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fuhren j die Umsetzungsgeschwindigkeit wird hierbei allerdings 
reduziert. 

Hex  a m  e t h y l  o 1 - m el a mi n -hex  a a t  h y 1 a t  h er. 
Diese Verbindung lasst sich in ahnlicher Weiae herstellen wie 

der Methylather. Der Anteil der harzigen Bestandteile ist gegen- 
uber dem Methylather noch erhoht und die Reinigimg noch schwie- 
riger. Das Athoxylprodukt ist in Petrolather besser und in Wasser 
schlechter loslich als das Methoxylprodukt. Auch bier ist die Los- 
lichkeit in heissem Wasser geringer als in kaltem. 

C,,H,20,N, (noch nicht rein) Ber. C 53,2 H S,S6 N 17,73 OC,H, 57,0% 
Gef. ,, 53,45 ,, S,43 ,, 17,% ,, 28,2% 

Es ist auffallend, dass bei der Athoxylbestimniung nach Zeisel 
nur die Halfte der berechneten Menge herauskommt'. 
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XXXI. Coumingidin, ein neues krystallisiertes Alkaloid 
aus Erythrophleum Couminga 

von E. Sehlittler. 
(31. X. 41.) 

Uber eine krystallisierte Base aus Erythrophleum Couminga hat 
zum erstenmal Labordel) berichtet. Im Jahre 1938 haben wir aus 
der gleichen Pflanze ein krystallisiertes Alkaloid iholiert, von dem 
wir annahmen, dass es identisch sei mit der damals eben aufgefun- 
denen Coumingabase C oumingin , iiber die ihr Entdecker DaZma2) 
im Mai 1938 am Chemikerkongress in Rom vortrug. Dies war nahe- 
liegend, denn Bruttoformel und Schmelzpunkt warm beinahe iden- 
tisch und andere Vergleichszahlen lagen damals nicht vor. Anlasslich 
der Publikation ihrer Mitteilung IV iiber Erythrophleum-Alkaloide3) 
haben uns Ruxicka und Mitarbeiter ihr Manuskript zur Verfiigung 
gestellt. Es ergab sich daraus sofort, dass unser Alkaloid nicht 
identisch sein konnte mit dem von DaZma entdeckten Coumingin. 
Bei den Erythrophleum-Arten ist die Ausbeute an krystallisierten 
Basen gewohnlich nur ein Bruchteil der total vorhandenen Alkaloide 
und so schien es moglich, dass sich das DaZma'sche Coumingin infolge 

M .  Laborde, Ann. Mus. COIL Marseille [2] 5, 305 (1907). 
2 )  G. Dalma, Atti X. Congr. Intern. Chim. Roma (Mai 1938). 
3 )  L. Ruzicka, G. Dalma und W. Scott, Helv. 24, 63 (1941). 
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der verschiedenen Auf arbeitungsverfahreri vielleicht in den dig- 
amorphen Ruckstanden angereichert hatte. hndererseits ist es aber 
auch auffallend, dass die gleichen Drogen aus verschiedenen Gegvnden 
oft verschiedene Inhaltsstoffe liefern: Erythrophleum guineense am 
dem Uelegebiet im Zentralkongo liefert kein Casseinl) ; aus E. lasian- 
thum, das nach Knmerma.n2) die gleichen Inhalt offe enthaltrn soll 
wie E. guineense, erhielten wir bei der Aufarbeitung kein C’assain 
sondern andere Basen. Endlich lieferte i i n s  ein Ervthrophlein-sulfat 
PriinkeZ- Landau, das aus E. guineense hergestellt scin soll, nicht 
Cassain, sondern eine Base, die identisch ist rnit unserer Lasianthum- 
Base. Nur eine eingehende botanische Re:trbeit,ung des gmzen 
Problems wird voraussichtlich KlaruIig dicser Divergenzen he\\ irken. 

Das neue Alkaloid, f in  das wir den Karncn Coumingidin 
vorschlagen, wurde auf dem im experimcntellen Teil heschriebenen 
Weg dargestellt, 10  kg Rinde lieferten bei tier Extraktion mit Athylm- 
chlorid rund 15 g krystallisierte Rohbuse. Daneben erliielten wir 
betrikhtliche Mengen oliger Basen, deren Bearbeitung zuriickgestellt 
wurde. Die Rohbase hatte einen Schmelzpankt yon 1,30-154°, 
ergab jedoch keine guten Analysen. 

Ein Acetylierungsversuch mit Aceta riliydrid in Ppridin lieferttb 
ein n e u t r a l e s  A c e t y l p r o d u k t  vom Smp. 1T,.i0 neben einem 
geringen basischen Anteil. Coumingidiri ist also zum Unterschied 
von Coumingin einc s e k u n d a r e  Base .  Zur Reintlarstellung der 
sekundkren Base ist die Trennung uber das Acetylprotlukt nicht 
geeignet, da die gesuchte Base aus dem Acetylprodixkt nicht mehr 
regeneriert werden kann. Bessere Ergcbriisse erhali man niit der 
schon krystallisierten N i t r o s o v e r b i n d u n g ,  aus der sich die 
Nitrosogruppe mit Kupfer(1)-chlorid in konz. Salzsaure nach Jones 
nnd Kennes3) wieder abspalten Iasst. Die Nitrosoverbindung ist 
neutral und kann niclit mehr acetylicrt werden. 

Aus der nach Jones und Kenner rrgenerierten Base wurtle zur 
weiteren Reinigung das Hydrochlorid dargestellt, (lieses aus Alkohol- 
&her umkrystallisiert und daraus schliesslich die freie Base dar- 
gestellt. Coumingidin kryst,allisiert am hesten aus absolutem &her, 
es schmilzt bei 160-161°. Die Verbrenriungen lieferten Zahlen, die 
:tuf die Formel C,,H,,O,N stimmten, (loch habcri wir auch einigti 
Verbindungen dargestellt, tieren Verbrennungs?\ erte aiif die 1~’ormel 
C,,H4,0,N wiesen. In  solchen Fallen sintl im experimentellen Teil 
beide theoretisch berechneten Werte aufgefuhrt. Jlit grosserer 
Wahrscheinlichkeit stimmt die Rruttofovnicl mit 68 C-Atomeu, init 
ihr lassen sich auch die meisteri Abbauprodukte eher evk1art.n. 

Vgl. CT”. Dalma, Hclv. 22, 1497 (1939). 
2 ,  Vgl. Amer. Chem. Abstr. 21, 2147 (1927). 
3 ,  Vgl. SOC. 1932, 713. 
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Durch die Bildung eines neutralen Rcetylprodukts und einer 
Nitrosoverbindung ist der Beweis fur die sekundare Natur des Stick- 
stoffs erbracht, er wurde weiter durch die Darstellung eines Coumin- 
gidin-phenylthioharnstoffs erhartet. Durch Einwirkung von Toluol- 
und Naphthalinsulfochlorid auf die Rohbase erhielten wir keine 
krystallisierten Verbindungen. Von den Salzen ist wie bei allen 
Erythrophleum-Basen das Perchlorat typisch wegen seiner Schwer- 
loslichkeit in Wasser. Das Hydrochlorid ist in Wassc-r leicht loslich, 
es wird am bexten aus Alkohol-Ather umkrystallisiert und schmilzt 
dann bei 217-219O. Seine Analysenwerte stimmon besser auf die 
Formel C,,H,,O,N eHC1. 

Wie alle Erythrophleum-Basen besitzt Coumingidin eine Doppel- 
bindung, die leicht durch Wasserstoff bei Gegenwsrt von Platin ab- 
gesgttigt werden kann. Die freic Dihydro-Base h:tben wir nicht 
analysenrein dargestellt, sondern nur das bei 166-168 O schmelzende 
Perchlorat. Dihydro-coumingidin liefert wieder ein nrutrales Acetyl- 
produkt . 

Die Bildung eines schwerloslichen Perchlorats und die ersten 
Vorversiiche uber die Spaltung mit Sauren und Basen wiesen sofort 
darauf hin, dass auch Couniingidin wie alle bekannten Erythro- 
phleum-Alkaloide ein Ester einer komplexen Saure mit einem Amino- 
alkohol sein musste. Falls die Formel C,,H4,0,N zu Reeht besteht, 
so war es naheliegend, statt des /3-Dimethylamino-atli:tnols wie beim 
Coumingin nun Monomethylamino-athanol zu erwartthn, zumal schon 
Blount, Openshaw und Todd1)  diesen amino-alkohol als Spaltprodukt 
einer anderen Erythrophleum-Base isoliert haben. Das Alkaloid 
wurde mit Saure gespalten und aus dem Hydrochloric1 der erhaltenen 
Spaltbme wurde mit 3,5-Dinitro-benzoylchlorid der entsprechende 
neutrale Ester dargestellt, der bei 196-197O schrnolz und mit 
dem authentischen synthetischen Produkt, das wir Iilerrn Dr. Ham 
Sutter verdanken, keine Schmelzpunktserniedrigung ergab. Diese 
Benzoylierungsmethode ist sehr geeignet zum Nachm cis von kleinen 
Amino-alkohol-Mengen, da selbst 5-10 ing oliges Moriomethylamino- 
athanol-hydrochlorid zur Tdentifizierung genugen. I b t  die Spaltbase 
tertigr, so ist das Benzoylierungsprodukt noch basisclt und kann sehr 
leicht als Perchlorat isoliert werden. 

Ausserordentliche Schwierigkeiten bereitete die 13earbeitung der 
SpaltsWure. Die Sauren dieser Alkaloidgruppe sind sehr umesterungs- 
freudig und den ersten Einblick in die Konstitution unseres Alkaloids 
haben wir auf diese Weise erhalten. Wird Acetyl-cctumingidin odor 
Nitroso-coumingidin mit 1 Mol Pottasche in kalterri Methylalkohol 
geschiittelt, so wird der Amino-alkohol abgespalten und man erhalt 
den Methylester der Spaltsaure. Die Substanz gibt Verbrennungs- 

l) SOC. 1940, 286. 
21 
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werte fur die Formel C,,H,,O, wie der (“ouminginsaure-meth; lestor, 
hatte aber einen urn 1 1 O  tieferen Schmelzpunkt. Sic besass noch dicl 
Doppelbindung und liess sich xu einer lrrystdlisierten Dihyclro- 
verbindung rcdnzieren. Verseifung dieses Esters mit methpl-alko- 
holischer Kalilauge lieferte neben einer flussigen niecirigmolelrulare1~ 
PettsBure eine kryatallisierte Saure, ( h e n  Schmdzpunkt durqli 
wiederholtes Umkrystallisieren auf 21 1-212 gebracht werdq 
konnte. Sie gab sehr Bhnliche Analyseiiwerte wic allo-Cassainsauyi 
( C,oH,n04, Snip. 222-224O), jene schmolz aher mit iinscrem Sauru 
Praparat vom Smp. 213O bereits bei L83-186°. Aus der Sam 
wurde mit Diazomethan der Methylester tlargestrllt, der gleiche Vcr 
brennungswerte lieferte, wie der Cassainshre-methy Lester, jedovh nac’ 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt wieder riicht identisc>h war. 

Die Grunde fur diese Divergenzen waron in diesem Stadium 
der Untersuchung noch mannigfach. 14s ivar w.nhrseheinlich, aber 
keineswegs gesichert, dass dem Coumingidin tlas gleiche Qrund- 
skelett, eigen war a i e  dem Coumingin, und die erstc Fortlerunp 
erheischte die Isolierung yon Trimethyl-phen;rntlhren als Grund- 
kohlenwasserstoff, dann musste Cassainsiure durch alkalische Vcr- 
seifung als Stammsaure nachgewiesen wertlen. Schliesslich musstp 
Couminginsaure, pin Isomeres oder eine homologe Raure tiurch saurc. 
Hydrolyse gefunden werden, denn gerade im Hiriblick auf den Abb:eu 
ties Umesterungsprodnkt’s war es keincswcgs feststehenct, dass 
Couminginsiiiire vorlag. Man kann allertlings auch gcJltentl ninehen, 
dass durch die Umesterung vielleicht n u r  die Lhppelbindung w r -  
schoben worden ist und die Divergenx nur auf diescr Taimc’ne beruht. 
Leider besassen wir nicht genugend Makrial, um diese Hypothest. 
durch ein Absorptionsspektrum nachpriifcn z u  1:tssenl). 

Der obcn erwlihnte, N-freie 1)ihydr.o-ester aus Kitroso-couniiii- 
gidin lieferte bei der Destillation mit Stb1t.n dxs I,$, 8-Trinwthj 
phenanthren vom Smp. 134-136O, das T+ ir amch (lurch lkliydrieru: 8 

von Dioxy-cassansaure mit Selen erhieltcxn. Die alkaliiiche Verwifuli 
von Coumingidin lieferte in schlechter Ansheute Cassainsiiure, die 
als Xethylester rnit einem authentischen Yrrjpnrst verglichen liabot 

Trotz vielen Versuchen konnte die s;~urc Verseifung in wasserig 
Liisung nicht derart geleitet werden, tlnss mir cline einwandfre 
analysenreine Spaltsaure erhalten habcn. Wurde (lie SBure 41, 
0,2-n. bis 1-11. Schwefelsaure oder Salzsaure auf tlmi W;hsserh;td e 
Taiirmt, so trat nur sehr langsame Spaltixng ejn, wurde am 1% 
flusskuhler gekocht, so resultiertcn in1 crisive Ver1i:trzungen. I) 
Abtrennung der oligen Teile gelang verhkltmisn15ssig leicht uiid 9 I 

erhielten Saurekrystallisate, die von 1 :35-210° schmolzen. Die; lie 

Gemenge versuchten wir auf Grund verschiedcncr Bnsizitaf und 6 

I) L. Ru~icka und G. Dalma, Helv. 22, 1516 (1939). 
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Grund der verschieden loslichen Calciumsalze abzutrennen. Die 
hochst schmelzende Saure schmolz von 198-21 2O, daneben er- 
hielten wir eine Fraktion von 170-174O. Etwas vorteilhafter sind 
die Verseifungen in alkoholisch-saurer Losung, obgleich der grossere 
'Ceil der komplexen Spaltsaure dann sofort wieder verestert wird. 
Die Saurefraktion lieferte eine krystallisierte Spa11 Eaure vom Smp. 
305 O ,  gemischt mit Couminginsaure schmolz sie aber bereits bei 
i58-l7O0. An der Isolierung dieser SIure wird gSt:genwSirtig noch 
gearbeitet, denn es ist noch nicht gesichert, ob es sich dabei um 
>ouminginsaure oder ein Isomeres handelt. Ur tseres Erachtens 
commt aber eher eine isomere oder homologe Saure in Betracht. 
Nach AbklSirung dieser Frage ist dann cinzig noch das Problem der 
niedrig molekularen OxyfettsSiure zu losen. 

Coumingidin wurde dann mit ca. 6-proz. waswriger Oxalsaure 
verseift, da die Beobachtung gemecht wurde, dass dabei vie1 geringere 
Verharzung eintritt. 'clrir erhieltm dabei eine Spaltsaure, deren 
Analysen ungefihr auf die Formel C25H3605 stimm t e. Wahrschein- 
lich ist bei dem 10-stundigen Erhitzen mit Oxalsaiire eine Wasser- 
abspdtung eingetreten. Die abgespaltene Hydroxylgruppe kann nur 
diejenige der nieder molekularcn Oxyfettsaure seln, es muss sich 
infolgedessen urn eine Oxyfettsaure mit einer tertiaren Hydroxyl- 
gruppe handeln. Bei der Hydrierung mit Platin(1V)-oxyd in Eisessig 
wurden 3 Mol Wasserstoff aufgenommen. Falls die Ketogruppe 
unserer Spaltsaure zur sekundaren Hydroxylgruppll reduziert wird, 
so wiirden die weiteren 2 Mol Wesserstoff den zwei lloppelbindixngen 
der neuen Spaltsaure entsprechen. Aus der Mutterlauge der Spaltung 
mit Oxalsaure konnte Cassainsaure isoliert werden, deren Methylester 
mit einem authentischen Praparat keine Schmelzpunktserniedrigung 
ergab. 

E x p er i m  e II t e 1 1  e r T e i 1 l). 
E x t r a  k t i o n d e r  C: o u m i n  g a r  i n  d (1 .  

Bei dcr um einige Jahre zuruckliegenden ISearbeitung von 
I-lrythrophleum lasianthum haben wir mit Alkohol als Extraktions- 
aittel schlechte Erfahrixngen geniacht, die Basen wvurden zum Teil 
crseift und ausserdeni entzieht der Alkohol sehr vicsl nicht basisches 

b aterial. Wir versuchten deshalh vorerst, unserc Coumingarinde 
mit verdunnten Sauren wie Tlreinsaure oder Essigsaure ohne hlkohol- 
.L,&z zu extrahieren. Dieses Verfahren ist aber ungeeignet, ausser- 

dem entzieht auch die verdiinnte Saure der Rind(: grosse Mengen 
les roten Farbstoffs. Extraktionsvorversuche ergdben, dass durch 
4usruhren von mit Ammoniak befeuchteter Rinc te mit Athylen- 
;Idorid eine krystallisierte Base mhalten werden konnte und es wurde 

, 1) Samtliche Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
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dann im Grossversuch folgendermassen vrfahren : 10 kg liinde 
wurtlen mit 500 em3 konz. Ammoniak befeuchtef , uber Nacht rnit 
25 Liter Athylenchlorid ausgeruhrt und am folgcndrn Tag abge- 
saugt. Mit der gleichen Rinde wurde dieses Ausruhrcn 5 m:tl wieder- 
holt, wobei aher jedes Ma1 wieder 500 em3 Ammoniak, voni 4. Na1 
an nur noch 200 em3 hmmoniak zugegehen wurcleii. Die iithylen- 
chloridlosungen 1--.5 wurden gesondert aiifgearbeitet , j d e r  Extrakt 
wurtle hintereinander mit je 200 cm3 0,3-proz. Essigsaure ausge- 
schattelt und die Ausschuttelungen 1-43 vereinigt, cliese lief(irtt1n 
heirn Aufarbeiten nur olige Basen. Ail ah uttelungen 9-18 des 
erstm Athylenchlorid-Extrakts wurden tlann wieder miteintinder 
vereinigt, die wasserige Losung mit Soda alkalinisiert und die Ziasen 
in Ather aufgenommen. Dieser wurde mit konz. Ka1il;~uge und tlann 
mit Wasser his zur Neutralitat gewaschen, mit C'wlci id ge- 
trocknet und auf dem Wasserbad eingccbngt. Dabcli ibiert e 
Roh-Courningidin prachtvoll aus der stark lionz. ;itlierlosung. F3einI 
zm-eiten Athylenchlorid-Extrakt wurde glt4c.h iwfahwn, die ersten 
1700 cm3 0,2-proz. Essigsgure lieferten nur olige Basen, dann 11 iirtle 
das Athylenchlorid noch 25mal mit je 200 em3 O,:'-proz. Essigsiiure 
ausgeschiittelt, und diese Fraktionen lieferten wie ohen a ufgearlbeitet 
wieder eine schiin krystallisierte Rohbase. Nit den ubrigen Athylen- 
chlorid-Extrakten wurde analog verfahreii, h i m  Extrakt 4 und :) 

wiirde das Essigsaurevolamen fur die oligen Hasen etwas ver- 
kleinert. Wir erhielten aus 10 kg Rinde : i u E  tliese Art ca. 15 g kry. 
stallisiertes Roh-Coumingidin vom Smp. 154O. Hine mitere Rci- 
nigung durch Adsorption an Bvockmam'sches Alurniiiiumoxytl, a-ie 
sie von Bzcxicku und Mitarbeitern ausgcfulirt, wirtl, ist fur Coumin- 
gidin ungeeignct. Die oligen Fraktioneri, die m e h r  ads die HSlftch 
der totalen Inhaltsstoffe ausmachcn, halien wjr tlann noclimals 
nacli obigem Verfahren zu zerlegen veiasucht, (loch koiinteii nur 
rioch geringe Mengen von Roh-Coumingidin daraus cbrhalten werden. 
Die oligen Rasen wurden hierauf aus sc*Iiwach cbsigsaiirer LOsuug 
an Pcrmutit adsorbiert und mit Kdiumchlorid eluiert, a3 f  dieseni 
Wege wurdcn noeh geringe Mengen einw kr.ystwlli.;ierten Fraktion 
erhalten, von der aber noch nicht feststehl, ob h i e  mit Coumiri- 
gitiin identisch ist. Die Coumingidiii-R~)labwse kann R U S  Alkohol- 
Wariser oder Aceton-Ather-Petrolather imtkrystalliaiert iv\-crden, der 
Schmelzpunkt wird cladurch nicht wr&n(lerl. 

A c e t, y 1 i e r u n g v o n C o u m i n g i ct  i n - R o 11 b a s e . 
i'i mg Rohbase wurden in 1,2 em:) I'yridin gel(jst iind dam 

0,17 em3 Acetanhydrid gegeben. Nach 4 -stundigem Stchen wird in 
Eismasser gegossen, die ausgeschiedenen :iniorphcn Flocken auf de I' 
Nutsche gut mit verdiinnter Essigsiiure und TY:rssc.r bih Zuni Vcr- 
schwinden des Pyridingeruchs gewaschen und im Exsikkator ge- 



FASCICULV'K GACDENTIO ENGI  DICATUP. 335 E 

trocknet. Das erhaltene Neutralprodukt wird zweimal aus Aceton- 
Hexan umkrystallisiert und schmilzt dann bei 155O. 

2,969 mg Subst. gaben 7,34 mg CO, und 2,35 mg H,O 
2,451 mg Subst. gaben 0,058 om3 N, (23O, 729 mm) 

C30H,,0,P\' Ber. C 67,52 H 8,88 N 2,629; 
Gef. ., 67,42 ,, 1136 ,, 2,627, 

D a r s t e l l u n g  des  P h e n y l - t h i o h a r n s  tof fs .  

X , 4  mg der krystallisierten Rohbase wurden in 1 em3 absolutem 
Alkohol gelost und hierauf 15,2 mg Phenylsenfol in 0,26 em3 Alkohol 
zugegeben. Die Losung wird dann amf ca. z / 3  konzen tricrt, es beginnt 
bald die Ausscheidung von Krystallwarzen, die im Eisschrank ver- 
vollstandigt wird. Die Mutterlauge wurde abgegossen, das Kry- 
stallisat mit 1 em3 eiskaltem Alkohol gewaschen und dann getrocknet. 
Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus verdi tnntem Alkohol 
schmolz der Phenyl-thioharnstoff scharf bei 146O. Er kann auch aus 
Benzol-Petrolather umkrystallisiert werden. Die oligen Rasenfrak- 
tioneii reagierten nicht mit Phmylsenfol. 

4,039 mg Subst. gahen 9,89 mg CO, und 2,88 mp H,O 
4,721 mg Subst. gnben 0,193 cm3 K, (24O, 751 m m )  

C,,H,,O,X',S Rer. C 67,09 H 7,98 N 4,47 >(, 
Gef. ,, 66.79 ,, 7,90 ,, 4,64:{, 

D a r  s t e l lu  n g d e s N i t  r o s o - C o u min  g i cl i n  s . 
5 g krystallisiertes Roh-Coumingidin wurden in 125 em3 n. 

Schwefelsiiure und 2.50 em3 Wasser gelost, geringe Mt~igen einer nicht 
basischen, gallertigen Substanz wurden abfiltriert und zur klaren 
Losung 10 g Natriumnitrit in 125 em3 Wasser gegeben. Es wurde 
kraftig geschiittelt, die Ausscheidung der nicht inehr basischen 
amorphen Nitrosoverbindung begann sehr rasch und war nach ca. 
L5 Minuten beendigt. Dann wurde abgesaugt und drr weisse Nieder- 
schlag so lange mit Wasser gewaschen, bis Reaktion rnit Kaliumjodid- 
starkepapier und Aciditat verschwunden waren. Dsr Nitrosokorper 
wurde auf einem Tonteller ausgestricheri und getriwknet. Man er- 
hielt derart 3 , s  g der Xitrosoverbindung. Im Filtrat wurde iiber- 
schussiges Nitrat durch Zugabe von Harnstoff zerst iirt, alkalinisicrt 
und die noch vorhandene Base in lither aufgenornnien. Dem Ather 
wurde die Base durch kleine Mengen 0,2-n. HC1 eritzogen iind die 
Base aus dieser Losung durch Zugabe yon wasseriger Natriumper- 
chloratlosung als Perchlorat gefallt. Falls man von gereinigter Roh- 
base ausgegangen ist, so kann die Ir'itrosoverbindung aus Chloroform- 
Hexan umkrystallisiert werden, bei Verwendung von Ruckstanden 
fur die Nitrosierung wird zweckmassig eine Krystallisation a m  abso- 
lutem Alkohol vorgeschaltet. Nacli dreimaligem T Jmkrystallisieren 
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schmolz die Nitrosoverbindung bei 171-17-~,5°. Diese Nitrohover- 
bindung kann nicht mehr acetyliert wertlen. 

4,531 mg Subst. gaben 10,68 mg CO, und 331 ing H,O 
4,075 mg Subst. gaben 0,198 om3 K, (20n, 751 rnin) 
4,002 mg Subst. gaben 2.227 mg AgJ 

C,,H,,O,N, Rcr. C 64,62 H 8,46 X 5,38 XC'ET.$ 2,95",, 
Gef. ., 64,29 ,, 8,66 .. 5,60 .. 3,56", 

D a r s t e l l u n g  v o n  Rein-Ooumingid in  au8 der  Ki t rosove r -  
b indung .  

9 g Kupfer(1)-chlorid wurden unter Stickstoff in 90 em3 eisge- 
kuhlter konz. Salzsaure 60 Sekunden lang geschuttclt. Dann wurde 
die dunkelgriine Losung in eincn ErZert,nwyler-Kolben gegossen, in 
deni sich 900 mg Nitrosoverbindung bcfanden, das Ganze unter 
Stickstoff 90 Sekunden lang gut geschiittelt untl dann sofort mit 
900 em3 Wasser verdunnt. Man erhielt eane schm7:tch grunblane 
Losung, die nun sofort zweimal ausgeM hart wurde. Dieser &her 
entzog der wasserigen Liisung 115 mg neiitraler und smrer Bestand- 
teile. Die wasserige Losung wurtle dann rnit, Sotla slkalinisicrt und 
die basischen Bestandteile durch oftmaliges Ausschutteln niit :!&her 
ausgczogen. Die getrocknete s&therliisung hinterliess heim a h -  
dampfen 553 mg schwach gelb gefarbte krystallisierte Rohbase. Die 
Rohbase wurde in wenig Methylalkohol gdost, kalt mit Tierkohle 
behandelt, filtriert, mit absoluter met I~plalkoholischer Salzsaure 
genau neutralisiert und dann absoluten h h e r  zugegeben, b i s  die 
Krystallisation eben begann. Nach einigcri Btuncleii Stehen in1 E i h -  
schrank hatte sich die Krystallisation vervollstkntligt, PS wurde abfili- 
triert, mit Ather gewaschenund getrocknet. Nach ZM eimaligcm t-rnkry- 
stallisieren aus Alkohol-Ather schmilzt das Hydrochloritl bei 217 -219O. 

3,150 mg Subst. gaben 7,31 mg CO; irnd 2,47 nig H,O 
6,689 mg Subst. gaben 0,176 em3 K, (17", 714 mm) 
3,913 mg Subst. gaben 1,13 nig AgUI 

C,,H,,O,N-HCl Ber. C 63,68 H 8,7X N 2.65 c'1 6,71L', 
(C,,H,,O,P;.HCI Ber. ,, 63.16 ,, X,66 ,, 2.73 .. 6,82"g) 

Gef. ,, 63,28 ,, 8,7h ,, 2,91 .. 5,15", 
Die wasserige Liisung des Hydrochlorids wurde init Hydrogen- 

carbonat schwach alkalinisiert und die Base niit Atlwr ausgeschitttelt, 
die getrocknete Atherlosung wurde auf deni Wasscrbad konzentriert, 
bis die Ausscheidung der krystallisierten lhse  begaiin, die Krjstallx- 
sation wurde durch mehrstundiges Stehen im Eissclirank vervoll- 
standigt. Zur weiteren Umkrystallisation der Base ist lither am 
geeignetsten, man erhielt schliesslich cLiri Courningidin, dai bei 
160-161O schmilzt. 

3,248; 4,360 nig Subst. gaben 
3,636; 3,625 mg Subst. gaben 0,091; 0,102 m i 3  XS ( 1 8 , 5 O ,  725 nini; 23O, 7.54 mni) 

8,13; 10,91 nig ("0, und 2.67; 3,61 mg H,O 

C,,H,,O,N Ber. C 68,40 H !),23 Iv 2,857, 
Gef. ,, 68,26; 68,24 ., 9.20; 9,26 ,. 230 ;  3,18% 
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H y d r i e r u n g  v o n  Coumingid in .  
500 mg Coumingidin wurden in 30 em3 Eisessig rnit 124 mg 

Platin(1V)-oxyd hydriert, innerhalb 25 Minuten wurden 24,6 em3 H, 
(red.) aufgenommen anstatt der fur eine Doppelbindung berechneten 
22,7 ern3. Der Eisessig wurde im Vakuum zum grimten Teil abge- 
dampft, dann Wasser zugegeben und vorerst sauer ausgeathert. 
Die wasserige Losung wurde nun rnit Soda alkalinisiert, mit Ather 
ausgeschuttelt und dem Ather das Dihydro-coumingidin mit n. Essig- 
saure wieder entzogen. Das schwerlosliche Perchlorat wurde gefallt 
durch Zugabe von 1 g Natriumperchlorat in wenig Wmser, man erhielt 
derart 486 mg Rohperchlorat. Dieses zersetzte sich ir l  geringem Masse 
beim Umkrystallisieren aus Wasser und wurde des ldb  aus Aceton- 
Ather umkrystallisiert. Smp. 166-168O. 

4,192 mg Subst. gaben 8,62 mg CO, und 3,018 rig H,O 
3,000 mg Subst. gaben 0,068 om3 N, (220, 745 mm) 
C,,H,,O,N*HClO, Ber. C 56,61 H 8,09 N 236% 

(C,,H,,O,N*HClO, Ber. ,, 55,91 ,, 7,92 ,, 2,43 yo) 
Gef. ,, 56,08 ,, 8,06 ,, 2,:17% 

Ace ty l i e rung  v o n  Dihydro -couming id in .  
7 1  mg Dihydro-coumingidin-perchlorat murden in die Rohbase 

ubergefuhrt, diese schmolz bei 124-128O. Die Rohbase wurde genau 
wie das Coumingidin in 1,2 em3 Pyridin rnit 0,17 ern3 Acetanhydrid 
acetyliert und auch die Aufarbeitung war analog. Acetyl-dihydro- 
eoumingidin ist eine Neutralsubstanz, krystallisiert aus Aeeton- 
Hexan in ganz feinen dunnen Nadeln und hat nach zweimaligem 
Umkrystallisieren den Smp. 115-116,5°. 

3,900 mg Subst. gaben 9,48 mg CO, und 3,19 nig H,O 
3,428 mg Subst. gaben 0,086 em3 N, (21°, 745 nrm) 

C,,H,90,N Ber. C 67,28 H 9,15 N 2,61'/, 
(C,,H,,O,N Ber. ,, 66,79 ,, 9,02 ,, 2,6W/,) 

Gef. ,, 66,34 ,, 9,15 ,, 2,86'$ 

I s o li e r  u n  g d e s b a si  s c h e n  S p a 1 t s t u c k s  : M o n o - in e t h y l a  min  o - 
Sthano l .  

Bur Verseifung wurde Roh-Coumingidin verwendet, da eventuell 
noch vorhandene tertiare Spaltbase bei der Aufarklritung wegfallt. 
880 mg wurden rnit 27 em3 0,s-n-Schwefelsaure 48 Stunden auf dem 
Wasserbad mit aufgesetztem Ruckflusskuhler erwarmt. Die ausge- 
schiedenen Saurefraktionen wurden ungefahr alle 8 Stunden ent- 
fernt, ex wurden so 525 mg SBure erhalten. Die schwefelsaure Losung 
wurde dann rnit Ather ausgeschuttelt, um die wasser hislichen Sauren 
zu entfernen (104 mg hellgelber Firnis rnit Fettsauregeruch). Die 
Mutterlauge wurde nun mit Natronlauge alkalisch gemacht und 
noch vorhandenes Ausgangsmaterial in den Ather geschuttelt, im 
Gegensatz zu Blount und Mitarbeitern geht dabei die Spaltbase 
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nicht in Ather. Die wasserige Losung wurde rnit Xatronlauge stark 
alkalisch gemacht, zum Sieden erhitzt iznct die niedermolekulare 
Spaltbase mit dem Wasserdampf abdestilliert. Es wurde so lange 
Wasser zugegeben, bis das ubergehende Destillat nieht mehr laclimus- 
alkalisch reagierte. Dieses wurde rnit Balzsanre neutralisiert untl 
im Vakuum zur Trockene verdampft. Das hinterbleibende 01 wurde 
mit Methylalkohol ausgelaugt, dieser filtriert, auf dem lTJasst>rbatl 
abgedampft und uber Nacht im Exsikkator getrocknet. Das er- 
haltene 01 (124 mg) wurde in 10 em3 Pyridin gelost und unter Eis- 
kuhlung 1 g 3,5-Dinitro-benzoylchlorid xugesetzt. Die Mischung 
farhte sich innerhalb 4 Stunden bei Laborntoriumt~~.iprratur schwach 
orange-braun. Das Benzoylierungsgemiseh wizrde danri in Eisn-asser 
gegossen, mit Salzsaure stark angesauert und rnit Ather :iusgeschiittelt. 
Die uberschussige Uinitro-benzoesaure ging dabei in den Athrr 
uber, wshrend der neutrale Ester in AtEicr schwcir loslich war untl 
sich als in Saure und Ather unlosliche Zwischenschicht abschied. 
Die Zwischensehicht wurde sofort abfiltrier t untl mit, Wasser und 
Ather intensiv gewaschen. Roh-ester erlialtckn : 444 mg, Smp. 194". 
Durch dreimaliges Umkrystallisieren aus Methyl-athyl-keton wurde 
der Smp. auf 195--196,5O erhoht und gab keine Erniedrigung beim 
Mischen rnit einem synthetischen Vergleichspraparat. 

5,100 mg Subst. gaben 8,28 mg CO, und 1,34 mg H,O 
3,012 mg Subst. gaben 0,403 cm3 N, (23O, 747 mm) 

C,,H1301,N, Ber. C 44,06 H 2,80 N L5,110/, 
Gef. ,, 4437 ,, 2,94 ,. 15,17% 

Time s t er  u n g  v o  n N i t  r o s o - u n d A c e t y 1 - c o u m i n  g id  in .  
Diese Umestcrung von Nitroso- und Scetyl-coumingidin rerlief 

vollstandig gleichartig und lieferte auch das gleiche Endprodukt, 
so dass nur eine Umesterung beschrieben wird. 100 mg Acetyl- 
coumingidin m r d e n  in 6 em3 Methylalkohol gelost und dann 37 mg 
(1 Mol 10% Uberschuss) Pottasche in 4 em3 IYasser zugegeben. 
Das Gemisch wurde auf der Maschine gwchuttelt. Nach 3 Stunden 
hatte sich ein weisser Niedersehlag gehildet, der dureh erneuten 
Zusatz von 3 em3 Methylalkohol zum Verschwinden gebraeht u-urdr. 
Naeh 12-stundigem Schutteln reagierte die Losung auf Phenol- 
phtalein neutral und auf Lackmus nur noch eine Spur alksliscli. Sje 
wurde rnit 20 em3 Wasser verdunnt, worauf macahtige Krystallaus- 
seheidung eintrat. Das abfiltrierte, gut grwaschenc und getrocknet e 
Rohprodukt schmolz bei 203O und ist stickstoffrci, Aimbeute 55 mg. 
Das Rohprodukt wurde aus Chloroform-I'etrol5ther umkrystallisiert 
und schmolz konstant bei 204-206°, es gab keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung rnit dem analogen Prodiikt a i i s  Nitros0-coi~niingitlin. 

3,974 mg Subst. gaben 10,12 mg CO, iind 3.17 nig H,O 
C,,H,,O, Ber. C 69,64 H 8,92% 

Gef. ,, 69,46 .. 8 3 2 %  
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Sonderbarerweise ergab dieses Neutralprodukt bei einer Be- 
stimmung nach Zerewitilzoff eine Methanmenge, die zwei aktiven 
H-Atomen entsprach. 

Verse i fung  des  n e u t r a l e n ,  N-f re ien  U m e s t e r u n g s p r o d u k t s .  
Das Neutralprodukt wurde als Ester erkannt und deshalb ver- 

seift. 295 mg der Neutralsubstanz wurden in 10  em3 Methylalkohol 
rnit 0,57 g Kaliumhydroxyd am Riickfluss gekocht. Nach 2 Stunden 
wird der Methylalkohol abgedampf t, die alkalische Losung zweimal 
rnit Ather ausgeschuttelt, dann mit Phosphorsaure sngesauert und 
wieder rnit Ather ausgeschuttelt. Die getrocknc4e Atherlosung 
hinterliess 233 mg eines Krystallisats, das intensiv nach einer niedrigen 
Fettsaure roch und bei 150-170° schmolz. Naeh 3-maligem Um- 
krystallisieren aus verdunntem Acrton schmolz das Krystallisat bei 
209-211O. Der Mischschmelzpunkt niit allo-Cassainsaure, die wir 
(lurch alkalische Verseifung von Cassain dargestellt h:i,l,ten und die bei 
212-213O schmolz, lag bei 185--188O, die beiden Siiuren sind trotz 
gleicher Bruttoformel nicht identisch ; rnit Cassainsaure konnte kein 
Mischschmrlzpunkt ausgefuhrt werden. 

4.911 mg Subst. gaben 12,86 mg CO, und 408 nip H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,82 H 9,04% 

Gef. ,, 71,44 ,, 9,30% 
Mit Diazomethan wurde noch der Methylestei. hergestellt, er 

schmolz, einmal aus Aceton-Wasser umkrystallisiert. bei 170-171O. 
4,680 mg Subst. gaben 12,40 mg CO, und 3,97 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 72,38 H 9,26% 
Gef. ,. 72,25 ,, 9,49% 

H y d r i e r u n g  des  n e u t r a l e n ,  N- f r e i en  U m e s t e r u n g s p r o d u k t s .  
134 mg Umesterungsprodukt nahmen bei der Hydrierung mit 

Platin(1V)-oxyd in Eisessig 7,67 em3 Wasserstoff suf (berechnet 
6,74 em3). Die Eisessiglosung wurde rnit Wasser T erdunnt, wobei 
das Hydrierungsprodukt krystallinisch ausfiel. Das Rohprodukt 
schmolz bei 166O, es vvurde aus absolutem Alkohol bis zur Schmelz- 
punktskonstanz von 162O umkrystallisiert. 

4,441 mg Subst. gaben 11,24 mg CO, und 3,83 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 69,33 H 9,33% 

Gef. ,, 69,03 ,, 9,65% 

Analog dem N-freien Umesterungsprodukt kanii auch sein Di- 
hydroderivat mit methylslkoholischer Kalilauge T erseift werden. 
Die resultierende Saure wurde aus Aceton-Wasser oder Alkohol- 
Wasser umkrystallisiert. Wie erhielten eine Saure, die bei 232-234 O 

schmolz. 
4,718 nig Subst. gaben 12,350 nig CO, und 4,035 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 71,39 H 9,59% 
Gef. ,, 71,39 ,, 9,5796 
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Aus allo-Cassainsaure haben wir die l)ihydro-cassainsaure (0x3. - 
keto-cassansaure) dargestellt, die nach PaZtis uncl Mitarbeiterl) bei 
239-235O und nach Buxicka und Mitarbeitcr bei !X5S---L'55° sehmilzl . 
Unsere Oxyketo-cassansaure schmolz bei '333,5-234O und zeigt e rnit 
unserer obigen Saure vom Smp. 232--2R4° keinr Depression. Zur 
Sicherstellung wurde noch der Methylester dargestellt, der laut einw 
Privatmitteilung von Herrn Prof. Ruxicka nicht bei 108O (Fnltis), 
sondern bei 121O schmilzt. Der Schmelzpunkt unserm Abbauesters 
lag bei 114O und zeigte, gemischt rnit dem Oxyketo-cassansaure-ester 
Tom Smp. 111°7 keine Erniedrigung. Ik r  etwas tiefere Schmelz- 
punkt mochte vielleicht von einer teilweisen Retluktion der Keto- 
gruppe herruhren. 

Umes te rungen  von  Ni t roso -  u n d  i2cetyl-courningidii i  mit 
A t h y l -  u n d  Propyla lkol io l .  

Derartige Umesterungen wurden Yersucht, es konnte jedocli 
kein eindeutiges Produkt isoliert werden, vor allem war es nichl 
miiglich, analysenreine Verbindungen zu  crhalten. 

D e h y d r i e r u n g  von  Coumingid in- l le r iva  t en  mit, Se len .  
276 mg des Dihydro-Umesterungsprodukts (siehc' oben) wurdeii 

rnit 1 g Selen vermischt und in einem Kngelrohr bei 340O dehydriert. 
Die Aufarbeitung geschah nach der Vorschrift voii RiLxicka und es 
wurden 22 mg Roh-Kohlenwasserstoff erhalten, der nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren bei 136O schrnolz. Den gleiehrn Kohlen 
wasserstoff (1,7,8-Trimethyl-phenanthrrn) liaben wir uns auvh aiw 
Dioxy-cassansaure dargestellt j gemischt zeigten die beiden Korpei' 
keine Schmelepuiiktserniedrigung. 

Alka l i sche  Verse i fung  vo i i  Coumiiigj d i n .  
Die alkalische Spaltung von Coumingidin verlauft rnit schlech- 

teren Ausbeuten als diejenigen von Coumingin und Cassain. 40,2 nig 
Coumingidin-hydrochlorid wurden in 1,li em3 Rlkohol mit 0,6 ern3 
11. NaOH am Ruckfluss verseift. Nach l V 2  Stunclen wurde 0 , G  cmJ 
2-n. HC1 und 20 em3 Wasser zugegebcn, im Vakuum auf 10 ern3 
eingedampft, 3mal rnit Ather ausgeschutl elt und der Ather mieder 
rnit Wasser ausgezogen. Der getrocknete Ather hinLerlirss 12,2 nig 
SBure. Diese wurde rnit Diazomethan methyliert untl man erhicblt 
3,0 mg l m a l  umkrystallisierten Ester TOM Smp. 173O. Gemiseht 
mit einem Cassainsiiure-methylester vom Smp. 180O schrnolz er 
bei 175O. Wegen Materialmangel konnte tier Ester nieht mehr weiter 
gereinigt werden. 

l) Paltis und Holzinger, B. 72, 1443 (1939). 
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Saure  Verseifungen von  Coumingidin.  
Die Verseifungen mit Schwefelsaure und Salzsaure in rein 

wasseriger Losung fuhrten zu keinem einheitlicheri Produkt und 
werden deshalb nicht beschrieben. 

210 mg Coumingidin wurden in 4 em3 Alkohol untL4 em3 10-proz. 
Salzsaure 6 Stunden am Riickfluss gekocht. Die Losung wurde ver- 
dunnt und rnit Ather ausgeschuttelt. Sodalosung entzog dem Ather 
48,9 mg Saure, wahrend im Ather 93,s mg Neutralbestmdteile zuruck- 
blieben. Die 48,9 mg Spaltsaure wurden aus Chloroform-Hexan 
umkrystallisiert und hatten den Smp. 205O, Mischsclimelzpunkt mit 
Couminginsaure 158-170O ; diese Saurefraktion wird noch untersucht. 

160 mg reinstes Coumingidin-hydrochlorid wurden mit 800 mg 
Oxalsaure in 12  em3 Wasser 6 Stunden am Riiekfluss gekocht. 
Die Krystallausscheidung begann nach 1% Stunden uod wurde durch 
12- stundiges Stehen im Eisschrank vervollstandigt urttl am folgenden 
Tag wurden 44,s mg Rohsaure isoliert. Ein zweites Bochen wahrend 
4 Stunden lieferte nochmals 22,5 mg krystallisierte Saure. Nach 
Gewinnung von 67 mg Spaltsaure wurde unterbrochrn, obgleich die 
Qxalsaure-Mutterlauge nach Jfayer noch eine sehr starke Reaktion 
auf Alkaloide ergab. Die Spaltsaure wurde in 2 em3 Aceton gelost, 
filtriert, ca. 20 em3 Ather zugegeben und der Atherlosung die Sauren 
mit konz. Sodalosung entzogen. Die alkalische Saurelosung wurde 
mit Phosphorsaure angesauert und die Saure mit Athei ausgeschuttelt. 
Die getrocknete Atherlosung hinterliess beim Abdanipfen 60,6 mg 
Rohsauren. Um eventuell noch vorhandene Oxalsaure zu entfernen, 
wurde die Saure nun vorerst aus Aceton-Wasser umkrystallisiert, 
man erhielt so 42 mg Spaltsaure. Dann folgten drei Krystallisationen 
aus Aceton-Hexan, wobei man die Substanz in sehr wenig Aceton 
loste, die Losung filtrierte und ungefahr das 11/&fache Volumen an 
Hexan zugab. Dann wurde auf dem Wasserbad sorgfaltig konzen- 
triert, bis in der heissen Losung eben eine Trubung erschien. Man 
erhielt so eine Spaltsaure, die bci 173--173,5O konst,ant schmolz. 

3,319 mg Subst. gabon 8,76 mg CO, und 2,65 mg H,O 
C,,H,,06 Ber. C 72J1 H 8,65% 

Gef. ,, 71,97 ,, 8,93% 

Hydrierung der Spaltsaure : 28,6 mg der obigen Spaltsiiure 
wurden mit Platin( IT)-oxyd in Eisessig hydriert. Die Wasserstoff- 
aufnahme kam bci 4,66 cm3 (reduziert) zum Stillstand, berechnet f i i r  
die Aufnahme von 3 H, = 4,77 em3. 

Zusammenfassung.  
Aus Ery thropl i leum couminga wurde  das  neue  Alka-  

lo id  Coumingidin i so l ie r t ,  das  e ine sekundiire Base  von  
der  Porme l  C,,H,,O,N (eventuell vielleicht C,,H4,0,N) i s t .  Das  
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Alka lo id  b a u t  s ich  auf a u s  Cassn insau re ,  (liner a l i p h a  - 
t is  c h en  0 x y f e t t s a u r  e und M o n o  m r t h y l  am i 11 o - a t  h a n  o 1. Ditl 
aliphatische Oxyfettsaure und der Komplox Cassainsiiurc t 0Yyft.t t - 
saure konnten noch nicht identifiziert wcrden, aiihrend Cassainsauro 
und Monomethylamino-athanol einwmdfrei nachgewiesen werden 
konnten. Die physiologische Wirkung dcs rieuen Alkaloids ist nicht 
verschieden von der Wirkung der schon l~clianntrn (’ourningabasen 
(Lie Reizwirkung ist sogar noch etwas sliirker. 

Wissenschaftliche Laboratorien der Geaellschaft 
fi ir  Chemische Industrie in Hasel, 

Pharmazeutische Rbteilung. 

XXXII. Uber Steroide. 

Zur Konstitution des Cafesterols 
(32. Mittellung l) ). 

von A. Wettstein, H. Fritzsehe, F. Hunziker und K. Mieseher. 
(31. X. 41.) 

I. aber seine Reindarstellung. 

verseifbaren des Kaffeeols eine stark linksdrehendt., skure-, licht - 
und sauerstoffempfindliche Substanz enthalten sein muss, die allcr- 
(Lings sonst ungenugend charakterisiert wurdc und sicher nicht 51s 
einheitliche Verbindung vorgelegen hat. 

I m  Jahre 1932 isolierten dann R. 0. Keri,gis untl l?. J .  Andcrson3) 
aus dem Unverseifbaren von R o s t k a f f e e  u. a. eine Suhstanz voni 
Smp. 143O und der Drehung -204O, (lie sie Kahwco l  nannten. 
Dieser labilen Verbindung teilten sie clic wahrscheinliche Brutto- 
formel C19H2603 zu. Sie ergab ein Monoacetat vom Smp. 133O uncl 
hei der Hydrierung unter Aufnahme von 3 3501 Wasserstofi eiri offrn- 
bar noch uneinheitliches Prodnkt vom Snip. 174O. SpRter n:thmm 
K .  I$. 8Zotta und K. Neisser4) die Bearbcitiing dirses Grbi 
Sie isolierten aus Rohkaf fee  eine Verhindung \om Smp. 1.‘5To untt 
einer Drehung von - 140O und charakterisierten sir diirch die Brut to- 
formel C20H28037 sowit. durch ein Monoacetat \’om Smp. 1 6 - 1 ~  iuitl 
der Drehung - 136O. Insbesondere die gefundr~nc~ oestrogenv Wir- 
kung sowie gewisse Parbreaktionen fiihrtort i;)’Zottcx untl Y e i s s c r  z u r  

l) 31. Mittdung s. Helv. 24, 988 (1941). 
2, L. v o ~  Xoel und F.  Dannmeyer, Strithlenthcrapie 32, 769 (1929); 38, 583 (1830). 
3, N. 0. Rengzs und R. J .  Anderson, J. Blol. C”hern. 97, 99 (1931).  
4 ,  K .  H .  Slotta und K.  S e z s s ~ r ,  B. 71, 1991. 23 t l  (I%$). 

Erstmals fanden L. won. NoeZ und El. Darznrncyer2), (lass ii t i  TJn 

- 


