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ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden folgende organischen Derivate eines Silikagels untersucht : das Butoxy-,
Butyl-, Phenyl- und Trimethylsiloxy-Derivat. Die Porendurchmesser des Ausgangs-
silikagels sind zum gréssten Teil bedeutend grosser als 12 A, und die Silanolgruppen
sollten deshalb fiir die zur Synthese der Derivate verwendeten organischen Reagen-
zien gut zuginglich sein. In den Teilchen der Silikagelderivate sind jedoch noch zahl-
reiche nicht-umgesetzte Silanolgruppen und wohl auch noch blockierte Wasser-
molekeln vorhanden.

Das Ausgangssilikagel besitzt eine Oberfliche von 135 m?/g. Die Oberflichen der
Derivate betragen 84 bis 889, von jener des Ausgangsmaterials, die des Phenyl-
derivates nur 649,. Die scheinbare Packung der organischen Gruppen an der Sili-
kageloberfliche betrigt 82 bis 1019, der normalen Packung der entsprechenden
organischen Gruppen, beim Phenylderivat jedoch 1469%,. Die Derivate sind, abge-
sehen vom Phenylderivat, hydrophob. Bei der Differentialthermoanalyse verschiebt
sich die exotherme Reaktion gegen hohere Temperaturen in folgender Reihenfolge:
Butoxy-, Butyl-, Phenyl- und Trimethylsiloxyl-Derivat. Die IR.-Spektren lassen auf
C-H-, Si-C,H;- bzw. Si-CH,-Bindungen schliessen. Die verschiedenen Beobachtun-
gen sprechen fiir kovalente Bindung der organischen {Gruppen an den Silikagel-
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24. Zur Konstitution des Rhodoviolascins (Spirilloxanthin)
von P.Karrer
{15. XII. 59)

In einer kurzen Mitteilung von M. S. BARBER, L. M. Jackman & B. C. L. WEE-
poN1) iiber Spirilloxanthin (= Rhodoviolascin) schlagen diese Autoren fiir den ge-
nannten Polyenfarbstoff Formel IT vor und schreiben, dass KARRER & KOENIG?)
derselben Verbindung die Struktur I zuerteilt hitten.
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1) Proceed. chem. Soc. 7959, 96.
2) Helv. 23, 460 (1940).



182 HELVETICA CHIMICA ACTA

Diese Angabe hat auch S. L. JENSEN gemacht3). In Wirklichkeit haben wir aber
in unserer Arbeit?) gesagt: «in dem Strukturbild I ist die Stellung der beiden Metho-
xylgruppen allerdings zunichst willkiirlich; diese kénnten eventuell an zwei anderen
gesittigten C-Atomen der beiden Molekelenden (C-Atome 1-3 oder 30-32) stehen.»

Formel II ist daher auch von uns als eines der moglichen Strukturbilder in
Erwigung gezogen worden.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit

%) Acta chem. scand. 73, 381 (1959).

25. Syntheése de la Lys®*-oxytocine (lysine-vasotocine)
et nouvelle synthése de la lysine-vasopressine

par R. A. Boissonnas et R.L. Huguenin
(27 XTI 59)

L’oxytocine et les vasopressines n’ont pas une spécificité absolue dans leurs
actions physiologiques. Les vasopressines possédent en effet aussi une certaine acti-
vité oxytocique intrinséque?) et 'oxytocine est également douée d’une faible activité
vasopressique ).

Un premier analogue possédant une structure intermédiaire entre celles de ces
deux types d’hormones, la Phé*-oxytocine?), avait déja été synthétisé indépendam-
ment par deux méthodes différentes par notre groupe?)®) et par celui de DU VIGNEAUDS).

Cet analogue possédait la méme partie cyclique que les vasopressines et la méme
chaine latérale que l'oxytocine. Ses activités biologiques étaient nettement plus
faibles que les activités principales de ces hormones et se rapprochaient plutot des
activités secondaires de celles-ci, c’est-a-dire qu’il était environ aussi oxytocique que
les vasopressines et aussi vasopressique que l'oxytocine. Il représentait donc un
intermédiaire peu actif entre ces deux types d’hormones.

Dans un travail plus récent, Katsovannis & pu VIGNEAUD?)®) rapportent la
synthése d'un deuxiéme analogue de structure intermédiaire, I’Arg8-oxytocine (argi-
nine-vasotocine), qui posséde cette fois la partie cyclique de 'oxytocine et la chaine
latérale de l’arginine-vasopressine. Son activité vasopressique atteint environ un
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