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218. uber den Einfluss yon p- Jonon auf die Bildung 
von p-Carotin durch Phycomyces blakesleeanus 

von B. G. Engel, J. Wiirsch und M. Zimmermann. 
(3. x. 53.) 

In  unserem Laboratorium ist in den letzten Jahrcn eine Anzahl 
von neutralen Verbindungen mit 13 Kohlensto€fatomen aus dem Harn 
trachtiger Stuten isoliert wordenl). Strukturell leiten sich diese C13- 
Verbindungen von den Jononen ab2), welche selbst in der Natur nur 
selten und in kleinen Mengen gefunden worden sind3). Da hingegen 
Naturstoffe, welche das Jonon-Gerust enthalten, wie z. B. die Caro- 
tinoide, weit verbreitet sind, wurde die Rnsicht nusgesprochen4), dass 
die aus dem Stutenharn isolierten Jonon-Derivate durch biologischen 
Abbau aus den Carotinoiden entstehen konnten, ahnlieh wie die Harn- 
Steroide BUS den Sterinen5). 

Wir beabsichtigen, die Richtigkeit dieser Annahme durch Fiitte- 
rungsversuche mit markierten Carotinoiden experimentell zu priifen 
und zu diesem Zweck habcn wir uns zunachst mit dem Problem der 
Synthese von markiertem ,B-Carotin befasst. 

I n  diesem Zusammenhang war eine Mitteilung von G. Mackinney, 
l'. Nakayama,  C. D. Buss d3 C. 0- Chichester6) von bcsonderem Inter- 
esse. Die Autoren fanden, dass Zugaben von /I-Jonon ( 5  mm3/2O em3 
Nahrlosung) eine etwa 25fache Brhohung der p-Carotin-Produktion 
durch den Pilz Phycornyces blakesleearvus (Ton 4,9 pg auf 134 pg pro 
Kultur) bewirken. Ebenso wichtig schien uns die Tatsache, dass dieser 
Effekt sehr strukturspezifisch ist. Verbindungen wie M- Jonon, Pseudo- 
jonon, Citral, welche von Xackinney  und Mitarb. auf ihren Einfluss 
auf die cr-Carotin- bzw. Lycopin-Produktion dureh P. blakesleeanus 
untersucht wurden, sind praktisch ohne Wirkiing auf die /I-Carotin- 
Produktion des Pilzes. 

l) V. Prelog Lc: J .  Fuhrer, Helv. 28, 583 (1945); V .  Prelog, J .  Fuhrer, R. Hagenbach 
Lc: R. hWmeider, Helv. 31, 1799 (1948). 

=) V.  Prelog, J .  Fuhrer, R. Hagenbach & M .  Prick, Helv. 30, 113 (1 947); T'. Prelog, 
J .  Fuhrer, R. Hagenbach & R. Schneider, Helv. 3 I ,  1799 (1 948) ; V. Prelog & R. Schneider, 
Helv. 32, 1632 (1949); V.  PreEog & R. Vatedaus, Helv. 32, 2082 (1949); 33, 1725 (1950); 
V .  Prelog & M .  Osgan, Helv. 35, 981, 986 (1952). 

3, Vgl. Y.-R. Naves & G. R. Parry, Hclv. 30, 419 (1947); Y.-R. Naves, Helv. 30, 
956 (1947); 32, 1064 (1949); Mfg. Chemist 20, 318 (1949) [Chem. Abstr. 44, 581 
(195O)J; M .  B. Antia & K. Kaushal, Current Sci. (India) 19, 284 (1950) [Chem. Abstr. 
45, 6350 (1951)l. 

4, V. Prelog, J .  Puhrer, R. Hagenbach & R. Schneider, Helv. 31, 1804 (1948). 
5 ,  Vgl. I<. Bloch, J. Bid. Chem. 157, 681 (1945). 
6 )  Am. SOC. 74, 3456 (1952). 
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Zusammen niit Frau Yolande Kern- Morf, Frl. Brigitte Pelx.rnann 
und Dr. 1;. Ettlinger (Institut fiir spezielle Rotanik der ETH., Leitung 
Prof. Dr. E. Gaumawn) l) haben wir die Versuche nlackinne?y's wieder- 
holt und seine Resultat,e im wesentlichen bestatigt, wobei im Mitt,el 
eine Sfache Erhohung der Carotin-Produktion beobachtet wurde. 

Dime Resultate wurden sich am einfachsten durch die Annahme 
erklaren lassen, dass unter den gewa'hlten Versuchsbedingungen P. 
blakes2eeanus das ,C?- Jonon als Vorstufe in der Biosynthese von /?-Caro- 
tin verwendet. Wonn diese Annahme richtig ware, so wurde man uber 
eine einfache biochemische Herstellungsmethode von markiertem 
,C?-Carotin, ausgehend aus markiertem ,C?- Jonon, verfugen. Der Versuch 
wurde deshalb mit markiertem ,C?- Jonon wiederholt. 

Wir verwcndeten dazu ein Jonon-[2-lP C], das wir ails kauflicher Bromessigsaure- 
[2-14C] nach dcm folgcnderi Schema2) herstcllten: 

a) LiAIH, 
66% b) Al(O-i-Pr)3 

+ CH,COCH,, i 
0 0 v I/ v II 

/+\*/\A H.,SO,/AcOH (7 : 3) 

Das erhaltenc Jonon war cin Gemisch von m- und B-Jonon, mit cinem B-Jonon- 
Gehalt von ca. 8096. Die spczifische Aktivitat dcs Praparates betrug rund 44 000 ipm/mg. 

Bei der Ausfuhruug des Versuches mit P. blakesleeanus unter Zu- 
gabe des hergestellten markierten Jonons erhielten wir eine 3fache 
Erhohung der /?-Carotin-Produktion gegenuber den Kontrollen (von 
11,l pg auf 35,6 pg /?-Carotin pro Kultur). Das nach chromatographi- 
scher Reinigung, Verdunnung mit krishllisiertem 8-Carotin und Um- 
kristallisation e r  h a1 t ene  Pr a p a r  a t z eig t e ke in  e Ak t i v i  t B t. 

Ware das erhaltene B-Carotin zu 100% mit dem verwendetcn radioaktiven Jonon 
(44000 ipmlmg) markiert, so hatte cs eine Aktivitat von rund 31 000 ipm/mg. Unter He- 
riicksichtigung dcr erzielten Isolicrungsausbeuten, der Zahlgcnauigkcit und dcr empiri- 
schcn ,,infinite thickness"-Paktoren kann man ausrechnen, dass die untcre messbare 
Grenze in unsercm Versuch ca. 2 yo dieser theoretischen Hochstaktivitat von B-Carotin 
betragt. 

Man kann also den Schluss ziehen, dass unter den gowahlten Vcr- 
suchsbedingungen P. blakesleeanus, wenn uberhaupt, J onon -[ 2 - 14C] 

1) Unseren Kolleg.cn vom Institut fur spezielle Botanik mochten wir anch an dieser 

z, Die mit 14C markicrten Stellen sind mit einem Stcrnchen gekennzeichnet. Die. 
Stellc fur ihre wertvolle Hilfe bcstens danken. 

Zahlcn bci den einzelnen Stufen gebcn die Ausbeute an. 
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n u r  zu weniger  a l s  2 %  der theoretisch hochstmoglichen Konzen- 
tration i n  d a s  f l -Carot in  e inbau t l ) .  

Bum Schluss sei noch darauf hingewiesen, dass das /3 - I r o n  2, eine 
gleiche Erhohung der Carotin-Produktion durch P. blakesleeanus 
bewirkt wie das ,9- Jonon. Hingegen bleiben Zugaben von 2 , 7  -Di -  
m e t h y l - o c t  a t r i e n -  ( 2,.4,6) - d i a l  - ( 1 ,8 )3 )  ohne Einfluss auf die Bil- 
dung von p-Carotin. 

Wir sind zurzeit damit beschlftigt, den Effekt der p-Jonon- und 
fl-Iron-Zugaben auf die 6-Carotin-Produktion durch P. bZakesZeeanus 
weiter zu untersuchen, und mochten ein.e Diskussion der mitgeteilten 
Ergebnisse auf einen spateren Zeitpunkt verschieben. 

Der Rockefeller Foundation in iVew York clanken wir fur die Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 

E xp er im e n t el  1 cr Te i 1. 
A. Syntliese von Jonon-[2-14C]. 

Br o mess ig s a u r e  -[ 2 - 14C] - m e t  h y les  ter .  91 mgBromes~igsaure-[2-~4 CI4) (1,Ol mc) 
wurden in 15 om3 absolutem Ather gelost und rnit 10 em3 einer Losung von Diazomethan 
in Ather versetzt. Nach 2 Std. wurde der Ather uber eine kurze Kolonne abdestilliert. An- 
schliessend wurden 5 cm3 abs. Benzol zugefiigt und ebenfalls uber die Kolonne abdestil- 
liert. Der Ruckstand wurde ohne weitere Reinigung in demselben Gefass weitor umgesetzt. 

3 , 7  -Dime t h y 1- 3 - o x  y - o c t e n - ( 6 ) - s a u r  e - [ 2 - l4 C] - m e t  h y le  s t e r  (I) 7. Der erhal- 
tene markierte Bromessigsaure-methylester wurde mit 4,O g gewohnlichom Bromessig- 
saure-methylester verdunnt und mit 4,l g frisch destilliertem 2-Methyl-hepten-(2j-on-(6), 
2,3 g mit Jod aktivierten Zinkspiinen und 8 om3 abs. Benzol versetzt. Die Reaktion setzte 
beim Erwhrmen des Reaktionsgemisches ein und wurde durch halbstiindiges Kochen zu 
Ende gefuhrt. Nun wurde auf Eis gegossen, in Ather aufgenonimen, rnit verd. Schwefel- 
saure, Natriumcarbonat und Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Der 
nach dem Abdestillieren der Losungsmitt'el erhaltene Ruckstand lieferte bei der Vakuum- 
destillation (Wickman-Kolbenj 3,3 g des Oxyesters I, Sdpl2 119 -120, 6 ) .  

Der Vorlauf der Vakuumdestillation wurde nach Zusatz von 1,0 g gewohnlichem 
Bromessigsgure-methylester rnit 1,5 g 2-Methyl-hepten-(2)-on-(6) und I ,3 g Zinkspanen, 
in 5 em3 abs. Benzol erneut zur Reaktion gebracht. Nach der ublichen Aufarbeitung erhielt 
man weitere 1,1 g Oxyester I, Sdp.,, 115,. Gesamtausbeute 4,4 g Oxyester I aus 6, l  g 
Bromessigsaure-methylester (66% d. Th.). Reste des markierten Oxyesters wurden aus den 
Destillationsriickstanden nach Zugabe von 0,8 g nicht markiertem Oxyester iiberdestilliert. 
Gesamtgewicht des Oxyesters I 5,2 g. 

C] -me th y l e  s t e r  ( II)q. Die orhaltenen 5,2 g Oxyester 
wurden mit 15 cm3 frisch destillicrtem Essigsaureanhydrid am Ruckfluss 8 Std. gekocht. 

Ger  a n i u  m s a u r  e -[ 2 - 

l) In einer zweitcn Arbeit berichten G. Mackinney, T. Nakayama, C. 0. C?Lic&esfer 
d? C. D. Buss, Am. Soc. 75, 236 (1953), Fussnote 6, dass ein an der Carbonylgruppc 
markiertes j-Jonon zu inaktivem p-Carotin fuhrte. In der Arbeit werden keine quanti- 
tativen Angaben gemacht. 

2) Wir danken Herrn Dr. C. P. Seidel fur die oberlassung eines 8-Iron-Praparates. 
3) Der C,,-Dialdehyd wurde uns freundlicherweise von Dr. B. C. L. Weedon zur 

4) Bezogcn von The Radiochemical Centre, Amersham, Bucks., Grossbritannien. 
5 )  Vgl. L. Ruzicka & H. Schinz, Helv. 23, 965 (1940). 
6 )  Das nicht markierte Verglcichspraparat hatte einen Sdp.,, von 120--12Zo. 
7) Vgl. Ch. A.  Podoz & H .  Schinz, Helv. 33, 1318 (1950). 

Verfugung gestellt, wofur wir ihm auch an dieser Stelle bestens danken. 
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Nach Entfernung des grossten Teiles des Essigsaureanliydrids durch Erwarmen imVakuum 
auf deni M'asserbad wurde das rohe Acetylierungsprodukt durch langsames Eintropfen 
in eiiien auf 320- 330') erhitzten Kolbcn pyrolysiert. Die Pyrolysenprodukte destillierten 
dabei dnrch eine 9 cm lange Vigreus-Kolonne und wurden, nach der Entfernung der 
Essigsaurc, im Vakuum redcstilliert (Hickman-Kolben). Ausbeute 3,7 g Geraniumsaurc- 
(2-14C]-methylester (787; d. Th.) vom Sdp.,, 98-104O I). 

Zu Spiilzwecken wurde das Produkt mit 3,O g nicht markiertem Ceraniumsaure- 
methylester verdunnt, Gesamtgewiclit 6,7 g. 

2 ,6-Dirnethyl-undecadien ~ ( 6 , 8 ) - o n - ( l O )  - [7 - I4C]  (Pseudojonon)  (III)%). 
6,7 g markiertcr Ceraniumsaure-inethylester wurden in 15 cnx3 abs. Ather zu 1,1 g Lithium- 
aluminiumhydrid (etwa 50% Uberschuss) in 50 om3 abs. Ather bei Zimmertemperatur 
getropft und unter Riihren 45 Min. am Kiickfluss gekocht. Das nach der iiblichen Aufar- 
beitung des Reaktionsgemisches und Abdestillieren des Athers erhaltene rohe Geraniol- 
[2-14C] wurde direkt weiter verarbeitet. Zu diescm Zwecke wurde es mit 220 om3 abs. 
Uenzol versctzt, wovon man ca. 30 cm3 abdestillierte. Nach Zugpbe von 80 c1n3 abs. 
Aceton und 12,O g Aluminiumisopropylat wurde das Gemisch untcr Luft- und Wasser- 
ausscliluss 41 Std. am Kiickfluss gekocht. Die Liisungsmittel entfernte man uber eine 
Kolonnc, worauf der ltuekstand wie ublich aufgearbeitet wurde. Nach 1,53 g Vorlauf 
gingen 3,68 g Pseudojonon bei 66 -81°/0,01 mm (Hickman-Kolben) 3, als Hauptfraktion 
uber. 

Den Vorlauf behandelte man erneut mit Aceton undAluminiumisopropy1,zt inBenzol. 
Durch Destillation erhielt man weitere 1,03 g Pseudojonon, Sdp. o,o, 72-85,, so dass die 
Cesamtausbeute 4,71 g betrug (660/, d. Th. bezogen auf den eingesctzten Geraniurnsaure- 
methylester). Um die letzten Reste des aktiven Pseudojonons zu gewinnen, wurden die 
Riickstandc mit 1,5 g, bzw. 0,7 g nicht markiertem Pseudojonon versetzt und destillicrt,, 
Gesamtgewicht des I'seudojonons 6,91 g. 

J o n o n - [ 2 -  14C] (TV4)).  6,9l g Pseudojonon wurden i n  zwei Ansatzen mit einem 
Gemisch von konz. Schwcfelsarire und Eisessig (7 : 3 Gewichtstcile) bei Zinnnertemperatur 
cyclisiert. Das naclr der iiblichen Aufarbeitung erhaltene Produkt wurde im Hochvakunm 
destilliert (Hickrnan-Kolbcn), Sdp.,,,, 66-69O 5 ) .  Ausbeute 4 3 9  g (66,5a//O d. Th.). Zum 
Spiilen wnrden I ,7 g nicht niarkiertes Jonon zugegeben. Gesamtgewicht des Jonons- 

Die Gesamt>ausbeute dcr Syntliese betrug rund 230/, d. Th. bezogen auf die cinge- 
setzte Bromcssigsiiure. 

Zur l t a d i o a k t i v i t a t s b c s t i m m u n g  wurde einc kleine Probe ilcs erhaltencn 
J0nons-[2-~4C] rnit nicht markiertem Jonon verdunnt und nach Van SZyke-Folc7~~) nass. 
verbrannt. Die Radioaktivitat des Bariumcarboriates bestimmte man in einem fenster- 
losen Trucerlah ,,Flow Counter"; Aktivitat 330 ipm/mg BaCO, (Mittelwert aus 3 Ver-- 
brennungen; s = 33)'), cntsprcchend 44 100 ipni/mg Jonon-[2-14C]. 

[2-I4C] 6,29 g. 

I )  Das riicht markierte Vergleichspraparat liatte cinen Sdp. 11 von 100--1020. 
2, Fur die Rednktion des Qeraniunisaureesters zuni Geraniol, vgl. die Darstcllung 

von 6-Methyl-geraniol aiis 6-AIethyl-geraniumsaure-athylester, H. Fuvre & H .  Sci~inz, 
Hdv. 35, 1632 (1952) ; fur  die Oxydation iind gleichzcitige Kondensation des Geraniols 
Z U  Pseudojonon, vpl. die analoge Keaktion, ausgchend von 6-Methyl-geraniol, H .  Schinz, 
L. Ruzicka, C. F. Seidel & Ch. 'Z'avel, Helv. 30, 1813 (1947). 

:) Dns nicht niarkierte Vergleichspraparat siedete bei 84O nnd 0,02 mm Druck. 
4, Vgl. E'. Earl HoyaZs, Ind. Eng. Chern. 38, 546 (1946). 
5 ,  Das nicht, markierte Vergleichspraparat siedete bci 67-68O/0,05 mm. 
fi) D. D. Van) Blylce ct? J .  Folch, J. Biol. Chem. 136, 509 (1940); D. D. Vun SlyEe, 

') s =- dz(xL%)'T/(<-l) (x = Einzelwerte, 5 = Mittclwert; n = Anzahl Nes- 
J .  Plaziis & J .  R. IC'eisiger, J .  13iol. Chem. 191, 299 (1951). 

sungcn). 
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B. Biologische Versuche. 
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S t a m m :  Phycomyces blakesleeanus (-), ETH. No. 1957. 
Nahr losung:  3 g Difco Hefe-Extrakt, 25 g Glucose, 6 mg Vitamin B, pro Liter1). 
I m p f u n g :  Mit 3-4 Wochen alten Sporen, erhalten durch Zuchtung des Pilzes auf 

Malz- Schriigagar bei Zimmertemperatur und Tageslicht. Sporen aus einem Reagenzglas in 
10,5 em3 stcrilem dest. Wasser +" Std. qucllen gelassen, dann mit je 1 em3 Sporensuspen- 
sion (ca. GO0 000 - 800 000 Sporen) pro Kultur geimpft. 

K u l t u r b e d i n g u n g e n :  Auf Filterpapierscheiben (Schleicher LE Schuell No. 576) in 
Petri-Schalen2), mit 15 c1n3 Nlhrlosung, bei 24-2G0, unter kunstlicher Belichtung wLh- 
rend 36-40 Stunden, d. h. bis zur Zugabe des Jonons, Irons bzw. C,,-Dialdehyds. Darauf 
weitere 24 Std. im Dunkel bci 25,. 

A r t  d e r  Zugabe:  Das nicht markierte j-Jonon und das j-Iron wurden in Nahr- 
losung suspendiert und den Kulturen zugegeben (5 mm3/5 om3 Nahrlosung/Kultur). Das 
2,7-Dimethyl-octatrien-(2,4, G)-dial-(1,8) (C,,-Dialdehyd) wurde in alkoholischer Losung3) 
den Kulturen zugegeben (4 mg/0,3 ems Alkohol/Kultur). 

E x t r a k t i o n :  Die Filterpapierscheiben wurden abgesaugt, mit Methanol gewaschen 
und mit peroxydfreiem Ather einzeln extrahiert. Die atherischen Losungen wurden filtriert 
und im Vakuum eingedampft. Man bestimmte den j-Carotin-Gehalt des Riickstandes 
spektrophotometrisch in Hexanlosung durch Messung der optischen Dichte bei 450 mp4) 
im Beckman-Spektrophotometer Nod. B. Die Resultate sind in den Tab. 1 und 2 zusammen- 
gestellt : 
n = Anzahl Platten; X = pg j-CarotinlPlatte (Durchschnitt); s = v z ( x -  Z)"(n- 1) . 

Tabelle 1. 
~ 

Kontrollversuche I 

I s 1 6,0 I 12,4 1 9,8 1 16,7 I 7,7 I 20,9 I G,7 I 8,9 I 
Versuch  m i t  J o n 0 n - [ 2 - ~ ~ C ] .  Bei diesem Versuch bliebcn die Kulturbedingnngen 

unverlndert, nur wnrden die 20 Platten (3 Kontrollplatten, 3 Platten mit gewohnlichem 
j-Jonon, 14 Platten mit J0non-[2-~~C]) nach Zugabe dcs Jonons (4,7 nig in 0,3 emR Alko- 
hol/Kultur), statt in einerri Thermostaten, in cinem Exsikkator unter Luftdurchleitung 
im Dunkel bei 25, gcziichtet. Die austretende Luft wurde durch eine Kuhlvorlage ( -  GOO), 
durch carbonatfreie Natronlauge und schliesslich durch konz. Natronlauge durchgeleitet . 
Der Inhalt der drei Vorlagcn erwies sich bei der Prufung auf Radioaktivitat als inaktiv. 

I )  C. Mackinney, T .  Nukuyama, C. D. Buss & C. 0. Chicheslw, Am. Soc. 74, 3456 

2, Vgl. 2". IY. Goodwin & W .  Lijinslcy, Biochem. J. 50, 268 (1951). 
3, Zugabe von 0,3 em3 Alkohol pro Kultur beeinflusst die B-Carotin-Produktion 

4, E:?, = 258,9 fur  B-Carotin in Hexan. Vgl. L. Zechmeisier & A .  Pol@r, 

(1952). 

n i c h t ,  wie aus den Resultaten ersichtlich ist (vgl. Tabelle 2). 

Am. Soc. 65, 1527 (1943). 
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Tabelle 2. 
I = Kontrollversuche; I1 = Alkohol; I11 = p-Jonon in Alkohol; 

I V  = C,,-Dialdehyd in Alkohol. 

Die Pilterpapierscheiben wurden abgesaugt, mit Methanol gewaschen und gemeinsam 
mit pcroxydfreiem Ather extrahiert. Nach der Filtration dampfte man die atherischen 
Losungen im Vakuum ein und bestimmte den Carotin- Gehalt des Ruckstandes spektro- 
photometrisch bei 450 mp in Hexan. Man erhielt folgende Resultate : Kontrollversuche 
(3 Platten): 11,l pg p-CarotinlPlatte; nicht markiertes b-Jonon ( 3  Platten): 33,8 p g  
P-Carotin/Platte; Jonon-[2-14C] (14 Platten): 35,6 ,ug p-Carotin/Platte. 

.Die Hexan-LBsung aus den 14 Kulturen mit markiertem Jonon wurde zweimal an 
10 g Aluminiumoxyd, Akt. 11-111 (Saule 1,2 x 5 em) chromatographiert. Das erhaltene 
Carotin-Fluat, das 350 pg D-Carotin ent,hielt, wurde mit 2,5 mg kristallisiertem P-Carotinl) 
verdunnt und einmal aus Ather-Alkohol umkristallisiert. Man erhielt 1,5 mg kristallisiertes 
P-Carotin. Die Halfte dieses Praparates wurde auf einem Aluminium-Schalchen von 2,l  cm 
Durchmesser in einem fensterlosen Tracerlab ,,Flow Counter" auf Radioaktivitat gepriift. 
Die Messnng ergab 23 ipm. fur das P-Czrotin-Priiparat, hei einem ,,Background" von 23 ipm. 
Das erhaltene /I-Carotin zeigte also keine Radioaktivitiit. 

Z u s a mm enf a s sung. 
Zugabe von p-Jonon ( 5  mm3/20 cm3) zu 36 Stunden alten Kul- 

turen yon Ph ycom yccs blukesleeunus bewirkt eine etwa funffaehe Er- 
hohung der Carotin-Produktion2). 

D-Iron hat einen ahnlichen Einfluss auf die Carotin-Produktion 
durch P. blukesleeunus wie ,8- Jonon; 2,7-Dimethyl-octatrien-(2,4,6)- 
dial-(1,8) ist hingegen ohne Wirkung. 

Durch Verwendung von J0non-[2-~* C ]  konnte gezeigt werden, 
dass das Jonon, trotz seiner erhohenden Wirkung auf die Carotin- 
Produktion, in die Carotin-Molekel n i  c h t eingebaut wird. 

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

.___ 

1) p-Ca,rotin Hoffmanw-La Roche, Smp. 168--172O, zwcinlal aus Ather-Alkohol um- 

2, Vgl. G. Mackinney, T. Nakayama, C. D. Buss & C.  0. Chichester, Am. Soc. 74, 
kristallisiert. 

3456 (1952). 




