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232, Zur Kenntnis der Triterpene.
133. Mitteilung?).
Synthese von A23-1-Methyl-3-isopropyl-eyelopenten-earbonsiure-(1)
von R. Riiegg und Q. Jeger.
(2. IX. 48.)

Im Zusammenhang mit Arbeiten, die gegenwirtig in unserem
Laboratorium zur Aufklirung der Konstitution der Ringe D und E
des a-Amyrins durchgefiihrt werden?), haben wir die im Titel an-
gefiihrte Terpensdure sowie den entsprechenden Alkohol und Aldehyd
synthetisch hergestellt.
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Ausgehend von Adipinsiure-difithylester (I) wurde unter Ver-
besserung bekannter Vorschriften iiber die Zwischenstufen II, ITI
und IV der 3-Isopropyl-cyclopentan-2-on-carbonsiure-(1)-athylester
(V) hergestellt, der, auf das Ausgangsmaterial (I} bezogen, in ca.
15-proz. Ausbeute erhalten werden konnte!). Das mit Natrium-
alkoholat hergestellte Natriumsalz von V liess gich mit Methyljodid
bei 00 fast quantitativ zum 1-Methyl-3-isopropyl-cyclopentan-2-on-
carbonsiure-(1)-dthylester (VI) methylieren. Die Ketogruppe in VI
war bisher nur unvollstindig katalytisch hydrierbar. Um den Oxy-
ester VIIb vom unverinderten Ketoester abzutrennen, wurde das
Hydrierungsgemisch benzoyliert. Durch Destillation konnten dann
die beiden Verbindungen, die sehr verschieden sieden, getrennt werden.
Das zuriickgewonnene Ausgangsmaterial (VI) liess sich sodann im
Autoklaven mit Raney-Nickel und Wasserstoff bei 160° und 130 Atm.
leichter hydrieren. Auch dieses Produkt wurde zur Reinigung mit
Pyridin-Benzoylchlorid behandelt und destilliert. Die auf beiden
Wegen gewonnenen Benzoate VIIc sind identisch, denn aus beiden
Produkten konnte durch Verseifen mit alkoholischer Kalilauge die
gleiche krystalline Oxy-sdure C,,H,;0; erhalten werden, in welcher eine
der isomeren 1-Methyl-3-isopropyl-cyclopentan-2-ol-carbonsiuren-(1)
(VIIa) vom Smp. 154—155° vorliegt.

Ein anderes Isomeres konnte wie folgt isoliert werden. Eine
kleine Menge Substanz liess sich auch nach der Hydrierung mit
Wasserstoff und Raney-Nickel nicht benzoylieren und wurde daher
aus den Vorldufen der Destillation des Benzoates gewonnen. Wir ver-
muteten, dass hier das Acetat des Oxy-esters VIId vorliege, das sich
wihrend der langen Hydrierung mit Platin in Eisessiglosung gebildet
hatte. In der Tat konnte hieraus nach der Verseifung mit alkoholischer
Kalilauge eine Oxy-siure C,H;0; vom Smp. 92—93° erhalten
werden, welche ein Stereoisomeres der oben beschriebenen 1-Methyl-
3-isopropyl-cyclopentan-2-ol-carbonsdure-(1) (VIIa) darstellt.

Zur Herstellung der gesuchten ungesittigten Sidure VIIIa
wurde das Benzoat VIIc durch Erhitzen im Kohlendioxydstrom auf
390° in A%3%-1-Methyl-3-isopropyl-cyclopenten-carbonsdure-(1)-dthyl-
ester (VIIIb) und Benzoesiure gespalten. Der Athylester VIIIb
wurde anschliessend mit alkoholischer Kalilauge zur Siure VIIIa
verseift, aus welcher ein krystallines Anilid VIII¢c vom Smp. 65—67°
hergestellt werden konnte. Der Ester VIIIb wurde ferner in guter
Ausbeute mit Natrium und Athanol nach Bouveault- Blanc zum ent-
sprechenden primiren Alkohol IX reduziert. Dieser liess sich durch
Oxydation mit Aluminiumisopropylat und Anisaldehyd in den Aldehyd
X iiberfiihren, der als 2,4-Dinitro-phenylhydrazon XTI analysiert wurde

1) Vgl. L. Bouveault und R. Locguin, Bl [4] 3, 445 (1908) und R. Cornubert und
C. Borrel, Bl. [4], 47, 301 (1930), wo die Herstellung des 3-Isopropyl-cyclopentan-2-on-
carbonsidure-dthylesters beschrieben ist.
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und bei der Oxydation mit ammoniakalischer Silberoxydlésung wieder
die urspriingliche 423-1-Methyl-3-isopropyl-cyclopenten-carbonsiure-
(1) (VIIIa) lieferte. Die Verbindungen VIIIa und IX wurden in der
Absicht hergestellt, sie um 1 Kohlenstoffatom zu verlingern und die
dabei zu erwartende Sdure X1I mit einem Abbauprodukt des «-Amy-
rins zu vergleichen. Es gelang jedoch nicht, die beabsichtigte Ver-
lingerung der Seitenkette durchzufiihren.

Der Rockefeller Foundatton in New York danken wir fiir die Unterstiitzung
dieser Arbeit.

Experimenteller Teil?).
a-Isopropyl-adipinsdure-didthylester (IV).

10,5 g Kalium und 5,3 g Natrium wurden in einem mit Tropftrichter, Riihrer und
Riickflusskiihler versehenen Dreihalskolben in 400 ecm3 trockenem Toluol bis zum Schmel-
zen erhitzt. Dann liess man unter Riihren bei einer Badtemperatur von 105° 100 g Adipin-
saure-didthylester (I) wihrend einer Stunde zutropfen und rithrte noch 3 Stunden bei
105°. Hierauf wurden 160 g Isopropyljodid zugegeben und das Reaktionsgemisch 72 Stun-
den bei 95—105° belassen. Sodann wurde in Eiswasser gegossen, mit Salzsdure angesiuert
und die Toluollssung neutral gewaschen. Nach dem Abdampfen des Toluols erhielt man
ca. 100 g einer gelbbraunen Flissigkeit, die mit 300 cm3 30-proz. éthanolischer Kalilauge
im Bombenrohr wihrend 14 Stunden auf 140—150° erhitzt wurde. Nach der Aufarbeitung
wurden ca. 20 g neutrale und 40 g saure Produkte isoliert. Letztere wurden mit 40 g
Athanol, 100 g Benzol und 20 g konz. Schwefelsiure 14 Stunden bei Siedehitze verestert.
Man erhielt so 30—35 g rohen a-Isopropyl-adipinséure-diithylester, welcher durch Destil-
lation am Wasserstrahlvakuum gereinigt wurde. Farblose Fliissigkeit, Sdp. 141 —143°
(10 mm). Zur Analyse wurde eine kleine Menge Substanz aus einem Kragenkolben noch-
mals destilliert.

3,584 mg Subst. gaben 8,400 mg CO, und 3,182 mg H,0
C;H,,0, Ber. C 63,90 H 9,90%
Gef. ,, 63,95 ,, 9,93%

3-Isopropyl-cyclopentan-2-on-carbonsédure-(1)-adthylester (V).

1,2 g Kalium wurden in 80 cm® trockenem Toluol geschmolzen und bei 100° unter
Riihren 7 g «-Isopropyl-adipinsiure-didthylester zugetropft. Sodann wurde noch wih-
rend 10 Stunden auf 90--100° erwirmt. Nach dem Abkiihlen wurde mit Eiswasser ver-
diinnt, in Ather aufgenommen und die Losung wiederholt mit eiskalter verdiinnter Natron-
lauge ausgeschiittelt, bis eine Probe mit Eisen(IIl)-chlorid-Loésung keine Farbung mehr
gab. Man isolierte so 2 g neutrale Substanz, die nicht weiter untersucht wurde. Nach dem
Ansiuern des Laugeauszuges mit verdiinnter Schwefelsaure und Extraktion mit Ather
erhielt man 4 g eines sauren Produktes, das mit Eisen(IIT)-chlorid-Losung eine starke
violette Farbung gab. Es wurde im Wasserstrahlvakuum destilliert. Sdp. 134° (12 mm).

4,001 mg Subst. gaben 9,776 mg CO, und 3,308 mg H,O
C,,H,;;0, Ber. C 66,64 H 9,199
Gef. ,, 66,68 ,, 9,25%

1-Methyl-3-isopropyl-cyclopentan-2-on-carbonsdure-
(1)-dthylester (VI).

2,5 g 3-Isopropyl-cyclopentan-2-on-carbonséure-(1)-athylester (V) in 5 cm® abso-
lutem Athylalkohol wurden zu einer auf —10° gekiihlten Losung von 0,3 g Natrium in
10 em?® absolutem Athanol gegeben und 1 Stunde in einer Eis-Kochsalzmischung stehen

1) Die Schmelzpunkte sind korrigiert.
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gelassen, wobei dag Natriumsalz von V ausfiel. Hierauf wurden 2 g Methyljodid zu-
gegeben und das Gemisch iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelagsen; es bildete
gich eine klare Lisung, die nach der Aufarbeitung 2,5 g eines neutralen Produktes, das
mit Eisen(III)-chlorid-Lisung keine Firbung mehr#gibt, lieferte. Das bei 128 —130°
(13 mm) siedende Analysenpriparat zeigte folgende Konstanten:

d20 = 0,9925; n2 = 1,4480;
My Ber. fiir CgH,5(CO)COOC,H; 57,079
Gef. 57,257
3,752; 3,544 mg Subst. gaben 9,294; 8,815 mg CO, und
3,208; 3,024 mg H,0
C,H,00, Ber. C 67,89 H 9,60%,
Gef. ,, 67,60; 67,88 ,, 9,57; 9,55%

1-Methyl-3-isopropyl-cyclopentan-2-ol-carbonsiure-
(1)-athylester-benzoat (VIIc).

39 g 1-Methyl-3-isopropyl-cyclopentan-2-on-carbonsiure-(1)-athylester (VI) wurden
in 300 cm? Eisessig mit 8 g vorhydriertem Platinoxyd-Katalysator bei Zimmertemperatur
in Wasserstoffatmosphire geschiittelt. Die Wasserstoffaufnahme war nur sehr langsam;
nach 4 Wochen wurde erst die Hilfte der theoretisch notwendigen Menge aufgenommen
und die Hydrierung unterbrochen. Die nach der Aufarbeitung quantitativ erhaltene Sub-
stanz wurde mit 40 cm?® Pyridin und 25 g Benzoylchlorid iiber Nacht stehen gelassen.
Dann wurde mit Wasser verdiinnt, Ather zugegeben und das Pyridin und die Benzoe-
siure durch Ausschiitteln mit verdiinnter Salzsiure und Sodalsung entfernt. Man erhielt
nach dem Abdampfen des Athers 55 g farbloses 01, welches mit 1 Liter Wasser 4 Stunden
gekocht wurde, zur Verseifung des sich immer bildenden Benzoesdureanhydrids. Nach der
Aufarbeitung erhielt man 48 g einer 6ligen Fliissigkeit, die am Hochvakuum in einem
Hickman-Kolben fraktioniert wurde. Dabei gingen zuerst 21 g unverinderter Keto-
ester VI bei 74° (0,1 mm) iiber; das Benzoat VIIc (27 g) siedete bei 124—125° (0,1 mm).
Das Analysenpriparat zeigte folgende Konstanten:

d20 = 1,0673; 0% = 1,5021;
My, Ber. fiir C,;H,(CO0—)COOC,H; [5 87,445
Gef. 88,065
2,938 mg Subst. gaben 7,724 mg CO, und 2,158 mg H,O
C,4H,0, Ber. C 71,67 H 8,239
Gef. ,, 71,75 ,, 8,229

Die 21 g Destillat vom Sdp. 74° (0,1 mm) wurden mit 10 g Ranrey-Nickel in 200 cm?
Feinsprit 12 Stunden bei 160° und 130 Atm. im Autoklaven hydriert. Hernach wurde
wie oben beschrieben aufgearbeitet und das Benzoat hergestellt. Man erhielt so weitere
23 g Produkt.

500 mg Benzoat VIIc, gewonnen bei der Hydrierung mit Platinoxyd-Katalysator,
wurden mit 30 em? 5-proz. alkoholischer Kalilauge 2 Stunden am Riickfluss gekocht.
Man erhielt nach der Aufarbeitung nur Spuren neutraler Substanz. Die sauren Produkte
der Verseifung wurden zur Abtrennung der Benzoesiure mit § cm? Athanol, 5 cm® Benzol
und 1 cm® konz. Schwefelsiure iiber Nacht am Riickfluss gekocht. Dag so erhaltene
Estergemisch wurde im Kragenkolbchen auf 1000 (11 mm) erhitzt, wobei der Benzoeséure-
athylester abdestillierte. Das im Kolben zuriickbleibende Ol wurde durch zweistiindiges
Kochen mit 20 cm? 5-proz. alkoholischer Kalilauge verseift. Man erhielt so 250 mg Saure,
die aus Ather-Petrolather in kleinen Prismen vom konstanten Smp. 154—155° krystalli-
sierte. Das Analysenpriparat wurde im Hochvakuum bei 90° Blocktemperatur sublimiert.

3,727 mg Subst. gaben 8,780 mg CO, und 3,189 mg H,0
CiH303 Ber. C 64,49 H 9,749
Gef. ,, 64,29 ,, 9,57%
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Es liegt eines der Isomeren von VIIa vor. Die gleiche Oxy-siure liess sich auch aus
dem Benzoat VIIc isolieren, das aus dem Produkte der Hydrierung mit Raney-Nickel
hergestellt wurde.

Als Nebenprodukt bei der Gewinnung des Benzoates von der Hydrierung mit
Raney-Nickel wurden 7 g einer Substanz isoliert, die im Wasserstrahlvakuum bei 138—
140° (10 mm) siedete und somit nicht benzoyliert wurde. Es handelte sich hierbei um das
Acetat des 1-Methyl-3-isopropyl-cyclopentan-2-ol-carbonsiure-(1)-athylesters VIId, wel-
ches bei der Hydrierung mit Platin in Eisessig entstanden war. Die Substanz wurde durch
zweistiindiges Kochen mit 5-proz. alkoholischer Kalilauge verseift. Man erhielt neben
wenig neutralem Produkt 4,4 g einer Siure, die beim Stehen langsam krystallisierte.
Nach sechsmaligem Umkrystallisieren aus Ather-Petrolither schmolzen die feinen Nadeln
bei 92—93° Das Analysenpraparat wurde bei 85° Blocktemperatur im Hochvakuum
sublimiert.

3,485 mg Subst. gaben 8,232 mg CO, und 3,009 mg H,O
CpoH;sO03 Ber. C 64,49 H 9,74%
Gef. ,, 64,47 ,, 9,67%

Es liegt ein anderes Isomeres der 1-Methyl-3-isopropyl-cyclopentan-2-ol-carbon-

giure-(1) (VILa) vor.

A%3-1-Methyl-3-isopropyl-cyclopenten-carbonsiaure-(1)-adthylester
(VIIIDb).

14 g 1-Methyl-3-isopropyl-cyclopentan-2-ol-carbonsiure-(1)-dthylester-benzoat (V1Ic)
aus der Hydrierung des Ketoesters VI mit Platinoxyd und Wasserstoff wurden im Kohlen-
dioxydstrom in eine durch ein Metallbad auf 390° erwirmte Glasspirale (hergestellt aus
einem 40 cm langen Pyrexglasrohr von 7 mm Durchmesser) getropft und das zum Teil
krystallisierende Destillat aufgefangen. Das gelblith gefirbte Produkt wurde mit ver-
diinnter Natronlauge bis zur bleibenden alkalischen Reaktion auf Phenolphtalein ver-
setzt und mit Ather extrahiert. Man erhielt so 9 g neutrales, gelbliches 01, welches am
Wasserstrahlvakuum im Hickman-Kolben destilliert wurde. Dabei gingen 3,2 g des un-
gesiittigten Esters VIIIb bei 89—91° (10 mm) iiber. Das gegen Tetranitromethan un-
gesittigte Analysenprdparat zeigte folgende Konstanten:

a2 = 0,9363; n}y = 1,4536;
My, Ber. fir GH,;CO0C,H; [~ 56,601
Gef. 56,73
3,340 mg Subst. gaben 8,980 mg CO, und 3,021 mg H,0
C;sH,0, Ber. C 73,42 H 10,27%
Gef. ,, 73,39 ,, 10,129

Der bis 100° (11 mm) nicht iibergehende Teil der Substanz (6 g) wurde im Hoch-
vakuum destilliert; Sdp. 128° (0,1 mm). Das Analysenpriparat zeigte folgende Kon-
stanten:

a2 = 1,0588; 0% = 1,4976;
M, Ber. fir C;H,;(CO0O—)CO0C,H; |3 87,445
Gef. 88,089
3,534 mg Subst. gaben 9,294 mg CO, und 2,665 mg H,0
0, H,0, Ber. C 71,67 H 8,23%
Gef. ,, TLTT ,, 8,44%
Es liegt wahrscheinlich der unveranderte Benzoylester VIIc¢ vor.

A%3.1-Methyl-3-isopropyl-cyclopenten-carbonséure-(1) (VIIIa).

5 g Athylester VIIIb wurden mit 20 cm?® 5-proz. alkoholischer Kalilauge 2 Stunden
am Riickfluss gekocht, sodann mit Wasser verdiinnt und mit Ather extrahiert. Man erhielt
80 4 g saures Produkt, das im Wasserstrahlvakuum destilliert wurde; Sdp. 140° (10 mm).
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3,648 mg Subst. gaben 9,586 mg CO, und 3,089 mg H,0
C;oH150, Ber. C 71,33 H 9,59%
Gef. ,, 71,71 ,, 9,48%

Anilid VIIIc. Das in iiblicher Weise hergestellte Anilid krystallisierte aus Ather-
Petrolither in feinen Nadeln vom Smp. 65--67°. Das Analysenpriaparat wurde im Hoch-
vakuum bei 60° Blocktemperatur sublimiert.

3,662 mg Subst. gaben 10,579 mg CO, und 2,823 mg H,0
CgHyON  Ber. C 78,97 H 8,70%
Gef. ., 78,84 ,, 8,63%

A%3.1-Methyl-3-isopropyl-1-oxymethyl-cyclopenten (IX).

500 mg Ester VIITb, gelost in 50 cm® absohrtem Athylalkohol, wurden auf einmal
mit 5 g Natrium versetzt. Als die Reaktion schwicher wurde, erwirmte man auf dem
Dampfbad unter Zugabe von 20 em3 Athanol. Nachdem sich das Natrium gel6st hatte,
wurden 100 cm? Wasser zugegeben und die Losung 2 Stunden zum Sieden erhitzt und
dann mit Ather extrahiert. Man erhielt so 280 mg neutrales Ol, das im Kragenkolben
destilliert wurde ; Sdp. ca. 100° (10 mm); farbloses, angenehm riechendes 1. Das Analysen-
priparat zeigte folgende Konstanten:

a2 = 0,9024; n%) = 1,4668;
My, Ber. fur C,;H;;0OH [~ 47,236
Gef. 47,415
3,414 mg Subst. gaben 8,722 mg CO, und 3,614 mg H,0

CH,;iO Ber. C 77,86 H 11,76%
Gef. ,, 77,71 ,, 11,85%

A*%.1_Methyl-3-isopropyl-cyclopenten-aldehyd-(1) (X)?).

1,6 g 4%3.1-Methyl-3-isopropyl-1-oxymethyl-cyclopenten (IX) wurden in einem
Vigreuz-Kolben mit 0,69 g Aluminium-isopropylat am Wasserstrahlvakuum (20 mm)
langsam auf 130° erhitzt, bis nach ca. 30 Minuten die Gasentwicklung aufhorte. Man
kiihite nun auf 90° ab und gab auf einmal 1,7 g Anisaldehyd zu und destillierte das Ge-
misch bei 20 mm, wobei 420 mg Substanz unter 100° tbergingen. 50 mg hiervon wurden
mit einer verdiinnten methanolischen 2,4-Dinitro-phenylhydrazin-Losung versetzt, wobei
sich sofort orange gefirbte Krystalle ausschieden; Smp. 120—122° Nach viermaligem
Umkrystallisieren aus Methylenchlorid-Methanol stieg der Schmelzpunkt der Nadeln auf
127—129°, Das Analysenpriparat wurde 12 Stunden am Hochvakuum bei 70° getrocknet.

3,762 mg Subst. gaben 7,968 mg CO, und 2,014 mg H,0
C1eH;00,N, Ber. C 57,82 H 6,06%
Gef. ,, 57,80 ,, 5,99%
Es liegt die Verbindung XI vor.

Oxydation des Aldehyds XI mit ammoniakalischer Silberoxyd-Losung.

2 g Silbernitrat in 5 cm® Wasser gelost wurden mit 0,85 g Natriumhydroxyd in
10 em® Wasser versetzt und der Niederschlag durch Zugabe von verdiinntem Ammoniak
eben aufgeldst. Dann gab man 370 mg des rohen Aldehyds XI zu und schiittelte das
Gemisch bei Zimrertemperatur 48 Stunden. Sodann trennte man wie iiblich in saure
und neutrale Teile auf. Das saure Produkt (200 mg) wurde ins Anilid iberfiihrt, das olige
Reaktionsprodukt in Petrolither-Benzol (1:1) gelést und durch eine Saule aus 15 g
Aluminiumoxyd (Aktivitit II) filtriert. Das in feinen Nadeln krystallisierende Anilid
schmolz bei 65—67° und gab mit dem Anilid VIIIc gemischt keine Erniedrigung des
Schmelzpunktes.

1y Die Durchfithrung der Oxydation verdanken wir Herrn Q. Lauchenauer.
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Versuche zur Herstellung der homologen Sdure C;;H,;0, (XII).

A. 200 mg A%**-1-Methyl-3-isopropyl-1-oxymethyl-cyclopenten (IX) wurden mit
300 mg p-Toluolsulfosdurechlorid in 5 cm?® Pyridin iiber Nacht stehen gelassen. Nach
dem Aufarbeiten wurden 360 mg einer neutralen, $ligen Substanz erhalten, welche man
mit 200 mg Kaliumcyanid in 10 cm?® Dioxan iiber Nacht kochte. Nach der Aufarbeitung
wurden 200 mg gelbliches Ol isoliert, das mit Tetranitromethan eine starke braune Fir-
bung gab; Sdp. ca. 75° (10 mm). Eine zur Kontrolle durchgefithrte Analyse liess auf einen
Kohlenwasserstoff schliessen.

B. 250 mg Alkohol IX in 3 cm? Petroldther wurden mit einer Eis-Kochsalzmischung
abgekiihlt und sodann mit 0,4 g Phosphortribromid in 3 cm? Petrolither versetzt. Hierauf
liess man 1 Stunde bei —5° stehen und zerstérte den Uberschuss an Phosphortribromid
mit Methanol. Nach dem Aufarbeiten isolierte man 200 mg neutrale, Slige Substanz, die
mit Tetranitromethan eine braune Farbung gab und nicht bromhaltig war.

C. 1 g A%3-1-Methyl-3-isopropyl-cyclopenten-carbonsiure-(1) (VIIIa) wurde mit
3 g Thionylchlorid 3 Stunden bei 20° stehen gelassen und hierauf der Uberschuss des
Chlorierungsmittels am Vakuum bei 50° entfernt. Den oligen Riickstand vermischte man
mit 20 ecm?® absolutem Ather und, tropfte das Gemisch bei 0° zu 35 em?® Diazomethan in
Ather (23 mg/om3). Hierauf liess man tiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen, dampfte
am Vakuum ein und versetzte den Riickstand mit 25 em? Methanol und 1 g Silberoxyd.
Das Gemisch wurde 30 Minuten bei 50° belassen und hierauf 6 Stunden am Riickfluss
gekocht. Man erhielt nach dem Aufarbeiten 300 mg neutrales Produkt, das im Kragen-
kolben destilliert wurde; Sdp. ca. 150° (10 mm), Das Destillat verseifte man durch
zweistiindiges Kochen mit 5-proz. alkoholischer Kalilauge und stellte aus der erhaltenen
Saure das Anilid her. Es konnte jedoch auch nach dem Chromatograpbieren an Aluminium-
oxyd keine krystalline Substanz erhalten werden.

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn W. Manser
ausgefiihrt.

Zusammenfassung.

Es wurde die Synthese der A23-1-Methyl-3-isopropyl-cyclo-
penten-carbonsiure-(1) (VIIIa) und des entsprechenden Aldehyds X
und Alkohols IX beschrieben, die als Ausgangsmaterial zur Her-
stellung der homologen A2%3-1-Methyl-3-isopropyl-cyclopenten-essig-
saure-(1) (XII) dienen sollten.

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





