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4, Sektion fiir Chemie

Sitzung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft
Samstag und Sonntag, den 13. und 14, September. 1958

Pristdent: Prof. Dr. TH. POSTERNAK (Genéve)
Sekretir: Prof. A.J.A. vAN DER WYK (Genéve)

1. A.RotHEN (New-York). — Réactions enzymatiques a travers de
minces membranes.

2. P. FaarNT und H.ScHMID (Ziirich). — Das Verhalten des 2,4,6-
Trimethylphenylallylithers-y-14 C bei der thermischen Behandlung.

3. P. BucHSCHACHER, J.KaLvopa, D.AricoNI und O.JEGER (Zii-
rich). — Reaktionen an der anguliren Methylgruppe C-18 der Steroide.

4. F. GREUTER, J.KaLvopA und O.JEGER (Zirich). — Neue Um-
setzungen des 21-Diazo-20-keto-5a-pregnans.

5. J.J. BrITT und D. AR1GONI (Ziirich). — Zur Biosynthese des Rosen-
onolactons.

6. L.Cacriort, H.NAEF, D. ARIGONT und O.JEGER (Ziirich). — Sus
composty terpenici dell’ Asa foetida.

7. E.UrziNncgEr, H.DUuTLER, K. WEINBERG, D.ARIGONI und O.JE-
GER (Ziirich). — Photochemische Umwandlungen ungesdttigter Steroidketone.

8. A.Lutz und O.ScHNIDER (Basel). — Schlafmittel der Pyridin- und
Piperidin- Rethe.

9. RuporLr RiEGce, WoLDEMAR GUEX, MAarRc MoxnTAVON, ULRICH
SCHWIETER, GABRIEL SAvcY und OtTo ISLER (Basel). — Carotinoide vom
Typus des Torularhodins und Apocarotinals.
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Ausgehend von dem Dehydro-f-apo-4-carotinal, wurde durch An-
wendung der Enoldtherkondensation und Wittig-Reaktion eine vinyloge
Reihe von gelben bis roten, Vitamin-A-wirksamen Carotinoidfarbstoffen
hergestellt (I-VII, R =COOCH,, COOH, CHO, CH,0COCH ;).

R

I > TR NN Cys
R
I X \‘ < RS g c,,
x> A S B
~ ~ ~ ~
I11 : Cso
S gl i\ e Vgl Nl gl g R

\Y Css
VI C,,
VII Cyo

Durch Vergleich mit dem Naturprodukt konnte bewiesen werden,
dafl dem Torularhodin, dem sauren Pigment der roten Hefe, die Struktur
der B-C,-Sdure (VII, R =COOH) zukommt.

1 Vgl. O. Isler et al., «Chimia» 12, 89 (1958).
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10. GaBRIEL SAvcy, RoMAN MARBET, HERBERT LINDLAR und OTTO
IsLER (Basel). — Hine neue Synthese von Citral und verwandten Verbin-
dungen. '
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Im Zusammenhang mit Arbeiten iiber die Kimel-Sax- Reaktion (vgl.
0. Isler et al., «Chimia» 11, 103 [1957]) wird iiber eine neue Synthese von
Citral und Pseudojonon berichtet, welche allgemein anwendbar ist. Die
aus tertidren Acetylencarbinolen (I, R; =H) leicht und in vorziiglichen
Ausbeuten zugénglichen Acetate (I, R;=Ac) erleiden beim Erhitzen in
Essigsidure in Gegenwart von Katalysatoren, wie Kupferpulver, Kupfer-
und Silbersalze, in iiberraschender Weise priméir eine Umlagerung in
relativ bestindige Allenacetate 11, welche durch Anlagerung von Essig-
sdure sekundir in 1,1-Diacetate III iibergehen. Als Nebenprodukte der
Umlagerung von I (R;=Ac) in II und IIT wurden in einigen Fillen
Enolacetate IV gefunden, die offenbar aus IIT gebildet werden. Aus 11
und IIT erhidlt man durch milde alkalische, aus IIT auch durch saure
Hydrolyse die a,f-ungesattigten Aldehyde V in beinahe quantitativer
Ausbeute.

Die neue Aldehydsynthese wurde am Beispiel Citral ausgearbeitet. -
Aus Dehydrolinalool erhilt man zweckméfig in einem «Zweistufenver-
fahren» durch Veresterung und Umlagerung und durch anschlieBende
Verseifung Citral in iiber 80 %iger Ausbeute.

AuBer Citral wurden nach diesem Verfahren die folgenden Aldehyde
hergestellt: Dihydrocitral, Methylcitral, Farnesal und Phytal. Die all-
gemeine Anwendbarkeit der neuen Synthese wurde bestatigt durch die
Gewinnung von f,(-Dimethyl-acrolein, Cyclopentyliden-acetaldehyd,
Cyclohexyliden-acetaldehyd und A4 5;17.20.34-Acetoxy-pregnadien-21-al.

Die Behandlung von IT und III mit Alkali in Aceton fiihrt direkt zu
den a, §; v, d-ungesattigten Ketonen VI. Dementsprechend konnten aus
Dehydrolinalool und aus Methyl-dehydrolinalool durch Veresterung und
Umlagerung in ein Gemisch von entsprechendem «Allenacetaty und «Di-
acetaty und anschliefende Alkalibehandlung in Aceton Pseudojonon
und Pseudoiron in iiber 80 %igen Ausbeuten gewonnen werden.

11. R.H.H. Ricuter (Bern). — Uber die quantitative BestimMung
der Xanthurensdure im Urin.
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12. W. Busgr und W. MiINDER (Bern). — Ergebnisse etner Versuchs-
anlage zur Entfernung radioaktiver Spaltprodukte aus Zisternenwasser.

13. R.LukEs und V. DEDEK (Prag). — Uber Konstitution und, etnige
Realktionen der sogenannten A2%- Pyrroline.

14. R.LukEes und M.FERLES (Prag). — Uber Reduktionen in der
Pyridinreihe.

15. G.ScHWARZENBACH und J.MEIER (Ziirich). — Die in Losung der
Vanadinsiure und der Vanadate vorhandenen Ionen.

16. P. Guyer, D.THOMAS und A.GUYER (Ziirich). — Kohlenoxyd-
hydrierung bev Drucken bis 2000 at.

17. W. RicHArz, M.Lutz und A.Guyer (Zirich). — Katalytische
Aminierung von Methanol.

18. L. o WirtE (Laguna Beach, California). — Analyse des Gibb-
schen Adsorptionstheorems.
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