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A u s  d e n  V o r t r i g e n :  

P. F I S C H L E R ,  P .  G L' Y E R  und A. G U Y E R ,  Zurich: Uber 
die Telomerisation  on n iederen  Olefi,iett. 

Bei Radikalpolyinerisationen von Olefinen in  Losunpniitteln 
t r i t t  als Nebenrealrtion stets Telomerisation auf. So  entstehen bei- 
spielsweise bei der Radikalpolynierisation von A%thylen in Tetra- 
ch!orkohlenstoff polymerhomologc Berbinduncen ( I  ) ; 

n CH,  = CH, + CCI, + CI-(C2H,),-CCI, I 

Vortr. stellten sieh die Aulgahe, durch Telomerisation aus Atby- 
len und Methylacetat niederrnolskulare Carbonsaureester ( C ,  bis 
C13)  darzustellen. Es wurden die Einfliisse von Katalysatoren, 
Resktionsternpcratur, Druck ond Rcaktionsdaucr untersucht. Fur  
die rnit di-tert.-Butylperoxyd katalysierte Reaktion wurden die 
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C H3- (C H p-C H ,),-C 
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besten Xedingungen bei 150 "G und 20 a t m  errnittelt. Bei einem 
Telomerenumsatz von 20 o& bestanden 70 "/b des Reaktiouspro- 
duktes aus den gewiinschten Carbonsaureest,ern (I[). 

W .  R I C H A R Z ,  H. P .  F E S E N M E Y E R  und A . G U I ' E R ,  
Ziirich: Sbsorptioit  itt e i m r  Qnsblnsen-Sehwebeschicht. . 

Vortr. ist es gelungen, durch Verwendung eines sich nach oben 
konisrh verjungenden Rohres mit nach unten gerichtetem Fliis- 
sigkeitsstrom ein B l a s e n s c h w e b e h e t t  zu erzeugen, das sich fur 
Stoffaustauschvorginge infolge der darin herrschenden Turbulenz 
gut  eignet. Gegeniiber dern Blasenturni besitzt dieses System den 
Vorteil, daB die Verweilzeit des Gases bei langsani vor sich rehen- 
den Stoffaustauschvorgingen stark ausgedehnt werden kann. H a -  
sengroae, Gasbetriebsinhalt und Bettvolunien sind in  erster Linie 
Funkt.ionen des Flussigkeitsdurchsatzes, der Flussigkeitseigen- 
schaften und des Zellenwinkels. Untersucht wurde besonders die 
Absorption Y O U  CO, und SO,  in Wssser. 

C. H .  E U G S  T E  R,  Ziiric.h: Strulitzirai~fh-llirully a m  Palus tr in .  
Es ist gelungen, ein weiteres Abbaustuck aus Palustrin zu iso- 

lieren: Dihydropalustrin wurde niit Methyljodid quaterniert und 
nach der Umwaudlung ins Hydroxyd der Pyrolyse bei 0,Ol Torr 
unterworfen. Nach der katalytischen Reduktion der erhaltenen 
Desbase rnit Pd/Kohle (Absorption 1 Mol H,) folgte eine Aufspal- 
tung der Saureaniid-Gruppe mit halbkonzentrierter Salzsaure. Die 
gewonnenen Hgdrolyseprodukte wurden mit n-Butanol-Pyridin- 
Wasser ( 2 : l : l )  a n  einer Cellulose-Saule aufgetrennt. Die gesuehte 
Dimethylaminocarbonsiure lieB sich a n  Hand ihrer optischen Ak- 
tivitat in den Fraktionen lokalisieren (starke Linksdrehung). 

Die Struktur  dieser Diinethylarnino-ezrbonsaure kann aus fol-  
genden Versuchen abgeleitet werden: a )  Der modifizierte Mikro- 
Chromsaureabbau liefert Essigsaure und Propionsaure. Dies be- 
wcist zusammen rnit deni Experiment c) ,  daB in der Dimethyl- 
arninocarbonsaure noeh dieselbe Athyl-Seitenkette vorhanden ist 
wie ini Palustriu und Dihydropslustrin. b )  Vanadinpentoxyd- 
katalysierte Salpetersaure-Oxydation lielert Malon-, Bernstein-, 
Glutar- und Adipinsaure. c )  Analoge Oxydation a m  Dihydropalu- 
strin ergibt dicselben Dicarbonsauren wie unter b) ,  wahrend d )  die 
analoge Oxydation am Palustrin nur Bernsteinsaure innd ev. Ma- 
lonsiure)  liefcrt. e )  Quaternierung des Dimethylaminoesters mit 
Methyljodid und folgender Iiof~nannscher Abbau spaltet, in  aller- 
dings schlechter Ausbeute, Trimethylamin ab. f )  Reduktion des 
Dimethylamino-esters rnit LiAIH, in i t h e r  f u h r t ,  zu einem Amino- 
alkohol Gl1H,,O,N. 

Diese Ergebnisse erlauben, dem Aminoester die Strukturen I a, 
bzw. I b rnit einiger Sicherheit zuzuweisen. 

Die Kohlenstoff-Doppelbindung im Palustrin diirfte sich in 
Allyl-Stellung zur tert.  Hydroxyl-Gruppe befinden, wofiir Hydro- 
genolyseversuche mit Pt/H,, sowie die Oxydationen c )  und d )  
spreehen. 
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P. I V I E L 4 h 7 D ,  I { .  H E U S L E R  und A .  W E T T S T E I N ,  
Basel : Synthe  ;e Aldosteron-ahnlicher Corticoide. 

Bei der l.&Anlagerung von katalytisch angeregteni Wasserstoff 
an den totalsynt.hetisch hergcstellten DL-Ketoester 1') wurde das 
Enol I I I a  erhalten, das sich leicht in das Enolacetat I I I b 2 )  uber- 
fiihren IieW. Bei der Anlagerung von Methylmagnesiumjodid (in 
Gegenwart vtin Kupfer-(1)-cblorid) a n  I entsteht analog das 
Enolat I I I c 3 )  I I I b  und c liefern mit. LiAIHI die Komplexe IV. 
Auch die dire]& Reduktion v o n  I niit LiAIH, fiihrt unter 1.4-An- 
lagerung teilwcise zu IV  a. 
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I I I a :  R u .  R, = H IVa:  R, = H 
b :  R =  Ac;  R , =  H b: R l  = CH, 
C :  R = M g J ;  R1 = CH,  

Nach Hydiolyse, Acstylierung und saurer Entfernung der 
Schutzgruppen liefern die Komplexe IV reines oL-Aldosteron- 
acetat (I1 a)Z )  bzw. DL-16%-Methyl-aldosteron-acetat ( I I b ) .  Be- 
handelt man I V a  vor der Hydrolyse rnit Osmiumtetroxyd, 80 er- 
halt man D L -  17a-Hydroxy-aldosteron-acetat I Ic , ) .  Sowohl eine 
1 7 ~ - H y d r o x y -  als auch eine 16%-Methyl-Gruppe setzen die mine- 
rdlcorticoide Wirkuug s tark herab. 

A. V. W I L 1, I ,  Bern : Ii inetik der Decarboxylierung eon p - A m i n o -  
benzoesaure i n  leichtevi u71d in  schwerem Wnsser. 

In  Fortsetzung fruherer Arbeiten4) wurde die Decarboxylierung 
von p-Amino-benzoesaure untersucht und auf Grund der gefun- 
denen Kinetik und des experimentell ermittelten Deuterium-Iso- 
topeneffektes 

postuliert, da13 sich im geschwindigkeitsbestirnmenden Schritt 
unter Bildung des rasch zerfallenden Zwischenproduktes I ein 
Proton a n  die neut rde  Form der p-Aminobenzoesaure aulngert: 

k F / k g A = i , 7  

C O O H  

4 )  l a w a r n ,  , i  , rasch 

y/ Y O o H  - 
\/ 
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NH, N 4 N H2 

I 

I )  K .  Heirsler, P.  Wie land ,  H .  Ueberasser u .  A. Weftstein, Chimia 72, 
121 [1958]; K .  Hccisler, P. Wieland u. A. Wetfstein, Helv. chim. 
Acta  42, 15t46 [1959]. 

2 ,  P .  W i e l a n d ,  K .  Heusler u. A. Wefts te in ,  Helv. chim. Acta  43, 
617 [1960]. 

9 P. W i e l a n d ,  K .  Heusler u.  A. Wefts te in ,  ebenda 43, [I9601 im 
Druck. 

4, A. V. Willi ,  Helv. chim. Acta  43, 644 [1960]. 
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E. K Y B U R Z und A .  B R 0 SS I ,  Basel: Synthesen zn der 
GriseofziZi5m- Reihe. 

Bei der Reduktion von Griseofulvin ( I )  und Isogriseofulvin (11)  
init Nntriumborhydrid wurden die beiden Allylcarbinole 111 resp. 
IV erhalten. Sie lieflen sirh in  guter Ausbeute in  V uberfuhren, 
dasvoi1Grooe und Mitarheitern bei der katalytisehen Reduktion yon 
Griseofulviiisaure erhalten und als Produkt  G bezeichnet worden 
war5). 

I I I  

CH3? 0 OCH. 
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V 
Griseofulvol (111) und mehrere seiner Ester zeigten nach oraler 

Verabreichung signifikante Wirltung auf die experimentelle Meer- 
schweinchen-Trichophyties* '). Im Gegensatz zu Griseoiulvin waren 
die erwahnten Verbindungen in vitro nirht  nennenswert wirksam 
segcn Trichophyton mentagrophytes. 

R. M A R B E T  und G. S A l i C . Y ,  Basel: Eine neue Syi these  COJI 

Pseudoionen und anrrlogen Verbindungen. 
Ausgaugsprodukt fur die Synt,hese von Pseudojonon is t  wie- 

derumS) Dehydrolinalool I ,  welches niit Isopropenylather iiber dils 
gemischte Ketal I1 und den a.@-unyesat,tigten -4ther IT1 in uber 
90 Zuni Allenlreton IV unigesetzt werden kann. I V  laflt. sich niit. 
Alkali praktisch quantitativ zuin Pseudojonon V isomerisierell. 

cyclopentanon-(2)-carbonester iibergefiihrt, dieser nach J a p p -  
Iilingenzann mit dem Diazoninmsalz von m-Anisidin umgesetzt 
und nach Fischer ins 6-methoxy-substituierte Indol umgelagert. 
Decarboxylierung der Indol-2-carbonsaure und Abbau der Seiten- 
kette nach Curtius gab das ~-(+)-4-Methyl-7-methoxy-l-oxo- 
ktrahydro-@-carbolin, das durch Verseifuug und Decarboxylierung 
optisch reines ~-(+)-6-Methoxy-@-1nethyltryptamin lieferte. 

E .  M I T C H  und A .  S . D R E I D I N G ,  Zurich: New Reactions 
of Bic~iclo-3.2.0-hept-2-ene-6-one. 

Das aus Cyclopentadien und Keten bei 100°C erhaltene Bi- 
cyclo-3.2.0-hept-2-en-6-on liefert bei der'Rromierung init N-Brom- 
suechimid das aus I I a  und I1 b zusaniniengesetzte Isomerenge- 
misch, welches bei der anschlieflenden Eliminierungsreaktion in 
das Gemisch der Cyclopentadienyl-essigs~~iren I I I a  und 111 b iiber- 
gefuhrt werden knnn; darauii Iaflt sieh einheitlich Cyclopentgl- 
cssigsaure gewinnen. 
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Bromierung von I init Brom gibt das DibromidV, welches rnit 
Natriumathylat iiber das gespannte tricyclische Bromketon VI 
zum Bieycloheptan-Derivst Vl I  rengiert, dessen Struktur  dureh 
Abbau bewiesen wird. 
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T H . W A G A ' E R - J A U R E G O u n d  &I. R O T H ,  Zofingen: Iso- 
merisicrung des Oxiws  a'es l -We fh? l l -Z -ace tyZ-e~c~o~e~~fens - ( l /  ZU 
einem Oxazolin-Deriunt. 

Es wurde gefunden, dafi das Oxim des I-Methyl-2-acetyl-cyrlo- 
penten-(1) I dureli Behandlung mit Saure - vermutlich iiber das 
bei der Beck~~fnr~n-~rmlagerung anftretende Zwischenprodukt I1 - 
zum Oxazolin-Derivat 111 isomerisiert. 

CH3 3 CH3 

I 11 111 

111 wurde zur Sicherung des Befundes auf einem unabhangigen 
Wege aus 1-Methyl-cyclopenten dargestellt. 

H .  I V Y L E R u n d  A. S. D R E I D I N G ,  Zurich: UherBetneyane. 

Die Struktur des Betanins, des rotvioletten Farbstoffes der roteu 
Rube (beta vulgaris, var. rubra)  ist unbekannt. Bisherige Unter- 
suehungen sprechen eher gegen die friiher vermutete strukturelle 
Verwandtschaft rnit den Anthocyanen. 

Neue Untersuchungen haben bestatigt, dafl mit dem Betanin 
verwandte rot-violette Farbstoffe ausschliefllich in acht  Familien 
der Pflanzenreihe der Centrospernien vorkommen. Uin die Sonder- 
stellung dieser neuen Pflanzenfarbstoffgruppe gegeniiber den An- 
thocyanen zu  betonen, wurde die Bezeichnung ,,Be t a c y a n e "  
vorgeschlagen. Betacyane und Anthocyane scheinen sich in  ihrem 
Vorkommen in ein uiid derselben Pflanze gegenseitig auszuschlie- 
Wen. 

Die Bet icyane sind meistens von ahnlichen gelben Farbstoffen 
begleitet, welche , , B e t a x a n  t h i n e "  genannt  werden sollen. 

Die Betacyane und Betaxanthine lassen sich durch ihr elektro- 
phoretisches und chromatographisches Wanderungsvermogen re- 
lativ zu Betanin, sowie durch ihre Absorptionsspektren irn Mikro- 
maflstab charakterisieren und in  verschiedene Gruppen einteilen. 

Mikro-Hvdrolvsen von Vertretern fast  aller dieser Gruppen 

A, J. R E  und H ,  T, Basel: zur Sll,lthese D-(+)-6- 
lieferten Aglykone, welche durch ihr elektrophoretisches, chroma- 
tographisches uud spektroakopisches Verhalten durchwegs als Ge-  
misrhe von R p t a n i d i n  und I s o b e t a n i d i n  erkannt wurden. Methos?l-jl-ifzeth~1Z-tr?l~~~r~)~~~7. 

~~ ~ ~~~ . . ~~. ~ ~~ - . . .. - 
u-(+)-6-Methoxy-@-methyl-tryptamin wurde im Zusammenhang 

niit Arbeiten auf dem Giebiete totalsynt,hetischer Reserpin-Deri- 
vate hergestellt. D-(+)-Pulegon wurde in  den ~- (+) -4-Methyl -  

6, J. chem. SOC. [London] 1952, 3949. 
6 ,  J .  R .  Frey, Dermatologica 1!17, 69 [1953]. 
?)  J .  R .  Frey u. H .  Geleick, Dermatologica 779, 132 [1959]. 
8 )  G. Saucy, R. Marbet u.  Mitarb., Helv. chim. Acta 4'2, 1945 [1959]. 

Betacyan-Aglykone aus Beta vulgaris, Amarantus paniculatus, 
Botcgainvillea &bra und Phytolaeea decondra wurden zusatzlioh 
als Hydrochloride kristallisiert und durch Vergleich der Rontgen- 
diagramme als B e t  a n i d i n -  I s o  b e t a n i d i n  Mischkristalle iden- 
tifiziert. Es scheint miiglich, dafi Betanidin und Isobetanidin die 
Grundkorper a1le.r Betacyane darstellen. 
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