Versammlungsberichte

Schweizerische Naturforschende Gesellschaft
Aarau, am 24, September 1960

Aus den Vortrigen:

P FISCHLER,P.GUYERund A. GUY ER, Zirich: Uber
die Telomerisation von niederen Olefinen.

Bei Radikalpolymerisationen von Olefinen in Losungsmitteln
tritt als Nebenreaktion stets Telomerisation auf. So entstehen bei-
spielsweise bei der Radikalpolymerisation von Athylen in Tetra-
chlorkohlenstoff polymerhomeloge Verbindungen (1):

n CH, = CH, + CCl, - Cl—(C,H,),—CCl, I

Vortr. stellten sieh die Aufgabe, durch Telomerisation aus Athy-
len und Methylacetat niedermolekulare Carbonsiureester (C,; bis
C,;) darzustellen. Es wurden die Einfliisse von Katalysatoren,
Reaktionstemperatur, Druck und Reaktionsdauet untersucht. Fiir
die mit di-tert.-Butylperoxyd katalysierte Reaktion wurden die
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besten Bedingungen bei 150 °C und 20 atm ermittelt. Beieinem
Telomerenumsatz von 20 % bestanden 709 des Reaktionspro-
duktes aus den gewiinschten Carbonsiureestern (IT).

W.RICHARZ H. P. FESENMEYER und A GUYER,
Zirich: Absorption in einer Gasblasen-Schwebeschichl. -

Vortr. ist es gelungen, durch Verwendung eines sich nach oben
koniseh verjiingenden Rohres mit nach unten gerichtetem Fliis-
sigkeitsstrom ein Blasenschwebebett zu erzeugen, das sich fir
Stoffaustauschvorginge infolge der darin herrschenden Turbulenz
gut eignet. Gegeniiher dem Blasenturm besitat dieses System den
Vorteil, dafl die Verweilzeit des Gases bei langsam vor sich gehen-
den Stoffaustauschvorgingen stark ausgedehnt werden kann. Bla-
sengroBe, Gasbetriebsinhalt und Bettvolumen sind in erster Linie
Funktionen des Fliissigkeitsdurchsatzes, der Flussigkeitseigen-
schaften und des Zellenwinkels. Untersucht wurde besonders die
Absorption von CO, und S0, in Wasser.

C. H. EUGSTER, Zirich: Strukturaufklirung am Palustrin,

Es ist gelungen, ein weiteres Abbaustiick aus Palustrin zu iso-
lieren: Dihydropalustrin wurde mit Methyljodid quaterniert und
nach der Umwandlung ins Hydroxyd der Pyrolyse bei 0,01 Torr
unterworfen. Nach der katalytischen Reduktion der erhaltenen
Desbase mit Pd/Kohle (Absorption 1 Mol H,) folgte eine Aufspal-
tung der Sdureamid-Gruppe mit halbkonzentrierter Salzsaure. Die
gewonnenen Hydrolyseprodukte wurden mit n-Butanol-Pyridin-
Wasser {2:1:1) an einer Cellulose-Saule aufgetrennt. Die gesuchte
Dimethylaminocarbonsiure lieB sich an Hand ihrer optischen Ak-
tivitdt in den Fraktionen lokalisieren (starke Linksdrehung).

Die Struktur dieser Dimethylamino-earbonsiaure kann aus fol-
genden Versuchen abgeleitet werden: a) Der modifizierte Mikro-
Chromsaureabbau liefert Essigsdure und Propionsiure. Dies be-
weist zusammen mit dem Experiment c¢), dafl in der Dimethyl-
aminocarbonsiure noch dieselbe Athyl-Seitenkette vorhanden ist
wie im Palustrin und Dihydropalustrin. b) Vanadinpentoxyd-
katalysierte Salpetersiure-Oxydation lieiert Malon-, Bernstein-,
Glutar- und Adipinssure. ¢) Analoge Oxydation am Dihydropalu-
strin ergibt dieselben Dicarbonsiduren wie unter b), wihrend d) die
analoge Oxydation am Palustrin nur Bernsteinsaure {und ev. Ma-
lonsidure) liefert. e) Quaternierung des Dimethylaminoesters mit
Methyljodid und folgender Hofmannscher Abbhau spaltet, in aller-
dings schlechter Ausbeute, Trimethylamin ab. {) Reduktion des
Dimethylamino-esters mit LiAlH, in Ather fiihrt zu einem Amino-
alkohol C;;H,30,N.

Diese Ergebnisse erlauben, dem Aminoester die Strukturen Ia,
bzw. I'b mit 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)
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P. WIELAND, K. HEUSLER und A. WETTSTEIN,
Basel: Synthese Aldosteron-ahnlicher Corticoide.

Bei der 1.4-Anlagerung von katalytisch angeregtem Wasserstoff
an den totalsynthetisch hergestellten pL-Ketoester I} wurde das
Enol I1Ia erhalten, das sich leicht in das Enolacetat IIIb2) iiber-
fithren lie. Bei der Anlagerung von Methylmagnesiumjodid (in
Gegenwart von Kupfer-(I)-chlorid) an I entsteht analog das
Enolat I1Ic?). IIIb und ¢ liefern mit LiAlH, die Komplexe IV.
Auch die direlite Reduktion von I mit LiAlH, fiihrt unter 1.4-An-
lagerung teilwcise zu IVa.
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Nach Hydiolyse, Acetylierung und saurer Entfernung der
Schutzgruppern liefern die Komplexe IV reines pL-Aldosteron-
acetat (ITa)?) bzw. pL-16x-Methyl-aldosteron-acetat (IIb). Be-
handelt man IVa vor der Hydrolyse mit Osmiumtetroxyd, so er-
hilt man pL-17a-Hydroxy-aldosteron-acetat 1I¢2). Sowohl eine
17w-Hydroxy- als auch eine 16a-Methyl-Gruppe setzen die mine-
ralcorticoide Wirkung stark herab.

A.V.WILII,Bern: Kinetik der Decarbozylierung vor p- Amino-
benzoesdure in leichiem und in schwerem Wasser.

In Fortsetzung fritherer Arbeiten?) wurde die Decarboxylierung
von p-Amino-henzoesdure untersucht und auf Grund der gefun-
denen Kinetik und des experimentell ermittelten Deuterium-Iso-
topeneffektes
kp® (kDA = 17
postuliert, das sich im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
unter Bildung des rasch zerfallenden Zwischenproduktes I ein
Proton an die neutrale Form der p-Aminobenzoesiure anlagert:
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1)y K. Heusler, P. Wieland, H. Ueberasser u. A. Wettstein, Chimia 72,
121 [1958]1; K. Heusler, P. Wieland u. A. Wettstein, Helv. chim.
Acta 42, 1546 [1959].

2y P, Wieland, K. Heusler u. A. Weltstein, Helv. chim. Acta 43,
617 [1960].

3) P, Wieland, K. Heusler u. A, Weltstein, ebenda 43, [1960] im
Druck.

1) A.V. Willi, Helv. chim. Acta 43, 644 [1960].
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E. KYBURZ und A. BROSS1, Basel: Synthesen in der
Griseofulvin- Reihe.

Bei der Reduktion von Griseofulvin (I) und Isogriseofulvin (II)
mit Natriumborhydrid wurden die beiden Allylcarbinole III resp.
IV erhalten. Sie lieBen sich in guter Ausbeute in V iiberfiihren,
das von Grove und Mitarbeitern bei der katalytischen Reduktion von
Griseofulvingdure erhalten und als Produkt C bezeichnet worden
war?), :

CH,0 © CH,0 ©
T ocH T
l;a\_‘\ EaN [ o / “
(AllB > ¢ —o o >\ﬁ --0cH,
SN S N SN
cH,0” j 0. ] cH,00 Y 0o '
a CH, cl cH,
1 It
CH,0 © CH,0 O
T OCH, o ?H
A '\/\\ =N 7SN
I > won I (4 —OCH,
\ 7
NN N AN =
CH,0" % © ! CH,0° Y @ :
cl CH, cl CH,
11 v
CH,0 (,)
| I
,-;//.\'\ s PN
/\ H\
b 3 /" —
cH,0” Y o cH
c ®
v

Griseofulvol (ITI) und mehrere seiner Ester zeigten nach oraler
Verabreichung signifikante Wirkung auf die experimentelle Meer-
schweinchen-Trichophytie®:?), Im Gegensatz zu Griseofulvin waren
dic erwihnten Verbindungen in vitro nicht nennenswert wirksam
gegen Trichophyton mentagrophytes.

R.MARBET und G. SAUCY, Basel: Eine neue Synthese von
Pseudojonen und analogen Verbindungen.

Ausgangsprodukt fir die Synthese von Pseudojonon ist wie-
derum?®) Dehydrolinalool I, welches mit Isopropenylither iiber das
gemischte Ketal II und den «.B-ungesittigten Ather IIT in iiber
90 % zum Allenketon IV umgesetzt werden kann. IV 148t sich mit
Alkali praktisch quantitativ zumn Pseudojonon V isomerisieren.
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TH WAGNER-JAUREGG und M. RO T H, Zofingen: Iso-
merisierung des Oxzims des 1-Methyl-2-acetyl-cyclopentens-(1) zu
etnem Ozazolin- Derivat.

Es wurde gefunden, daB das Oxim des 1-Methyl-2-acetyl-cyelo-
penten-(1) I dureh Behandlung mit Siure — vermutlich iiber das
bei der Beckwann-Umlagerung auftretende Zwischenprodukt IT—
zum Oxazolin-Derivat I11 isomerisiert.
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I1I wurde zur Sicherung des Befundes auf einem unabhingigen
Wege aus 1-Methyl-cyclopenten dargestellt.

A.J. FREY und H. OT T, Basel: Zur Synthese von D-(+)-6-
M ethoxy-B3-methyl-tryptamin.

D-(+)-6-Methoxy-B-methyl-tryptamin wurde im Zusammenhang
mit Arbeiten auf dem Giebiete totalsynthetischer Reserpin-Deri-
vate hergestellt. p-(+)-Pulegon wurde in den p-(+)-4-Methyl-

5) J. chem. Soc. [London] 7952, 3949,

8) J. R. Frey, Dermatologica 707, 69 [1953].

*) J. R. Frey u. H. Geleick, Dermatologica 779, 132 [1959].

8) G. Saucy, R. Marbet u. Mitarb., Helv. chim. Acta 42, 1915 {1959].
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cyclopentanon-{2)-carbonester ibergefiihrt, dieser nach Japp-
Klingemann mit dem Diazoniumsalz von m-Anisidin umgesetzt
und nach Fischer ins 6-methoxy-substituierte Indol umgelagert.
Decarboxylierung der Indol-2-carbonsiure und Abbau der Seiten-
kette nach Curtius gab das p-(+)-4-Methyl-7-methoxy-1-0xo0-
tetrahydro-3-carbolin, das durch Verseifung und Decarboxylierung
optisch reines p-(+)-6-Methoxy-B-methyltryptamin lieferte.

E.MITCH und A. 8. DREIDING, Ziirich: New Reaclions
of Bicyclo-3.2.0-hept-2-ene-6-one,

Das aus Cyclopentadien und Keten bei 100 °C erhaltene Bi-
¢yclo-3.2.0-hept-2-en-6-on liefert bei der Bromierung mit N-Brom-
suecinimid das aus ITa und IIb zusammengesetzte Isomerenge-
misch, welehes bei der anschliefenden Eliminierungsreaktion in
das Gemisch der Cyclopentadienyl-essigsiuren 111a und IIIb iiber-
gefithrt werden kann; daraus 148t sich einheitlich Cyclopentyl-
essigsiure gewinnen.
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Bromierung von I mit Brom gibt das DibromidV, welches mit
Natriumithylat iber das gespannte tricyelische Bromketon VI
zum Biceycloheptan-Derivat VII reagiert, dessen Struktur durch
Abbau bewiesen wird.
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H WYLERund A.S. DREIDING, Ziirich: Uber Betacyane.

Die Struktur des Betanins, des rotvioletten Farbstoffes der roten
Riibe (beta vulgaris, var. rubra) ist unbekannt. Bisherige Unter-
suchungen sprechen eher gegen die frither vermutete strukturelle
Verwandtsehaft mit den Anthocyanen.

Neue Untersuchungen haben bestitigt, dal mit dem Betanin
verwandte rot-violette Farbstoffe aussehlieBlich in acht Familien
der Pflanzenreihe der Centrospermen vorkommen. Um die Sonder-
stellung dieser neuen Pflanzenfarbstoffgruppe gegeniiber den An-
thocyanen zu betonen, wurde die Bezeichnung ,Betacyane“
vorgesehlagen. Betacyane und Anthocyane scheinen sich in ihrem
Vorkommen in ein und derselben Pflanze gegenseitig auszuschlie-
fBen.

Die Betacyane sind meistens von dhnlichen gelben Farbstoffen
begleitet, welche ,Betaxanthine“ genannt werden sollen.

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

Mikro-Hydrolysen von Vertretern fast aller dieser Gruppen
lieferten Aglykone, welehe dureh ihr elektrophoretisches, chroma-
tographisches und spektroskopisches Verhalten durchwegs als Ge-
mische von Betanidin und Isobetanidin erkannt wurden.

Betacyan-Aglykone aus Beta vulgaris, Amarantus paniculatus,
Bougainvillea glabra und Phytolacca decandra wurden zusatzlich
als Hydroehloride kristallisiert und durch Vergleich der Rontgen-
diagramme als Betanidin-Isobetanidin Mischkristalle iden-
tifiziert. Es scheint moglich, daB Betanidin und Isobetanidin die
Grundkorper aller Betacyane darstellen.
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