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4. Sektion für Chemie

Sitzung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft

Samstag und Sonntag, den 13. und 14. September 1958

Präsident: Prof. Dr. Th. Posternak (Genève)
Sekretär: Prof. A.J.A. van der Wyk (Genève)

1. A.Rothen (New-York). - Réactions enzymatiques à travers de

minces membranes.

2. P. Fahrni und H.Schmid (Zürich). - Das Verhalten des 2,4,6-
Trimethylphenylallyläthers-y-14 C bei der thermischen Behandlung.

3. P. Buchschacher, J.Kalvoda, D.Arigoni und O.Jeger
(Zürich). - Reaktionen an der angulären Methylgruppe C-18 der Steroide.

4. F. Greuter, J.Kalvoda und O.Jeger (Zürich). - Neue
Umsetzungen des 21-Diazo-20-keto-5a-pregnans.

5. J. J. Britt und D.Arigoni (Zürich). - Zur Biosynthese des Rosen-
onolactons.

6. L.Cagliott, H.Naef, D.Arigoni und O.Jeger (Zürich). - Sui
composti terpenici delVAsa foetida.

7. E.Utzinger, H.Dutler, K.Weinberg, D.Arigoni und O.Je¬
ger (Zürich). - Photochemische Umwandlungen ungesättigter Steroidketone.

8. A.Lutz und O.Schnider (Basel). - Schlafmittel der Pyridin- und
Piperidin-Reihe.

9. Rudolf Rüegg, Woldemar Guex, Marc Montavon, Ulrich
Schwieter, Gabriel Saucy und Otto Isler (Basel). - Carotinoide vom
Typus des Torularhodins und Apocarotinals.



— 115 —

Ausgehend von dem Dehydro-ß-apo-4-carotinal, wurde durch
Anwendung der Enolätherkondensation und Wittig-Reaktion eine vinyloge
Reihe von gelben bis roten, Vitamin-A-wirksamen Carotinoidfarbstoffen
hergestellt (I-VII, R=COOCH3, COOH, CHO, CH^COCHg)1.

Durch Vergleich mit dem Naturprodukt konnte bewiesen werden,
daß dem Torularhodin, dem sauren Pigment der roten Hefe, die Struktur
der /?-C40-Säure (VII, R COOH) zukommt.

1 Vgl. O. Isler et al., «Chimia» 12, 89 (1958).



10. Gabriel Saucy, Roman Marbet, Herbert Lindlar und Otto
IsLER (Basel). - Eine neue Synthese von Citral und verwandten
Verbindungen.
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Im Zusammenhang mit Arbeiten über die Kimel-Sax-Reaktion (vgl.
O. Isler et al., «Chimia» 11, 103 [1957]) wird über eine neue Synthese von
Citral und Pseudojonon berichtet, welche allgemein anwendbar ist. Die
aus tertiären Acetylencarbinolen (I, R3 H) leicht und in vorzüglichen
Ausbeuten zugänglichen Acetate (I, R3=Ac) erleiden beim Erhitzen in
Essigsäure in Gegenwart von Katalysatoren, wie Kupferpulver, Kupfer-
und Silbersalze, in überraschender Weise primär eine Umlagerung in
relativ beständige Allenacetate II, welche durch Anlagerung von Essigsäure

sekundär in 1,1-Diacetate III übergehen. Als Nebenprodukte der
Umlagerung von I (R3=Ac) in II und III wurden in einigen Fällen
Enolacetate IV gefunden, die offenbar aus III gebildet werden. Aus II
und III erhält man durch milde alkalische, aus III auch durch saure
Hydrolyse die a,/3-ungesättigten Aldehyde V in beinahe quantitativer
Ausbeute.

Die neue Aldehydsynthese wurde am Beispiel Citral ausgearbeitet.
Aus Dehydrolinalool erhält man zweckmäßig in einem «Zweistufenverfahren»

durch Veresterung und Umlagerung und durch anschließende
Verseifung Citral in über 80%iger Ausbeute.

Außer Citral wurden nach diesem Verfahren die folgenden Aldehyde
hergestellt: Dihydrocitral, Methylcitral, Farnesal und Phytal. Die
allgemeine Anwendbarkeit der neuen Synthese wurde bestätigt durch die
Gewinnung von /?,/?-Dimethyl-acrolein, Cyclopentyliden-acetaldehyd,
Cyclohexyliden-acetaldehyd und A 5; 17>20 -3/?-Acetoxy-pregnadien-21-al.

Die Behandlung von II und III mit Alkali in Aceton führt direkt zu
den a, ß; y, <5-ungesättigten Ketonen VI. Dementsprechend konnten aus
Dehydrolinalool und aus Methyl-dehydrolinalool durch Veresterung und
Umlagerung in ein Gemisch von entsprechendem «Allenacetat» und «Di-
acetat» und anschließende Alkalibehandlung in Aceton Pseudojonon
und Pseudoiron in über 80 %igen Ausbeuten gewonnen werden.

11. R.H.H. Richter (Bern). - Über die quantitative Bestimmung
der Xanthurensäure im Urin.
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12. W. Buser und W. Minder (Bern). - Ergebnisse einer Versuchsanlage

zur Entfernung radioaktiver Spaltprodukte aus Zisternenwasser.

13- R.Lukes und V. Dedek (Prag). - Über Konstitution und einige
Reaktionen der sogenannten A2-Pyrroline.

14. R.Lukes und M. Ferles (Prag). - Über Reduktionen in der
Pyridinreihe.

15. Gr.Schwarzenbach und J.Meier (Zürich). - Die in Lösung der
Vanadinsäure und der Vanadate vorhandenen Ionen.

16. P. Guyer, D.Thomas und A.Guyer (Zürich). - Kohlenoxyd-
hydrierung bei Drucken bis 2000 at.

17. W. Richarz, M.Lutz und A.Guyer (Zürich). - Katalytische
Aminierung von Methanol.

18. L. de Witte (Laguna Beach, California). - Analyse des Gibb-
schen Adsorptionstheorems.
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