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Aus den Vortrigen:
E. TESTAund F. FAVA, Mailand: Pyridozin-Synthese. Her-
stellung von 2- Methyl-3-acetozy-4-acetoxymethyl-5-oxymethylpyridin.
Die Pyridoxin-Ausbeute der Pyridoxin-Synthese von Harris und
Folkers') konnte wesentlich gesteigert werden, wenn an Stelle der
Diazotierung der salzsauren Losung des 2-Methyl-3-amino-4-oxy-
methyl-5-aminomethylpyridins (I) und Hydrolyse zu Pyridoxin (IT)
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die Diazotierung in Gegenwart von NaBr vorgencmmen wird und
die Salzsiure durch Schwefelsiure ersetzt wird. Nach Beendigung
der Diazotierung wird 8 h mit Schwefelsiure erhitzt, wobei (II)
in 909 Ausheute entsteht. Die Abfrennung des Pyridoxins ge-
schah durch Neutralisieren des Reaktionsgemischs und Behandeln
mit BEssigsiureanhydrid bei 5 °C. Hierbei wurde das bisher unbe-
kannte 2-Methyl-3-acetoxy-4-acetoxymethyl-5-oxymethylpyridin
(II1) erhalten, welches mit Essigester aus der willrigen Lésung
extrahiert werden kann. Nach dem Trocknen und Umkristallisieren
aus Alkoho! wird das Diacetat III mit Salzsiure zum Pyridoxin-
hydrachlorid hydrolysiert. Die Koustitution von III wurde auf-
geklart durch Chromsiure-Oxydation in Eisessig zu einer Diacet-
oxysiure (IV), die durch Sdurehydrolyse in das bekannte Lacton
V iibergefithrt wurde.
CH, 0-COCH,
CrQ,

>

CH,COOH

H,ccoo—/m CH,OH
Hac—

III

CH -0'COCH, CHE—O
CH,COO0— mcoon —> HO H—co
e I

v v

E. TESTAund F. FAV A, Malland: Eine neue Pyridozamin-
Synthese.

Es wurde gefunden, daB Pyridoxaloxim (1} (hergestellt nach?))
sehr leicht durch Zink und Essigsiure zu Pyridoxamin (II) redu-
ziert werden kann. Man behandelt das in Eisessig geldste Oxim
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mehrmals it Zinkstaub, wobei man jedesmal wieder bis 40 °C
abkiihlen 1a0t. Nach Abtrennen des Zn durch Filtration, der Essig-
siure durch Vakuumdestillation und der Zn-Salze durch Schwefel-
wasserstoff erhilt man das Pyridoxaminin Ausbeuten bis zu 90 9.

H. HOPFF und B. MUHLETHALER, Zirich: Zur
Kenninis der N-Vinylimide.

Bei der Untersuchung verschiedener Wege zur Darstellung von
Vinylimiden ergab die Pyrolyse nach folgendem Schema die besten
Ausbeuten:
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Auch Divinylimide sind nach dieser Methode erhiltlich, z. B.
aus Pyromellitsiure. Dargestellt wurden die N-Vinylimide der
folgenden Sauren (% Ausbeute): Phthalsiure (89), Bernsteinsiure
(80), Diglykolsdure (34), cis-Hexahydrophthalsiiure (73), A,-Tetra-
hydro-phthalsiure (66), A,-Tetrahydro-phthalsiure (62), Pyro-
mellitsaure (9). Als nicht darstellbar erwiesen sich die N-Vinyl-
imide der: Hexaehlor-endomethylen-tetrahydrophthalsiure, o-
Sulfobenzoesiure und Maleinsdure. Die Vinylimide lassen sich mit
Benzoylperoxyd leicht pelymerisieren. Die Polymerisate sind Klar

N—CH=CH,

1y J. Amer, chem. Soc. 67, 3307 [1939].
2) Helv. chim. Acta 34, 1834 [1951].
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und besitzen hohe Erweichungspunkte. Auch Mischpolymerisale
mit Methacrylsdureester wurden erhalten. Die Polymeren sind gut
loslich in Dimethylformamid, Phenol und Kresol, schwer loslich in
Alkoholen, Eisessig, Aceton, aliphatischen und aromatischen Koh-
lenwasserstoffen.

H,HOPFFund H. HOFM ANN, Ziirich: Epozyde aus Dien-
addukien. '

Als Ausgangsprodukte fiir die in der Kunststofftechnik wichti-
gen Polyepoxyde sind diejenigen Dien-Addukte besonders geeig-
net, die sich durch Behandeln mit Acetopersiure in die entspr.
Epoxyde iiberfiihren lassen. Es wurden die Dioxyde der drei iso-
meren Bis-butadien-chinone dargestellt. Die Umsetzung von eis,
trans-Bis-butadienchinon liefert ein Dioxyd, die Epoxydierung
von cis,cis- und trans,trans-Bis-butadien-chinon dagegen je zwei
isomere Dioxyde.

R.JAUNIN und R. HOLL, Lausanne: Uber eine neue Me-
thode zur Darstellung makroeyclischer Verbindungen.

La8t man Dianile der Formel (I) in verdiinnter, &therischer
Losung in Anwesenheit von feinverteiltem, metallischem Natrium
unter Stickstoffatmosphire reagieren, so erhilt man eine Mischung
aus I IIT und IV. Durch Extrahieren-mit verdiinnter Salzsiure
konnen die basischen Nebenprodukte abgetrennt werden; II ver-
bleibt wegen seines nur schwach basischen Charakters in der dthe-
rischen Losung. Es wurden die makrocyclischen Verbindungen I1
fiir n =2, 3, 4, 5, 6 dargestellt, wobei immer nur eines der zwei mog-
lichen Diastereomeren erhalten wurde.
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J. MONNIN, Neuchatel: Unfersuchungen iiber einige Enol-
acetate und Enolither von Estern der Pyruvinsiure.

2.3-Dimethylbutadien (I} wurde mit Derivaten des Pyruvin-
gduredthylesters (II) naeh Diels-Alder durch 15 h Erhitzen im
Autoklaven bei 160 °C kondensiert und die Ausbeute der Reak-
tionsprodukte bestimmt, um den Einflu8 der Substituenten auf
die Reaktionsgeschwindigkeit zu untersuchen.

CH
H,C C/CHz HO-R HC—C 2
C— R §C— CH-R
\ + H/ ! R,
HyC—C C VA
N ™ H,—C_  C
CH, C—R, NN
I [ C C—R,
o 1 H, I
o]
R Ry R, % Ausbeute
H H OC,H, 94
H OCOCH;, OC,H, 85
H 0C,H; OC,H, 56
CH, H OC,H, 75
CH, OCOCH, OC,H, 29
CH, OC,H; OC,H, 26
C,H, 0OCOCH, OC,H, 0
C,H, OC,H, OC,H; 0

E. C. GROB, Bern: Uber die Biosynthese der Carotinoide.

Der Schimmelpilz Mucor hiemalis ist in der Lage, aus B-Hydoxy-
B-methyl-3-valerolacton sowie aus der diesem entsprechenden [3,y-
Dihydroxy-B-methylvaleriansiure (3-Carotin aufzubauen. Wird
dem Organismus ein in 2-Stellung mit *C markiertes Valerolacton
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angeboten, 5o orhilt man cin stark radioaktives B-Carotin. Abbau-
versuche mit diescr Substanz zeigten, dafl die a-stindigen C-Atome
der B,y-Dihydroxy-B-methyl-valeriansiure nicht in den seiten-
stindigen Methyl-Gruppen anzutreffen sind, so daf die Konden-
sation der Siuremolekeln wahrscheinlich zwischen dem B-standigen
OH des einen mit der a-Stelle der anderen Molekel eintritt.

0.ISLER,R. RUEGG, J. WURSCH, K. F.GEY und A.
PLATSCHER, Basel: Zur Biosynthese des Cholesterins aus 3-
Hydroxy-3-methyl-3-valerolacton.

B8, 3-Dihydroxy-B-methyl-valeriansiure, bzw. das entsprechcnde
B-Hydroxy-B-methyl-3-valerolacton Wurden in o-Stellung zur
Carboxyl-Gruppe mit *¥C markiert und daraus mittels Leber-
homogenat biosynthetisch Cholesterin hergestellt. Durch Abbau
der Seitenkette und Isolierung des Kohlenstoffatoms 7 wurde ge-
{funden, dal sich die markierten C-Atome in den Stellungen 7, 22
und 26 (27) befinden. Die ,, Kopf zu Schwanz“-Verkniipfung der
Isopren-Reste mul} also so vor sich gehen, dal zwischen C-Atom 5
der einen und C-Atom 2 einer anderen Valeriansiure-Molekel eine
Kohlenstofi-Bindung entsteht.
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Rundschauvu

. ISLER, H. GUTMANN, G. RYSER, P. ZELLER
und B. PELLMONT, Basel: Subsliluierle Propargylcarbinole
und thre hypnotische Wirkung.

Durch Kondensation von Propargylbromid mit aliphatischen
und eyclo-aliphatischen Ketonen wurden verschiedene tertiiire
Propargylearbinole hergestellt und auf ihre hypnotische Wirkung
untersucht. Letztere wurde nur bei Carbinolen mit Molekularge-
wichten zwischen 110 und 200 gefunden, Die aus Halogenketonen
gewonnenen Carbinole waren den halogen-freien in ihrer Wirkung
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ebenbiirtig, zum Teil deutlich tberlegen. Die hichste Wirksamkeit
ergab das 1-Chlor-2-chlormethyl-pent-4-in-2-0l (I). An zweiter
Stelle folgte das 1-Chlor-3-methyl-hex-5-in-3-01 (II). Beide iber-
treffen das bekannte Methyl-parafynol (I1I} wesentlich. Ebenfalls,
wenn auch weniger iiberlegen sind IV, V und VI. [VB 974]

Neue anorganische Verbindungen bei hoherem Temperaturen.
(NH),, (NH,NH),, S,, P, usw. bilden sich in evakuierton (<imm
Hg), erhitzten (800—1200°C) Réhren beim Durchleiten entspr.
Gase, z. B. HN,; - NH + N,. Nach Austritt aus der Hochtempe-
raturzone werden die Gase sofort auf die Temperatur fliissigen
Stickstofis abgeschreckt. Das NH-Radikal bildet eine feste blaue,
paramagnetische Substanz mit wahrscheinlich polymerer Struk-
tur. Die meisten der so erhaltenen Verbindungen sind nur un-
terhalb —80 °C bestindig, wo sie gefirbte, paramagnetisehe, un-
lésliche Stoffe bilden. Die Methode scheint ftir die Darstellung
weiterer, bisher unbekannter radikalartiger Verbindungen geeig-
net zu sein. (F. 0. Rice, 132d Meoting Amer, chem. Soe., 1957,
5N13). —Gi. (Rd 869)

Die Abtrennung der Borsiiure von fast allen Kationen oder An-
ionen, die ihre titrimetrische Bestimmung stéren, aufer Fluor,
gelingt nach J. D. Wolszon, J. B. Hayes und W. H. Hill durch
gleichzeitige Anwendung eines in der H-Form vorliegenden stark
sauren Kationenaustauschers (z. B. Nalcite HCR (Dowex 50)) und
eineg in der OH-Form vorliegenden schwach basischen Anionen-
austauschers (z. B. Amberlite IR-45). Die Harze werden in salchen
Mengen miteinander gemischt, dal die Austauschkapazititen
iquivalent sind. Zur Analyse eines B-haltigen Glases werden
0,2—0,3 g Probe mit K,C0, geschmolzen. Die Schmelze wird mit
wenig heilem Wasser aufgenommen und in einem 250-ml-Scheide-
trichter mit 30 —40 ml der Harzmischung versetzt. Man 1i3t unter
Schiitteln bis zur Beendigung der CO,-Entwicklung reagieren und
bringt dann die Lésung mit dem Harz in ein Austauscherrohr
(2 11 mm), in dem sehon etwa 20 m! der Harzmischung sich be-
finden. Losungen, die beim Ncutralisieren mit dem Austauscher-
gemisch kein Gas entwickeln, werden unmittelbar auf den Misch-
bettaustauscher gegeben. Bei einer Durchlaufgeschwindigkeit von
2,5 wl/min wischt man mit Wasser nach und fingt 250 ml Eluat
auf. Aliquote Teile davon werden in tblicher Weise titriert. Ein
geringer Teil des vorhandenen Bors (etwa 1 %) wird nicht mit er-
faBt. Diese Menge wird als Blindwert bestimmt und der gefundenen
Menge zugeschlagen. Dauer der Einzelbestimmung 3 h, Photo-
metrische Bestimmung des Bors im AnschluBl an die Austauscher-
trennung kann nicht empfohlen werden. (Analytic. Chem. 29, 829
{1957]). —Bd. (Rd 877)

Die Besiimmung von Milligrammengen anorganischer Azide ist
nach C. E. Roberson und C. M. Austin kolorimetrisch moglich.
Hierzu wird HN, aus etwa 1,5 n schwefelsaurer Losung abdestil-
liert und in einem entspr. Volumen einer schwach salpetersauren
Fe{NO,)},-Losung aufgefangen, die sich in einer mit Eis gekiihlten
Vorlage befindet. 3,6 min nach dem Erseheinen der ersten erkenn-
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baren rotlich-braun-Firbung in der Vorlage bricht man die De-
stillation ab, bringt die Absorptionsfliissigkeit aut 25 °C, fiillt auf
und milt die Extinktion bei 460 my gegen eine Blindlgsung, Sto-
rungen durch Sulfit, Thiosulfat und Sulfid lassen sich durch vor-
herige Oxydation der Probe in alkalischer Losung mit Wassersto fi-
peroxyd beseitigen; Rhodanide storen. Bei Mengen von 1—5 mg
N; betrigt der Bestimmungsfehler etwa + 59%. (Analytic. Chem.
29, 854 [1957]). —Bd. (Rd 878)

Zur elektrochemischen Reduktion von C -Dicarbonsiuren und
deren Ester verwenden P. J. Elving, I. Rosenthal, J. R. Hayes und
A. J. Martin eine Mikroquecksilbertropfelektrode und eine mas-
sive Quecksilberrithrkathode bei verschiedenen pg-Bereichen;
coulometrische Messungen wurden mittels der massiven Hg-Ka-
tbode durchgefiihrt. Die Reduktionsprodukte wurden polarogra-
phisch und durch chemische Isolierung charakterisiert: Dibrom-
fumar- und Dibrommaleinsiure werden durch einen 2-Elektronen-
prozel quantitativ zu Acetylendicarbonsiure reduziert. Zwischen
pg 0,4 und 3,0 wird Acetylendicarbonsiure in einem 3-Elektironen-
prozel} zu racemischer o,a’-Dimethylbernsteinsiure reduziert. Die
Decarboxylierung und Dimerisierung werden als Freie-Radikal-
Mechanismen erklirt. Ebenso reagieren die Ester dieser drei Siuren
bis auf den Didthylester von Acetylendicarbonsiure, der zu Fu-
marsiure-didthylester reduziert wird. (112th Mecting Eleetro-
chem. Soec. 1957, Abstr, Nr, 85). —Gd. (Rd 879)

Den Mechanisinus der Wasserstoff-Ubertragung mit Hilfe von
Pyrldinnucleotiden untersuchten K. Wallenfels und Mitarbeiter
in eincr Reihe von Arbeiten am Beispiel der Alkoholdehydrogenasc
(ADH) aus Hefe. Danach steht die Wechselzahl des Enzyms in
linearer Beziehung zur Zahl der freien SH-Gruppen. Reinste ADH
cnthilt 5 Atome Zink pro Molekel, die sich auch bei Dialyse gegen
starke Komplexbildner nicht entfernen lassen. Jede ADH-Molekel
vermag nun 5 Molekeln Diphosphopyridinnucleotid (DPN) zu
binden, wobei gleichzeitig die Zahl der freien SH-Gruppen ab-
sinkt. Zusatz von Substanzen wie 8-Aminochinolin, die die Ak-
tivitit von ADH hemmen, vermindert die Fihigkeit der ADH zur
DPN-Bindung. Daraus wird geschlossen, dall DPN auf folgende
Weise an das Enzym gebunden ist: 1. durch Komplexbildung
zwischen dem Adenin-Teil des DPN und dem Zink der ADH, das
seinerseits durch mehrere Bindungen, davon mindestens eine iiber

" Schwefel, fest am Protein verankert ist; 2. wegen der Stereospe-

zifitdt der H-Ubertragung durch zwei Bindungen zwischen dem
Nicotinamid-Teil und der ADH, davon eine iiber Schwefel. Fiir die
durch ADH katalysierte Gleichgewichtsreaktion

CH,4CH,OH + DPN = CH,CHO + DPNH
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