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lauf N.N’-Dimethyl-harnstoff, die infrarotspektroskopisch identifiziert wurden. Die Haupt-
fraktion (/) ging bei 90—95° iber und wurde unter den gleichen Bedingungen noch einmal
destilliert. Diesmal konnte die Hauptfraktion bei 94° aufgefangen werden. Ausb. 80%, d.Th.

CsH1o0N207 (130.2) Ber. C46.15 N 21.55 Gef. C45.64 N 21.44

N-Methyl-N’-methylol-uron-methylither (111): Darstellung nach H.Kapowaki9 aus
Methylharnstoff, Formaldehyd und Methanol. Bei der alkalischen Umsetzung der Komponen-
ten entstand eine braune Lésung, die nach ihrer Neutralisation durch Behandeln mit Aktiv-
kohle entfirbt wurde. Wir extrahierten das mit anorganischen Salzen verunreinigte Roh-
produkt mit CHCI;3 und isolierten die reine Verbindung durch Vakuumdestillation. Sdp.»
115—120°. Kadowaki fand Sdp.o,2 89 —90°.

CgH12N203 (160.2) Ber. C44.97 Gef. C 44.84
N.N’-Dimethylol-uron-dimethyldther (11): Darstellung aus Harnstoff, Formaldehyd und

Methanol nach H.Kapowaki9). Das Rohprodukt wurde durch Vakuumdestillation gereinigt.
Sdp.; 111—113° in Ubereinstimmung mit Kadowaki.

C7H14N;204 (190.2) Ber. N 14.72 Gef. N 14.53
Die Infrarotspektren wurden mit einem Pérkin-EImer-Spektrqmeter Modell 2| aufge-

nommen, die festen Substanzen als PreBlinge in KBr, die fliissigen Verbindungen kapillar
zwischen 2 Steinsalzscheiben.

Zax1 EL HEWEHI
Uber Zucker-mercaptale?

Aus dem Institut fitr Technische Chemie der Universitéit Halle-Wittenberg
(Eingegangen am 21. Mirz 1958)

Erstmalig gelang es, Thiophenol mit reduzierenden Zuckern unter Bildung von
Thioglykosiden und Zucker-mercaptalen umzusetzen. Die Kondensation er-
folgte leicht mittels einer konz. salzsauren Ldsung von Zinkchlorid. — Zur Dar-
stellung der filr die Zucker-mercaptal-Bildung notwendigen Mercaptane wird
eine einfache Methode, alkalische Hydrolyse der entsprechenden Thiuronium-

salze, beschrieben. — Die Di-n-hexyl-, Di-n-heptyl-, Dekamethylen- und
Bis-[p-chlor-benzyl}-mercaptale von bD-Galaktose und L-Rhamnose wurden
dargestellt.

Die durch Umsetzung von Zuckern mit Alkoholen leicht erfolgende Bildung der
Glykoside legte schon friih den Gedanken nahe, dhnliche Derivate der Mercaptane
und Thiophenole? aufzusuchen. In Gegenwart wasserentzichender Mittel, bei-
spielweise von konz. Salzsdure, von Chlorwasserstoff in Dioxan oder noch wirksamer
einer Losung von frisch geschmolzenem ZnCl; in konz. Salzsiure kondensieren sich

1) Vegl. Z. EL HEweHL, Chem. Ber. 86, 862 {1953); dort auch frithere Literatur.

2) E. FIsCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 673 [1894]; W. T. LAWRENCE, ebenda 29, 547
[1896]; vgl. T. POSNER, ebenda 34, 2643 [1901]; E. HARDEGGER, E. SCHREIER und Z. EL HEWEH]I,
Helv. chim. Acta 33, 1159 [1950]; H. ZiNNER, Chem. Ber. 83, 275 [1950].
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Mercaptane sehr leicht mit Aldosen und mit reduzierenden Disacchariden wie Mal-
tosed und Lactosel. Die entstehenden Produkte enthalten jedoch auf 1 Mol. Zucker
mindestens 2 Moll. Mercaptan und sind somit keine Thioglykoside sondern Zucker-
mercaptale. Die Reaktion scheint fiir alle Aldosen und fiir alle aliphatischen und
aromatischen Mercaptane giiltig zu sein, sie versagte aber beim Thiophenol2 und
ebenso bei Ketosen4).

Zur Bereitung der Aldose-mercaptale ist es nicht erforderlich, die freien Aldosen mit Mer-
captanen zu versetzen. In vielen Féllen gelingt die Herstellung der Mercaptale aus den ent-
sprechenden Di- und Polysacchariden!,5) durch Einwirkung von iiberschiissigem Mercaptan
in Gegenwart von konz. Salzsdure. Diese als Mercaptanolyse bezeichnete Spaltung zusam-
mengesetzter Zucker, wobei als Spaltstiicke Zucker-mercaptale gefaBt werden kdnnen, hat
sich neuerdings besonders bei der Konstitutionsaufklirung von Streptomycin® bewihrt.

Zucker-mercaptale sind leicht 18slich in heiBem Athanol, in kaltem Pyridin, Anilin, Dioxan
und Athylenglykol-monomethylither (Methylcellosolve), weniger 15slich in Essigester, Chloro-
form und Benzol, schwer 15slich in Petrolither. Wegen ihrer Schwerldslichkeit in Wasser und
ihrer ausgesprochenen Kristallisationsneigung, wurden die Zucker-mercaptale zur Charakte-
risierung von Aldosen empfohlen?). Sie sind von groBer Bedeutung sowohl fur analytische
als auch fiir synthetische Untersuchungen an Kohlenhydraten. Ferner wurde ihre Verwen-
dung als Emulgiermittel vorgeschlagen?8).

Die vorliegende Untersuchung bezweckte, die von E. FiscHER2) gemachte Be-
obachtung, daf8 ,, Thiophenol mit Aldosen nicht reagiert*, zu iiberpriifen, ferner
unsere Kenntnisse iiber Zucker-mercaptale zu ergédnzen.

Durch Einwirkung von Thiophenol auf p-Ribose in Gegenwart von ZnCly, gelost
in konz. Salzsdure, und anschlieBende Acetylierung des Reaktionsproduktes — zwecks
Blockierung der bei erhéhter Temperatur empfindlichen Hydroxylgruppen — wurde
ein Gemisch von Phenol-p-thioribosid-triacetat und Tetraacetyl-p-ribose-diphenyl-
mercaptal erhalten, das durch fraktionierte Destillation im Hochvakuum ohne be-
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merkenswerte Zersetzung zerlegt werden konnte. Die Reaktion zwischen Thiophenol
und Lactose fithrte unter den gleichen Bedingungen nicht zum erwarteten Lactose-
dipbenylmercaptal, sondern durch Mercaptanolyse zum schwerloslichen p-Galaktose-
diphenylmercaptal. Durch die Umsetzung von D-Galaktose mit Dekandithiol-(1.10)

3) M.L.WoLFroM, M. R.NewLIN und E. E.STAHLY, J. Amer. chem. Soc. 83, 4379 [1931].

4 Vgl. M. L. WoLFroM und A. THOMPSON, J. Amer. chem. Soc. 56, 880 [1934].

5) M.L.WoLrroM, D.R. Myers und E. N. LASSETRE, J. Amer. chem. Soc. 61, 2172 {1939];
M. L. WoLFroM, C. S. SMITH und A. E. BROWN, ebenda 65, 255 [1943].

6) F. A. KUEHL JR. und Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 68, 2096 [1946].

7 M. L. WoLrroM und J. V. KARABINOS, J. Amer. chem. Soc. 67, 500 [1945].

8) E. ScHirM, Dtsch. Reichs-Pat. 715365 [1941]; C. 1942, 2210.
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entstand ein heterocyclischer Ring. Von den zwei in Frage kommenden Strukturen
1 bzw. II scheint auf Grund der Mol.-Gewichtsbestimmung nach Rast Formel 1I
mit dem 26gliedrigen Ring derjenigen des Mercaptals zu entsprechen.
L-Rhamnose-bis-[p-chlor-benzyll-mercaptal zeigt keine Neigung zur Kristallisation.
Die fiir die obigen Umsetzungen bendtigten Mercaptane wurden durch die Spaltung
von Isothiuroniumsalzen mit Alkalien erhalten.

Isothiuroniumsalze wurden zum ersten Male von A. CLAUS? erwihnt und von A. BERNTHSEN
und H.KLINGER10) weiter bearbeitet. Durch Kondensation von Thioharnstoff mit Benzyl-
chlorid in alkoholischer Losung erhielt E.A. WERNER 1) das gut kristallisierende S-Benzyl-
isothiuroniumchlorid. S-Benzyl-isothiuroniumsalze12) haben sich zur Charakterisierung von
Carbon-13), Sulfon-14), S-Alkyl-thioschwefel-15) und Aldonsiduren!S) sehr eingebiirgert. Ahn-
lich wie Benzylchlorid, reagieren andere Alkyl- bzw. Arylalkylhalogenide mit Thioharnstoff
unter Bildung von Isothiuroniumsalzen16). Die Reaktion ist beendet, wenn eine Probe der
unter RiickfluB kochenden Ldsung keinen schwarzen Niederschlag von Ag,S mit ammoniaka-
lischer AgNO;3-Lsung gibt17), was auf die Abwesenheit von nicht umgesetztem Thioharnstoff
deutet18),

Die Darstellung der Isothiuroniumsalze konnte vereinfacht werden, indem man
den entsprechenden Alkohol mit iiberschiissiger 48-proz. Bromwasserstoffsdure
und der dquiv. Menge Thioharnstoff unter RiickfluB kocht, bis eine homogene Losung
entsteht, wobei die Isothiuroniumsalze in ziemlich guten Ausbeuten erhalten werden 19,
Sie bilden mit Pikrinsidure oder mit Reinecke-Salz schwerlGsliche, scharfschmelzende
Salze.

Fiir die Herstellung der Mercaptane konnen die Isothiuroniumsalze, ohne isoliert
zu werden, direkt mit wiBriger Lauge in einer Nj-Atmosphire unter RiickfluB gekocht
werden, wobei die Mercaptane sich als farbige Ole an der Oberfliche abscheiden.

Die hergestellten Isothiuroniumsalze werden auf ihre biologischen Eigenschaften
gepriift 20),

Herrn Prof. Dr. F. RUNGE, dem Direktor des Instituts flir Technische Chemie der Univer-
sitit Halle-Wittenberg, mdchte ich fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit meinen Dank aus-
sprechen.

9) Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 236 [1874). 10) Ber. dtsch. chem. Ges. 11, 492 [1878].

11) J. chem. Soc. [London] 57, 285 [1890).

12) H. L. WHEeeLER und H. S. BristoL, Amer. chem. J. 33, 440 [1905]; J. TAYLOR, J. chem.
Soc. [London] 111, 650 [1917].

13) J. J. DONLEAVY, J. Amer. chem. Soc. §8, 1004 [1936]; S. VEiBEL und K. OTTUNG, Bull.
Soc. chim. France [5] 5, 1434 [1939].

14) E. CHAMBERS und G. W. WaATT, J. org. Chemistry 6, 376 [1941].

15) Noch nicht veroffentlichte Arbeit.

16) Vgl. D. C. SCHRODER, Chem. Reviews 55, 181 {1955).

17) T. B. JoHNSON und J. M. SPRAGUE, J. Amer. chem. Soc. 58, 1350 [1936].

18) J, VOLHARD, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 101 [1874].

19) Vgl. R. L. FRANK und P. V. SmiTH, J. Amer. chem. Soc. 68, 2103 [1946].

20) J, D. Brooks und P. T. CHARLTON, J. chem. Soc. [London] 1950, 452; L. H. Bock,
N.H. LEakE und J. L. RAINEY, Amer. Pat. 2547 366 [1951], C. A. 45, 8039 [1951]); F.J. BANDELIN
und J. V. TUSCHHOFF, J. Amer.chem. Soc. 74,4271 [1952]; P. L. DE BENNEVILLE und N. H. LEAKE,
Amer. Pat. 2640079 [1953], C. A. 48, 7633 [1954]; W. E. CrAIG und CHIEN-PEN Lo, Amer. Pat.
2680745 [1954], C. A. 49, 7592 [1955]; Engl. Pat. 768067 [1957], C. A. 51, 15559d [1957];
M. MoriNAkA und R. Maxr, C. A. 49, 29921 [1955]; W. DirscHERL und F. W. WEINGARTEN,
Arzneimittel-Forsch. 3, 545 [1953]); C. H. GroGAN und L. M. Ricg, C. A. 51, 3662c [1957];
N. V. DE BATAAFSCHE PETROLEUM MAATSCHAPIY, Engl. Pat. 778949 [1957].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE2!

Tetraacetyl-D-ribose-diphenylmercaptal: Eine Losung von 1g D-Ribose und 0.5g frisch ge-
schmolzenem ZnCl, in Sccm konz. Salzsidure (4 1.18) wurde mit 1 ccm Thiophenol versetzt und
die entstandene griine Emulsion solange geschilttelt, bis eine homogene Lésung entstand, die
in 5ccm:Pyridin gelost, bei 0° gekiihlt und mit Sccm Acetanhydrid versetzt wurde. Das Ge-
misch wurde130]Min.[bci:0°, dann iiber Nacht bei Zimmertemperatur gehalten, in Eis/Wasssr
gegossen und ausgedthert. Der dther. Extrakt wurde mit verd. Salzsdure, Wasser, KHCO;-Lo-
sung und nochmals mit Wasser ausgeschiittelt, mit entwissertem Na;SO4 getrocknet und das
L3sungsmittel abdestilliert. Beim Destillieren des zuriickbleibenden Oles i. Hochvak. wurden
zwei Fraktionen gewonnen: die erste siedet bei 120—130° und stellt ein zihes Ol dar, das auf
Grund der Verbrennungswerte als Phenol-D-thioribosid-triacetat anzusprechen ist,

C17H2007S (368.4) Ber. C 55.42 H 5.48 Gef. C56.03 H 5.60

wihrend die als gelbliches Ol erhaltene zweite Fraktion vom Sdp. 140 —150" nach der Ele-
mentaranalyse als Tetraacetyl-D-ribose-diphenylmercaptal zu bezeichnen ist.

C25H2508S; (520.6) Ber. C 57.67 H 5.43 Gef, C 57.55 H 5.53

D-Galaktose-diphenylmercaptal: 7g Lactose und 10g ZnCl, wurden in 10ccm konz. Salz-
sdure unter Schilitteln geldst und Sccm Thiophenol zugegeben. Nach 1/, stdg. Schiltteln auf der
Maschine mischten sich die zwei Schichten. Die homogene viskose Lésung wurde iiber Nacht
bei Zimmertemperatur stehengelassen, wobei sie zu einer tief violett gefirbten Masse er-
starrte. Durch Zugabe von wenig Wasser wurde das Reaktionsprodukt entfiarbt. Das rohe
Mercaptal wurde in Essigester geldst, mit Wasser neutral gewaschen, mit entwéssertem
Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Nach mehrmaligem Umkristallisieren
aus Essigester, Waschen mit Ather zur Beseitigung von iiberschilss. Thiopheno!l und von ge-
bildetem Diphenyldisulfid wurde D-Galaktose-diphenylmercaptal aus Athanol/Wasser um-
kristallisiert. Schmp. 178°.

Ci13H2205S; (382.5) Ber. C 56.51 H 5.80 Gef. C56.85 H 6.25

L-Rhamnose-di-n-hexylmercaptal: 0.5g L-Rhamnose wurden in 2ccm konz. Salzsdure ge-
16st, mit 1ccm n-Hexylmercaptan versetzt und das Gemisch 15 Min. bei Zimmertemperatur
geschiittelt; dann wurden 0.5g ZnCl, zugegeben und das Schitteln noch 30 Min. fortgesetzt.
Der rosarote Sirup wurde nach 7tigigem Stehenlassen im Kilhlschrank auf 20ccm Eis/Wasser
gegossen, mit Essigester extrahiert, die Ausziige neutral gewaschen, mit entwissertem Na;SOy4
getrocknet und der Essigester abdestilliert. Durch Waschen mit Ather wurde das Mercaptal
gereinigt. Nach dem Umkristallisieren aus Essigester schmolz L-Rhamnose-di-n-hexylmercaptal
Pel 11T (o gH1504S, (382.7) Ber. C 56.48 H 10.02 Gef. C 56.44 H 10.29

S-n-Heptyl-isothiuroniumbromid: 33g Thioharnstoff wurden in einem Gemisch von 50g
n-Heptvlalkoho!l und 75g 45-proz. Bromwasserstoffsiure gelost und die Losung solange unter
RiickfluB gekocht, bis eine Probe davon sich véllig in Wasser [8ste. Dazu waren ca. 16 Stdn.
nétig. Die homogene Losung wurde dann zur Trockne eingedampft. Ausb. 100g (91 % d.Th.).
Das Thiuroniumsalz ist leicht 16slich in Wasser, Aceton, Ather und Athanol. Das aus Eis/
Wasser/HBr in weifle unregelmiBige Blittchen umkristallisierte Produkt schmolz bei 85 —86°.

CsHi9N,S]Br (255.2) Ber. C37.64 H 7.51 N 10.97 Gef. C3790 H 7.88 N 12.06

n-Heptylmercaptan: Eine Losung von 100g S-n-Heptyl-isothiuroniumbromid in 200ccm
Athanol wurde mit einer Losung von 37g KOH in 150ccm Wasser versstzt und in einer Nj-

21 Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.
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Atmosphire 2 Stdn. unter RilickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde mit verd. Salzsdure
angesiduert und ausgeiithert. Der Hther. Extrakt wurde mit Wasser neutral gewaschen, mit
entwissertem Na;SO4 getrocknet und der Ather abdestilliert. Die Ausb. an Mercaptan ist
nahezu quantitativ.

L-Rhamnose-di-n-heptylmercaptal: Die Verbindung wurde analog wie das vorhergehende
Mercaptal erhalten und kristallisiert aus Methanol/Wasser in fettigen Schuppen vom Schmp.
106°. [o]®: —106.39° (¢ = 0.85, in Pyridin).

Cy0H4204S2 (410.7) Ber. C 58.48 H 10.32 Gef. C57.91 H 10.35

D-Galaktose-di-n-heptylmercaptal: Auf dieselbe Art dargestellt. Das aus Essigester um-
kristallisierte Produkt schmolz bei 126 —127°. [aJ#’: —101.69° (¢ = 0.59, in Pyridin).

C20H420552 (426.7) Ber. C56.29 H 9.94 Gef. C 55.66 H 9.94

S.S-Dekamethylen-bis-isothiuroniumbromid: 108 Decandiol-(1.10) und 9g Thioharnstoff
wurden in 50g 48-proz. Bromwasserstoffsiure geldst und 38 Stdn. unter Riickflu gekocht.
Die Losung erstarrte zu einem weiBen Brei. Das Produkt ist 18slich in heiBem Wasser, Athanol
und Methanol, unléslich in Ather. Ausb. 65% d.Th. (aus Methanol/Ather). Schmp. 162°
(Lit.22); 158°).

Cy2H5N4S5)Br; (452.3) Ber. C31.86 H 6.25 N 12.38 Gef. C 32.36 H 6.08 N 12.45

S.S-Dekamethylen-bis-isothiuroniumreineckat: Eine auf 40° erwirmte wibBrige Losung von
S.S-Dekamethylen-bis-isothiuroniumbromid wurde mit einer iiberschilss., ebenfalls auf 40°
erwirmten wiBrigen Lésung von Reinecke-Salz versetzt, wobei das Isothiuronium-reineckat
sich spontan als roter krist. Niederschlag ausschied, der mit Wasser gespiilt wurde. Schmp.
175 —176° (Zers.) (aus Athanol/Wasser).

Ci12H28N4S2)CgH12CraN 288 (929.1)  Ber. C 25.86 H 4.34 N 24.10
Gef. C26.50 H 4.19 N 23.30

Decandithiol-(1.10): 11.5g S.S-Dekamethylen-bis-isothiuroniumbromid wurden in 75ccm
Athanol gelsst, mit einer Losung von 7.3g KOH in 100 ccm Wasser versetzt und in einer Np-
Atmosphire 11/, Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach dem Ansduern mit verd. Schwefelsdure
wurde ausgeidthert, die dther. Ausziige mit Wasser gewaschen, mit entwissertem Na;SO,4 ge-
trocknet und der Ather abdestilliert. Das als Ol erhaltene Mercapran erstarrte in Eis. Ausb.
3.7 (7129, d. Th.).

Bis-D-galaktose-mercaptal der vermutlichen Struktur 1I wurde, wie oben beschrieben, dar-
gestellt. Schmp. 172° (unscharf) (aus Methano!l).
C32He4010Ss (737.2) Ber. C 52.13 H 8.76 Gef. C 51.70 H 8.63
Mol.-Gew. (nach RAsT) 741

S-{p-Chlor-benzyl )-isothiuroniumchlorid: 106 g p-Chlor-benzyichlorid und 51.5 g Thioharnstoff
wurden in 200ccm absol. Athanol gelést und 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach dem Ab-
kiihlen schied sich das Isothiuroniumsalz kristallin aus. Zur Entfernung des nicht umgesetz-
ten p-Chlor-benzylchlorids wurde das rohe Produkt abgesaugt und mit Ather gewaschen.
Ausb. 87% d.Th. Schmp. 154° (Zers.) (aus Methanol/Ather).

CsHoCIN2S]C1 (237.2) Ber. C 40.50 H 4.25 Gef. C 40.11 H 4.61

S-/p-Chlor-benzyl]-isothiuroniumpikrat: Schmp. 203° (Zers.) (aus Athanol/Wasser).

CgHpCIN,SICsH2N304- C;HsOH (475.9)  Ber. C 40.37 H 3.82 N 14.70
Gef. C40.91 H 3.58 N 13.82

22) W. DirscHERL und F. W. WEINGARTEN, Arzneimittel-Forsch. 3, 545 [1953].
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S-/p-Chlor-benzyl ]-isothiuroniumreineckat: Die Herstellung erfolgte wie oben beschrieben.
Schmp. 163 —165° (Zers.) (aus Athanol/Wasser).
CgHgCIN,S]C4HgCrNgS4 (520.0) Ber. C 27.65 H 3.10 N 21.53
Gef. C27.87 H3.18 N 21.12

p-Chlor-benzylmercaptan: Eine Lésung von 30g S-/p-Chlor-benzyl]-isothiuroniumchlorid in
150ccm Wasser wurde mit einer wiaBr. Losung von 10g KOH versetzt und 2 Stdn. unter Riick-
fluB gekocht. Die weitere Verarbeitung erfolgte wie oben beschrieben. Ausb. 75% d.Th.

L-Rhamnose-bis-{ p-chlor-benzyl]-mercaptal wurde als farbl. zéher Sirup ohne Kristallisa-
tionsneigung erhalten.

D-Galaktose-bis-[ p-chlor-benzyl]-mercaptal: Das aus Methanol/Wasser umkristallisierte
Produkt schmolz bei 136°. [x]®: —51.04° (¢ = 1.17, in Pyridin).

CaoH24C1,05S; (479.5) Ber. C 50.09 H 5.05 S 13.36 Gef. C49.92 HS5.17 S 14.07

MASATERU Mi1YANO und MASANAO MATSUI
Synthesen und Konfigurationsermittlung in der Rotenoid-Reihe, V1

Partialsynthese des Rotenons und Dihydrorotenons

Aus dem Organisch-Chemischen Laboratorium des Agrikulturchemischen Departments
der Universitdt Tokyo, Japan

(Eingegangen am 23. Mai 1958)

Die Partialsynthese von Rotenon (Ia) bzw. Dihydrorotenon (Ib) durch Oppen-
auer-Oxydation von Rotenol (XIa) bzw. Dihydrorotenol (XIb) wird beschrieben.
Rotenol bzw. Dihydrorotenol sind aus Derritol (VIa) bzw. Dihydroderritol
(VIb) iiber Dehydrorotenon (IXa) bzw. Dihydro-dehydrorotenon (IXb) und
anschlieBende Natriumborhydrid-Reduktion zugidnglich.

Die Strukturformel des besonders fiir Fische und Insekten giftigen Rotenons (1a)
ist von BUTENANDT 2, von LAFORGEY und von Takei¥ aufgestellt worden. Es war
noch die Aufgabe verblieben, erstens die Konfigurationen der Atome C-2, C-12 und
C-13 aufzukliren und zweitens das Rotenon, den wirksamen Hauptbestandteil der
Derriswurzel zu synthetisieren. Im Hinblick auf das erste Problem haben CABN und
Mitarbb.5} durch Behandlung von Acetylrotenon (II) mit wiBriger Salzsiure das

1) 1V. Mitteil.: M. MrvaNo und M. MaTsul, Bull. Agr. chem. Soc. Japan 22, 128 [1958].
2) A. BUTENANDT und W. McCARTNEY, Liebigs Ann. Chem. 494, 17 [1932].

3 F.B. LAForGE und H. L. HALLER, J. Amer. chem. Soc. 54, 810 [1932].

4) 8. TakElL S. MivaiMa und M. ONo, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1041 [1932].

5 R. S. CaHN, R. F. PHIPERS und J. J. BoaMm, J. chem. Soc. [London] 1938, 513.





