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4. Section de chimie

Séance de la Société suisse de chimie
Dimanche le 22 septembre 1957

Président: Prof. Dr. A.GUYER (Ziirich)
Secrétaire: Prof. Dr. A. BIELER (Ziirich)

1. M. BELLENGHI und E. Testa (Milano). — Untersuchungen im
Felde von Vitamin B6. A.: Darstellung des 2-Methyl-3-acetoxy-4-acetoxy-
methyl-5-oxymethylpyridins?.

2. M. BerLENGgHI und E. TeEsta (Milano). — Untersuchungen im
Felde von Vitamin B6. B.: Eine Synthese von Pyridoxamin?®.

3. H. HoprF und B. MUHLETHALER (Ziirich). — Zur Kenntnis der
N-Vinylimide?®.

4. H. Horrr und H. HOFFMANN (Zirich). — Epoxyde aus Dien-Ad-
dukten?.

5. M. BReENNER und P. Quitt (Basel). — Eine Variante der Amino-
acyl- Einlagerungsreaktion?®.

- 6. R. Jauniny et R. Horr (Lausanne). — Sur un nouveau mode d’ob-
tention de substances macrocycliques?.

7. J. MoxNiN (Neuchatel). — Recherches sur quelques énolacétates et
énoléthers d’esters pyruviques?.

8. E.C. GroB (Bern). — Uber die Biosynthese der Carotinoide.

Frithere Versuche haben gezeigt, dal der Schimmelpilz Mucor hie-
malis in der Lage ist, §-Carotin aus Acetat aufzubauen®. Mit Hilfe von
HC.markierter Essigsdure konnten die Positionen, welche die Methyl-C
und die Carboxyl-C der Essigsdure im §-Carotin-Molekiil einnehmen, be-

1 Erscheinen in der «Chimiay.

2 E.C.Grob, G.G.Poretti, A.v.Muralt und W.H.Schopfer; Exper. 7, 218
(1951).
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stimmt werden!. Die Art der Verteilung der Essigsdure-C-Atome im
p-Carotin lieB auf die Bildung einer C;-Vorstufe von Isoprenstruktur aus
Essigsdure schlieBen, wobei die Methylcrotonsidure in Betracht gezogen
wurde?. '

1956 haben amerikanische Forscher® einen acetatsparenden Faktor
isoliert und ihn als §-Hydroxy-f$-Methyl-d-Valerolakton identifiziert. Die
letztgenannte Verbindung ist als mogliche Vorstufe in der Biosynthese
des Squalens bzw. des Cholesterins betrachtet worden®. Seither durch-
gefithrte Experimente haben dies bestétigt ®.

Da das Squalen (Vorstufe des Cholesterins) hiosynthetisch aus Essig-
séure gebildet werden kann und eine analoge Verteilung der Essigsidure
C-Atome aufweist wie das biosynthetische 8-Carotin, ist ein &hnlicher Auf-
baumechanismus der beiden Verbindungen wahrscheinlich.

Es war deshalb interessant, festzustellen, ob das p-Hydroxy-j-
Methyl-6-Valerolakton bzw. seine entsprechende Saure 7,y-Dihydroxy-
f-Methylvaleriansdure nicht auch von Mucor hiemalis als Vorstufe zur
Carotinbildung verwertet werden kann.

Die bisher durchgefiihrten Experimente haben diese Annahme be-
statigt. Wird dem Organismus in Stellung 2 mit *C markiertes Valero-
lakton dargeboten, so erhilt man ein stark radioaktives -Carotin. Durch-
Abbauversuche des radioaktiven -Carotins konnte gezeigt werden, daf3
die a-stindigen C-Atome der ,y-Dihydroxy-S-Methylvaleriansidure nicht
in den seitenstdndigen Methylgruppen anzutreffen sind, so dafl die Kon-
densation der Sduremolekiile wahrscheinlich zwischen dem f-stdndigen
OH des einen mit der a-Stelle des andern Molekiils stattfindet.

(Autorreferat)

9. O.IsLEr, H.GuTMANN, G.RYSER, ‘P.ZELLER, B.PELLMONT
(Basel). — Substituierte Propargylcarbinole und thre hypnotische Wirkung.

Durch Kondensation von Propargylbromid mit aliphatischen und
cycloaliphatischen Ketonen haben wir etwa dreiflig tertidre Propargyl-
carbinole dargestellt und sie am Kaninchen auf ihre hypnotische Wirk-
samkeit gepriift. Dabei erwiesen sich nur Carbinole mit einem Molekular-
gewicht zwischen 110 und 200 als gut wirksam. Die aus Halogenketonen
gewonnenen Carbinole waren den entsprechenden halogenfreien minde-
stens ebenbiirtig, z. T. jedoch deutlich iiberlegen.

1 E. C. Grob und R.Bitler; Helv. Chim. Acta 39, 1975 (1956).

2 E. C. Grob; Chimia 10, 73 (1956).

3 L.D.Wright, E.L.Cresson, H.R.Skreggs, G.D.E.MacRae, C.H.Hoffman,
D.E.Wolf und K.Folkers; J.amer.chem.Soc. 78, 5273 (1956).

+ D.E.Wolf, C.H.Hoffman, P.E.Aldrich, H.R.Skreggs, L.D.Wright und
K. Folkers; J.amer.chem.Soc. 78, 4499 (1956).

5 P.A.Tavormina, M.H.Gibbs und J.W. Huff; J.amer.chem.Soc. 78, 4498
(1956); id. J. amer. chem. Soc. 78, 6210 (1956).

¢ J. W. Cornforth, H.R.Cornforth und G. Popjak; Biochem. J., 10p (1957).
F. Dituri, S. Gurin, J. L. Rabinowitz; J. amer. chem. Soc. 79, 2650 (1957). B.H.
Amden, H. Rilling, K. Bloch; J. amer. chem. Soc. 79, 2646 (1957). O. Isler et al.;
Chimia 11 (1957).
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An der Spitze steht das 1-Chlor-2-chlormethyl-pent-4-in-2-ol (1),
gefolgt vom 1-Chlor-3-methyl-hex-5-in-3-o0l (II), die beide das bekannte
Methylparafynol (3-Methyl-pent-1-in-3-ol, VI) an Wirksamkeit wesent-
lich iibertreffen. Etwas weniger ausgeprigt ist diese Uberlegenheit beim
3-Athyl-hex-5-in-3-ol (III), beim 1-Propargyl-cyclopentanol (IV) und
beim 3-Methyl-hex-5-in-3-ol (V).

10. O.IsrLEr, R.RUEGe, J. WitrscH, K. F.GEY und A. PLETSCHER
(Basel). — Zur Briosynthese des Cholesterins aus B-Hydroxy-p-methyl-d-va-
lerolacton.

Es wurden 13 Verbindungen mit 5 und 6 Kohlenstoffatomen her-
gestellt und auf ihre Fahigkeit geprift, die Cholesterinbiosynthese aus
Acetat mit Leberhomogenat zu vermindern. Die am stidrksten wirksame
Verbindung, die pf,0-Dihydroxy-f-methyl-valeriansdure bzw. das
p-Hydroxy-f-methyl-d-valerolacton wurde in a-Stellung zur Carboxyl-

E}) 3 /OH
/\I / 022 4/\ CIO
)\ ot
/\/ % cHoH
!gg 5 CH,OH
HO/\/\/ /\ 4]/
% % ~OH
AN
il
1COOH



— 82

gruppe mit 14C markiert. In dem daraus mit Leberhomogenat bio-
synthetisch hergestellten Cholesterin wurde durch Abbau der Seiten-
kette und Isolierung des Kohlenstoffatoms 7 festgestellt, daB sich die
markierten Kohlenstoffatome in den untersuchten Teilen des Cholesterin-
molekiils in den Stellungen 7, 22 und 26 bzw. 27 befinden.

Die «Kopf-zu-Schwanz»-Verkniipfung von Isoprenresten kommt somit
dadurch zustande, dafl zwischen dem Kohlenstoffatom 5 eines Molekiils
(.,0-Dihydroxy-f-methyl-valeriansdure und dem Kohlenstoffatom 2 eines
weiteren Molekiils eine Kohlenstoff-Kohlenstoff bindung gebildet wird
[vgl. O.Isler, R. Ritegg, J. Wiirsch, K. F.Gey und A. Pletscher, Chimia 11,
167 (1957)].
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