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Verglichcn mit den bereits bekannten Synthesen1—3) zeichnet sich die nachstehend beschrie-
bene Darstellung von L-Felinin (S-[3-Hydroxy-1.1-dimethyl-propyl]-cystein, 4), das fiir den
Cholesterinstoffwechsel Beachtung verdient, neben der hohen Ausbeute besonders auch durch
Fortfall bisher stets beobachteter Nebenprodukte aus.

2-Methyl-buten-(1)-0l-(4) (1) kann durch halbkonz. Schwefelsdure bei 0° zum 2-Methyl-
butandiol-(2.4), das bei einer fritheren Synthese3) von 4 Ausgangssubstanz war, hydratisiert
werden. Nun wurdc versucht, durch Verwendung von Halogenwasserstoff die Bildung von 4
aus den ,,Isopentenolen® 1 und 2 und Cystcin (3) zu begiinstigen. Denn ¢s konnte vermutet
werden, daB intermediiir tertiiire Halogenverbindungen entstehen, deren Auftreten auch von
Eggerer und Lynen® nicht ausgeschlossen werden konnte, da diese bei Anwendung von » HCIl
bei 50° lediglich eine Abnahme des Gehaltes an Doppelbindungen in 1 feststellten und
dies als Hydratisierung deuteten.

Wir lieBen deshalb 1.-Cystein (3) zum Vergleich in schwefel- bzw. halogenwasserstoffsaurer
Losung unter Sauerstoffausschluf auf 1 und auch auf 2-Methyl-buten-(2)-o0l-(4) (2)9 jeweils
im Molverhiltnis 1: 2 bei 0° cinwirken. In beiden Fillen wird dabei 4 gebildet:

H,C=C(CHg) - CH, - CH,OH

1
bzw. + HS-CH,-CH(NH;)-CO,H
(CH,),C=CH-CH,0H 3
2

—> 1O-[CHyl3-C(CHy)y-S- CH,- CH(NH,) - CO,H
4

Ein Vergleich der Ausbeute an 4 sowie dessen Reinheit zeigt, daB die Verwendung von
25 proz. Bromwasserstoffsdure bzw. Salzsdure und 1 besonders glinstig ist.

Offenbar ist 2 gegen Sduren weniger stabil als 1, so da3 die mit 2 erhaltenen Produkte
unreiner anfallen. Es ist anzunehmen, daBi sowohl aus 1, als auch aus 2 unter diesen Bedin-
gungen zunichst das tertiirc Halogenid 5 gebildet wird, welches dann mit 3 zu 4 reagicrt.
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Umsetzung der Alkohole 1 bzw. 2 mit Sduren

Alkohol Siure 7o Ausb. Re-Wert (PC)
an 4
1 60proz. H,SOy4 46 0.46 (stark)
2 60proz. HySO4 33 0.45 (stark) *)
1 25proz. HCl 70 0.46 (stark)
2 25proz. HCI 53 0.47 (stark)
0.79 (Spur)
1 25proz. HBr 74 0.47 (stark)
2 25proz. HBr 28 0.47 (stark)
0.80 (Spur)
*) Vergleichspriparat, dargestellt nach 1. c. 3, ergab 0.46.
H,C=C(CH,)-CH,-CH,0H
1
bzw. + H®XO —> (CHy),C~CH,~CH,OH (X° = CI°, Br9
(CHj3)3C=CH-CH,OH X
2 5

Umsetzungen von 3 mit 1 bzw. 2 in Pyridin, Piperidin, Tridthylamin oder NaOH bei
50-—70° fiihrten dagegen nur zu Spuren von 4.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Fonds der Chemie unterstiitzten auch diese
Arbeiten.

Beschreibung der Versuche

Zu jeweils 10 ccm 60proz. Schwefelsdure, 25proz. Salzsdure bzw. Bromwasserstoffsiure
wurden 1.6 g (13 mMol) L-Cystein (3)9 gegeben, die Lésungen mit Stickstoff durchgespiilt
und auf 0° gekiihlt. Unter Rithren wurden je 2.3 g (26 mMol) gekithltes 2-Methyvi-buten-(1)-
o0l-(4) (1) bzw. 2-Methyl-buten-(2)-0l-(4) (2) langsam eingetropft. Bei Verwendung von 2
wurde fortschreitende Dunkelfarbung beobachtet. Nach 20 Stdn. brach man die Reaktion ab,
da keine freien SH-Gruppen mehr nachweisbar waren. Die Reaktionsldsungen wurden
dann auf je 20 g Eis gegossen und zur Entfernung des iiberschiiss. Alkohols dreimal mit je
25 ccm Ather extrahiert. Danach wurde aus der wiBr. Phase der restliche Ather bei 15° am
Vakuumrotationsverdampfer abgetricben. Die zuriickbleibenden Lésungen wurden auf eine
mit Dowex W 50, H*-Form, beschickte S#ule gegeben. Nach Neutralwaschen wurde das
Felinin (4) mit 2n Ammoniak eluiert. Die Rohprodukte wurden in Methanol aufgenommen,
die Losungen filtriert, das reine 4 mit Ather gefillt und aus wiBr. Aceton umkristallisiert.
Es wurde ein aufsteigendes Papierchromatogramm (Rr-Werte s. Tab.) angefertigt (Laufmittel :
Isopropylalkohol/Eisessig/Wasser == 7: 2:1). Auch alle anderen Eigenschaften des Produkts
stimmen mit denen des bereits von Schéber! und Mitarbb.3 dargesteliten 4 iiberein.

6) Stiftung der Fa. Pharmazell, Redenfelden, durch Vermittlung von Herrn Dr. P. Ram-
bacher.
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