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Phenyllithium und Stickoxydul: Die Umsetzung sowie die Aufarbeitung des
Reaktionsgemisches erfolgte wie bereits beschrieben!). Die oberste Zone des Chromato-
gramms, die aus 3 g eines braunen Harzes bestand, wurde zunichst mit Wasserdampf
destilliert. Das Destillat wurde ausgedthert und im Atherriickstand durch Farbreaktion
mit konz. Salpetersiure Diphenylamin nachgewiesen. Der Riickstand der Wasserdampf-
destillation wurde in Ather aufgenommen, die Losung zweimal mit je 100 cem 0.17 HCl
durchgeschiittelt, die Saureschicht abgetrennt und mit Natriumchlorid versetzt. All-
mahlich schieden sich Drusen des violetten Chinonanil-diphenylhydrazon-hydro-
chlorids ab. Schmp. aus Ather/Alkohol 142°.

404. Albert Mondon: Die Synthese des 22.23-Dihydro-isosqualens

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Universitat Kiel]

(Eingegangen am 28. September 1956)

Aus Dihydro-bishomogeraniol und Farnesylaceton wird ein partiell
hydriertes Derivat des Isosqualens gewonnen, das zum Studium der
kiinstlichen Cyeclisierung in der Isosqualenreihe geeignet ist.

Nach Untersuchungen von I. Heilbron und Mitarbb.l) wird Squalen (I)
beim Kochen mit Ameisensiure in Tetracyclo-squalen (II)%) umgewandelt. Bei
kiirzerer Reaktionsdauer konnen di- und tricycliseche Zwischenstufen nachge-
wiesen werden, doch gelingt es nicht, bei lingerer Einwirkung der Siure ein
pentacyclisches Squalen zu erhalten.

Vor kurzem haben D. H. R. Barton und K. H. Overton?) das Ringsy-
stem des Tetracyclo-squalens (IT) auch in einem Naturstoff, dem «-Onocerin
(III, R = H), nachgewiesen. Dieses Triterpen wird aus den Wurzeln des Hau-
hechels, Ononis spinosa, isoliert und ist ohne Zweifel durch eine biologische
Cyclisierung aus Squalen hervorgegangen. Im Gegensatz zum Tetracyclo-
squalen (II) kann das «-Onocerin-diacetat (III, R = Ac) leicht zu einem
pentacyclischen Triterpen (IV) weiter cyclisiert werden.

Es ist verstindlich, da3 aus Squalen (I) bei der kiinstlichen Cyclisierung
ein symmetrisches Cyclisierungsprodukt (II) resultiert, da die Reaktionszentren
an den Enden der Kohlenstoffkette gleichwertig sind. .

Ubertriagt man die RingschluBreaktion auf das Isosqualen (V), iiber dessen
Synthese kiirzlich berichtet wurdet), so wire bei einer gleichzeitig an beiden
Enden der Kohlenstoffkette einsetzenden Cyclisierung — entsprechend der
Formulierung Va — der tetracyclische Kohlenwasserstoff VI zu erwarten. Es
ist aber auch denkbar, dal das Isosqualen durch seinen unsymmetrischen Bau
zu einer Ringbildung befiéhigt ist, bei der die Cyclisierung bevorzugt an einem
Ende der Kohlenstoffkette einsetzt und in gleicher Richtung — entsprechend
der Formulierung Vb — zu einem Tetracyclus VII mit vier kondensierten Rin-
gen fortschreitet.

1) 1. Heilbron, E. D. Kamm u. W. M. Owens, J. chem. Soc. [L.ondon] 129, 1630
[1926]; I. Heilbron, W. M. Owens u. I. A. Simpson, ebenda 1929, 873.

2) Zur Struktur vergl. L. Ruzicka, Experientia [Basel] 9, 357 [1953], Anm. 1, S. 363.

3) J. chem. Soc. [London] 1955, 2639. ) A. Mondon, Chem. Ber. 88, 724 [1955].
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Die Méglichkeit zur Bildung eines Kohlenwasserstoffs vom Typus VII, des-
sen Struktur eine nahe Verwandtschaft zum Ringsystem der Steroide erken-
nen laBt, gab mir frither AnlaB zu der Vermutung, daB das Isosqualen eine
Zwischenstufe der Steroidbiogenese sein kénne®). Diese Annahme ist heute
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iiberholt, da die Rolle des Squalens als Vorstufe bei der Steroidbildung durch
inzwischen vorliegende Arbeiten weitgehend gesichert ist®).

Fiir den kiinstlichen Aufbau von Ringverbindungen des Typus VII hat das
Isosqualen auch weiterhin Bedeutung, wir haben daher die Untersuchungen
in dieser Richtung fortgesetzt.

5)- A. Mondon, Angew. Chem. 65, 333 [1953].
8) Vergl. z. B. T. T. Tchen u. K. Bloch, J. Amer. chem. Soc. 78, 1516 (1956]; W. G.
Dauben u. Th. W. Hutton, ebenda 78, 2648 [1956].
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LaBt man auf Isosqualen (V) cyclisierende Mittel einwirken, so wird der
Kohlenwasserstoff schnell verindert; je nach den Reaktionsbedingungen ent-
stehen zihfliissige Ole oder Harze, die aus schwer zu trennenden Gemischen
ringformiger bzw. polymerer Verbindungen bestehen.

Es war der Gedanke naheliegend, fiir weitere Versuche ein Derivat des Iso-
squalens zu verwenden, bei dem das am Aufbau einer Ringverbindung vom
Typus VII unbeteiligte Cyclisierungszentrum ausgeschaltet wird. Dadurch
1aBt sich die Cyclisierung in die gewiinschte Richtung lenken und die Zahl der
moglichen Isomeren verringern.

Diese Forderung erfiillt das 22.23-Dihydro-isosqualen (X VIII), iiber dessen
Synthese auf dem schon bei der Synthese des Isosqualens) bewihrten Weg
berichtet wird.
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Das 2.3-Dihydro-bishomogeraniol (XIV) und seine Vorstufen XI—XIII
gind bisher noch nicht beschrieben. Als Ausgangsmaterial fiir diese Verbin-
dungen dient Methylheptanon (VIII), das durch Spaltung von Citral und Hy-
drierung des so gewonnenen Methylheptenons hergestellt wurde. Die Folge-
produkte IX und X sind friiher schon von R. Locquin und S. Wouseng?)

7) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 174, 1427, 1551 [1922].
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dargestellt worden ; sie werden nach moderneren Arbeitsvorschriften in hoherer
Ausbeute und Reinheit erhalten. 2.3-Dihydro-geranylbromid (XI) wird unter
schonenden Bedingungen bereitet und direkt als Rohprodukt mit Na-Malon-
ester kondensiert. Die Ausbeute an dem Malonester-Derivat X11 (78 9, d. Th.)
ist im Vergleich mit der analogen Kondensation des Geranylbromids zum
Geranyl-malonester (609, d. Th.) auffallend hoch.

Bei der Verseifung von XIT wird die freie Malonsiure als niedrig schmel-
zende Kristallmasse erhalten und durch Decarboxylierung in die ungesiittigte
Saure XIIT iibergefiihrt. Als Nebenprodukt bildet sich das Lacton XIX, des-
gen Abtrennung in dieser Stufe umstindlich ist. Bei der folgenden Reduktion
mit Lithiumaluminiumhydrid entsteht als Hauptprodukt der Alkohol XIV
und daneben aus dem Lacton das Glykol XX, das jetzt durch Destillation
leicht abgetrennt werden kann.
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Die Struktur XIV fiir das Dihydro-bishomogeraniol wurde durch Ozon-
abbau gesichert. Das Bromid XV wird aus dem Alkohol XIV mit Phosphor-
tribromid bereitet und die Grignard-Verbindung des Bromids mit Farnesyl-
aceton (XVI) zu dem partiell hydrierten Isosqualenalkohol XVII umgesetzt.
Die Rohausbeute an tertidrem Alkohol liegt um 509, d. Th., da die Reaktions-
partner z. T. noch in anderer Weise verindert werden; iiber die Nebenreaktio-
nen wurde bei der Synthese des Isosqualens ausfiihrlicher berichtet ), Die Was-
serabspaltung zum 22.23-Dihydro-isosqualen (XVIII) lift sich mit Phosphor-
oxychlorid und Pyridin recht glatt durchfiihren.

Der neue Kohlenwasserstoff dhnelt in seinen Eigenschaften dem Isosqualen,
doch scheint er weniger empfindlich gegeniiber Sauerstoff zu sein. Bei der kata-
lytischen Hydrierung und Titration mit Benzopersiure werden 5 Doppelbin-
dungen nachgewiesen; beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Aceton-
Losung entsteht ein gut kristallisierendes Pentahydrochlorid vom Schmp.
111—-114° neben leicht Idslichen Isomeren. _

Der Kohlenwasserstoff X VIII ist nicht ganz einheitlich, da bei der Wasser-
abspaltung in der letzten Stufe Isomere mit verschiedener Lage der Doppel-
bindung méglich sind; im IR-Absorptionsspektrum finden sich Banden bei
11.28 p. bzw. 6.1y, die fiir endsténdige Doppelbindungen charakteristisch sind.

Fiir die geplanten Untersuchungen kann man das Isomerengemisch un-
mittelbar einsetzen, da der Erfahrung nach Doppelbindungen unter dem Ein-
fluf von Sduren hiufig zu einem. bevorzugten Cyclisierungszentrum hin ver-
schoben werden. Orientierende Versuche, die gemeinsam mit Herrn G. Teege
durchgefithrt wurden, haben gezeigt, daf 22.23-Dihydro-isosqualen durch
Ameisensiure in tri-und tetracyclische Kohlenwasserstoffe umgewandelt wird.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich ebenso wie Herrn Prof.
Dr. G. Ehrbart und den Farbwerken Hoechst fiir die Unterstiitzung meiner Arbeiten.

Chemische Berichte Jahrg. 89 176
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Beschreibung der Versache

Methylheptanon (VIII): Aus 475 g Citral*) werden durch Spaltung mit 10-proz.
Kaliumcarbonatlésung?®) 284.5g Methylheptenon (Sdp.,, 72°, =2} 1.4414; Semi-
carbazon Schmp. 136°) gewonnen, die bei der katalyt. Hydrierung mit Pt (Adams) in
Methanol 275 g gesattigtes Keton liefern (Sdp.;, 64°, n§ 1.4141; Semicarbazon Schmp.
158°8)).

2.3-Dihydro-dehydro-linaloo! (IX)?): In eine eisgekiihlte Losung von 205g
Methylheptanon (VIII) in 21 absol. Ather werden 150 g gepulv. Natriumamid in
kicinen Portionen unter Riihren eingetragen; anschlieBend wird wihrend 80 Stdn. reines
Acetylen eingeleitet. Das Reaktionsgemisch wird auf Eis ausgegossen, die Atherschicht
zweimal mit Wasser gewaschen und die vereinigten wéaBr. Phasen nach Sattigung mit
Kochsalz noch zweimal ausgeithert. Die vereinigten Atherlosungen werden mit wenig
verd. Sdure, gesitt. Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen, ge-
trocknet und destilliert: Sdp.;; 77.5-79.5°, »§ 1.4399, d%°0.8615; Ausb. 227g (91.59%,
d.Th.).

CioH1s0 (154.2) Ber. C77.86 H11.78 Gef. C77.21 H 11.78*%%)

2.3-Dihydro-linalool (X)?): 70 g Acetylenearbinol IX werden zusammen mit
5 g Lindlar-Katalysator, 2 g Chinolin und 100 cem Petrolither (40—60°) mit Wasserstoff
geschiittelt. In 90 Min. ist die berechn. Menge (11 !) aufgenommen und die Hydrierung
fast zum Stillstand gekommen. Das Filtrat wird destilliert: Sdp., 76—76.5°, n}} 1.4411,
d}' 0.8355; auBer der Hauptfraktion (83.5 g) wird ein chinolinhaltiger Nachlauf (4.3 g)
gewonnen, der fiir die weitere Umsetzung cbenfalls verwendet werden kann (Ausb. 959,
d.Th.).

CoH,,O (156.3) Ber. C76.86 H12.80 Gef. C76.80 H 12.94

2.3-Dihydro-geranyl-malonsdure-diathylester (XII): a) 142.56 g Dihydro-
linalool (X) werden mit 150 ccm Petrolather (40—60°) und 1 ccm absol. Pyridin gemischt
und auf 0° gekiihlt. Unter Riihren a8t man langsam 99 g frisch dest. Phosphortribro-
mid eintropfen und rithrt dann die Mischung noch 15 Stdn. unter Eiskiihlung. Das Re-
aktionsprodukt wird auf fein zerstoBenes Eis ausgegossen und noch zweimal mit Eis und
Wasser durchgeschiittelt. AnschlieBend wird mit Eis und 2n Na,CO; bis zur alkalischen
Reaktion des Waschwassers behandelt und mit Eiswasser neutral gewaschen. Bei allen
Operationen ist heftiges Schiitteln wegen groBer Neigung zur Emulsionsbildung zu ver-
meiden. Die Petrolather-Liosung wird iiber Natriumsulfat im Eisschrank getrocknet und
das Filtrat unter Stickstoff bei 40° Badtemp. i, Vak. stark eingeengt. Die Lésung des
2.3-Dihydro-geranylbromids (XI) ist farblos und reagiert neutral.

b) Die Lisung des oben erhaltenen Bromids X1 148t man sehr langsam unter Riihren
in eisgekiihlten Natrium-malonester (aus 21 g Natrium, 850 ccm absol. Alkohol und
180 g Malonsiure-didthylester) eintropfen, dem etwas Natriumjodid zugesetzt wird.
Die Mischung wird 15 Stdn. bei 0° geriihrt, dann auf Raumtemp. erwirmt und zuletzt
noch 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Wenn die Mischung noch alkalisch reagiert,
wird mit wenig verd. Saure neutralisiert, der Alkohol i. Vak. abgedampft und wie iiblich
sufgearbeitet. Der Ester XII siedet konstant bei 110°/0.05 Torr, »} 1.4466, d2* 0.9557;
Ausb. 211.5 g (78%, d.Th.).

C,H;0, (298.4) Ber. C68.42 H10.13 Gef. C 68.28 H 10.00
2.3-Dihydro-geranyl-malonsiure: Zu einer Lisung von 56 g Kaliumhydroxyd
in 100 ccm Wasser und 100 ccm Alkohol JiBt man eine Losung von 100 g XII in 100 ccm
Alkohol unter Umschwenken zuflieBen, dabei erhitzt sich die Mischung stark. Nach 2 Stdn.
wird der Alkohol bei 50° Badtemp. i. Vak. abgedampft und die freie Siure wie iiblich

*) Citral 1009, der Firma Dragoco, Holzminden.
8) A. Verley, Bull. Soc. chim. France [3] 17, 175 [1899]; vergl. auch D. H. Hey u.
D. S. Morris, J. chem. Soc. [London] 1948, 48.
%) 0. Wallach, Liebigs Ann. Chem. 881, 88 [1911].
**) Acetylenalkohole geben hiufig etwas zu niedrige C-Werte.
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isoliert. Das Rohprodukt (81.2 g) ist ein sehr viscoser Sirup, der beim Animpfen véllig
durchkristallisiert. Die Kristalle schmelzen bei 38° und sind in allen organischen Losungs-
mitteln leicht 16slich, die Ausb. ist quantitativ.

2.3-Dihydro-geranyl-essigsdure (XII1): 81.2g Dihydro-geranyl-malon-
sidure und 10 g Glaspulver werden im Olbad langsam erhitzt, die Abspaltung von Kohlen-
dioxyd beginnt bei 145° und ist bei 160° lebhaft. Man hélt die Temp. etwa 11/, Stdn. und
legt gleichzeitig Vakuum an, zuletzt bis 12 Torr. Die rohe Dihydro-geranyl-essigsiaure
ist cin diinnfliissiges Ol (86 g), sie wird unmittelbar fiir die Reduktion in der folgenden
Stufe verwendet.

Bei der Destillation erhilt man einen Vorlauf bei 100-114°/0.2 Torr und einen Haupt-
lauf bei 114—120°/0.2 Torr. Der Vorlauf besteht im wesgentlichen aus dem Lacton XIX,
das auch im Hauptlauf noch nachgewiesen werden kann, da es beim Erhitzen nachgebildet
wird.

Zur Abtrennung von XIX wird das Rohprodukt nach dem Verfahren von R. P. Lin-
stead und H. N. Rydon!®) mit Natriumhydrogencarbonat-Losung geschiittelt, die Mi-
schung mit Ather extrahiert und die eiskalte wasserig-alkalische Phase nach Uberschichten
mit Petrolither (40—60°) vorsichtigt angesiuert. Die so gereinigte Dihydro-geranyl-
cssigsiure liefert ein §-Benzyl-isothiuroniumsalz vom Schmp. 131° (aus verd.
Alkohol).

2.3-Dihydro-bishomogeraniol (XIV): 39.5 g reine Dihydro-geranyl-essig-
sidure (XIII) werden mit 8.5g Lithiumaluminiumhydrid in 600 ccm absol. Ather re-
duziert (5 Stdn. Zimmertemp.). Nach Zerlegen mit 125 ccom Wasser und 300 ccm 5%
H,S0, wird der Neutralteil wie iiblich isoliert. Der Alkohol siedet sehr konstant bei 80°/
0.1 Torr, n{}* 1.4561, d}'5 0.8412; MR ber. fiir C,,H,,0 £, 59.51, gef. 59.57; Ausb.3lg
(849% d.Th.).
CpH,,0 (184.3) Ber. C78.19 H13.13 Gef. C77.96 H 13.12
Verwendet man zur Reduktion dest. Dihydro-geranyl-essigsaure (Sdp. 114 bis
121°/0.2 Torr), so betragt die Ausb. 76.59%, ; setzt man das Rohprodukt der Decarboxy-
lierung ein, so liegt die Ausb. um 709, d. Theorie. In beiden Fallen 1aft sich aus dem
Riickstand der Destillation das dickfliiss. Glykol XX (8dp.,, 120°) isolieren.

Katalyt. Hydrierung: 0.82 g Subst. nehmen in Methanol mit Pt (Adams) 109 ccm
Wasserstoff auf (ber. 108 ccm).

Ozonspaltung: 1.8 g Subst. werden, in Essigester gelost, bei —30° 2 Stdn. mit Ozon
behandelt. Die Ozonid-Lésung wird mit Wasserstoff in Gegenwart von 0.56%, Pd—CaCO,-
Katalysator bis zur Sattigung geschiittelt, das Filtrat mit wenig Wasser gewaschen, ge-
trocknet und destilliert: Sdp.,, 51-53°, n}§* 1.4150; Ausb. 0.76 g Methylheptanon
(61% d.Th.). Das Semicarbazon schmilzt bei 158° und zeigt im Misch-Schmp. mit
authent. Material keine Erniedrigung.

2.3-Dihydro-bishomogeranylbromid (XV): 28.6 g Dihydro-bishomoge-
raniol (XIV) werden mit 0.5 ccm Pyridin und 30 cem Petrolither (40-60°) gemischt.
Zu der mit Eiswasser gekiihlten Losung lifit man unter Umschwenken 15.4 g frisch dest.
Phosphortribromid zutropfen, bringt die Mischung langsam auf Raumtemp. und er-
wiarmt 2 Stdn. auf dem Wasserbad. Nach dem Erkalten wird auf Kis ausgegossen, mit
Ather verdiinnt und die ather, Losung gewaschen, getrocknet und destilliert: Das reine
Bromid hat den Sdp., ¢, 64—65°, n]j 1.4732; Ausb. 30.4 g (799 d.Th.).

CHyBr (247.2) Ber. C58.30 H9.38 Br32.33 Gef. C58.56 H9.48 Br32.43

22.23-Dihydro-isosqualen-alkohol (XVII): Aus 1.25 g Magnesium und 12.35¢g
Dihydro-bishomogeranylbromid (XV) wird in 80 ccm absol. Ather eine Grignard-
Losung bereitet und der Gehalt durch Titration bestimmt (Ausb. bis zu 809, d.Th.).
Man 1aBt die Grignard-Losung bei Raumtemp. langsam unter Riihren zu einer Losung
von 10.5 g Farnesylaceton (XVI) in 70 ccm absol. Ather zutropfen und rithrt die Mi-
schung noch 15 Stunden. Dann wird mit gesitt. Ammoniumchloridlésung zerlegt, wie iiblich

10) J, chem. Soc. [London] 1988, 580.
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aufgearbeitet und unter Stickstoff fraktioniert. Man trennt einen Vorlauf bis zum Sdp., o,
150° ab und destilliert dann das Hauptprodukt aus einer weithalsigen Retorte bei einer
Badtemp. von 180—220°/0.01 Torr. Das Destillat ist ein schwach gelb gefirbtes, viscoses
Ol (Roh-Ausb. 8.7 g = 50.5% d.Th.), das zur weiteren Reinigung noch zweimal bei einer
Badtemp. von 160°/10~%Torr destilliert wurde: njj 1.4872, d3' 0.8715; MR ber. fir
CyH;, O Fy 140.1, gef. 142.2, EM R +2.1. .

CyH;, O (430.7) Ber. C83.65 H12.64 Gef. C83.81 H12.50

Katalyt. Hydrierung: 18.3 mg Subst.nehmen in Eisessig mit Pt (Adams) 3.87 ccm
Wasserstoff auf (ber. 3.81 com), entspr. 4.06 Doppelbindungen.

Titration mit Benzopersidure: 99.0 mg Subst. verbrauchen nach 240 Min. 129.5 mg
Persiure, entspr. 4.04 Atomen Sauerstoff/Mol.

Als Nebenprodukt der Grignard-Reaktion wird 2.6-Dimethyl-decaen-(6) rein
isoliert: Sdp., 76°, ni§ 1.4372,

C.H,, (168.3) Ber. C85.63 H14.37 Gef. C85.52 H 14.23

0.25 g Subst. nehmen bei der katalyt. Hydrierung in Eisessig mit Pt (Adams)
37.1 ccm Wasserstoff auf (ber. 35.7 com).

22.23-Dihydro-isosqualen (XVIII): 3.8g Dihydro-isosqualen-alkohol
(XVII) werden, in 12 ccm absol. Pyridin gelést, mit einer Mischung aus 3 ccm Phosphor-
oxychlorid und 14 ccm absol. Pyridin versetzt. Der Ansatz bleibt 15 Stdn. stehen und
wird dann mit Eis zerlegt. Man nimmt den Kohlenwasserstoff in Petrolather (40—60°) auf,
wiéscht mit 27 Essigsidure, 22 Na,CO,; und Wasser und destilliert aus einer Retorte iiber
metall. Natrium: Sdp.qq 170° (Badtemp:), farbloses, dickliches O1; Ausb. 2.9 g (79.5%,
d.Th.). Konstanten: ni§ 1.4886, di80.8582; MR ber. fir C;H;, F; 138.41, gef. 138.96,
EMR +0.28.

CyoHyp (412.7) Ber. C87.30 H12.70 Gef. C 86.94 H 12.68

Katalyt. Hydrierung: 12.7 mg Subst. nehmen in Eisessig mit Pt (Adams) 3.41 ccm
Wasserstoff auf (ber. 3.45 ccm), entspr. 4.95 Doppelbindungen.

Titration mit Benzopersédure: 63.6 mg Subst. verbrauchen in 3!/, Stdn. 107.9 mg
Persiure, entspr. 5.07 Atomen Sauerstoff/Mol.

Pentahydrochlorid: 130 mg Subst. werden, in 5 ccm Aceton geldst, bei 0° mit
HCI gesattigt (45 Min.). Man bewahrt den Ansatz 6 Stdn. im Eisschrank auf, dampft
dann das Losungsmittel i. Vak. ab und nimmt den Riickstand in Petrolather (40—60°)
auf. Die Lésung wird durch eine kleine Siule mit Aluminiumoxyd nach Brockmann
filtriert und mit Petroldther nachgewaschen. Der krist. Riickstand des Filtrats liefert aus
heiem Aceton hexagonale Blattchen vom Schmp. 111-114°.

C3oHyo05 HC1 (595.0) Ber. C60.55 H 9.66 C129.79 Gef. C 60.71 H 9.71 C129.87

Die gleiche Verbindung wird auch aus dem Dihydro-isosqualen-alkohol (XVII)
erhalten.

405. Leopold Horner und Harry Miiller): Sterisch behindertes
Buttergelb und cancerogene Wirkung
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Mainz)]
(Eingegangen am. 29. September 1956)
4-Dimethylamino-3.5-dimethyl-azobenzol (sterisch behindertes

Buttergelb) unterscheidet sich in seiner cancerogenen Wirkung und
in der Lichtabsorption in charakteristischer Weise vom Buttergelb.

In jiingerer Zeit wurden von verschiedenen Seiten theoretische Vorstellun.
gen iiber , Konstitution und Wirkung cancerogener Substanzen® entwickelt?'
1) Diplomarb., Frankfurt a. M. 1953.

%) H. Druckrey, Arzneimittel-Forsch. 2, 503 [1952]; N. P. Buu-Hoi, ebends &,
251 [1956].





