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4. Section de chimie

Séance de la Société suisse de chimie
Samedi, le 31 aoiat 1963

Président: Prof. DT E. GiovaNNINI (Fribourg)

Groupe A
1. R.HoMBELIN (Reinach) — Solvatation als Gleichgewichtsprozess!.

2. W. FerrkNEcHT, A. DurTscHI (Bern) — Uber pyrophores Eisen.

Feinteiliges Eisen wurde durch Reduktion von verschieden hoch dis-
persen Formen von Fe,O, und amorphem Eisenhydroxid durch Reduk-
tion mit Wasserstoff bei 300°, 400° und 500° hergestellt. Die sich relativ
langsam bildenden Eisenkeime wachsen schon wihrend der Reduktion
auf Kosten von Eisenatomen, die von mehreren Oxidkristiallchen heran-
diffundieren. Langeres Erwidrmen nach beendeter Reduktion verursacht
vor allem eine Verkleinerung der spezifischen Oberfliche durch Zusam-
menwachsen der Kristéllchen.

Massgebend fiir das pyrophore Verhalten sind nicht die Grosse der
Kristallchen oder deren Fehlordnung, sondern die Grosse der spezifischen
Oberfliache. Selbstentziindung in Luft bei Zimmertemperatur tritt ein,
wenn die spezifische Oberfliche grosser als zirka 3 m?/g ist.

Pyrophores Eisen kann inaktiviert werden durch Uberleiten einer
Mischung von Stickstoff mit wenig (~2 %) Sauerstoff. Dabei steigert sich
die Temperatur der Probe um einen konstanten Betrag. Die Dauer der
Erwidrmung ist proportional der spezifischen Oberfliche. Die Eisenteil-
chen tuiberziehen sich mit einer Oxidschicht, deren Dicke, berechnet aus
der Dauer der Erwiarmung, wie durch Gasheizextraktion bestimmt, 13 A
betrigt. Dies entspricht ungefihr 6 Atomlagen Sauerstoff oder 114 Ele-
mentarzellen von Fez0,.

Durch Auflosen des Eisens mit einer Losung von Jod in Methanol
konnen die Oxidfilme isoliert werden. Sie zeigen unter dem Elektronen-
mikroskop die Formen der Eisenteilchen. Sie sind rontgenamorph, geben
aber ein Elektronenbeugungsdiagramm mit Spinellreflexen.

Werden die inaktivierten Eisenproben sehr rasch erwiarmt, so tritt bei
einer bestimmten Temperatur Entziindung ein. Diese Entziindungstem-
peratur liegt um so hoher, je kleiner die spezifische Oberfliche ist. Beim
Grenzwert der spezifischen Oberflache fiir Selbstentziindung, das heisst
fiir O,~23 m?/g, betrigt die Entziindungstemperatur der inaktivierten
Probe zirka 250°. Die Wiarmemenge, die bei der Bildung des schiitzenden
Oxidfilms frei wird, fiihrt bei sehr rascher Reaktion gerade zu einer
Erwirmung auf ungefihr diese Temperatur. '

1 Erscheint in den «Helvetica Chimica Acta».
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3. K.WrierLaND (Basel) — Bindungsenergie der zweiten Vertikalgruppe?l.
4. A.WrLL1 (Bern) — Losungsmittel- Isotopeneffekte?.

5. H.HuxzigEeRr (Zirich) — Strukturbestimmung mit Hilfe einer Normal-
koordinatenanalyse®.

6. M.Larpox (Baden) — E P R-Spektren von Nioblosungen?.
7. R.MULLER (Ziirich) — Redoxreaktionen in Saphir!.

8. A.RamEL (Basel) — Uber die makromolekulare Organisation und das
aktive Zentrum der Hefe-Hexokinasel.

9. P. LercH (Lausanne) — Installations de mesure de trés faibles radio-
activités et application au dosage du strontium-90 dans U'os. — Pas re¢u de
manuscrit.

10. P. LErcH (Lausanne) — Etudes des paramétres d’un compteur pro-
portionnel, 4 7w, pour la mesure absolue de la radioactivité. — Pas re¢u de
manuscrit.

11. M.CosanpEeY (Lausanne) — Spectrométrie f & Uaide de solutions scin-
tillantes.

12. C.VuiLLEUMIER (Lausanne) — Préparations microcristallines de dé-
rivés de I’ hydroxyapatite.

13. D.Mo~NNIER (Genéve) — Dosage par activation aux neutrons thermi-
ques d’éléments traces dans les eaux et autres liquides par formations d’iso-
topes a courte période. — Pas regu de manusecrit.

Groupe B

1. C.MoussgBois (Bruxelles) — Propriétés chimiques de Uoxadiazole-
1,2,4 en relation avec son caractére non aromatique.

2. C.MousseEBOIS (Bruxelles) — Mise en évidence, par étude spectrosco-
pique, du caractére non aromatique de I'oxadiazole-1,2 4.

3. H.DETERMANN (Frankfurt a.M.) — Untersuchungen iber die Plastein-
reaktion?t.

1 Erscheint in den ¢«Helvetica Chimica Acta ».
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4. R.Prister, F. HirLiGER (Forschungslaboratorien der J.R.Geigy
AG, Basel) — Uber eine Ringverengung von 1,2-Diphenyl-3,5-dioxo-pyrazo-
lidinen.

Der Umsatz von Phenylbutazon (I) mit Chlorlauge fithrt unter Ring-
verengung zur 1,2-Diazetidoncarbonséure II.

CoH; — N — N — C,H, O,H,—- N — N — C,H,
| a) H,0/1 NaOH | |
CcO €O CO — C - COOH

N\ b) 1 NaOCl |
CH 12h 20° C,H,
| 70 %
C.H,
I 1T

Die Struktur von II wurde durch die physikalischen und chemischen
Eigenschaften sowie durch folgende unabhingige Synthese bewiesen.

CsH,~ NH — NH-C,H, C,H,—~N — NH-C,H,
SHEEHAN |
HOOC COOCH, S— CO COOCH, — > 1II
NS Reagenz NS 2 NaOH
C C
N /N
cH, cl cH,

Der Reaktionsverlauf der Ringverengung konnte durch vorzeitige
Unterbrechung des Umsatzes sowie durch UV-spektroskopische Unter-
suchungen wie folgt aufgeklirt werden.

NaOH/NaOCl CeH,N—N-C¢H;, NaOH CyH,~N— NH-C,H,; NaOH

I —— 5 [ _ l — II
sehr schnell CO CO schnell CO COOH langsam
(Sekunden) A4 (Minuten) N (Stunden)

C C
/N /N
C,H, Cl cH, Cl
(isolierbar) (isolierbar)

Die Variabilitdt der Substituenten ist beschriankt, hingegen kénnen in
Gegenwart von geniigend Lauge verschiedene halogenierende Reagenzien
verwendet werden. Die Ringkontraktion konnte bisher nur auf die Bar-
bitursdurereihe iibertragen werden. Hier fallen nicht die analogen Hy-
dantoincarbonsduren an, sondern die decarboxylierten Hydantoine. Da
diese Reaktion viel schneller ablduft, konnten keine Zwischenprodukte
isoliert werden. Die Ringverengung wurde rein formal mit der Perkin-
Umlagerung und mit der Quasi-Favorskii-Umlagerung verglichen.

Eine ausfiihrliche Mitteilung wird in den «Helvetica Chimica Acta» erscheinen.
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5. R.Scawvyzer (Basel) — Totalsynthese von ACTH. — Kein Manu-
skript erhalten.

6. A.MARXER (Basel) — Additionen an die C =N-Doppelbindung.— Kein
Manuskript erhalten.

7. O.CEDER (Stockholm) — Die Struktur des Pimaricinst.
8. W. KELLER (Ziirich) — Die Konstitution des Lankamycins?.

9. D.STAUFFACHER, A. RUEGGER (Basel) — Neue Alkaloide aus Lunasia
amara®.

10. P. CerurTi, H.GOTH (Ziirich) — Photoreaktionen von N-Hetero-
cyclenl.

11. E.C.GroB, W. EICHENBERGER (Bern) — Uber die natiirlich vorkom-
menden Lutetnmonoester.

Lutein (3,3’-Dihydroxi-«-carotin) ist in der Natur sehr weit verbreitet

und kommt auch in Form seiner Ester vor. Der bekannteste Luteinester
ist das Dipalmitat (Helenien). Die Monoester sind infolge der Asymmetrie
des Luteinmolekiils in zwei isomeren Formen moglich. Eine davon wurde
kiirzlich in gelben Herbstblittern von Acer platanoides gefunden. Als
Carotinoid mit einer freien Hydroxigruppe verhielt sich diese Verbin-
dung im Diinnschichtchromatogramm &hnlich wie Kryptoxanthin. Sie
enthilt das chromophore System des «-Carotins und besitzt deshalb das-
selbe Absorptionsspektrum. Der Sitz der Estergruppe wurde indirekt aus
- der Stellung der noch freien Hydroxigruppe abgeleitet. Als Folge ihrer
Allylstellung wird diese durch HCl-haltiges Athanol verdthert?, wobei
die Estergruppe erhalten bleibt. Bei deren Abspaltung entsteht der freie
Lutein-3’-athyldather, der nicht mehr zum Di-dther verdthert werden
kann, weil seine freie Hydroxigruppe nicht allylstdndig ist. Die aus dem
Lutein-3-ester abgespaltene Sdure wurde in Form des Methylesters gas-
chromatographisch untersucht und bestand zur Hauptsache aus Linolen-
sdure. Daneben lagen in kleineren Mengen eine nicht identifizierte Fett-
sdure und Palmitinsdure vor. Da die Linolenséure als einzige Kompo-
nente in der fiir die einseitige Veresterung des vorhandenen Luteins erfor-
“derlichen Menge vorliegt, besteht das untersuchte Herbstcarotinoid sehr
wahrscheinlich nur aus Lutein-3-linolenat. Es bestehen gewisse Hin-
weise, dass neben diesem auch ein Lutein-3'-ester vorkommt, dessen
néhere Untersuchung jedoch noch aussteht.

Uber die Arbeit wird demnéchst in «Helvetica Chimica Acta» berichtet.
1 Erscheint in den «Helvetca Chimica Acta».
t E.E.Grob, R. P. Pflugshaupt: Helv. 45, 1592 (1962).
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12. B.HEeGEDUs (Basel) — Synthesen von Schwefelsiureestern einiger
Produkte des Catecholaminstoffwechsels. :

Es wird iiber Synthesen von folgenden vier Schwefelsdureestern von
Produkten des Catecholamin-Stoffwechsels berichtet :

(1) J
0,80- / > _CH,CH,NH,
| N
/
CH,0

3-Methoxy-4-hydroxysulfonyloxy-phenathylamin

(2)
- KOasO—/ A\ —~CHOH-CH,0H
| /

CH,0

Kaliumsalz des (3-Methoxy-4-hydroxysulfonyloxy-phenyl)-1,2-athandiols

(E) // \ +
0,80~ -CHOH-CH,NH
? V— ' 4

/
/

3-Methoxy-4-hydroxysulfonyloxy-f8-hydroxy-phenithylamin

(4)
HO- @ _CH,CH,NH,

_/

‘0580
3-Hydroxysulfonyloxy-4-hydroxy-phenéathylamin

Die Arbeit wird demnéachst in extenso in «Helvetica Chimica Acta» erscheinen.

13. H.-P. ScHLUNKE (Lausanne) — Wanderung der Carbonester- und
Carbonamrdgruppen ber der benzilsduredhnlichen Umlagerung.

14. E.C. GroB (Bern) — Die pflanzlichen Plastide im Lichte der Chemie
und Btochemie. — Kein Manuskript eingegangen.

15. K. BERNAUER (Basel) — Pronuciferin, ein Dienon-Alkaloid aus
Nelumbo nucifera Gaertn.
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