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SOCIETE DE PHYSIQUE ET D'HISTOIRE NATURELLE

DE GENEVE

Vol. 58, No 3, 1941 Aoflit-Décembre

Séance du 16 octobre 1941.

M. le Président annonce le déces de M. Frédéric BATTELLI,
membre ordinaire. L’assemblée se 1éve pour honorer la mémoire
du défunt. |

Un exemplaire des statuts revisés a été envoyé a4 chaque
‘membre de la Société.

Théodore Posternak, Jean-Paul Jacob et Hans Ruelius. —
Nouvelle synthése de I’émodine et synthése de la fumigatine 1.

Pour rendre plus facilement accessibles certains pigments
de micro-organismes qui représentent probablement des
catalyseurs d’oxydation biologique, nous avons entrepris
diverses recherches synthétiques dont nous communiquons
ci-aprés quelques résultats.

Nouvelle synthése de I'émodine (J.-P. Jacob). — Chez les
champignons inférieurs, on rencontre souvent des pigments
dérivant de la 2-méthyl-4, 5, 7-trioxy-anthraquinone (frangula-
emodine); mentionnons en particulier le physcion, la citréo-
roséine, la roséo-purpurine, la caténarine. Pour effectuer des
synthéses dans le groupe de I'’émodine, on a toujours commencé
par condenser des dérivés de l’anhydride phtalique avec le

1 Manuscrit recu par le secrétaire le 7 aout 1941.
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m-crésol; on obtient ainsi, le plus souvent avec un mauvais
rendement, un acide o-benzoyl-benzoique qui se laisse ensuite
cycliser en dérivé anthraquinonique. Comme nous l’avons
constaté, on peut préparer commodément ces acides benzoyl-
benzoiques par une autre méthode: le 3,5-diméthoxy-benzoate
de méthyle I traité par un chlorure d’acide dans les conditions
de la synthése de Friedel-Crafts se laisse facilement substituer
en position 2 (ou 6). Pour réaliser la synthése de I'émodine
nous avons ainsi condensé P'ester I avec le chlorure de l'acide
2-méthoxy-4-méthyl-5-bromo-benzoique II. L’ester III ainsi
obtenu a été saponifié et le dérivé de I’acide o-benzoyl-benzoique
ainsi formé a été traité par I'oleum; il s’est formé ainsi par
cyclisation et déméthylation partielle un éther diméthylique
de la 1-bromo-émodine. Ce dernier a été transformé en émodine
par des procédés déja décrits 1: débromuration et déméthylation
par 'acide iodhydrique avec formation d’anthrone de I’émodine
et oxydation de cette derniére en émodine IV. Cette méthode
permettra probablement la synthése aisée de divers dérivés de
Pémodine.

H3CO\ |/\| _LoocH, l/BiI/CHs
\I/ coc” \/
OCH, OCH,
I 11
Br
HiCO, . ,COOCH, /I\ CH, HO\ A~ /co\ N /CH,,
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OCH, OCH, OH OH
111 IV

1 Jacosson et Apams, Am. Soc., 46, 1316, 1924,
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Synthese de la fumigatine (H. Ruelius). — La fumigatine
(3-0xy-4-méthoxy-2,5-toluquinone) est un pigment qui a été
1s0lé des cultures de certaines variétés d’ Aspergillus fumigatus *;
il présente un intérét particulier en raison de la simplicité de sa
constitution. Nous en avons effectué la synthése de la maniére
suivante:

La 3,5-dioxy-4-méthoxy-benzaldéhyde V 2 se laisse hydro-
géner aisément en présence de noir de palladium en solution
acétique en 3,5-dioxy-4-méthoxy-toluéne VI. Ce dernier
composé fournit facilement sous I'action du nitrite d’amyle le
dérivé nitrosé VII qui a été réduit en amine VIII. Celle-ci par
oxydation au moyen du chlorure ferrique se transforme en
fumigatine I1X.
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Univers:té de Geneve.,
Laboratoire de Chimie inorganiqus 1 organique.

1 Ansrow et Raistrick, Biochem. J., 32, 687, 1938.
2 MavuTHNER, J. prakt. Ch., 119, 307, 1928.
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