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B u s  d e n  V o r t r i t g e n :  
E .  T E S T A  und F .  F A V A ,  Mailand: PzJridoxin-Synthese. Her- 

stellutzg flon 2 - M e t h y Z - 5 - a c e t o x y - 4 - a c e t o s Z / , l i e t h y l - ~ - o ~ ~ ~ t ~ ~ ~ y Z ~ ~ r ~ d ~ n .  
Die Pyridoxin-Ausbeute der Pyridoxin-Synthrse 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 (11) 

CH,OH CH,OH 
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die Diazotierung in Gegenwart von NaBr vorgenommen wird und 
die Salzsiiure dureh Schwefelsaure ersetzt wird. Naoh Beendigung 
der Diazotierung wird 8 h mit Schwefelsaure erhitzt, wobei (11) 
in 90% Ausbeute entsteht. Die Abtrennung des Pyridoxins ge- 
schah durch Neutralisieren des Reaktionsgemischs und Behandeln 
mit Essigsaureanhydrid bei 5 "C. Hierbei wnrdo das bisher unbe- 
kannte 2-Methyl-3-acetoxy-4-acetoxymethyl-5-oxymethylpyridin 
(111) erhalten, welches rnit Essigester aus der wahigen Losung 
extrahiert werden kann. Nach den1 Trocknen und Umkristallisieren 
aus Alkohol wird das Diacetat I11 rnit Salzsaure zum Pyridoxin- 
hydrochlorid hydrolysiert. Die Konstitution von I11 wurde auf- 
geklart durch Chromsaure-Oxydation in Eisessig zu einer Diacet- 
oxysaure (IV), die durch Saurehydrolyse in das bekannte Lact'on 
V iibergefiihrt wurde. 
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E .  T E S  T A  und F.  F A Y A ,  Mailand: Eine neue Pyridoxamin- 
Synthese. 

Es wurde gefunden, da13 Pyridoxaloxim (I) (hergestellt nach2)) 
sehr leicht durch Zink nnd Essigsaure zu Pyridoxamin (11) redu- 
ziert werden kann. Man behandelt das in Eisessig geloste Oxim 

CH=NOH CH,NH, 
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mehrmals mit Zinkstaub, wobei man jedesmal wioder bis 40 "C 
abkiihlen la13t. Nach Abtrennen des Zn durch Filtration, der Essig- 
saure durch Vakuunidestillation nnd der,Zn-Salze duroh Schwefel- 
wasserstoff erhalt man das Pyridoxamin in Ausbeuten bis zu 90 %. 

H. H O P F B  und B. M U H L E T H A L E R ,  Zurich: Zur 
Iienntnis der N -  Vinylimide. 

Bei der Untersuchung versohiedener Wege zur Daratellung von 
Vinyliniiden ergab die Pyrolyse naoh folgendem schema die besten 
Ausbeuten: 

/co\ 
R'\Co/ ' 'N-~H,-~H,--o-cOCH, + R\cO,,N-~H=CH, 
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Auch Divinylimide sind nach dieser Methode erhaltlich, z. B. 
ans Pyromellitsanre. Dargestellt wurden die N-Vinylimidc der 
folgenden Sauren (yo Ausbeute): Phthalsaure (89), Bernsteinsaure 
(SO), I)iglykolsaure (34), cis-HexahydrophthalstLnre (73), A,-Tetra- 
hydro-phthalsaurc (66), A,-Tetrahydro-phthnlsaure (62) ,  Pyro- 
mellitsaure (9). Als nicht darstellbar erwiesen sich die N-Vinyl- 
inlide der: Hexachlor-endomethylen-tetrahydrophthalsaure, o- 
Sulfobenzoesiiure und Maleinsaure. Die Vinylimide lassen sich mit 
Benzoylperoxyd leicht polymerisieren. Die Polymerisate sind klar 

I )  J. Amer. chem. SOC. 67 3307 [1939]. 
,) Helv. chim. Acta 34, it334 [1951]. 

und besitzen hohe Erweichungspunkte. Auch Mischpolymerisate 
mit Methacrylsaureester wurden orhalten. Die Polymeren sind gut 
loslich in Dimethylformamid, Phenol und Kresol, schwer loslich i n  
Alkoholen, Eisessig, Aceton, aliphatischen und aromatischen Koh- 
lenwasserstoffen. 

H .  H O P F E ' u n d  H .  H O h ' M A N N ,  Zurich: Ep'osyde aus Dien- 
aoldukten. 

Als Ansgangsprodukte fur die in der Kunststofftechnik wichti- 
gen Polyepoxyde sind diejenigen Dim-Adduktc besonders geeig- 
net, die sich durch Behandeln mit Acotopersaure in die entspr. 
Epoxyde iiberfiihren lassen. Es wurden die Dioxyde der drei iso- 
meren Bis-butadien-chinone dargestollt. Die Umsetzung von cis, 
trans-Bis-butadienohinon liefert ein Dioxyd, die Epoxydiernng 
von ois,cis- und trans,trans-Bis-butadien-chinon dagegen je zwei 
isomere Dioxyde. 

R. J A U N I N  und R.  H O L L ,  Lausanne: Uber eine neue Me- 
thode zur Darstellung inakroeyelischer Verbindungen. 

LB5t man Dianile der Formel ( I )  in verdiinnter, Btherischer 
Losung in  Anwesenheit von fpinverteiltem, metallischem Natrium 
unter Stiokstoffatmosphare reaqieren, so erhalt man eine Mischung 
aus 11, I11 und IV. Durch Extrahieren.mit verdiinnter Salzsaure 
konnen die basischen Nebenprodukte abgetrennt werden; I1 ver- 
bleibt wogen seines nur schwach basisohen Charakters in der Bthe- 
riachen Losung. Es wurden die makrocyclischen Verbindungen I1 
fur n = 2,3,4,5,  6 dargestellt, wobei immer nur cines der zwei mog- 
lichen Diastereomeren erhalten wurde. 
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J .  iM0  N N  I N ,  Newhatel: Untersuchungen iiber ainige Enol- 
acetate und Enol8ther von Estern der Pyruvinsiiure. 

2.3-Dimethylbutadien (I) wurde mit Dwivaten des Pyruvin- 
saureathylesters (11) nach Diels-Alder durch 15 h Erhitzen im 
Antoklaven bei 160°C kondensiert und die Ausbeute der Reak- 
tionsprodukte bestimmt, um den Einflu5 der Substituenten auf 
die Reaktionsgeschwindizkeit zu nntersuchen. 
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E. C. G R O  B ,  Bern: bber die Biosynthese der Carolinoide. 
Der Schimmelpilz Mucor hiemalis ist in der L a p ,  aus P-Hydoxy- 

P-methyl-6-valerolacton sowie aus der diesem entsprechenden P,y- 
Dihydroxy-P-methylvaleriansaure /3-Carotin anfzubauen. Wird 
tlem Organismus ein in &Stellung mit 14C markiertes Valerolacton 
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angeboten, fio arhalt man cin stark radioakt.ives p-Carotin. Abbau- 
versuchc rnit dicsrr Subst,anz zcigtcn, daB diea-standigen C-Atome 
der P,y-Dihydroxy-8-methyl-valeriansaure nicht in den seitrn- 
standigen Methyl-Gruppen anzutreffen sind, so dall die Konden- 
sation der Sauremolekeln wahrscheinlich zwischen dem P-standigen 
OH des Ginen mit dcr a-Stelle der anderen Molekel eintritt. 

0. I S L E R ,  R.  R U E G G ,  J .  W U R S C I I ,  Ii. F . G E Y  uud A. 
P L A T S C H E R ,  Basel: Zur Biosynthese des Cholesterins aus p- 
Hydrozy-~-methyI-S-vaZerolaelon. 

@, 8-Dihydroxy-P-methyl-valeriansaure, bzw. das entsprechende 
@-Hydroxy-@-methyl-8-valerolacton wurden in a-Stellung zur 
Carboxyl-Gruppe rnit I4C markiert und daraus mittels Leber- 
homogenat biosynthetisch Cholesterin hergestellt. Durch Abbau 
der Seitenkctte und Isolierung des Kohlenstoffatoms 7 wurde ge- 
funden, dall sich die markicrten C-Atome in den Stcllungen 7, 22 
und 26 (27) befinden. Die ,,Kopf zu Schwanz"-Verknupfung der 
Isopren-Reste mull also so vor sich gehen, dall zwischen C-Atom 5 
der eincn und C-Atom 2 einer anderen Valeriansiiure-Molckel eine 
Kohlenstoff-Bindung entsteht. 

?I CHI 

' ' ? O H  
3 .' 

H,C' '. e 

'1 EOOH 

Neue anorganische Verbindungen bei hiiheren Temperaturen. 
(NH),, (NH,NH),, S,, P, usw. bilden sioh in evakuierten ( 5.1 mm 
Hg), erhitzten (800 -1200 "C) Rohren beim Durchleiten entspr. 
Gase, I .  B. HN, 3 NH + N,. Nach Austritt &us der Hochtempe- 
raturzone werden die Gasc sofort auf die Temperatur fltissigen 
Stickstoffs abgeschreckt. Das NH-Radikal bildet eine feste blaue, 
paramagnetische Substanz rnit wahrscheinlich polymerer Struk- 
tur. Die meisten der so erhaltenen Verbindungen sind nur un- 
terhalb -80 "C bestandig, wo sie gefiirbte, paramagnetische, un- 
losliche Stoffe bilden. Die Methode scheint ftir die Darstellung 
weiterer, biaher unbckannter radikalartiger Verbindungen geeig- 
net zu scin. ( P .  0. Rice, 132d Meeting Amer. chem. Soe., 1957, 
5N13). -G1. (Rd 869) 

Die Abtrennung der Borsaure von fast allen Kationen oder An- 
iouen, die ihre titrimetrische Bestimmung storen, auller Fluor, 
gelingt naoh 6. I). Wolszon, J .  R .  Hayes  und W .  H .  Hi l l  durch 
gleichzeitige Anwendung eines in der H-Form vorliegenden stark 
sauren Kationenaustauschers (z. B. Nalcite HCR (Dowex 50)) und 
eines in der OH-Form vorliegenden schwach basischen Anionen- 
austauschers (z. B. Amberlite IR-45). Die Haree werden in solchen 
Mengen miteinander gemischt, da13 die Austauschkapazitatcn 
aquivalent sind. Zur Analyse eines B-haltigen Glases werden 
0,2 -0,3 g Probe mi t  K,CO, geschmolzen. Die Schmelze wird rnit 
wenig heillem Wasser aufgenommen und in einem 250-ml-Scheide- 
trichter rnit 30-40 ml der Harzmischung versetzt. Man lBBt unter 
Schiitteln bis zur Beendigung der GO,-Entwicklung reagieren und 
bringt dann die Losung mit dem Harz in ein Austauscherrohr 
[ 0 I1 mm), in dem schon etwa 20 ml der Harzmischung sich be- 
finden. Losungen, die beim Neutralisieron mit dem Austauscher- 
gemisoh kein Gas entwickeln, werden unmittelbar auf den Misoh- 
bettaustauseher gegeben. Bei einer Durchlaufgeschwindigkeit von 
2,5 ml/min wascht man mit Wasser naeh und fangt 250 ml Eluat 
auf. Aliquote Teile davon werden in iiblicher Weise titriert. Ein 
geringer Teil des vorhandenen Bors (etwa 1 yo) wird nicht mit er- 
fallt. Diese Menge wird als Blindwert bestimmt und der gefundenen 
Menge zugeschlagen. Dsuer der Einzelbcstimmung 3 h. Photo- 
metrische Bestimmung des Bors im Anschlull an die Austauscher- 
trennung kann nicht empfohlen werdeu. (Analytic. Chcm. 29,  829 
119571). -Bd. (Rd 877) 

Die Beslimmung ron Milligammengen anorganischer Azide ist 
nach C .  E. Roberson und C .  M .  Austin kolorimetrisoh maglich. 
Hierzu wird HN, aus etwa 1,5 n sehwefelsaurer Losung abdestil- 
liert und in einem entspr. Volumen einer schwaoh salpetersaurcn 
Fe(NO,),-Losung aufgefangen, die sich in einer mit Eis gekiihlten 
Vorlage beflndet. 3,6 min naeh dem Errrcheinen der ersten erkenn- 

0 I S L E E ,  11. G U T M A N N ,  G .  iZYYER, P .  Z E L L B H  
md B. P E L L 11.1 0 N T , Basel : Subsktuierte Propargyleorbinole 
iind zhre hypnotzsche Wirkung. 

Durch Kondensation von Propargylbromid mit aliphatischen 
und cyclo-aliphatischen Ketonen wurden versehiedene tertiare 
Propargylcarbinole hergestellt und auf ihre hypnotische Wirkung 
nntersucht. Cctztcre wurde nur bei Carbinolen mit Nolekularge- 
wichten zwischcn 110 und 200 gefunden. Die aus Halogenketonen 
gewonnenen Carbinole waren den halogen-Ircien in ihrer Wirkung 
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ehenburtig, zum Teil deuslich uberlcgen. Die hoehste Wirksamkeit 
rrgab das I-Chlor-2-ehlormethyl-pent-4-in-2-01 (I). An zweiter 
Stelle folgte das 1-Chlor-3-methyl-hex-5-in-3-01 (11). Beide uber- 
treffen das bckannte Methyl-parafynol (111) wesentlich. Ebcnfalls, 
wenn auch weniger:dberlegen_sind IV, V und VI. [VB 9741 

Rundsc h a u  

baren rotlich-braun-Farbung in der Vorlage brioht man die De- 
stillation ab, bringt die Absorptionsfliissigkeit auf 25 "C, fiillt auf 
und miBt die Extinktion bei 460 mp gegen eine Blindlbsung. Sto- 
rungen durch Sulfit, Thiosulfat und Sulfid lassen sich durch vor- 
herige Oxydation der Probe in alkalischer Losung mitWasserstoff- 
peroxyd beseitigen; Rhodanide storen. Bei Mengen von 1-5 mg 
N, betragt der Bestimmungsfehler etwa & 5 %. (Analytic. Chem. 
29, 854 [1957]). -Bd. (Rd 878) 

Zur elektrochemisohen Reduktion von C,-Dicarbonsauren und 
deren Ester verwenden P. J .  Elving, I .  Rosenthal, J .  R. Hayes und 
A .  J .  Martin eine Mikroqueoksilbertropfelektrode und eine mas- 
sive Quecksilberruhrkathode bei versohiedenen pa-Bereiehen; 
coulometrische Messungen wurden mittels der massiven Hg-Ka- 
thode durchgefiihrt. Die Reduktionsprodukte wurden polarogra- 
phisch und durch chemisehe Isolierung charakterisiert: Dibrom- 
fumar- und Dibrommaleinsaure werden durch einen 2-Elektronen- 
prozell quantitativ zu Acetylendicarbonsaure reduziert. Zwisehen 
pa 0,4 und 3,O wird Aeetylendicarhonsaure in einem 3-Elektronen- 
prozell zu racemischer @,a'-Dimethylbernsteinsaure reduziert. Die 
Decarboxylierung und Dimerisierung werden als Freie-Radikal- 
Mechanismen erklart. Ebenso reagieren die Ester dieser drci Sauren 
bis auf den Diathylester von Acetylendiearbonsaure, der zu Fu- 
marsaure-diathylester reduziert wird. (112 th  Meeting Eleetro- 
chem. Soc. 1957, Abstr. Nr. 85). -Ga. (Rd 879) 

Den IVIeohunis~nus der Wasserstotf-Ubertragung mit Hilfe van 
Pyridinnueleotiden untersuchten K. Wallenfels und Mitarbeiter 
in eincr Iteihe von Arbeit.Cn am Beispiel der Alkoholdehydrogenase 
(ADH) aus Hefe. Danach steht die Wechselzahl des Enzyms in 
linearer Beziehung zur Zahl der freien SH-Gruppen. Reinste ADH 
cnthalt 5 Atome Zink  pro Molekel, die sich auch bei Dialyse gegen 
starke Komplexbildner nicht entfernen lasaen. 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-Aminoohinolin, die die Ak- 
tivitat von ADH hemmen, vermindert die Fiihigkeit der ADH zur  
DPN-Bindung. Daraus wird geschlossen, dall DPN auf folgende 
Weise an das Enzym gebunden ist: 1. durch Komplexbildung 
zwischcn dem Adenin-Teil dea 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- 
zifitat der H-Ubertragung durch zwei ,Bindungen zwisehen dem 
Nicotinamid-Teil und der ADH, davon eine uber Schwefel. Fur die 
durch ADH katalysierte Gleiohgewiehtsreaktion 

C H ~ C H ~ O H  + DPN + CH,CHO + DPNH 
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