ion over a second substi tut ion reaction. 

A generM reaction scheme for these transformations is 
proposed. 

CH. ~IEYSTRE, ~ .  HEUSI~ER, J. KALVODA, 
P.  WIELAND, G. ANNER u n d  A. WETTSTEIN 

Forschungslaboratorien der C I B A A ktiengesellscha[t, Phar- 
mazeutis~he Abteilung, Basel, ~7.Juli  196~. 

a0 UnverSffentlichte Versuche. 

C O R R I G E N D A  

R. SCHINDLER: Fortschritte und Ergebnis$e der Zel!- 
kulturmethodik. Exper. V0f. X ¥ I I ,  fasc. 3, P" 97 (1961). 
Durctt ein Missverstiindnis ist der:ursprfinglich richtig 
lautende Satz des Verf. (p. 104, 4. Absatz, Zeile 8) bet der 
Drucklegung abgegnde~t worden. Es muss heissen: ¢, Je- 
doch ist meines Wissens eine solche Desoxyribonuklein- 
siiure-indhzierte, ge.netische Transformation an S~uger- 
zellen nicht: beschrieben worden. ~ 

6.Schweizerische e tekt ronenmikroskopische  Tagung.  
A: GAUTIER : Etude systdmatique des altdralions cellulaires 
au microscope:dlec!ronique." applic,~tiOn aux  drylhropathies. 
Exper .  vol. XVII ,  fasc. 9, p. 428. Die Legenden- der 

beiden F iguren  wurden  verwechselt ,  sie sol l ten folgen- 
dermassen  l au ten  : 

Sujets normaux et patients atteints d'affections diverses (mats pas 
de Thalass6mie). 

Non,spl~nectomis~s 8pl~neclomis6s 
AF VA Fe RE AF VA Fe RE 

zo,/o ~Oqo 

l, patients 3 patierits 
Patients atteints de Thalass6mie (minime, mineure ou majeure). 

............... 3 0 0 [ 0 ~  

i!i!iiiiiiiiii~s~;; !iJjiiiiii;iiiiii~iii / iiiiii~i ............... 

13 Ntients :?,patients 
(Statistique portant sur 4754 ~rythrocytes) 

Fr6quenee des alt6rations constat~e dans les 6rythroeytes de 23 pa- 
tients. 

C O N G R E S S U S  

Belgique 

Symposium International de 
Chimie Organique 

Bruxelles, 11-14 juin 1962. 

A l'occasion du 75e anniversaire de sa fondation, la 
Soci6t6 Chimique de Belgique organise ~ Bruxelles, du 
11 au 14 juin !962, un Symposium. International de 
Chimie Organique consacrd d, l'Etude des Produits Naturels, 

t' exclusion des Stdro¢des et des Potypeptides. 
Les t ravaux de ce Congr~s qui se t iendra sous les 

auspices de 1-'Union Internationale de Chimie Pure et 
Appliqu6 e (I. U. p:A.C.), serofit r6partis en 5 Sections, de 
la mani~re suivante : 
(1) D6termination de l a  structure de produits naturels 

nouveaux. 
(2) M~thodes d'investigation structurale - Apports nou- 

v e a u x .  
(3) Syntheses et r~actions chimiques (~ l'exclusion des 

r6acti0ns de d6gradation). 
(4) Hypotheses biog6n6tiques. 
(5) Mode d 'ac t iondes  produits naturels in tervenant  darts 

les processus biologiques. 
I1 est en outre pr6vu 7 conf6rences pl6ni6res, soit 5 dont  

le sujet se rapportera successivement ~ chacune des  
Sections, une conf6rence d~ouverture et u n e  de cl6ture du 
Congr~s. 

Secrdtariat du Symposium: Mr. Florent MARTIN, D. SC., 
68~ rue Berkendael, Bruxelles 6. 


