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90. Uber synthetisches ,,Squalen". 
Einige Ausfiihrungen zu der Bemerkung yon P. Karrerl) 

von Willliam G. Dauben. 
(24. 111. 53.) 

I m  Rahmen unserer Untersuehungen iiber die Biosynthese des ChoIesterols berich- 
t,eten wir 1952 iiber die Synthese von mit 14C markiertem , ,Sq~alen"~)  aus Dihydro- 
pseudoionon und Tetramethylenbromid nach der Methode von Schmitt3). Das 1R.-Spek- 
trum unseres synthetischen Produkts war verschieden von demjenigen des natiirlichen 
Squalens, aber identisch mit dem Spektrum von regeneriertem ,,Squalen", das man aus 
dem Hexahydrochlorid von natiirlichem Squalen erhalt. Da sich kiirzlich P. Karrerl) in 
dieser Zeitschrift zu eiiiigen wesentlichen Pnnkten kritisch geaussert hat, mochten wir 
unserseits gerne diese Punkte nochmals klar darlegen : 

1. Aus dem 1R.-Spektrum uuseres synthetischen Produkts hatten wir nie auf die 
Anwesenheit eines oder mehrerer Kohlenwasserstoffe mit konjugierten Doppelbindungen 
geschlossen; vielmehr stellten wir fest, dass unser synthetisches ,,Squalen" eine Mischung 
vou Doppelbindungsisomeren mit den charakteristischen Banden fur  trialkylierte (I) und 
geminal dialkylierte (11) &hylendoppelbindungen ist. Beide Doppelbindungstypen (I und 
11) konnen natiirlich in derselben Molekel auftreten. Wahrend konjugierte Olefine wenig- 
stens eine Bande zwischen 6,17 und 6,33 p aufweisen4), zeigen unsere Spektren C-YC-Ban- 
den bei 6,Ol (I) und 6,07 p (11) und C-H-Banden bei 11,25 (11) und 12,OO p (I)5).  

Unser synthetisches Produkt enthalt zwischen 20 und 407' I1 neben I ;  das natiir- 
liche Squalen liefert dagegen ausschliesslich das Spektrum von 1. 
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2.  Karrer bemerkt, dass bei der Isolierung des Squalens a.ls Hexahydrochlorid oder 
Hexahydrobromid die Nebenprodukte des synthetischen Squalens, die sich vom natur- 
lichen Squalen durch die Lage der Doppelbindungen untcrscheiden, abgetrennt werden. 
Diese Folgerung stiitzte sich auf die Identitat der 1R.-Spektren der Hexahydrochloride 
von natiirlichem und synthetischem Squalen. Da Markownikoff-Addition von HCl bei 
1 und I1 zum gleichen Produkt (111) fiihrt, werden die Nebenprodukte nicht abgetrennt, 
sondern auch in Squalenhexahydrochlorid iibergefiihrt. Diese homogene Substanz ware 
schr niitzlich, wenn sie wieder in natiirliches Squalen zuruckvcrwandelt werden konntc ; 
doch konnten wir zeigen, dass sowohl das mit Pyridin wie das mit Kaliumtertiiirbutylat 
aus dem festen Hydrochlorid regenerierte ,,Squalen" dasselbe 1R.-Spektrum wie unser 
synthetisches ,,Squalen" lieferns). 

3. Karrer bezeichnet unser synthetisches ,,Squalen" als Squalen, in dem in kleinerer 
Nenge ein oder mehrere Kohlenwasserstoffe vorkommen, die sich vom Squalen durch die 
Lage der Doppelbindnngen unterscheiden. Auf Grund der biologischen Experimente mit 
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unserem synthetischen 14C-Produkt scheint das aber nicht der Pall zu sein. Each Lnng- 
don & Bloch') wird mit 14C markiertes naturliches Squalen, das biologisch aus 14C-haltigem 
Acetat dergestellt wurde, in der Maus weitgehend in 14C-haltiges Cholesterol ubergefuhrt'; 
dies konnte noch mit nur 20800 c.p.m.2) lieferndem Squalen nachgewiesen werden. Unsrr 
synthetisches ,,Squalen" erwies sich in vivo und in vitro biologisch vollstandig irialrtiv3), 
und weil ein bis 750000 c.p.m. lieferndes Produkt verwendet wurde, glauben wir, dass 
darin weniger als 37: der Molelreln die naturliche Konfiguration besitzen, sofern die 
Molekeln mit unnaturlicher Konfignration nicht die Bildung von Cholesterol aus natur- 
lichem Squalen verhindern. Uiese Rlockierwirkung scheint aber unwahrscheinlich, weil 
regeneriertes ,,Squalen" die Synthese von Cholesterol aus markiertem Acctat offenbar 
nicht becinflusst'). 

Wir danken Herrn Dr. A .  Rheiner fur  seine Hilfe bei der ubersetzung des Menci- 
skripts. 

Chemical Laboratory, University of California, 
Berkeley 4, California. 

91. aber Protsveratrin A und Protoveratrin B. 
6. Mitteilung uber Veratrum-Alkaloidej) 

von A. Stoll und E. Seebeck. 
(31 .  111. 5 3 . )  

Gegen Ende dcs letzten Jahrhuntlerts konnte BaZxber.yer6) aus deli 
Rhizomen von Veratrum album erstmals eiii stark toxisches Alkaloid 
isolieren, das er wegen tier vermuteten Verwandtschaft mit Veratrin 
Protoveratrin nannte. Mit der Reindarstellung des Protoveratrins aus 
tien Rhizorncn von Veratrum album befassten sich im Laufe der %Pi t  
Brecleiiiu?zn7j, PoethkeA), Jacobs9) und Glenlo) .  Aux den lPTixrzeln von Ve- 
ratrum viride konnte vor kurzem KZohsll) ein rolies Protoveralrin ge- 
winnen, tlas er mit Hilfe der Gegenstroniverteilung zwischen Benzol 
unti Acetat-Puffer pH 5,5 in die beiden Alkaloide Protoveratrin unti 
Neoprotoveratrin zerlegte. Klohs gibt fiir das Protoveratrin den Snip. 
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