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117. Zur Kenntnis der Sesquiterpene. 

Uber die Anlagerung von Acetylen-diearbonsaure-ester, Azodiearbon- 
saure-ester und Maleinsaure-anhydrid an Caryophyllen 

von P1. A. Pla t tner  und L. Werner. 
(13. V. 44.) 

(64. Mitteiiung')) 

Das seit langerer Zeit bekannte Anlagerungsproclukt von Xalein- 
siiure-anhydrid an C a r y ~ p h y l l e n ~ ) ~ )  gibt, wie in der 39. Nitteilung 
tlieser Reihe4) gezeigt wurde, beim ovydativen Abbau Nor-caryophyl- 
lensaure, CaryophyLlensaure und Homo-caryophyllensaure, also eine 
Reihe homologer SBuren, die auch bei energischer Osydation des 
Caryophyllens selbst erhalten werden. Damit gewinnt das krystztlli- 
sierte und relstiv leicht zugiingliche Addukt fur die Konstitutions- 
aufklarung des Caryophyllens an Interesse. Wir haben uns deshalb 
erneut mit dem noch unbekannten Bildungsmechanismus dieses Deri- 
vstes beschaftigt. 

Vorerst versuchten wir, die Prage zu beantworten, ob such antlere 
,,dienophile Komponenten" mit ,,Caryophyllen" oder Teilen des 
Caryophgllen-Gemisches in Reaktion treten konnen. Die Anlagerung 
von Acetylen-dicarbonsaure-ester ist bereits in einer frdheren Xittei- 
lung5) kurz erwiihnt worden. Dieses Artdukt wurde jetzt etwas niiher 
untersucht. 

Im Gegenstitz zum ;Glaleinsiiore-anhydrirt-hddukt bildet sieh (13s 
ildditionsproclukt von Cnryophyllen und Acetylen-dicarbonsaure- 
tlimethylester in wesentlicher Xenge erst beim Erhitzen der Kompo- 
nenten auf 1 8 0 O .  Auch hier entstehen je nach den Reaktionsbedin- 
gungen wechselnde Mengen polymerer Reaktionsprodukte, eine Er- 
scheinung, die vielleicht teilweise auf die Uneinheitlichkeit cler 
Caryophj-llen-Praparate zuruckzufiihren ist. Ebrigens clurfte Tvohl 
nuch im rohen monomeren Kondensationsprodukt ein Gemisch 1-on 
Stereoisomeren vorliegen, da die bereits friiher beschriebene krystztl- 
lisierte uncl einheitliche Dicarbonsaure sich daraus nur in einer Aus- 
beute von etwa 2.5% erhalten lasst. 

Entsprechend den Erfahrungen bei der Caryophj-llen-Xalein- 
s~ure-anhydrid-verbindung, die als Anhydrid einer bicyclischen, 
cloppelt ungeszittigten Dicarbonsiiure anzusprechen ist, erwies sich 

l) 63. Mitt. Helv. 27, 738 (1944). 
2 ,  L. Ruzzcka und TV. Zrmmernznnn, Helv. 18, 221 (1935). 
3,  L .  Ruzzcka, PI. A. Plattner und G. Balla, Helv. 24, 1219 (1941). 
4, L. Ruzzcka, PI. -1. Plattnpr und L. Werner ,  Helv. 26, 966 (1943). 
s, L. R ~ t c k a ,  Pl. d. Plattner und (;. Balln, Helv. 24, 1227 (1941). 
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das mit Acetylen-dicarbonsiiure-ester gemonnene Additionsproclukt 
ebenfalls als bicyclisch, aber dreifach ungesattigt. Dass die beiden 
Additionsreaktionen durchaus analog verlaufen, liess sich auch auf 
folgendem Wege zeigen. Hydrierungen des Acetylen-dicarbonsaure- 
ester-Adduktes und der dsrsus durch Verseifung erhaltenen einheit - 
lichen Dicarbonsiiure lieferten unter Aufnahme von 6 Atomen Wasser- 
stoff Gemische von stereoisomeren Heuah-j-dro-Verbindungen, aus 
denen ein Dianilid C31H4202X2 vom Smp. 228O hergestellt werden 
konnte. Dieses erwies sich nach Schmelzpunkt, Nischschmelzpunkt 
und spez. Drehung als identisch mit dem friiher aus Csryophyllen- 
?ciIaleinsiiure-anhyclrid hergestellten trans-Tetrshyclro-dicarbonsiiure- 
dianilidl). Die Addukte von Caryophyllen und Xdeinsaure-anhydricl 
bzw. hcetylen-dicsrbonsaure-ester besitzen idso clas gleiche Hohlen- 
stoff- Geriist und sind demnach wohl auch nach einem iihnlichen 
Reaktionsschema entstantlen. 

Es wurde noch versucht, das Xcetylen-dicarbonsaure-ester-XddLikt in Xnlehnung rzn 
die Xngaben von Alder und RzckerP) thermisch zu spalten. Das Produkt liess sich jedoch 
unzersetzt destillieren. Seine Konstitution lasst also offenhar emen glatten Zerfall unter 
Bildung eines aromatischen Rmges, wie er bei den Endo-athj-len-cyclohevsdienen beob- 
achtet wurde, nicht zu. 

Anschliessend haben wir auch noch die Addition \-on Xzoclicar- 
bonsiiure-diiithylester an Caryophyllen un te~sueh t~ ) .  Es zeigte sich, 
class in diesem Falle ein Adrlukt schon bei Zimmertemperatur recht 
rasch gebildet wird. Allerdings konnte nur ein relativ geringer Teil 
tlesselben, etwa 15 yo, in Form einer kryatallisierten Verbindung tier 
Zusammensetzung C21H3404X2 gewoiinen wertlen. Bei cler sauren Ver- 
seifung cles Adduktes wnrden erx-artungsgeniik ziemlich genau z w i  
3101 liohlencliosyd abgespalten. Krystallisierte Reaktionsprotlukte 
konnten in unseren Verseifungsversuclien, die allerclings nur orien- 
tierentlen Charakter hetten, nicht nachge\i-ir>en werden. 

Sach neueren Untersuchungen-') zeigt _Izo(licarbons~jure-ehter in 
besontlerem ;kimse die Fihhigkeit, sieh nach cleni Schema tler , , ~ i t l ) -  
stitulion in A11j-l-Stellung" an einfach ungesihttigte Kohlenv-asser- 
stoffe mzulagern. So sollen Cyclopenten, C)-clohesen und iihnliclle 
Verbindungm - wenn such teilweise nur langsani - schon bei Raum- 
teniperatur und ohne Hondensationsmittel mit guten Ausbeuten 
reagieren. I n  Analogie zu cliesen Erfahrungen darf man wohl auch (lie 
Xnlagerung von ,~zodicarbonsiiure-ester an Caryophyllen uncl somit 
auch diejenige von Acetylen-dicnrbonsiiure-ester bzw. Xaleinsiiure- 
:tnhylrid als ,,Substitutionen in Allyl-Stellung" hetrachten unrl den 
Adclukten clic Formeln I, I1 bzw. I11 zuschreiben. 

I )  L. Ru:zcka, PI. A. Plattne,. und G. Balla, Hetc. 24, 1231 (1941). 
j )  K.  d l d e r  und H .  F. IZickert, A. 524, 180 (1936); 23. 70, 1364 (7937). 
3, Bearbeitet von Y. Clauson-liaas. 
*) Ii. Alder,  F .  Pascher und A. S c h n i ~ t z ,  B. 76, 40 (1943). 
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Es ist auffallend, dass die Ausbeuten bei der Umsetzung von 
Caryophyllen mit Maleinsaure-Anhydrid sehr starken Schwankungen 
unterworfen sind, was nicht nur am unseren eigenen Versuchen, 
sondern auch aus den Angaben der Literatur hervorgeht. Gewisse 
noch nicht naher verfolgte Beobachtungen lassen vermuten, dass die 
Reaktion katalytisch beeinflussbar ist. Noglicherweise spielt ein 
Perosy6- Gehalt der verwendeten Praparat'e eine Rollel). 

Die vor einiger Zeit mitgeteilte Beobachtung, dass vier Caryophyllen-Praparate ver - 
schiedener Herkunft unter den gleichen Reaktionsbedingungen in ihrem Verhalten gegen 
Xaleinsiiure-anhydrid starke Unterschiede aufweisen, liesse sich, teilweise wenigstens, 
auch in dieser Weise erklaren. 

Neuerdings konnten wir auch feststellen, dass ausserdem die Er- 
hitzungsdauer und das Xengenverhaltnis der Komponenten einen 
wesentlichen Einfluss auf die Ausbeuten ausuben. So konnten durch 
Verlangerung der Erhitzungsdauer von 21  auf 96 Stunden bei dem 
gleichen Caryophyllen-Praparat die Ausbeuten an Anlagerungsprodukt 
von 42 auf 7 5  yo gesteigert werden. Gleichzeitig stieg allerdings auch 
die Bildnng von polymeren Reaktionsprodukten von S auf 53 yo, 
wilhrend umgekehrt der Anteil an nicht reagierendem Caryophyllen 
entsprechend fiel. Ahnlich wirkt sich auch die Verrrendung eines 
grijsseren uberschusses von 3Ialeinsiiure-anhydrid aus. Wurden auf 
1 Teil Caryophyllen 3,5 Teile Maleinsaure-anhydrid verwendet, statt 
0,Ci wie in den friiheren Versuchen, so konnten wuf einen Anhieb bis 
90 % des Sesquiterpens in Reaktion gebracht werden, wobei allerdings 
neben dem monomeren Addukt mesentliche Nengen ron  Polymeren 
en ts tanden. 

In  Bestatigung der fruheren Erfahrungen besassen die letzten 
mit Mhleinsaure-anhydrid nicht in Reaktion getretenen Anteile des 
Caryophyllen-Gemisches zwar ahnliche Dichte und Brechung wie das 
Ausgangsmaterial, aber eine merklich schwachere Drehung. Durch 
Destillation konnten daraus sogar schwach positiv drehende Frak- 
tionen erhalten werden. Da es sich jedoch hier nur um einen recht 
geringen Snteil des Gesamt-Caryophyllens handelt, Furden diese 
Fraktionen vorliiufig nicht naher untersucht. 

C,,H?, --c --c 

l) Da bei Dien-Synthesen katalytische Einflusse nach W u s s e r n m i i  (SOC. 1935, S32) 
keine wesentliche Bedeutung haben, so wiirde dies wohl ebenfalls darauf hindenten, class 
bei den Additionen an Carpophyllen substituierende Snlagerungen vorliegen. 
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E x p er i m en t e 11 e r T e i 1 I). 

Fiir alle Versuche wurde das fruher als Caryophyllen €3,) bezeichnete Priiparat ver- 
wendet. 

X. Addukt aus =Icetylen-dicarbonsaure-ester und Caryophyllen. 
1. 3,02 g Caryophyllen wurden mit 0,9 g Acetylen-dicarbonsaure-dimethylester 

langsam auf 180" erhitzt und 15 Ninuten auf dieser Temperatur gehalten. Nach beendeter 
Reaktion wurde im Vakuum fraktioniert. Dabei erhielt man als erste Fraktion (0,82 g) 
iiberschussiges Caryophyllen (Sdp. 70°, 1 mm), und als zweite (1,68 g) das Addukt (Sdp. 
170-18OU, 1 mm). Die polymeren Reaktionsprodukte (0,4 g) verblieben im Riickstand. 

2.  1,0 g Caryophyllen wurde rnit 0,s g Acetylen-dicarbonsaure-ester in der oben 
beschriebenen Weise umgesetzt und anschliessend destilliert. Es wurde erhalten: Frakt. 1 : 
0,23 g; Frakt. 2: O,89 g;  Riickstand: 0,69 g. 

Das durch DestiIlation gereinigte Addukt gab rnit Tetranitromethan eine deutliche 
Gelbfarbung und zeigt keinerlei Neigung zur Iirystallisation. 

3,752 mg Subst. gaben 10,020 mg CO, und 2,950 mg H,O 
3,955 mg Subst. verbrauchten 6,772 em3 0,02-n. Na,S,O, 

C21H,o0, Ber. C 72,80 H 8,73 20CH3 17,92% 
Gef. ,, i2,88 ,, 8,YO ,, 17,71% 

d2lI6 4 = 1,0542; n:36 = 1,5063; 31D ber. 96,68 gef. 97,66 
["ID = + 79,3O ( c  = 1,26 in Chloroform) 

10,910 mg Substanz wurden mit 11 mg Platinoxyd in 3 cm3 Eisessig hydriert. Es 
wurden 2,208 cm3 H, (OO, 760 mm) aufgenommen. Doppelbindungszahl: 3,13. 

27,713 mg Substanz wurden mit 1,0 em3 0.5-n. alkoholischer Kalilauge 16 Stunden 
gekocht. Der uberschuss an Lauge wurde mit 0,l-n. Schwefelsaure zurucktitriert. Ver- 
brauch 1.453 em3 0,l-n. KOH. 

Ber. Aqu.-Gew. l i3 ,2  Gef. :dqu.-Gew. 190,7 

Verseifung z u r  Dicarbonsaure  C,,H,,O,. 
3,0 g Caryophyllen-Acetylen-dicarbonsaure-ester-Addukt m r d e n  mit 30 em3 1-n. 

methanolischer Kalilauge 4 Stunden auf den1 Wasserbad gekocht. Durch Eindampfen der 
Losung konnten 3,2 g schwerlosliches Ilaliumsalz isoliert werden, das nach dem Zersetzen 
1,Y5 g Sauren gab. Hiervon krystallisierten beim Ubegiessen mit Petrolather 0,74 g. Sach 
viermaligem Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather wurde der konvtante Schmelzpunkt 
yon 122-123O erreicht. 

3,989 mg Subst. gaben 10,49 mg CO, und 2,99 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,67 H 8 , 2 3 O b  

Gef. ,, i l , 7 7  ,, S,39q: 
[%ID = +77,%" (c = 1,45 in Chloroform) 

H y d r i e r u n g  z u r  H e x a h y d r o - V e r b i n d u n g .  
193,Smg der Dicarbonsaure CI9He6O4 vom Smp. 122-123O wurden rnit 25mg 

Platin (Bdams) in 15 cm3 Eisessig hydriert. Es murden 10,l cm3 ( O O ,  760 mm) aufgenom- 
men. Ber. fiir 3 3101 Wasserstoff 41,O om3. 

Da das Hydrierungsprodukt keinerlei Neigung zur IGystallisation zeigte, wurde es 
rnit Diazomethan verestert und im Vakuum destilliert. Es wurden 180 mg Hexahydro- 
ester erhalten. Sdp. ca. 1800 (1 mm); n: = 1,4830; [a]= = - 1 l U  ( C  = 2,19 in illkohol) 

3,500 mg Subst. gaben 9,35 mg GO, und 3,21 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,53 H 10,30;& 

Gef. ,, i1,67 ., 10,180: 
l )  Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
') L. Rmicka, PI. A. Platlner und (;. Bcrlln, Helv. 24, 1221 (1941). 
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Diani l id  : 140 mg des Hexahydro-esters wurden zu einer Grignard-Losung gegeben. 
die aus 0,12 g Xagnesiumspanen, 0,s g Methyljodid und 0,4 g Bnilin bereitet worden 
war. Kach dem Aufarbeiten wurden 180 mg neutrale Anteile erhalten, wovon rnit Petrol- 
ather 25 mg krystallisierten. Kach viermaligem Umkrystallisieren aus Benzol wurde ein 
Schmelzpunkt von 228O (Vak.) erreicht. 

3,500; 3,644 mg Subst. gaben 10,94; 10,448 mg CO, und 2,97; 2,884 mg H,0 
5,161 mg Subst. gaben 0,277 cm3 N, (16", 724 mm) 

C31H4202K, Ber. C $844 H 8,92 S 5,900; 
Gef. ,, 78,57; 78,28 ,, 8,75; 8.86 ,, 6,0376 
[E],, = +39O (c = 0,48 in Aceton) 

Das Dianilid gab mit dem fruher beschriebenen ,,trans"-Dianilid des hydrierten 
Caryophyllen-?iIaleinsaure-anhydrid-Adduktsl) keine Schmelzpunkterniedrigung. Das 
gleiche Dianilid konnte auch aus dem Hydrierungsprodukt des Sdduktes direkt erhalten 
werden. 

B. .\ddukt aus ilzodicarhanslure-dilthylester und Caryophyllcn ?). 

20,9 g $zodicarbonsaure-diathylester wurden mit 2-43 g Caryophyllen gemischt. 
Dabei stieg die Temperatur bis iiber looo. Die gelbe Farbe des Azodicarbonsaure-esters 
verschwand nach kurzer Zeit. Nachdem das Reaktionsgemisch 15 Stunden bei Zimmer- 
temperatur gestanden hatte, wurde in Petrolather aufgenommen. Bei - loo schieden 
sich nach 2 Tagen Krystalle aus, die abfiltriert und einmal aus iO-proz., wasserigem 
Methanol umkrystallisiert wurden. Dabei erhielt man R,91 g (lao;) rohes Addukt voni 
Smp. 112-1220. Nach weiterem Umkrystallisieren aus Petrolather-Essigester und Petrol- 
ather wurde der konstante Schmelzpunkt von 139" erreicht. Aus den Mutterlaugen liessen 
sich keine krystallisierten Verbindungen mehr isolieren. 

3,624 mg Subst. gaben 8,850 mg CO, und 2,941 mg H,O 
4.372 mg Subst. gaben 0,291 cn13 Xz ( 1 6 O ,  7 2 s  nim) 
3,137 mg Subst. verbrauchten 1,940 cm3 0,E-n.  Sa,S,O,, 
4,210 mg Subst. nahmen 0,500 cm3 H, (O0? 760  mm) auf 

C,,H,,O,N, Ber. C 66,03 H 9.05 S 7,40 2 OC,H, 23,80", 
Gef. ,, 66,64 ., 9,08 .. 7,53 ,. -13,6415 

Doppelhindungszahl Gef. 1,99 
[X I , ,  = t 3 9 "  (c = 1.64 in Chloroform) 

In  einem anderen dnsatz von 3,65 g AzodicarbonsQure-ester und 4 3 0  g Caryo- 
phyllen wurde das Reaktionsgemisch zuerst durch Destillittion bei 1 mm Druck gereinigt. 

Neben 0,92 g Vorlauf wurden erhalten: Frakt. 1 (Sdp. 165-175O) 1,49 g; Frakt,. 2 
(Sdp. 175-187") 3,66 g. 

Frakt. 1 : 3,890 mg Sub&. gaben 9,424 mg CO, und 3,079 nig H,O 
Frakt. 2 :  3,735 rng Subst. gaben 9.107 mg C 0 2  und 2.996 mg H20 

C,,H,,O,N, Ber. C 66.63 H 9,05 S 7.40°; 
Frakt. 1 Gef. ,, 66J1 ,, 8,Y6 
Frakt.2 Gef. ,, 66,54 ., 8.9s ., i . iSo: ,  

3.080 mg Subst. gaben 0.213 cm3 S? (20'). 734 nim) 

Bus Frakt. 2 liess sich durch Behandeln mit Petrolather 0,45 g (12,5") dcs vorn 
heschriebenen krystallisierten Addukts isolieren, dessen Schmelzpunkt nach mehrmaligeni 
Cmkrystallisieren auf 139O stieg. 

0,992 g Addukt wurden mit S,OO cm3 0.918-n. alkoholischer Schwefelsaure 23 Stun- 
den unter Ruckfluss im Stickstoffstroni gekoaht. Das bei der i'erseifung freiwerdende 
Kohlendioxyd wurde in zwei Xatronkalkrohren unt.er Vorschaltung eines Calciumchlorid- 
rohres aufgefangen. Gef. 198 mg CO,, Ber. fur 2 3101 CO? 2-15 mg. 

l) Helv. 24, 1234 (1941). 
2, Experimentell bearbeitet von S. C i u i t s o ~ - K a c r ~ .  
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C. Xddukt aus ~~aleinsaure-anhyclrid und Caryophyllen. 

Die Herstellung und Aufarbeitung des Maleinsaure-anhydrid-Adduktes geschah 
nach der fruher') angegebenen Methode. Zur genaueren Untersuchung der Reaktion 
murden die Versuchsbedingungen systematisch variiert. 

1. A b h a n g i g k e i t  d e r  A u s b e u t e  a n  A n l a g e r u n g s p r o d u k t  v o n  der  

- 

E r h i t z u n g s d a 11 e r . 
200 g Caryophyllen wurden mit 120 g Maleinsaure-anhydrid in 800 cm3 absolutem 

Benzol auf dem Wasserbade gekocht. 
Sach  Beendigung der Reaktion wurde das Losungsmittel moglichst weitgehend ab- 

gedanipft und der Ruckstand im Vakuum destilliert. Dabei wird als erste Eraktion 
(Sdp. etwa 75O, 10 mm) das iiberschussige Naleinsaure-anhydrid, als zweite Fraktion 
(Sdp. etwa 7O0,  1 mm) das nicht umgesetzte Caryophyllen und als dritte Fraktion (Sdp. 
etwa 170°, 1 mm) das Bnlagerungsprodukt erhalten, wahrend die polymeren Realitions- 
proclukte im Ruckstand verbleiben. Die den verschiedenen Versuchen entsprechenden 
Xengen dieser Fraktionen sind in Tabelle I angegeben. 

Tabelle I. 

Umsetzungs- Xddukt 
dauer (Fr. 3) Polylnere 

a124 Std. 85 g 16 g 
h )48  Std. 107 g 33 g 

regeneriertes Caryophyllen nicht reag. 
hnteile (Fr.2) bD ( i d m )  n40 D d:' 

132 g -6,98" 1,4986 0,8998 
- - 9s g - 4,85' 

61 g -3,60' -_ - 

l )  Helv. 24, 1229 (1941). 
2) Aus Tabelle I, Versuch a ber. 
3, 1. tiefer siedende Anteile; 2.  hiiher siedende Inteile. 

Maleinsaure- Addukt Polynlt.re 
anhydrid (Fr. 3) 

a) 24 g') 17,l  g 3,5 p~ 
d) 50 g 32,s g 7,4 g 

e, 15'0 

Regeneriertes Caryophyllen nicht reag. 
h te i le  (Fr.2) ccD (1 dm) n"J @O 

D 4 

96.4 ,O -6$98' 1,4985 O,S998 
12,5 g -4.56' 1,4990 0,9010 

(4. 0,90 g f0,61') 1,4990 0,9022 
1. 1.28 g') -4,68" 1,4996 0,8983 
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3. W i e d e r h o l t e  U m s e t z u n g  v o n  C a r y o p h y l l e n  rnit M a l e i n s l u r e - ~ n h y d r i d .  
Um festzustellen, ob sich ein nicht mit Xaleinsiiure-anhydrid reagierender Bestand- 

tea des Caryophyllen-Gemisches anreichern lasse, m r d e  eine Probe Caryophyilen wieder- 
holt mit Maleinsiiure-anhydrid umgesetzt. 

200 g Caryophyllen wurden mit 120 g Maleinsaure-anhydrid in 500 cm3 absolutem 
Benzol 48 Stunden auf dem Wasserbade gekocht. 

Das aus dem Reaktionsgemisch regenerierte Caryophyllen (98 g) wurde erneut mit 
60 g Naleinsaure-anhydrid in 250 om3 absoIutem Benzol48 Stunden auf dem Wasserbad 
gekocht . 

Das aus dieser Umsetzung regenerierte Caryophyllen (44 g) wurde mit 24 g Nalein- 
slure-anhydrid in 100 cm3 absolutem Benzol 48 Stunden auf dem Wasserbad gekocht. 

Die Aufarbeitung geschah jeweils wie oben angegeben. Das aus der dritten Um- 
setzung regenerierte Caryophyllen (21 g) wurde mit Wnsserdampf destilliert und dann 
nach Destillation im Vakuum (15 mm) zur Bestimmung der physikalischen Konstanten 
beniit,zt. 

Fr. 1 (3.8 g) Sdp. 120-122O xD (1 ctm) = - 5,66O; n" - - 1,4972; d;O= 0,S9S4 

Fr. 2 (17,l g) Sdp. 132-123" aD (1 dm) = -2.07"; 1;s = 1,49S4; die= O,S985 
Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen dbteilung von Hrn. W ,  X m s e r  

ausgefiihrt. 

Orgttniscii-chemise~ies Laboratorium der Eiclg. Teehnischen 
Hochschule. Zurich. 

Errata. 
Helv. 26, 1387 (1943). mPmoirr Xo. 135 pm Ch.  G. Boissonnas, 

Helv. 26, 1390 (1943), m h c  mGmoire, 4clutt:ion 1 7 ,  liar 3 1t:nv 
equation 9, lire 1; 5.Z au lieu de k 2. 

au  lieu de Rln31. 

Helv. 27,35.? (1944), Abhantllung Yo. 43 cter fIerren H .  v. EzlZer, 
B. H'iigberg, P. Kuwer, A. Salomori untl H .  Rzcckstiihl : (lie Tsbelle 2 
ist beim Cr~hrechen in Unordnung gekommen, sie mus:, riciitig Ianten . 

Tabelle 2. 
Versuc.:ie m i t  P r o t e u s  v u l g a r i 7 .  

3 

Nicotinskure- 
amid 

Xolare Konz. 

5 >< 10-6 
2,s >< 10-6 

1,25 x 10-6 

I 

I -  
- 

- 

~~ 

Tetrahydro- 
nicotinsaure 

Xoiare Honz. 

- 
- 

- 

5 :: 10-6 
2,5 :< 1 0 - 6  

1,23 x 10-6 

Zuwachs nach 

38 78 

52 
50 


