
Im Gcgensatz zu (13)  ist der Acetessigester (17) instabil. Er 
lagert sich unter HF-Eliminierung in das Dihydrofuranderi- 
vat (18) um. 
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Untersuchungen zur  Biosynthese der Nicotinsaure 
bei Mycobacterium tuberculosis 

D. Gro/J', Halle/Saale 

Nicotinsiiure entsteht bei cinigen Pilzen und iin Saiugetier- 
organismus als ein Produkt des Tryptophanahbaus. Dieser 
Abbauweg tritt aber bei den mcisten Bakterien und in hohe- 
ren Pflanzen nicht auf. Auch bei Mycobacterium tuberculosis, 
Stamm BCG, ist Tryptophan keine Vorstufe fur Nicotin- 
saure. Dagegen wird 14C-markierte Asparaginsaure spezi- 
fisch in das Nicotinsauremolekil eingebaut. Nach Applika- 
tion von [4-14C]-Asparaginsii~irre befindet sich die Radioakti- 
vitat nur in der Carboxylgruppc der Nicotinsiiure, wahrend 
nach Vcrfutterung von [u-'4C]-Asparagins%ure auch Ring- 
kohlenstoffatome radioaktiv sind. Durcli Applikation von 
[1-14C,4-15N]-Asparaginsaure lieB sich zeigcn, daB die Carb- 
oxylgruppe C- 1 dcr Asparaginsaurc bei der Biosynthese der 
Nicotinsiiure abgespalten wird und daB die C-Atome 2, 3 und 
7 sowic das Stickstoffatom der Nicotinsaure ans der Aspara- 
ginsaure hervorgehen. 
Nach Applikation 1"-markierter C3-Vcrbindungen wic 
[2-"C]-Glycerin, [1,3-14C2]-Glyccrin, [1-14C]-Glycerin- 
aldehyd, [1--14C]-Glycerinsaure und [3--I'W]-PyruVat befin- 
det sich die Radioaktivitiit im Pyridinring der Nicotinsaure. 
[2-14C]-Glycerin und [1,3-14C&Glycerin wcrden bevorzugt 
in die C-Atome 4, 5 und 6 der Nicotinsiure eingebaut. 
Daraus ergiht sich bei M. tuberculosis folgender Biosynthese- 
weg der Nicotinsaure: 

Ln gleicher Weise scheint der Pyridinring in hohercn PHanzeii 
und in anderen Bakterien synthetisiert zu wcrden. 
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Synthesen mit Methoxychloressigsauremethylester 

H. GroJ und J .  Fucibcrg, Berlin-Adlershof 

Methoxychloressigsaurcmethylestcr ( I )  gibt mit aromati- 
schen Verbindungen in Gegenwart von Friedel-Crafts-Kata- 
lysatoren je nach den Reaktionsbedingungen entweder a- 
Al koxy-arylessigsaurecster oder Diarylessigsaureester : 

ocicr 

r\ 

A: 
CWCOOCII3 

An ungesiittigte Verbindungen kann ( I )  unter Bildung von 
a-Al koxy-chlorcarbonsaureestern angelagert werden: 

Aus Enamin und f I) erh'dlt man nach Hydrolyse a-Al koxy-y- 
ketocarbonsaureester : 

C P  
W ~ N - C R = C R ~  + ( 1 1  - R I ~ ~ = C R - C R ~ - C I - I - C O O C € I ,  

I 
OC H3 

Mit iiberschiissigen Grignard-Verbindungen reagiert ( 1 )  ZLI 

Glykolmonomethylathern, wahrend Trialkylphosphit niit 
( I )  unter Abspaltung von Alkylchlorid und Umlagerung den 
entsprechenden Phosphonsiureester gibt: 

Sekundarc Amine oder Diacylimide geben rnit (1) ON-Ace- 
tale vom Typ (2), die rnit CH-aciden Verbindungen konden- 
siert oder an Vinylather addiert werden konnen. 

CH30, 
CHCOOCH3 4 R-R -* R-CH-COOCH3 

1 
NR'z 

Aus (2) und Acetylchlorid odcr Thionylchlorid entstchen 
lmmoniumsalze vom Typ (3) .  die mit Aromaten oder He- 

@ c1Q 
N'zN=CH-COOCH3 f Ar-H + Ar-CH-COOCfi3 

+ Ar-CO-CH3 -9 Ar-CO-CH2-CH-COOCH3 
I 

NRI2 

terocyclcn die substituierten Glycin-Derivate, mit Ketonen 
Aroylalanin-Derivate geben. Aliphatische Diazoverbindun- 
gen addieren (3), wahrend Trialkylphosphite iihnlich wie mit 
( I )  tinter Umlagerung zu Phosphonsanrecstern reagieren. 
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NMR-Spektroskopische Untersuchungen zur  Kinetik 
von  Benzoloxyd-Oxepin-Gleichgewichten 

H. Giinfher, Koln 

Die Vermutung, daR substituierte Oxepine mit den isomeren 
ltenzoloxyden im Glcichgewicht stehen, konnte jctzt [ l ]  fu r  
diis von Pbgel und Schubart synthetisierte oc-Methyloxepin be- 
stiitigt werden. In CFSBr gelost zeigt das NMR-Spektrum der 

Verbindung bei ca. - I  10 "C eine Aufspaltung des Methyl- 
signals in ein Dublett. Man findet T(CH$) = 8,45 und 
r(CH:) = 8.09. Die Gleichgewichtskonstante K (- -{R'-:A) 

[ I ]  Zusammen rnit H. Friebolh, Freiburg/Br. 
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