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2 - D e s o x y -  I-fucos e ( V I I ) .  

1,5 g Z-Fucal (VI) wurden bei 00 in 15 cm3 n. Schwefelsaure gelost und 8 Stunden bei 
Oo stehen gelassen, wobei die iihliche GriinfLrhung und Abscheidung von griingelhen 
Oltropfen beobachtet wurde. Es wurde wie hei der Desoxy-2-rharnnose') aufgearbeitet. 
Das Rohprodukt, ein leicht gelblicher Syrup, krystallisierte nach Anfeuchten mit wenig 
Aceton und eintagigem Stehen im Exsikkator uber CaCl,. Umkrystallisieren aus ca. 
50 Teilen Aceton durch Einengen auf ca. 10 Teile und Impfen lieferte 1,2 g (= 70%) 
farblose, feine Nadeln vom Smp. 103-106°. Der Zucker liess sich im Molekularkolhen 
bei 0,05 mm und 120° Badtemperatur unzersetzt sublimieren, doch wurde der Smp. 
dadurch nicht scharfer. Die spez. Drehung betrug [XI'," = - 136,2O + 3 O  (c = 0,653 in 
Aceton) und [a12 = - 90,4O & 2O (nach 5 Xinuten) bzw. - 61,6O C 2O (konstant nach 
90 Minuten; c = 1,039 in Waxier). 

16,340 mg Subst. zu 2,501 ern3 Aeeton; E = 1 dm; a: = -0,S9O & 0,02O 
25,992 mg Subst. zu 2,501 em3 Wasser; E = 1 dm; a: = -0,94O & 0,02O 

( 5  Minuten); -0,64O 0,020 (konstant nach 90 Minuten). 

Zur Bnalyse wurde 2 Stunden im Hochvakuum bei 60° getrocknet und im Schwein- 
chen eingewogen. 

3,986 mg Subst. gaben 7,121 mg CO, und 2,927 mg H,O 
C,H,,O, (148,16) Ber. C 48,64 H 8,16Ob 

Gef. ,, 48,75 ,, 8,2206 
Der Zucker ist hygroskopisch, jedoch bedeutend weniger als Desoxy-l-rhamnose. 

Bei der lieller-Kiliani-Reaktion liefert er die hekannte Blaufarbung. 

Die Nikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschuie, Zurich (Leitung W .  Manser)  ausgefiihrt. 

Phsrmazeutische Anstalt der Universitiit Basel. 

143. Synthese der d-Digitoxose. 
Desoxyzucker. 4. Mitteilung 2, 

von B. Iselin und T. Reichstein. 
(29. VI. 44.) 

Digitoxose, der f i i r  Digitalisglykoside charakteristische Zucker, 
wurde als erster Vertreter von 2-Desoxyzuckern zuerst von .Eilialzi3)4) 
isoliert und sls 2,6-Desoxy-hexose erkennt 7. Die gensue Struktur 

') B. Iselin, T. Reichstein, Helv. 27, 1146 (1944). 
2, 3. Mitteilung vgl. B. Iselin, 2'. Reichstein, Helv. 27, 1200 (1944). 
3, H.  Kiliani, B. 25, 2116 (1892). 
,) H. Riliani, B. 31, 2454 (1898). 
5 ,  H .  Kiliani, B. 55, 88 (1922) und friihere Literatur daselbst. 
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entsprechend (VIII) ist von HicheeZ') bewiesen worden. I m  Fol- 
genden beschreiben wir die Synthese dieses Zuckers. 

CHO 
I- 

CHO A ~ O - ~ H  I CHBr 
I 

I 
HLOH HLOH HC-OXc ~ HA-OAc 

H L O H  HC-0-4c 1 Hh-OAc 
__f __f I 1 -  

H L O H  
I 

HO-CH HLOH HC-OAc HA-OAc 

HO-AH HA-OH HG-U- I I € € L O -  
I 

I CH, I1 AH, I11 dH, I V  AH, 

/ 
CH- CHO 

7 /J / 
CH--- 

I /  I I1 I 
CHOH 1 

HA-Obc 1 CH ' CH CH, 
I I I 

HC-OAC 1 H&-OAc j HC-OH HC-OH 
I _ _ f l  + 

H L O A c  HC-OAc HC-OH HA-OH 
I 

HC-OH 
1 I I I 

I 
HC-O- Hb--O--- HC-O-- 

VI I I  AH, VII CH, 
I 

V AH, VI CH, 

Als Ausgangsmaterial diente d-Allomethylose (11), die zuerst aus 
Digitososeen-<l,2) (VII) mit Benzopersiiure erhalten w ~ r d e ~ ) ~ ) .  
Eine bemerkenswerte Synthese BUS E-Rhamnose (I) durch doppelte 
WaZden'sche Umkehrung, die wir zur Bereitung des benotigten 
Materials beniitzten, ist von Leuene untl Compton*) beschrieben. 
Acetylierung von (11) rnit Essigsaure-anhydrid und Pyridin lieferte 
ein Gemisch von Tetracetaten (111), aus dem sich eine reichliche 
Nenge einer einheitlichen Form in Krystsllen vom Smp. lllo und 
[N]: = + 8,3O (Aceton) isolieren Liess. Fur die xeitere Verarbeitung 
konnen auch die amorphen Ant3ile oder des rohe Gemisch verwendet 
werden. Die Umsetzung von (111) mit HBr-Eisessig und Essigsaure- 
anhydrid lieferte eine Losung von Acetobrom-d-allomethylose ( ITq5), 
die ohne Isolierung dieses Stoffes direkt unter den kiirzlich be- 
schriebenen Bedingungen6) mit verkupfertem Zinkstaub reduziert 
wurde. Es entstand dabei ein Gemisch von wenig Diacetyl-d-digi- 
toxoseen-(1,2) (VI) und vie1 Triacetyl-d-allomethylose (V), aus dem 
sich (VI) durch Destillation im Hochvakuum leicht abtrennen 18sst. 

l) F. XieheeE, B. 63, 347 (1930). 
2, A. Windazss, G. Sehwarte, Nachr. .Ges. Wiss. Gottingen, 1926, 1, mathem.-phys. 

4, P. A. Levene, J. Cornpton, J. Biol. Chem. 116, 169 (1936). 
5,  Moglicherweise Gemisch von a- und /?-Form. 
*) B. Iselin, T. Reichstein, Helv. 27, 1146 (1944). 

Iilasse. F. Nicheel, B. 63, 347 (1930). 
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Vermeidet man Uberhitzung, so kann das als Kolbenruckstand ver- 
bleibende (V) durch Acetyliemng wieder weitgehend in (111) uber- 
gefiihrt und dieses nach Behandlung mit HBr einer erneuten Reduk- 
tion unterworfen werden. Durch mehrfache Wiederholung dieser 
Reaktionsfolge konnte trotz der schlechten Ausbeute eine genugende 
Xenge (TI) f i i r  die weiteren Stufen gemonnen werden. Das so er- 
haltene Diacetyl-d-digitoxoseen-(1,2) (VI) krystallisierte aus Ather- 
Petrolather in farblosen Rhomboedern vom Smp. 51-52 O und zeigte 
eine spez. Drehung von [a]: = + 388O i 2O (Chloroform). Diese 
Werte stehen in guter Ubereinstimmung mit denen von XicheeZl) 
fur ein Praparat von (VI), das er durch Acetylierung einer durch 
thermische Spaltung von Digitoxin, also aus natiirlicher Digitosose, 
bereiteten Probe von d-Digitoxoseen-(1,2) (VII) geronnen hatte. 
Die Verseifung von (VI) mit methylalkoholischem Ba( OH), lieferte 
ilas freie &Digitososeen-?1,3) (VII), das bei 117-120 O schmolz 
nnd eine spez. Drehung von [ K ] ~  = + 315O i 2 O  (Wasser) zeigte; 
auch diese Werte stimmen befriedigend uberein mit denjenigen von 
XicheeZ2) fi ir  ein Praparat aus Digitoxins)". 

Die Hydrolyse eines natiirlichen Praparates Ton 61-Digitososeen- 
<1,2) (VII) mit 0,l-n. Schwefelsaure bei Raumtemperatur, wobei 
d-Digitoxose entstand, ist bereits von iilicheeZ5) beschrieben. Wir 
hydrolysierten unser synthetisches Xaterial mit n. Schwefelsiiure 
bei O o  und erhielten neben oligen Stoffen ein Gemisch von 2 Hrystall- 
arten, die sich beide im Hochvakuum (Molekulsrkolben) unzersetzt 
sublimieren liessen und nur clurch muhsame fraktionierte Krystalli- 
sation (teilweise sogar durch mechanisches Aussuchen) getrennt 
werden konnten. Der in grosserer Menge erhaltene Stoff krystalli- 
sierte %us -7iethyliithylketon oder Aceton-:ither in kompakten Aggre- 
gaten vom Smp. 108-110°, zeigte die spez. Drehung [XI? = -,- 37,1° 2 

3 O  (Methanol) und besass die Formel C,H,,O,. Diese Werte stehen 
in guter nbereinstimmung mit cienjenigen fiir naturliche d-Digi- 
t o s o ~ e ~ ) ' ) ~ ) .  Wir fanden fur natlirliche d-Digitosose (3-111) einen 
Smp. von 108-110°, und die Nischprobe gab keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. Der Zucker zeigte die bekannte Blaufarbung bei der 
Keller-Kiliani-Reaktion. Das in kleinerer Xenge erhaltene 3eben- 
produkt krystallisierte in X'adeln vom Smp. 143--144O, und die Ana- 
Iyse stimmte ebenfalls auf eine Formel C,H,,O, . Noglicherweise liegt 

l) F .  Xzcheel ,  B. 63,347 (1930) fand Smp. 47-50° und [XI'," = i 387O (Chloroform). 
?) E'. Mxheel, B. 63,347 (1930) fand Snip. llS-119,50 und [XI'," = + 323O (Wasser). 
3 ,  X. Cloetta, Ar. Pth. 88, 113 (1920). 
') -4. Windaus,  G. Schwarte, Nachr. Gw. Wiss. Gdttingen 1926, 1, Mathem.-phys. 

6 ,  H .  K L ~ L U ~ L ,  Arch. Pharm. 234, 486 (1896) fand Smp. lolo.  
') X. Cloetta, Ar. Pth. 112, 261 (1926) fand Smp. 110" und [XI: = +46,3S0. 

Klasse. 5,  3'. Xzcheel ,  B. 63, 347 (1930). 

F.  J I d m l ,  B. 63, 347 (1930) fand Smp. 105-107" und [z]: = + 3SJ0 (Methanol). 
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x,@-Isomerie vor, doch erlaubte die kleine Menge bisher keine ein- 
deu t ige En t s cheidung . 

Vergleicht man die Ausbeuten an Diacetyl-digitososeen-(172) 
(VI) (18,6 %), Diacetyl-fucal (30 %)I) und Diacetyl-rhamnal (80 yo)2), 
die aus den entsprechenden Zuckeracetaten unter genau gleichen 
Bedingungen gewonnen wurden, so ist der grosse Unterschied dabei 
auffallend, da die Ausgangsmaterialien sich lediglich durch den 
riiumlichen Bau voneinander unterscheiden. Nimmt man an, dass die 
reduktive Eliminierung des Bromatons und der 2-standigen Acetyl- 
gruppe sich dann leicht vollzieht, wenn diese Gruppen t.rans-stiindig3) 
sngeordnet sincl (Teilformel (IX)),  wiihrend der Ersatz des Brom- 
atoms durch Hydrosyl unter Bildung des Triacetats (XIIa  oder XIIb) 

HO-CH 
' +  I 

I l l  I I 
HC-OAc , 

I 

I I i---- 
HC-Br 1 CH 1 HC-Br 1 

ACO-AH , CH , Hh-OAc/ 
1 - 1 1  I 

I X  x XI XIIa XIIb 

bevorxugt stattfindet, wenn cis-Stellung (Teilformel (XI) )  vorliegt, 
so ist zu folgern, dass die rohen Acetobromverbindungen der Z- 
Rhamnose, 2-Fucose und d-Allo-methylose zur Hauptsache durch- 
wegs a-Form enthalten, wobei der Acetobrom-2-fucose relativ am 
meisten @-Form beigemischt mare. Denn definitionsmiissig ent- 
spricht die Konfiguration der a-Acetobrom-Z-rhsmnose dem Spiegel- 
bild von (IX), a-Acetobrom-Z-fucose dem Spiegelbild von (XI)  und 
a-Acetobrom-d-allomethylose der Teilformel (XI) .  

Wk danken der J .  R. Geigy A.G. Base1 fur die i;'berlassung von Rhamnose. 

Experimenteller Tei l .  
(Alle Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestinimt und korrigiert ; Fehler- 

grenze 2 2O). 

d-Al lomethylose  a u s  I - R h a m n o s e  
Die zur Bereitung von d-Allomethylose benotigte 2,3-Jlonoaceton-l-rhamnose- 

(1,4Y) wurde i n  geringer Variation der Vorschrift Ton Levene und Nrcskat8) aus reiner, 
wasserfreier Rhamnoses) folgendermassen gewonnen. 35 g LRhamnose-monohydrat 
wurden gepulvert und im Vakuum 3 Stunden allmahlich von 70° auf 1 0 0 O  erhitzt. Durch 
ofteres Umschutteln, besonders am dnfang, SOU ein vorzeitiges Verbacken moglichst ver- 
mieden werden. Sachdem Gewichtskonstanz erreicht war, wurde die kompakte Masse 
fein gepulvert, in 2 Liter Aceton heiss gelost und die Losung auf 700 cm3 eingeengt. 

l) B. Iselin, T .  Rezchstein, Helv. 27, 1200 (1944). 
2, B. Iselin, T .  ReLchsteiii, Helv. 27, 1146 (1944). 
3, Zur theoretischen Erklarung des iifters beohachteten hevonugten Eliminierung 

4, P .  A. Levene, J. Complon, J. Biol. Chem. 116, 169 (1936). 
5,  E. Pisclaer, B. 28, 1162 (1895). 
6, P .  -4.. Levene, I. E. Xuskat ,  J. Biol. Chem. 106, 761 (1934). 

trans-stiindiger ortho-Substituenten vgl. 1V. Hiiekel, Z. angew. Ch. 53, 49 (1940). 
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Die beim Stehen (Impfen) in Nadeln auskrystallisierte, wasserfreie Rhamnose (I) schmolz 
bei 124-126O. Aus der Mutterlauge liess sich durch Einengen noch eine weitere Menge, 
total 25,5 g (vakuumtrocken) erhalten. Diese 28,5 g reine, wasserfreie I-Rhamnose') 
wurden mit 600 em3 trockenem Aceton, 0,6 cm3 konz. Schwefelsaure und 40 g wasser- 
freiem CuSO, 40 Stunden bei 17O geschiittelt. Nach dem Abfiltrieren wurde die Losung 
durch 2-stundiges Schiitteln mit 30 g gepulvertem CaO neutralisiert..und wieder filtriert. 
Das Filtrat wurde eingedampft, der gelbliche Syrup in absolutem Ather gelost und die 
leicht triibe Losung iiber wenig Kohle filtriert. Die nunmehr klare Losung wurde einge- 
dampft und der Ruckstand in 3 Portionen im Hochvakuum destilliert, wobei total 32 g 
farbloses Destillat vom Sdp. 117-119° be1 0,2 mm erhalten wurden. Umkrystallisieren aus 
Ather-Petrolather durch Impfen2) gab 24,s g krystallisierte Jlonoaceton-rhamnose vom 
Smp. 92-94O. Die weitere Verarbeitung der 24,s g krystallisierter Monoaceton-rhamnose 
nach Levene und Compton3) lieferte 4,8 g d-Allomethylose (11) vom Smp. 150-152O. 
Auch die oligen Xutterlaugen der Aceton-rhamnose sowie die Yutterlaugen der Tosyl- 
verbindung konnen weiter verarbeitet werden, doch ist die Ausheute aus diesen Anteilen 
noch schlechter. 

d - A l l o m e t h y l o s e - t e t r a c e t a t  (111). 

4 g d-Allomethylose wurden in 20 cm3 absolutem Pyridin unter leichtem Erwarmen 
gelost, nach den1 Erkalten mit 20 om3 Essigsaure-anhydrid versetzt und 2 Tage bei 17" 
stehen gelassen. Nach Eindampfen im Vakuum wurde mit Eis versetzt und mit Chloro- 
form ausgeschiittelt. Die mit verdiinnter HCl, KHC0,-Losung und Xasser gewaschenen 
und uber CaCl, getrockneten Chloroformausziige hinterliessen beim Eindampfen im 
Vakuum 8,6 g gelblichen Syrup, der aus ikther-Petrolather 6.5 g Krystalle vom Smp. 
1O8-11lo lieferte. Eine Probe wurde im Moleliularkolben bei 0,l  nim und 110-115" 
Badtemperatur suhlimiert, aus Ather-Petrolather umlirystallisiert und im Hochvakuum 
bei 70O getrocknet. Sie schmolz hei 111-112" und zeigte eine spez. Drehung von [XI'," = 
+8,3O _C lo (c = 2,028 in Aceton). 

20,268 mg Subst. zu 0,999 cm3; I = 1 dm; X: = + O , l T O  5 0,02" 

C,,H,,O, (332.30) Ber. C 50,61 H G,06",, 
Gef. ,, 50,64 ,, 6,0S0,, 

3,748 mg Subst. gaben 6,955 mg CO, und 2,022 mg H,O 

Auch die Mutterlaugen der krystallisierten Form kijnnen vorteilhaft fur die Bereitung 
von (VI) verwendet werden. 

Diacetyl-d-digitososeen-(l,2> ( V I )  aus (111). 

7,5 g krystallisiertes d-Alloniethylose-tetracetat (111) wurden in 5 em3 einer Mischung 
gleicher Teile Eisessig und EssigsAure-anhydrid gelost, bei On mit 15 em3 einer auf 0" 
gekiihlten 30-proz. HBr-Eisessig-Losung versetzt und 2 Stunden bei l Y o  stehen gelassen. 
Die anschliessende Reduktion mit Zink-Kupfer wnrde genau unter den kiirzlich heschrie- 
benen Bedingungen4) durchgefiihrt, wobei die Temperatnr anfangs auf - 8", am Sehluss 
auf - 5" gehalten wurde. Die Aufarbeitung lieferte 6 3 5  g leicht gelblichen Syrup, aus 
dem sich im Hochvakuum bei 0.1 mm und einer Badtemperatur his zu l l O o  nur 0,9 g 

l) Acetonierung des rohen, entwasserten Kuchens gibt schlechte Resultate. 
,) Die ersten Itnpfkrystalle wurden durch mehrtagiges Stehen einer Probe des mit 

wenig absolutem &her verfliissigten Syrups bei - loo unter Feuchtigkeitsausschluss 
erhalten. Gewissen Antoren wie 2'11. Pwrdie und C .  R. I-oztng. SOC. 89, 1194 (1906) gelang 
es uberhaupt nicht, die Substanz zu krystallisieren. 

3, P. A. Levene, J .  Compton, J. Biol. Chem. 116. 169 (1936). 
*) B. Ise l in ,  T. Reichstein, Helv. 27, 1146 (1944). 
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(= 18,6%) DiacetyI-d-di~itoxoseen-(1,2) (VI) als farbloses 01 vom Sdp. 69-72O heraus- 
destillieren liessen, das bald kTsta&sie&. Der Kolbenriickstand ( 5 3  g rohes Triacetat vr 
wurde wieder acetyliert und das robe Acetat (7,4 g) einer neuen Umsetzung mit HB) 
und anschliewender Reduktion untemorfen. Durch mehrmalige Wiederholung dieses 
ProzesseH konnten aus 6 g .4llomethylose tot,al 2,17 g Diacetyl-d-digitoxoseen (VI) ge- 
wonnen werden. Zum Urnkrystafisieren m r d e  das Produkt vorsichtig geschmolzen, die 
Schmelze in Pentan gelijst und die erhaltene Losung angeimpft, wobei Abscheidung 
Ton rhomhisch hegrenzten Platten eintrat, die bei 51-52O schmolzen. Nach Trocknen 
im Hochvakuum bei 20') hetmg die spez. Drehung [r]: = *38S0 L_ 2' (c = 1,033 in 
Chloroform) 1). 

10,328 mg SUkJSt. zu 0,999 om3; I = 1 dm; ctz = +4,01° & 0,02' 
8,742 mg Suhst. gaben 7,682 mg C02 und 2,220 mg H20 

CI,H,,O, (214.21) Ber. C 56,07 H 6,59O/, 
Gef. ,, 56,08 ,, 6,64O/, 

d-Digi toxoseen-(1 ,2)  ( V I I ) .  

2 g Diacetyl-d-rligitoxoseen-~l,2) (VI) wurden, genau wie beini Rhamnal beschrie- 
hen?), verseift. DRS im Hochpakuum bei 0,05 mm und 75O..Badtemperatur subli- 
mierte Protlukt (1,04 g) krystausierte Methyliithglketon-Ather (1 : 1) in feinen, 
verfilzten Nadeln vom Smp. 117-1200'), Susbeute 0,85 g = 7076,. Zur h a l y s e  
und Drehung wurde frisch im Hochvakuum sublimiert. [XI: = + 315O & 2' (C = 1,065 
in Wasser) 1). 

10,645 mg Suhst. zu 0,999 cm3; I = 1 dm; = 3,36O & 0,02O 

8,735 mg Subst. gaben 7,565 mg CO, und 2,607 mg H,O 
C,,H1,O, (130,l-i) Ber. C 55,37 H 7,75% 

Gef. ,, 55,27 ,, 7,8l0: 

d-Digi toxose  ( V I I I )  u n d  X e b e n p r o d u k t  a u s  ( V I I ) .  

0.4 g rc.incn rl-Digitoxoseen-(l,f: (VII) murden in 5 cm3 n. Schwefelsaure von Oo 
durch Schiitteln gcliht uncl 8 Stunden bei 00 stehen gelassen, morauf sich reichlich grune 
oltropfen nbschieden. Die wie hei der Desosy-rhamnose?) heschriebene Aufarbeitung 
lieferte 154 nig leicht glhlichen Supup, der in wenig Methylathylketon gelost wurde. 
Nach Impfen mit einer Spur naturlicher d-Digitoxose lirystallisierten rasch kompakte 
Korner oder feine StBhchen vom Smp. 10&1100. Die Nutterlauge lieferte nach Zusatz 
von h h e r  und liingerem Stehen neben weiteren JIengen Digitoxose noch zu Rosetten 
vereinigte Nadeln vom Smp. ca. 1400. Eine Trennung gelang nur durch muhsame fralr- 
tionierte Krystallisation, bei groben Krystallen gelegentlich auch durch mechanisches 
Aussuchen. 

Die als Hanptprodukt (76 mg) erhaltenen Krystalle schmolzen nach volliger Reini- 
gung bei 108-110", natiirliche Digitoxose sowie die Nischprobe ebenso. Die spez. Drehung 
betrug [a]: = +37.1° 5 2" (c = 1,024 in X e t h a n ~ l ) ~ ) .  

10,288 mg SulJYt. zu 0,999 cm3; I = 1 din; zg = +0,3So i O , O P  

') Dime Werte stchexi in guter Ebereinstimmung mit denjenigen yon 3'. Micheel 

') 11. ISPLZU, T. Reichstein, Helv. 27, 1146 (1941). 
3, F. Ml.c/rc~el, B. 63, 347 (1930) fand fur natdrliche d-Digitoxose [a]: = f 38,1O 

fur das BUS Digitoxin erhaltene Prodnkt (vgl. theoretischer Teil). 

( C  = 0,74 in JIethnnol). 
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Zur Analyse wurde zunachst im Hochvakuum bei 50° getrocknet, unmittelbar 

vor der Verbrennung noch 10 Stunden bei 200 uber P,O, nachgetrocknet und im Schwein- 
chen eingewogen. 

3,656 mg Subst. gaben 6,510 mg CO, und 2,676 mg H1O 
C6Hl,0, (148,16) Ber. C 48,64 H S,lSS/, 

Gef. ,, 48,59 ,, 8,19O/, 

- 

Das in kleiner Menge erhaltene Xebenprodukt krystallisierte aus Sceton-Ather in 
Nadeln vom Smp. 143-144O. Ausbeute 6,6 mg. Es lasst sich wie Digitoxose im Hoch- 
vakuum bei ca. 100° sublimieren. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 50° getrocknet 
und im Schweinchen eingewogen. 

3,798 mg Subst. gaben 6,774 mg CO, und 2,80 mg H,O 
C6H1201 (148,16) Ber. C 48,64 H 8,16"/, 

Gef. ,, 48,67 ,, 8,254/, 

Die Mikroanalysen wurden im nillirochemischen Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule, Zurich (Leitung W .  Nanser) ausgefuhrt. 

Pharmazeutische Anstalt der Universitat Basel. 

144. ober Alkyl-(p-oxy-P-aryl-athy1)-sulfide und Dialkyl- 
(p-oxy-p-aryl-Sithy1)-sulfonium-salze 

von V. Prelog, V. Hahn, H. Brauehli und H. C. Beyerman. 
(5. v. 44.) 

Im R:$hmen einer Reihe von Untersuehungen iiber den Zusam- 
menhang zwischen pharmskologischer 'GSiirkung und chemiseher Eon- 
stitution stellten wir eine Anzahl \-on Verbindungen mit den Atom- 
gruppierungen A und B her1), die nls Sehwefelansloga der pharmako- 
logisch niehtigen und eingehend untersuchten B-Oq-,8-sryl-athyl- 
amine betrachtet merden konnen. 

-4 Ar.C(OH).CH*S- B &.C(OH).CH.S-< 
1 I I I 

-41s Ausgangsmaterial fiir diese Synthesen dienten versehiedene 
o-Halogen-acetophenone, deren Umsetzung mit Xatriumalkyl-mer- 
captiden zu den in der Tabelle 1 angefuhrten, bisher nicht beschrie- 
benen 2, A1 k y 1 - p h e n a c y 1 - s u 1 f i d e n I-XI1 f iihrte. 

1) Vgl. V .  Prelog, 8. Juhlisz, -4. Reiek nnd P. Stern, Helv. 25, 907 (1942). 
2) Auf analoge Weise erhielten A. DeIisZe, B. 22, 309 (1889), I!. F r m  und Mitarb., 

A. 527, 109 (1937) und E. Vinkler, J. pr. [2] 159, 118 (1941), &I-phenacyl-sulfide, 
C. Wahl,  B. 55, 1454 (1922), Benzyl-phenacyl-sulfid und 0. Behagel und E. Schneider, 
B. 68, 1591 (1935), Phenacyl-thio-glykolsaure. 


