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72. Wilhelm Treibs und Irmgard Lorenz: h r  Sulfonsauren von 
Terpenen und Sesquiterpenen, 11. Xitteil.*) : d-Fenchon-siilfonsaure. 

[Aus tlcm C'hcmischm TAaboratnrinm der I'niversitiit Le1pzig.I 
(Ihgeyangcn am 23. Mai 1949.) 

I h s  rraktionstriige Fenchon lkRt sich mittelc: Schiwefeltrioxyds 111 
rine Fenc1ionsulfons;turr uberfuhrcn, fur die BUN den I<igenschaften 
und Rcaktioncn ein rier to-Camp~ier-sulfonsaure \-on R c g c h l e r  m a -  
loger Hau gefnlgert wird. 

In  der ersten NitteiIung*) wurde iiber die Sulfonierung des or,$unges&ttigten 
Terpenketons PuIegon zum Sulton nach de.i Vorschrift von &I. A. Reychler l )  
und iiber die thermische Zersetzung dieses Sultons zum Menthofuran berichtet. 
Beim Versuch der ubertragung dieser Abmandlung a d  andere a,p-unges%ttigte 
Ketone wie Pipet iton und Carvenon &standen teils Sulfonsiiiuren, teils Enol- 
acetate der Ketone2). Eingehende Untersuchungen iiber den Sulfonierungb- 
verlanf isocyclischer Verbindungen wurden bisher besonders am Campher (I) 
unternommen, wobei je nach den Versuchsbedingungen drei verschiedene 
Sulfonsiiuren entstehen : I .) Chlorsulfons~urcBster lagert sich nach If .  AI. 
FrPrejaque3)  unter Enolisierung der Ketogruppe zu einem Addukt an, das 
in der Hitze in einen Iaugeloslichen Ester der Enol-sulfonsiixire (TI) iibergeht. 
2.) Die Einwirkung von konz. Schwefelsiiure m d  Essigskiureanhydrid nach 
Reychler l )  fiihrt naeh sehr eingehenden Untersuchungen von E. Wede- 
k i n d ,  D. S c h e n k m d R .  Stusser4)  zur w-Camphcr-sulfonsaure (171). 3.) Aus 
Oleum und Campher stelltcn F. S t a n l e y  I i i pp ing  und W. I. Pope5) die 
x-Campher-sulfonsiiure (IV) her. 

CH,.SO,H 
I /,\OH /'I\/." ' 0  

\i \\ / \I/ .'..+bp 
/,\yo ".;.so$ ' -  I I - '  I' 

1. 11. 111. TV. 

Bei den Sulfonierungsverfahren 2 und 3 sowie bei der Darstellung des 8111- 
tons aus Pulegon fend ganz analog der biologischcn Oxydation des Camphers6) 
und Fenchons7) in noch ungekldrten Reaktionsmechanismen die Substitution 
an Nethylgruppen statt. Wiihrend die Methylengruppe beim Campher (I) eine 
Enolisierung des benachbatten Carhonyls zuliiBt, steht dir Ketog~ uppe bAm 
isomeren Fenchon (V) zwischen zwei quartiiiren Kohlenstoffatomen, ist also 
ungewohnlich reaktionstrsgc. Ebensowenig wic E. Wedekind  und It. S t  i t b -  

*) 1 .  Xiihil.:  IT.  Trcihs ,  R. i0 ,  85 r193i] (1. I,oren7. T)ij)lom:trheit, 1,cipziq 1949). 
I )  Bull. Boc. chim. France [3] 19, 120 [1898]. 
') TV. Treibs,  inveroffc.ntlichtc Vcrsocbe 119361. 
j )  C'ompt. rend. Acad. Scimces 183, 6 O i  [1926]. 
5, J o u r n .  chcm. Soc. London 63, 548 L18931; 6 i ,  357 [lS95l. 
fi) T. Asehina  u. JI. I s h i d a t e ,  R. 61, 533 [19281; 68, 94i [1933]. 
') E'. R e i n a r t z  11. T V .  Zankc ,  13. 69, 2259 [1936]. 

- 

*) B. 56, 640 119231. 
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sers) gliickte uns die Darstellung einer Fenchon-sulfonsaure nach der Reych-  
le  rschen Umsetzungl) ; die Mischung von konz. Schwefelsanre und Essigsaure- 
anhydrid wirkte auf das Keton iiberhaupt nicht ein. 

Wir fanden nun, daI3 Fenchon leicht mit Schwefeltrioxyd reagiert, wobei 
wir das Keton entweder unverdunnt oder in einem Gemisch von Eisessig und 
Essigsaureanhydrid umsetzten : 

C,,H,,O + SO, = Cl,Hl,O~SO,H. 

Aus dem oftmals halbfesten Reaktionsprodukt konnte durch Extraktion mit 
trockenem Benzol eine gut krystallisierte Monosulfonsaure C,oH,50. SO,H 
vom Schmp. 680 isoliert werden. Da das sehr hygroskopische Tierhalten dieser 
Saure die analytische Untersuchung erschwerte, wurde die Bruttozusammen- 
setzung zusatzlich durch Analysen verschiedener Derivate sichergestellt. 

Die Carbonylgruppe der Fenchon-sulfonsaure ist nach der gebrauchlichen 
Nachweismethode mittels Hydroxylamin~~) uberhaupt nicht feststellbar. Bei 
der Behandlung der freien Sulfonsaure mit iiberhitztem Wasserdampf TYtlrde 
ein teilweise veriindertes Keton mit ungesattigten Eigenschaften regeneriert. 

Als Substitutionsstellen fur die Sulfogruppe kommen die neben der Car- 
bonylgruppe stehende quartiire Methylgruppe (w-Penchon-sulfonsaure, VI) oder 
eine der geminalen Methylgruppen (Ti-Fenchon-sulfonsaure , VII) in Frage : 

Ein I'ergleich mit den obengenannten drei Sulfonierungsmethoden des Cam- 
phers lieB annehmen, daI3 die Einwirkung von Schwefeltrioxyd auf Fenchon 
mit dem Darstellungsverfahren von K i p  p ing  und Pope5) mittels Oleums und 
nicht mit der Reychlerschen Abwandlungl) in Parallele zu setzen sei, daB 
also unserer S&ure die Formel VII  einer x-Sulfonsaure zukomme. Von vorn- 
herein war zu erwarten, dalj die restlose Konstitutionsaufklarung dieser Fen- 
chon-sulfonsaure durch stufenweise uberfuhrung in bekannte Verbindungen 
erheblich groI3ere Schwierigkeiten bereiten wiirde, als dies bei den Campher- 
sulfonsauren der Fall war, da das reaktionstrage Fenchon und seine Cmwand- 
lungsprodukte bei weitem nicht so erschopfend bearbeitet sind wie der Cam- 
pher und seine Derivate. Verschiedene Erscheinungen und Umwandlungen 
sprechen jedoch mehr fur eine Analogie unserer Saure zu der Reychler -  
schen a-Campher-sulfonsaure (111). 

Die Sulfonierung des Camphers nach Kipp ing  und Pope5) fiihrt aus bis- 
lang unbekannten Griinden zu eiriem racemischen Reaktionspiodukt, wahrend 

*) R. .56, 1557 119231. 
') z.B. H. Schul tes ,  Angew. Chem. 47, 258 [1934]. 
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die Asymmetrie des Fenchons bei der Behandlung mit Schwefeltrioxyd ebenso 
wie der sterische Bau des Camphers bei der Reychlerschen Abwandlungl) 
erhalten bleibt. Die Fenchon-sulfonsiiure zeigt den gleichen Drehungssinn wie 
das zugrundeliegende Keton. Ihre spezifische Drehung ist in Chloroform 
([E~B: +- 36.63O) erheblich hohec als in Wasser ([E] 35 : + 26.33O) und Athano1 
([~]3.*: +24.15O). Die Salze des Natriums, Kaliums, Cadmiums, Bariums und 
Silbers sind in Wamer leicht loslich und gut krystallisierbar. Ordnet man diese 
Salze nach steigender spezifischer Drehung, so ergibt sich im wesentlichen die 
gleiche Reihenfolge wie bei den entsprechenden Salzen der o-Campher-sulfon- 
siiurc Ton Rcych le r l ) :  

~~ ~~ 

I 

[ c c ] ~  o-Camphcr- 
sulfonsaure Salz : I a ] ~  Fenchon-sulfonsaure 

Silber ....... 
Natrium . . . . .  
Barium . . . . . .  
Cadmium .... 
Kitliain ...... 

4- 18.7P + 20.280 + 20.70° + 21.71° + 24.350 

+ 14.6O 

+ 15.30 + 14.8O + 18.4O 

- 

Der Methyl  e s t e r vom Schmp. 490 wurde &us der freien Saure und Diazo- 
niethan init guter Ausbeute gewonnen. 

Das Chlorid (VII I )  vom Schmp. 52O, niittels Thionylchlorids aus der 
d-Fenchon-sulfonsiiure dargestellt und n u  in reinem Zustande langere Zeit 
bestandig, konntc durch Reduktion mit nascierendem Wasscrstoff in das olige 
Penchon - th io l  C,,H,,O-SH iibergefiihrt werden, das den unangenehmen Ge- 
ruch der niederen Mercaptane nicht zeigt. Durch Oxydation mittels Eisen(TI1)- 
chIorids oder inolekularen Sauerstoffs IieB es sich in das krystallisierte Fen-  
chon-d isu l f id  (CloI1,,OS), vom Schmp. 63O uberfiihren. 

AuSerdcm wurde die Same durch das gut krystallisierende Anil id  vom 
Schmp. %.so charakterisiert. 

L4u~schluSreiche Ergebnisse zeitigte die Umsetzung des Saurechlorids I'III 
mit Ammoniak. Genau so wie Reychler l )  bei der gleichen Behandlung seines 
Saurechlorids erhieltcn wir zwei durch fraktionierte Krystallisation trennbare 
Reaktionsprodukte. Fdr dieses merkwiirdige Verhalten des o-Camphei-sulfon- 
saurechlorids gegeniihei- Ammoniak gaben A. 3. Arms t rong  und T. M. 
Lo wr ylO) eine befriedigende Erkliirung , die sich widerspruchslos auf unsere 
Penchonsulfonsaure ubertragen laat. Die Verbindung voni tieferen Schmp. 103O 
ist das eigentliche Snl fonsaureamid  CIOH,,O~SO,NH, (IX), die hoher 
schmelzende vom Schmp. 111.5O stellt eine tricyclische Verbindung dar, 
die wir als Anhydramid  ClOHl,SO,N (X) bezeichnen, da sie aus dem Amid 
durch Austritt von 1 Mol. Wasser zwischen der Carbonylgruppe und der Amino- 
gruppe hervorgegangen ist. Erteilen wir der d-Frnchon-sulfonsaure auf Grund 
ihrer der Reychlerschen Siiiure I11 ahnlichen Eigenschaften und Abwand- 

10) Journ. chem. SOC. London XI, 1444 [1902]. 
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lungen die Formel VI einer o- Sulfonsaure, so IaSt sich die Bildung des Anhydr- 
amids X aus Ammoniak und dern Saurechlorid VII I  iiber das Saureamid 
durch folgende Formelreihe darstellen : 

VIII. IX. X. 

Die uberfiihrung des Saureamids IX in das Anhydramid X,  die wir durch 
kurzes Erwiirmen mit konz. Salzsaure oder durch Behandeln mit kalter konz. 
Schwefelsaure bewirken konnten, kann nach dem Vorgang von Arms t r o n g  
und Lo wrylo) in folgender Weise erkliirt werden : 

CH, . SO,NH, 
I 

//',,OH 
"T. I N 1  - HC1 

Wir werden versuchen, die aus einigen Derivaten und Abwandlungen ge- 
folgerte Konstitution der d-Penckon-sulfonsaure als o-Sulfonsaure durch syste- 
matische Umwandlung in bekannte Verbindungen zu erhiirten. 

Der F i rma Schimmel in Miltitz danken wir fur die Uberlassung von Materialien. 
Die Mikroanalysen wurden von R. Mar t in  vom Chemischen Institut der Universitat 
Leipzig ausgefiihrt. 

Beschreibung der Versuohe. 
d-E'enchon-sulfonsaure (VI oder VII): Die Umsetzung von d-Fenchon mit 

S chwefeltrioxyd wurde in bequemer und leicht regelbarer Form derart vorgenommen, 
dad 30 g Fenchon oder ihre Lasung in einem Schliffkolben uber ein weites Verbindungs- 
rohr mit einem zweiten Schliffkolben, der 70-proz. Oleum enthielt, in Verbindung stand. 
Wurde diese Apparatur evakuiert und der mit Oleum gefullte Kolben entsprechend 0r- 
witrmt, dann sublimierte das Schwefeltrioxyd mit der gewunschten Geschwindigkeit in 
das Fenchon uber. Im Verlaufe der Reaktion farbte sich das Reaktionsprodukt dunkel 
und wurde zunehmend zahflussiger. Durch WasserdampfdestiUation wurde nicht um- 
gesetztes Fenchon abgetrennt. Die nach dem Eindampfen des Ruckstandes der Wasser- 
dampfdestillation i.Vak. verbliebene zahe Flussigkeit wurde mehrmals einige Stunden mit 
heiI3em Benzol extrahiert. Beim Erkalten der benzolischen Ausziige schieden sich farb- 
lose Krystalle der d-Fenchon-sulfonsaure aus. Die Mutterlaugen lieferten bei wieder- 
holtem Einengen noch weitere Krystallisationen. Die Saure wird aus heidem, trockenem 
Benzol umkrystallisiert, wobei fur rasches Arbeiten unter vollkommenem AusschluB von 
Feuchtigkeit Sorge getragen werden muB, da sie sehr hygroskopisch ist. Sie halt ein Mol. 
Wasser besonders fest gebunden; Ausb. 32 g (64.87O/, d.Th.). Sie schmilzt wasserhaltig 
bei 68O und ist in Wasser, Aceton und absol. Alkohol bicht, in Petrolather und kaltem 
Benzol sohwer Ioslich. [a]3*8 in khanol: +24.15O (3.16-proz. Losg.); [a135 in Wasser: 
+26.33O (4.58-proz. Losg.); [a]$.6 in Essigester +Athano1 (9 : 1; zum Vergleich mit der 
Reychlerschen Saure): +27.06O (4.24-proz. LSsg.); [a]$ in Chloroform: f35.630 (3.23- 
proz. Losg.). 

Chemische Berichte Jahrg. 82. 27 
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N a t r i u m - ,  K a l i u m - ,  B a r i u m - ,  Cadmium - und Si lbersa lz  d e r  d-Fencl1o.n- 
su l fonsaure :  Zu der Losung von einem hlol d-Fenchon-sulfonsaure (VL odcr V11) in 
wenig heil3em Wasser wurde etwa 1/2 &lo1 des betr. hIetallcarbonats hinzugcfiigt und bis 
zur Tollstandigen Losung emarm t... Die zur T r o c h e  eingedampften und mit Blethanol 
aufgenommenen Salze wurden niit ,4ther gefallt. Bis auf das Silbersalz cnthiclten sit. d l e  
wechselnde Mengen Krystallwasser : 

-______--__ 
404 

Na- 
K- 
Ba- 
Cd- 
Ag- 

I 
2180 f 20.280 
26E-2670 1 +24.350 

~ 3 6 0 ~  (Zers.) + 20.700 
176O + 21.710 
186O , -I- 18.79O 

proz. Liisg.: 

3.47 
3.49 
2.69 
3.78 
3.57 

Krystall- 
waww jeMol. 

3 
1.5 
2.5 
4.0 
I 

C,,H,,O,Ag (339.2) Ber. C 35.40 H 4.46 d g  31.80 Gef. I: 35.84 H 4.37 Ag 31.48. 
d-Fenchon-sulfonsSiureinethylester: Aus 1 g B e n c h o n - s u l f o n s a u r e  (VI oder 

VII), in absol. Ather geliist, wurdc mittels iilierschiiss. Diazomethan-Liisung der Methyl- 
ester hergestellt. Nach deem Ftillen aus alkohol. Usg. rnit Wasser schmilzt er bei 490; Ausb. 
prakt. quantitativ. In Wasser srhwer, in Ather und Chloroform ziemlich, in Methanol 
und Athanol lcicht lcislich; [a]fj-’ : + 39.960 (2.26-proz. in Chloroform). 

C,,H180,S (246.3) Ber. C 53.63 H 7.37 S 13.02 Gef. C 54.32 H 7.53 6 13.19 
Aquiv.-Gew. 246.32 Aquiv.-Gew. 247.38 (Verseif.). 

d-Fenchon-sulfonsiiurechlorid (WIT): 2Og d - F e n c h o n - s u l f o n s a u r e  (VI oder 
VII) aurden mit 45 g Thioiiylchlorid bis zur Beendigung dcr Chlorwasserstoff -En$% icklung 
auf dem Wasserbade unter Ruckflua erhitzt. hTach dcm Sbdcstillieren des iibcrschuss. 
Thionylchlorids i. Vak. wurde der gelbliche krystalline Ruckstand aus Petrolather um- 
krystallisiert. Ausb. 18 g (89.95O//, d.Th.); we& Nadeln aus Petrolather vom Schmp. 520. 
Leicht lijslich in Ather, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, schwer in kaltem Wasser. 
[~ ]g :  + 23.550 (1.88-proz. in Tctrachlorkohlenstoff). 

C,OHl,O,SCl (250.74) ner. C 47.90 H 6.03 Gcf. C 48.27 H 6.83. 
d.Fenchon-tBio1:  3 g des S u l f o n s a u r e c h l o r i d s  VIII  wurden mit 26 ccm Salz- 

saure ((1 1.12) und 6.2 g fein zerkleinertem Zinn bei 50° reduziert. Nach 12-stdg. Stehen- 
lassen wurdt. das dunkelgefarbtr 01 durch Wasserdampfdestilation gereinigt ; Ausb. 1.4 g 
(63.490/, d.Th.). d\*: 1.070; raIjj.3: +19.47O (6.74-proz. in Chloroform). 

CloN,,OS (184.3) Ber. C65.17 H8.75 Gef. CG5.58 H8.24. 
Das Thiol gibt mit Nitroprussidnatrium dic fur  die SH-Gruppe charakteristische 

ViolettfLrbung und liefert mit Quecksilbcr(l1)-chlorid eine scliwer liisliche, weiSe Queck- 
silberverbindung. 

d - F e n c h o n - d i s u l f i d  mrde aus dem E’enchon-thiol  entwedcr durch Oxydation 
der alliohol. Losg. rnit Eisen(II1)-chlorid-Lcisung uder durch Versetzcn dcr alkohol. Losg. 
mit konz. Ammoniak-Liisung und Verclunsten des Losungsinittels in groflen, farbloscn 
Nadeln vom Schmp. 630 erhalten. Die Reinigung erfolgtc durch Fallen der alkohol. 
Liisg. init Wasscr. Das Disulfid ist in den gebrauchl. organ. Liisungsmitteln wie dthanol, 
Ather, Chloroform, Benzol und Petrolather leicht lcislich; [cL]~: -51.41O (2.11-proz. in 
Chloroform). 

C,,H,,O,S, (366.6) Ber. C 65.53 H 8.25 S 17.49 
d-Fenchon-sulfonslureanilid:  Aus je 1 g d-Fenchon-sulfonsaurechlorid 

(VIII) und Ani l in  wurde mit nahezu quantitativer Ausbeute das Anilid vom Schmp. 
96.5O hergestellt. Das durch Fillen der alkohol. Lcisg. mit Tamer gereinigte Anilid ist 
in Methanol nnd bthanolleicht, in Chloroform und Ather schwer loslich; [ c L ] ~ :  + 46.30° 
(3.52-proz. in Alkohol). 

Gef. C 65.19 H 8.28 S 17.40. 

C,&,O,ZJS (307.4) Ber. C 62.51 H 6.89 N 4.66 Gcf. C 63.30 H 7.27 N 5.18. 
d-  Fenc hon - s ulf ons Lure a m i d  (IX) und d - Fen c hori - sulf on s a u r e  an  h y dr a m  i d 

(X): 1 g d-Fenchon-sulfonsaurerhlorid (VIII) wurde mit iiberschiifis. konz. 
Ammoniak-Losung umgesetzt. Nach anfangs heftiger Reaktion wurde noch cirlige Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt. 

a) d-Eenchon-sulfonsaureanhydramid (X): Beim Abkiihlen dcr am~noniakal. 
Losung schicd sich zunachst das Anhydramid in  farblosen, blitttchenfiirmigen Kry- 
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stallen aus, die nach dem..Umkrystallisieren aus heiBem Wasser bei 141.5O schmolzen. 
Es ist in Aaer schwer, in Athanol, Chloroform und Benzol leicht lijslich. [RIB in Chloro- 
€.sni: +97.600 (1.90-proz. LGsg.): [a133 in Benzol: +101.!" (2.59-proz. Liisg.). 

Ber. C 56.31 H 7.09 N 6.57 CIloH,,,O,NS (213.3) 
$) d-Fenuhon-sulfonslureamid (IX): Nach sorgfaltiger Abtrennung des An- 

hydsamids durch wiederholtes Einengen der Mutterlauge yon a) krystallisierte schliefi- 
kch &us der kom. Liisung das leicht lijsliehe Amid aus. Es bildet weiljo Nadeln vom 
Schmp. 103Q und ist in Athanol, Aceton, Chloroform und heiBem Benzol leicht, in kaltem 
Bemd and Petrolather hingegeii schwer liislich; [ C L ] ~ :  +46.00° (3.10-proz. in Chloro- 
form). 

ClI,R,0~gNE4 (231.3) Gef. C 62.28 H 7.06 N 6.53. 
c) Zur  Uberfiihrung i n  das  Anhydramid  wurde das Amid kurze Zeit mit konz. 

Salzsaure erhikzt oder in kalter konz. SchwefelsLurc geliist, worauf nach wenigcn Minuten 
das Anhydramid in Blaftchen Tom Schmp. 141O auskrystallisierte (Misch-Schmp. mit An- 
hydramid a). Dagegn konnte die Uberfiihrung des Amids in das Anhydramid durch 
Anwendung wasserabspdhender Mittel, wie durch Erhitzen mit Essigsaureanhydrid oder 
durch Stehenlaswn iiber Diphosphorpentoxyd, nicht erreicht werden. 

Gef. C 56.75 H 7.29 N 7.05. 

Ber. C 51.92 H 7.41 N 6.06 

73. Hermann Richtzenhain: Oestrogene Stilben- und Diphenylathan- 
Derivate, 11. Mitteilung. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.] 
(Eingegangen am 8. April 1949.) 

Es wird iiber eine verbesserte Synthese von 4.4'-Dioxy-2.2'-di- 
Bthyl-stilben sowie iiber einige Methoxy-athyl-benzoesiiuren berichtet. 

I n  einer friiheren Mitteilungl) uber die Synthesen des 3.3'-Dioxy-2.2'-&- 
athyl-stilbens sowie einiger weiterer oestrogener Verbindungen erwahnte ich 
die Absicht, 4.4'-Dioxy-2.2'-diiithyl-stilben (I) sowie das a.P-Ris-[4-oxy-2-Mhyl- 
phenyll-&than (11) darzustellen. Leider konnte ich wegen des Fehlend der Ori- 
ginalliteratur erst nach AbschluS der Versuche feststellen, daB beide Verbin- 
dungen bereits bekannt waren. W. H. Linnel l  und H. S. Shaikmahamud2)  
stellten aus 4-Methoxy-2-iithyl-benzaldehyd den Thioaldehyd her ; diesen ver- 
wandelten sip durch Erhitzen mit Kupferpulver in 4.4'-Dimethoxy-2.2'-diathyl- 
stilben (Ill), welches zii I entmethyliert uurde. B. R. Baker3) stellte aus dem 
gleichen Aldehyd iiber die Dihydroverbindung des Aldazins das a.P-Ris-[4- 
methoxy-2-athyl-phenyl]-athan (IV) her, welches zu I T  entmethyliert wurde. 

Meine Synthese von I nimmt den gleichen Verlauf wie die von Linnel l  
und Sha ikmahamud  beschriebene, wobei ich allerdings eine Ai1sbeute von 
25 $(, (bez. auf Methoxy-iithyl-benzaldehyd) erzielen konnte gegenuber 0.6 % 
(bez. auf Thioaldehyd) der englischen Autoren. I1 erhielt ich dureh Hydrierung 
von I11 und Entmethylierung. Die Schmelzpunkte der Verbindungen I-TV 
stimmen mit den Literaturangaben iiberein. I und I1 emviesen sich erst bei 
einer Dosierung von 1 mg pro Maus wirksam. 

l) I. Mitteil.: H. Richtzenhain  u. M. Meyer-Delius, B. 81, 81 [1948]. 
2, Quart. Journ. of Pharmacy and Pharmacology 16, 384 [1942]. 
3, Journ. Amer. chem. SOC. 65,1572 [1943]; VOQ dieser bereits in der I. Mitteil. zitierten, 

Arbeit stand mir damals nur ein unvollstandiges Referat zur Verfiigung, aus welchem die 
Synthese von I nicht zu entnehnien war. 




