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Postepy Chemii Organicznej w $wietle X| Migdzynarodowego
Kongresu Chemii Czystej i Stosowanej

Prof, Dr T.

WSTEP

Zagadnienia chemi organicznzj byly tematem
obrad szeregu sekcji, poza sekcjqg $c.ile posw.e-
cong chemj organ.cznej. Omaw.ane wigc byly
na posedzeniach sekcji chmii f.zycznej, bioche-
mii, chemij rolniczej, chemii lekarskiej, chemii

Anfybiofyki

Na czoto wysunely sig pracs posw.econe wy-
odrebnianiu j budowie chemicznej antyb io-
ty k 6w,

A wiec pen'cylnie poswigcono O referatéw.
Mrs, D. Crowtoot Hodgkin opisala
badania rentgenograf.czne, zmierzajgce ku wy-
jasnieniu budowy fej subsiancji, Do badan
tych najbardzej nadawaly s.g sole: sodowa, poia-
sowa i rubidowa benzylopen.cyliny dzigki pew-
nym cechom krystalegraf.cznym,

Badana te potwierdzajg budowg laktamowg
penicyliny (z piericieniem czleroczionowym).

V. du Vigneaud podal dalsze szcze

gély synlezy pen.cyl.ny, kiérq ze wspolpracow-
nikam; opisal poprzednio w Science (104, 431,
1946). Szczegodly tyczq sig slezania i wyodreb-
niania soli tréjetyloamoniowej.
" Identycznosé produktu synietycznego z produk-
tem naluralnym zostala udowodn.ona na podsia-
wie temp. topnienia, absobcji ulirafiolelu | pod-
czerw.eni, postaci krystal.cznzj, dz.atalnosci an-
tybiotycznej i skrecalnosci wiasciwej,

Autor wspomnial rowniez o synlezie zwiqzkéw
zblizonych do penicylny, przyrzqdzonych z mo-
dyfkowanych oksazolonéw i A-sulfohydryloami-
nowych kwasow, '

Obszerny referat o nowym podejiciu do syn-
tezy penicyliny przedstawit 1. Heilbron
ze wspotpracownikami.
wczeéniejszych swych pracach dojé¢ do penicy-
liny (1) Jub (ili), wychodzgc ze zw.qgzku fypu (l).
Istolnie, uzyskano malg ilos¢ produkiéw, majq-
cych wlasnosci antybakieryjne.

(CHs)aCI_- CHCOOH
S\ /NH
CH
(|1H-CO0R'
NH-CO-R

(1)

Autorzy usilowali we. -

(CHS)ch— CHCOOH

S AH

Urbanski,
‘w zastosowanu do zoologii, chemii, srodkéw
spozywczych, chemij paliwa, chemii wlékna,

chem.i mas plastycznych, chemj olejkéw zapa-
chowych,

Fonizsze sprawczdanie omawia referaly w tych
sekcjach, kiorych prace autor mégt éledzié.

W dalszych pracach zwrécili uwage na anty .
bakteryjne wlasnosci odpowiedn.ch tazolin”
Olrzymywanie prostych tiazolin jest talwe, Od
tiazolin droga prowadzi do f.azolidyn, z kiérych
mozna. olrzymaé¢ kwasy  dehydropznicylows,
wzgl. ich esiry (V), te za$ cyklizujg sie do liazoli-

no - oksozolonow (V1):

Préby redukcji zwigzku (V1) do (ll) lub — przez
jednoczesnq izemeryzacje do (lll) — daty jednak
wynik nzgatywny wobec migracji podwéjnego
wiazania fak, jok to sie dzieje z (VI) w stosunku

do (V).

Wobec tego wysitki byty skierowane ku otrzy-
man'u tiazolin zdolnych do redukgji, Otrzy.
mano wiec amino-oksazole (VII), lecz nairafiono
na trudnoéé w deaminowaniu subsiancji,

W naslgpnym etapie prébowano uszlywnié
wigzanie podwojne przez wprowadzenie grupy
metylowsj (VIII). Olrzymanie fego rodzaju
zwiqzku przez przejsce analogiczne do (V)
i (V1) nie dalo jednak pozgdanych wynikéw,

Wazne z punkfu widzenia syniszy penicyliny
5-alkoksyoksazole byly przedmio-
{em referatu kliku auloréw: Boon, Carring-
ton W.G.MJones, Ramage, Wa-
ring.

Autorzy studiowali warunkj cyklizacji esiréw
a-acyloaminokwaséw do 5-alkoksyoksazoli i np.
odbenzylowane 5-benzylooksy.oksazoli (IX) do
odpowiednich oksazolonéw (X) przez katality-
czne uwodornienie:

(CH,)Z(I: —CHCOOH
RS
CH Co
N
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[cHy),c—cHCooH  [cH, }~C|_ CHCOOR  [CHJ,C— CHCOOR
N S5 //N | 5. NH
j ? ?
R (IIH—COOR"- C-CO\,
(1v) NH-CO-R N=c{,
R =CH, albo CH,C.H, (vi]
[cHg—CHCOOR’ R =H albo CH, ,
5. NH R" =CHj atbo CH,CHy (CH3)2(|I——(IIH COOR
P e [v) kN
= ‘%
N0 | CHy= C=CO\
C - N=c{

W 2

O produkcji penicyliny méwil A. H. Ostatecznie produkuje sie penicyling G w po-
Campbell Aufor przedstawit najwazniej. staci solj sodowej lub potasowej wyjgtkowo od-
sze etapy historii rozwoju hodowli penicyliny: pornej na dzialanie wysokiej temperatury. Po-
poczqiki hodowlj powierzchniowej, zastosowa- step ten zostal dokonany dopiero w ciggu ostat-
nie pozywki kukurydzowej, szkodliwe dziatanie niego roku lub dwéch,
enzyméw ,penicylinazy’, opracowanie hodowli
~glebinowej"”,

thHaCBH5 OCH, 2CeHs
CH.—C=0 CH CH\
12 Hareer il /0 _— ({IX
NH -—(llO C
CH, CH
OH ]
CH CH\ CH CO~
ot ) — 0 X
N = C/ NH CH
. CH CH
- B
O nowym antybiolykuy, licheniformi- Jest to zasada, tworzga chlorowodorek, za-
nierefrowal R, K. C all o w. Wyodrebnia wierajaca grupy guanidowe, czym zaznacza sig
sie go z Baciilus licheniformis, Licheniformina jest podcbiensiwo do streptomicyny,
antybiotykiem wobec prqgtkéw gruzliczych (wg. Waksman referowat o produkcji antybioty-

dos$wiadczen na myszach). - kéw przez Actinomycetes — mikroorga:
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nizmy wysiepujgce w glebie, nawozach, torfie
i kurzu. Znaczna czgé¢ znanych kultur (20—40%
~-ogélnej l.czby) wytwarza aniybiotyki.

Oto ich lista:

I. Aniyb.olyki rozpuszczalne w eferze | in.
nych rozpuszezalnikach organicznych:

Aktynom.cyna (oranzowo p.gmentowana)

Proakiynomicyna (zasada bezbarwna)

Akty-d.on (fung.cyd, ale nie baktanosiaiy.()

Streptem.na (bezbarwna)

Litmocydyna (czerwono-biekiiny pigment)

il. Antybiolyki nierozpuszczalne w efzsrze,
ale rozpuszczalne w innych rozpuszczalnikach
organiczaych,

M.cetyna (bigkiino-fiolelowo  pigmentowana
substancja, czynna przeciw gramo-
dodainim bakteriom).

iIl.  Antybiotyki rozpuszczalne w wodzie, nie-

rozpuszczalne w organicznych rozpuszczalni-

kach,
1. Zasady rozpuszczalne w rozcieficzonym
kwasie:
ireptolrycyna
Streptyna
Streptolina

Lawendulina
Aktynorubina
i najwazniejsza Streptomicyna

NH
NH-C - NH,

PN .
HO CHe) wCH 0

2. Rozpuszczalne w wodzie obojginej, eksira-
howane z wegla alkoholem:
Gryzeina

3. Ekswrahowane z wegla mieszaning alko-
holu j eteru:
Nokardyna

IV. Anlybiotyki blalkowe:

Aktynom.ceiyna (czynna wobec gramo-dodat.
nich bakterii),
Mikromonosporyna (oranzowo pigmentowana,

bakier.ostatyczna wobec
gramo-dodatnich bakierii),
V. Niewyodrgbniony czynnnik — Smegmatis.

Chemig streptomicyny referowat
K. Fo I k ers.
Streplomicyna jesi, jok wiadomo, antybioty-

kiem produkowanym przez Streptomyces
griseus. Ma wzér empiryczny CaiH;9O71:2N7.
Hydnaina substancji HCL w metanclu rozszcze-
pia subsiancje na zasadge —streptydyne—
i di\scchcryd, zawierajgcy azot — s tre p t o-
biozamineg. Degradacja straptydyny wska-
zuje na budowe 1.3-d.guanido-2.4.5.6. — fefra-
hydrocykloheksan.

Streptobiozamina ulega rozszczeplenlu na no-
waq heksozg — streplozg — i nowq heksozaming,
kfmq z.dentyfikowcno jako N- meiylo 1.glukoza-
ming. Na podstawie przestudiowania produkiéw
kwasnej i alkalicznej hydrolizy, uwodornienia
i utlenienia prowadzi do wzoru streptomicyny (XI):

j ()

)
NH,~ C-NH-CHt) 6CHOH
h CHoH

fri

CO-CHO

COOH

OCH, CHy
CH, CHy

0

(xv]

referowal badania
gladiolowego £
antybictyku produkowanego przez P =2 n i.
cillium Gladioli wyodregbnionego
przez Brjana | wspbélpracownikow w 1944
roku. Wzér empiryczny substancji jest CiiHiOs.

J,. F. Grove

chemiq kwasu

nad,

CH

CH
CH NHCH
HCOH
HOCH
CH
CH,0H

OHC-COH
CH
CH,

>>CH- CH-COCH
NHCH

3

Czgsteczka substancji zaw'era jednqg grupe kar-
boksylowq, jednqg grupe metoksylowq, jedng
akiywng grupg karbonylowq, ugrupowaniz
—C—CHs3 (wykryte metodg Ku h na-Ro t h a).

Energiczne utlenienie kwasu gladiolowego da-
je kwas metoksy . benzeno - tréjkarboksylowy
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C10HgO7 identyczny z kwasem 6 - mefoksy - 1.
2.5. - trojkarboksylowym, Te i szereg innych
jeszcze produktdéw degradacji wskazuje na o,
ze kwas gladiolowy jest prawdopodobnie 4 - me-
tylo - metoksy - 2 - kaboksyfenylo - glioksalem
(Xil):

O budowie chemicznej echinuljny, sub.
stancji wyodrebn.onsj z Aspergillus echinulatus
referowali A. Quilico, L. Panjzzi
i V. Rosnati Substancja wystepuje w ilo-
$ci az 0% suchej plesni. Ma wzér empiryczny
CagH30OsN3, Towaizyszg jaj dwa p gmenly

id .ntyczne z flavoglaucyng i auroglaucyng, wy- .

odrebnionymi, dawniej przez R aistr i c ka
z Aspergillus glaucus,

Autorzy opisujg swe doswiadczenia nad
uwodornieniem, bromowaniem, utlenieniem, ni-
trowcniem i nitrozowaniem echinuliny.

Ostatni z tej grupy referat A rnsteinaq,
Au HY '€ oo kian Fa.rmre ol ihokta
c e y'a poswigcony byl ofrzymywaniu antyblo-
tykow z réznych gaiunkéw Fusaria. Fusaria dajg
- mianowicie rozitwér czynny przeciw M y ¢ o-
bacterium plei, reprezenlujgcym grupe
bakterij odpornych wobec kwaséow — w fej licz-
ble takich, jak pratki gruzlicy. Roztwér zawiera
3 grupy aniybiotykéw:

0
OH |
}— CH,
~CH,COCH,
OH

(xuf 0

a) bardzo zlozone i nietrwate substancje o
nieznanej i bardzo skomplkowanej budo-
wie.

b) wzglednie proste pigmenty o budowie p-
naftochinonowej, np. pigmenly: jawani.
cynaXI) i oksyjawanicy-
n a(XlV), wytwarzane przzz Fusarium Ja-
vanicum:

(Substancje t= dajg wynik dodatnj

pratkom gruzlicy in vitro
syczne).

przeciw
i sq stabo tok-

c) wzglednie proste pochodne aminokwa-
sow. Jednym z tych produkiow jest | a-
terytyina o wzorze przyblizonym

C26Ha6O7N:.

Ciekawa cechqg tej substancji jest brak wyraz-
nych przyblizonych grup funkcjonalnych z wyjqt-
kiem 4 grup = C — CHz i 2 grup >N — CHs.
Jaednym z produktéw degradacji jest kwas d
a-hydrcksyizowalerianowy, réwnlez wystepujagcy
w innych antybiolykach fej samej grupy. Innym
predukiem degradacji jest N - melylowalina (XV)
(str. 421).

Niska toksycznoé¢ Laterylyiny wskazuje na
ewentualng mozliwo$é zastosowania tej substan-
cji w terapii.

0
CH |
~CH,OH
- CH,COCH,

HO™ T

f)

Substancje pochodzenia roslinnego

Z referatdw poswigconych innym produkiom
naturalnym na uwage zastuguje referat A,
Stolla i Seebecka o aliinie—
sktadniku czosnku (Allium sativum L. i Allium
ursinum L.). Jest to substancja krystaliczna, bez-
wonna, © Wwzorze empirycznym CisH;p103NS.
122H:0, TAl = -+ (2.8°, Aliina sama nie jest
czynna wobec mikroorganizméw, Jezeli jednak
wodny roztwér aliiny zmieszaé z enzymem wy-
odrgbnionym réwniez z czosnku, uzyskuje sie
dziatalnos¢ antybakieryjng zaréwno ° przeciw
gramo - dodatnim, jak i gramo - ujemnym bak-
teriom, Aliina jest a - aminockwasem z jednym
wigzaniem podwojnym podlegajgcym kalality-
cznemu uwodornieniu. Aliina trac; latwo tlen,

dajqc desoksoaliing, ktéra jest I-s-allilo -
cysteina.

Alkaloidom poswigecone byly dwa refsraty,
R. Robinson przedstawil swe najnowsze

badania z chemii strychniny i bru’
cyny Wedlug tych badan izomeryzacja
strychniny na neostrychning dokonana niklem

R a ne y'a polega na przesunigciu wigzania
podwdjnego:

(a)
=N—CH;—C=CH—CH — O —

(b)
=N — G/ C e CHp e Gl e D e
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Pod wplywem bromu neostrychnina ddje dal. CHe — — CH,
sze przekszialcenie: | (R I
(A) Csl'll« (f-— C||“| Nb
|
@ N & CH (@) oy (Bl CHy
l
CEER )@= CH - (@
CHO g o
| G e, o8 R AN |
e o A
| Janot i Goutarel referowali o od.

Mozliwe sq tez odwroine przekszfalcenia.

Na podstawie spostrzezen autor dochodzi do
wzoru sfrychniny (XXII), w ktérym piericien E,
zawierajgcy N(b) jest wigcej niz pigciocztonowy:

wodcrnieniu selenowym alkalcidéw Pseudocin-
chona africana.

O chemii a - amiryny (substancji wystepujq.
cej w zyw'cach egzotycznych elemi i innych) dal
krotkg wzmianke L. R uzic k a, przedsta-
wiajgc wyniki degradacjj tej substancji przez
uflenienie i rozktad termiczny.

Witaminy

Z dziedziny witamin wygloszono trzy
referaty. . E. Arens i D.A. Yan Dorp
omaw.ali zaleinos¢ miedzy budowg a biologi-
czng aktywnoiciq zwiqgzkéw nalezgcych do gru-
py witaminy A, Dotychczas st
nial poglqgd, ze warunkiem koniecznym, aby
substancja posiadata czynnoié fiziologiczng wi.
taminy A jest budowa p-jononu z tancuchem pe-
lienowym, dajgca alkohol witaminy A, Ostatnio
jednak przyrzgdzono szereg zwiqzkéw, np, me-
tylcwy eter witam'ny A, kwas witaminy A keton
Cs1, karbinol Caq, kiére nie zawsze odpowiadajg
temu warunkowi, Dotychczasowy poglgd winien
byé wobec tego zrewidowany.

Nowg synteze pirydoksyny (Witaminy B 6) po-
dat A. C o h e n, wychodzqc z zalozeniq, ze piry-
doksyna pochodzi z a-alaniny.

Tak wiec ester N - benzylo - alaniny z estrem
« - hydroksymetylenobursztynowym cyklizuje sie
w (XVD):

coocH,
CH

LI

| n
2 0H  CHyCH
CHy CQNH C[HoH) :

|
CH,CHs

Otrzymang  pochodng  3—keto—1.2.3.4—.
tetrahydropirydyny odwodorna sie do chlorku
1—benzylo —2—metylo—3 -- hydroksy—4—5. -
d.karbometoksypirydyniowego (XVII).

Hydroliza grupy benzylowej daje (XVIII), po
czym, po zabezpleczejqcej elaryfikacji grupy fe-
nolowej, przeksztatca sie grupy karboksylowe

CO0CH
CH,
COOCH, [CO0CH, -H,0_ CO0CH,
_CH

I
CH,CH,

w —CH:OH, a po hydrolizie grupy eterowej
ofrzymuje sie pirydoksyne (XIX).

L. Harris I wspélpracownicy podali
referaf o analitycznych metodach okreélania
kwasu askorbnowego, aneuryny , rboflawiny,
kwasu nikotynowzgo. i jego amidu, witaminy A,
karotenu i witaminy E.

Referat poswigcony syntezie substancji zbli.
zonychdo auksyny aib, g mianowicie
posiadajqcy zblizony do auksyn tarcuch boczny
wyglosit E, R. H. Jones ze wspétpracownikami.

Autorzy ofrzymaii | a k t o n (XX) hydro-

R—(IZH—CH:,.CO.CH-_,.Q
O._ —

kwasu analogicznego do tego, kiéry wystepuje
wauksynie b

Duze zainteresowanie wzbudzit
Todda

refsrat A. R.
i wspotpracownikéw o czynniku uta-

COOCH,
I
CH

T ' Pt
, G:C00CH; NOCH, CO” T-CO0CH,

CHy-CH CH
\N/

|
CH,CH,
(xv]

twigjgcym rozmnazenie sig Helerodera
rostochiensis — insekiu niszezgcego
ziemniaki. Okazato sig, ze rozmnazanie sie insek-
tow jest ogromnie utalwione przez pewnq sub-
stancje wydzelong przez korzenie ziemniakéw,
pomidoréw i innych pokrewnych roélin, Stosujgc
metode adsorbcji, eksirakeji rozpuszczalnikiem,
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frakcjonowania soli i chromatografii rozdzielczej
otrzymano stezonz roziwory czynnei substancji.
Jest to substancja wolna od azotu, majgca cha-

COOCH,
|
C

B e

2N
Hoz?/’ C-COOCH,

CHy C CH
X N*'/

CH,C H,

pron)

Ct

CH3\
CH-CH,

CH

HoZ
: “5\ /

fon)

rakter laktonu, zblizona do auksyny, Szereg sub-
stancji, przyrzadzonych synletycznie, wykazuje
podobng, aczkolwizk stabq czynnosé.

_CHDH
CHZOH

COOCH,
} COOCH7

(xx)
i,
CH;CH
/ CHOH-CH,-CO-CH, -COOH

fxxi)

Rézne reakcje organiczne

O reakcjiolefindéw zsiarkg i siarkowo-
dorem méwi Bloomfield i Naylor

Ogélnie biorge, siarka reaguje z olefinami
w wyiszej tsmperalurze, tworzgc wgzania poli-
sulfidowe miedzy czgsteczkami olefin, Diolefiny
tworzg w tych warunkach nienasycone cykliczne
siarczki.

Dzialaniem H2S na 1.5 - dieny typu poliizopre-
nu oflrzymuje sie pochodne tetrahydro - fio -
piranu.

Mechanizm reakcji siarkj z poliizoprenami po
lega prawdopodobnie na alakowaniu grupy me-
fylenowej oznaczonsj * (XXII):

CH; CH,
| x |
CH, - C=CH —- CH, — CH, —C= CH —

O nowej reakcji addycji zwiqzkéw chlorow.
céw do olefindw referowali M. S. K h a-
rasch, W. H Urry i E. Jensen.
Znalzzli oni, ze chlorowane pochodne metanu
i chlorowane pochodne kwasu octowego przvta-
cza‘q sie do olefin w obecnoici nadilenkéw jako
katal'zaloréw, Np. jezeli roztwér zawieraiacy
CCly (4 mole), okten - 1 (1 mol) i naflenek ace-
tylu (2.2 mola) ogrzaé do 90° przez 4 godziny,
tworzv sie 1.1.1.3-tetrachlorononan z wydainos-
cig 85%. Ponadio tworzq sie polimery z czgste-

czek okienu i CCls. Podobnie reagujg inne chlo-
rowanz pcchodne melanu, np. chloroform, da.
jac 1.1.1. - tréjchlorononan z oktenem - 1.

Reakcje fe mogq byé zainicjowans réwniez
sSwiattem.

Bromowe pochodne metanu
nieco inaczej, niz chlorowe, Tak wiec broms-
form z oktenem _ 1 daje 1.1.3. — tréjbromononan.

Ogédlnie biorqc, bromowe pochcdne dajq z o-
lefinami wyzszg wydajno$é jednolitego produk
tu, niz chlorowe pochodnse,

Autorzy przesfudiowalj réwniez addycje dwu
bromo-dwuchlorometanu:

zachowujq sie

(A) ClI CI

R—CH—CH,+Br— (l: Br—> R—CH—CH, C Br

CI Br CI
(B)
(A)+R'CH=CH,» R—CH—GH,—C—CH,—CH—R’

| |
Br Cl

Gl

Ofrzymane substancje mooq stuzyé do synfezy
aldshyddw i kefonéw, Np. hydrolza (B) prowa-
dzi do podstawionych ketonéw dwuwinylowych.
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JLP. Wibaut przedstawit referat o wply-
wie temperclury | kalalizaloréw na. podstaw.e-
nie w zwigzkach aromatycznych. Np. bromowa.
nie bromobenzenu na kaializatorze z Fe Brs na
pumeksie w 200 — 450° daje orto — para pod-
stawione pochodne, Na samym pumeksie lub
graficie w 410 — 450° iworzy sig¢ meta po-
chodna.

C. K. 1 ngold ze wspélpracownikami
przedstawit wyniki swych badan o nitrowaniu
aromatycznym.

Mieszanina nifrujgca z kwasu siarkowego | a-
zotfowego ma postaé ogdling:

HNO,+2H,50,—> NO, T +-H,;O* +2HSQ, —,
W przypadku samego kwasu azotowego:
2HNO, —>» NO, T+ H,O 4 NO,; =

Jon nitronowy (NOg1) moze by¢ wyodrgbnio-
ny w postaci solj krystalicznej, np. (NO2)* (C10,~
(NO,1) (HS,0;7).

_[Q_HZ) n -.2

(mu)

(cH,

poa)

>c- j
Bides 2/ C=0

O reakcjach nitrozwigzkéw alifatycznych mé-
wit J. R o s e.

a — Niiroolefiny tafwo ulegajq reakcjom ad-
dycji alkoholi lub merkaptanéw, dajgc 2.nitro-
alkilo-alkilowe lub arylowe efery lub siarczki.

a—Nitroolefiny przytaczajg odczynniki
Grignarda, daigce nitroparafiny, Addycja
HCN prowadzi do 2-nitroalkylo - cyjankéw., o—
Nifroolefiny przytqczajg nitroparafiny, dajge
1.3-dwunifrowe zwigzki.

W. Prel-og przzdsiawit referat o konstela-
cji ketonéw wielocztonowych — jako czeié pracy
nad zw'qzkiem imigdzy konstytucjq chemiczng
a zapachem

Aufor dokonat syntezy ketondéw o wzorze
ogélnym XXlll, w drodze nastepujacej reakcii:
Reakcja przebiega w kierunku (a) lub (b) (XXV).

Na podstawie tej reakcji autor przypisuje
cyklanonom XXIV wzér konstelacyjny XXVI:

e
| 0c SCH
SCH,

& {xxva}

3 /XXVb}

Zagadnienia chemoterapii i teksykologii

H. M artin rozpatruje zalezno$¢ miedzy
owadobdjczymi whasnosciami, chlorowanych we-
glowodoréw, a ich budowq chemiczng. Juz po-
przednio (1944) autor wspélnie z W aine m
wypow'edzial poglqd, ze chlorowans weglowo-
dory o wzorze (Cl.C¢H4)2.CR.CR3, gdz’e R = H
lub Cl, majg tylko wéwczas wiasnoici owado-
boicze jezeli posiadajg zdolnoi¢ odszczepiania
HCI.

Obecnie autor potwierdza to sposirzezenie.
Catkowicie chlorowany analog DDT (CClgH4)2CCl
.CCl3 nie posiada wilasnoici owadobéiczych,
nalomiast izomer DDT (CICgHs)e CCIL.CHCI: jest
owadobdjczy. Ten ostaini podlega reakcji od-

szczepiania HCl, podczas gdy peprzedni zwigzek
wlasnoécj tej oczywiscie nie posiada. Owado-
bojcze wlasnodci izomeréw DDT, zawieraiqcych
grupge — CHClI3 sq tym silniejsze, im fatwiej za-
chodzi odszczepienie sig HCl, Wskutek_tego izo-
mer o-0', Irwaly wcbec O.IN alkohol>weg> KOH.
prawie wcale n'e jest substancjg owadobéjezq.

Bardzo inferssujgcy referat o zwigzkach fenan-
trydynowych jako érodkach przeciw frypanoso-
m.as’s u bydla rogalego wyglosit L.P. Walls.

Szereg zwigzkéw fenanfrydynowych byt przy-
rzqdzony synfetycznie przez Brownin g a,
Brownlee i Goodwina i zbadany
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przez autora do zwalczania rozmaiych rodzajow
$pigczki, wywolanych przez rozmaile odmiony
Trypanozoma.

Doskonate wyniki osiqgn’ Qfo przez stosowa.
nie dwdch substancji: tzw. ,,897" — chlotku feny-
d'owego (XXVII) i tzw. ,1553" bromku dymi-
diowego (XXVIII).

)
AW _K;-rj“

~—

Cl

!Axﬂ

RD
Co
Replas

NH, CO

Synteze terapeutykéw pirymidynowych (XXIX)

podali F. H. S. Curd i F. L: Rose:
Stosujgc  metodeg XXIX  ofrzymuje sie pro-
dukty z grupg R w pozycji (2) R = alki,
aryl, hydroksyl, tiol, alkoksy, alkiltio!,
amino, alkilamino, arylamino, guanidyro,
aryloguanidyno, cyjanoamino, sulfonyloamino
itp.).

O chemoferapii zwigzkéw amidynowych refe-
rowalt H.J, Barber
zajmujg w chemoterapii
przez protozoidy powaine miejsce od 1935 r.,
gdy Jancsos wykazal skutecznoi¢ dziatania
dwuchlorowodorku dekametyleno.dwuguanidyny,
tzw. syntaliny, przeciwko trypanozomom.

Zwiqzki amidynowe
choréb wywotanych

CHR"

Szczegélnie ciekawa jest grupa amidyn opra-
cowanych przez E win s a iinnych (XXX):

@S

ixxx )

gdzie X—dwuwartosciowa grupa, np, — CH =
= CH—,
A.T. Fuller zwracauwage na wplyw pH

na drialanie sulfanilamidéw. Dz.alanie to ulega
zmian’e w bardzo nieraz szerokich granicach
zaleznie od pH. Np. Sulfabenzamid przy pH =
= 7 wykazuje zaledwie '/12 aktywnoici sulfatia-
zolu, nalomiast w pH = 3 jest 10-krotnie ak-
tywniejszy niz sulfatiazol, Czynnikiem wplywajq-
cym na aktywnos¢ jest ponadlo stopien elektro-
litycznej dyssocjacji grupy kwasowej SO.NHR,
na co zwracalj uwage juz w 1942 v, — B e | |
i Roblin.

A. Albert rowniez podkreila wplyw
elektrcltycznej dyssocjacji na aktywnoéé po-
chodnych akrydyny.

Na podsfowie zbadania 107 pochodnych akry-
dyny okazalo sie, ze dziatanie bakieriostatyczne
uwydatn a sie, gdy substancja jest LdYSO‘CJOWG-
na w min, 60% (w 37°). Aby osqgngé ten sto-
pien dys<ocvac.|| przy pH = 7,3, nalezy szukaé
zwigzkow, kiére posiadajg K = 7.8 lub wiece;j.

R\

N-C
R-c(

N=C

C-R

R

Dyskusje nad antymalarycznym
dzialaniem subsiancji, gtéwnle na tle otrzyma.
nej przez siecbiea paludryny przeprowa-
dzit F. R o s e ze wspblpracownikami,

M. Stacey referowal chemie bakieryj-
nych polisacharydéw. Jak wiadomo, He i d o I-
b e r g ze wspélpracownikami znalazl, ze
zastrzyki polisacharydéw wyodrebnionych z pne-
umokokéw uodparniajg ludzi wobec réznych po-
staci zapalenia ptuc. Doéwiadczenia wykonane
w armii USA w zupelnosci potwierdzity to spo-
strzezenie. W zwigzku z tym istnizje duze zainte-
resowanie pol'sacharydami bakterialnymi, Nie-
ktére z nich mogq by¢ przyrzqgdzone syntetycznie,
np. z sacharozy i |-fosforanu glukozy przy pomo-
cy enzymow. Syntezy te rzucajg $wiatlo na che-
mizm biosyntezy tych polisachurydoéw.
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Trzy referaly byly poswigcone stcsowaniu
Izotopdéw .do wyjasnienia mechanizmu proceséw
biochemicznych.

G. von Hevesy opisal doswiadczenia
w kitérych do plazmy krwi wprowadzat rad.oczyn.
ny fosforan sodu (NasHP3204). Po uplywie 2 g
okoto 50% P32 znajduje sie juz w czerwonych
ciatkach krwi, co wskazuje na dos¢ szybkie prze-
nikanie jonow fosforanu przez membrane c.alek
Takie ,,znaczone” ciatka krwi mogqg stuzyé do
badania przebiegu ich cyrkulacji.

V. du Vigneaud wykazal, ze w prze-
mianie metioniny (XXXI) w cysty-
ne XXXII:

NH?2

CH3S.CH.CH2CH.COOH S.CH2.CH.COOH
i ﬂ
S.CH>.CH.COOH

NH- l
(XXX1) NH2
(XXX

tylko siarka metioniny zuzytkowuje sig¢ do utwo.
rzenia cystyny. Udowodnil fo, stosujgc metioni-

a biochemii

ng z S | weglej oraz v C" do odzywiania
szczuréw, pozbawionych wloséw, Z odrastajgcee-
go uwlosien.a otrzymano cystyne z S34, ale bez
wyraznej zawartoscj C13.

Referat G.E. Francisa i A, Wor
malla p_odal pracz nad zasiosowaniem radio-
czynnej S do badania przebiequ dzialana
iperytu na bialko. Okazato sie np, ze 1 mo!
biatka wigze m.n. 23 mole iperytu.

O rozdzielaniu bialek metodq chromatografi-
czrq iraktowaly dwa referaty:

A. Fromageot ze wspélpracownikami
opisuje rozdzielenie aminckwaséw i peptydéw
na krzemiorice aktywnej lub tlenku glinu,

R. Consden i AL H Gordon
opisujq zastosowanie metody chromatograficzne;j
Martina nabbule do rozdzielania amino-
kwaséw i peptydow.

O nowym czyaniku ,,H"” — pobudzajgcym dzia-
lalno$é gruczotéw mlecznych, refercwal M o-
hamed el Shahat Czynnk ien by}
wyodrebniony drogq chromatografii z niehydro-
lizujgcej sie czgsci oleju Foenum graecum.

Chemia polimeréw i elastomeréw

Wielkie zainteresowanie wzbudzily referaty
poswiecone chemii polimeréw. '
Dwie prace przedstawil H.- M a'r k ze

wspbtpracownikami z Institute of Polymer Rese-
arch, Brooklyn,

W jednym z referatéw, na podstawie pomia.
réw ciSnienia osmotycznego, rozprcszznia swia-
fta, szybkoici sedymentacji, szybkosci dyfuzji
i lepkosci frakeji octanu celulozy, polistyrenu,
chlerku poliwinylu w rozmaitych rozpuszczalni-
kach, autorzy dochodzg do wniosku, ze frakcje
oclcnu celulozy i polistyrenu o malym ciezarze
czqgsteczkowym majq czasteczki o ksztalcie eli-
psoidalnym. Frakcje o duiej czqsteczce wszyst-
kich badanych polimeréw majg raczej ksztati
spirali,

Wyijatkewo interesujacy byt referat H il | a
i Walkera o zaleinosci migdzy budowg
chemiczng polimeréw a zdolnoicia tworzenia
widkna. Zdolno$é ta wyplywa z= zdolnosci
tworzenia silnie zorientowanej budowy m'kro.
krystalicznei, poirzebnej do uzyskan’a mocnego
widkna. Warunkiem koniecznym do tego jest,
by polimer mial:

a) duzy cigzar czqsteczkowy,

b) budowe tancuchowq j wysoki "stosunek

miedzy dlugosciq a szerckoic!q tarcucha,

c) wysoki stopien symetrii wzdluz osi tancu-
cha i-nieobecno$¢ duiych odgalezien
bocznych,
prawdopodobnie potrzebna jest réwniez
pewna liczba grup polarnych w regular-
nych odstgpach, ulatwajqcych tworzenie
sie regularnej siatki.

d)

Przykladem odpowiadajgcym tym wymaga-
niom jest nowe wiékno — Teryle n — utwo-
rzone przez esiryfikacje kwasu fereftalowego
glikclem elylenowym.

Budowe siatkowq kauczuku poddajg dyskus;ji
jej tworcy — H. M. James i E. Guth

Tworzenie sig¢ polimer édw typut. zw.
rozgatezionego, wkibrym poszcze.
gélne tarcuchy zwiqzane sq m'edzy sobg w jed-
nym tylko miejscu,omaw’al H. W. Melvillo.
(Jedyhym pol'merem naluralnym tego typu jest
amylopektyna). Autor tworzy w tym celu polie-
ster kwasu adypinoweao | glkclu etylenowego
z n'ewielka iloscia pentaerytrytu, zapewniaiqce-
go iworzenie si¢ wiqzan poprzacznych, Badanie
lepkoici fakich polimeréw dalo bardzo interesu-
jace wyniki.

O ulepszeniu jokosci w e tny przez wpro-
wacdzenie wiqzan poprzecznych albo ,,apretu-
ry'’ utworzonej z polimeru méwit J. B. S p e a k-
m a n

W szczegdlnosci interesujgce jest stosowanie
aprefury chemicznie zwiqgzanej z keratyng wet-
ny, gdyz nadaje wyjatkowo wysoka wytrzyma.
loéé welny na Scieranie sie oraz ogromnie zmniej-
sza jej kurczenle sig.

Trzy referaty H. W. Thompson'a,
therlanda i Lecomte'a przadsta-
wily badania nad zastosowaniem analizy
widmowe] w podczerwlenl wobec polimeréw
i plastykéw, Zastosowanie to obejmuje:

S u.

1) analizg mieszanin réznych rodzajéw ma.-
kroczgsteczek,
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2) okreflenie pewnych grup w danym poli-
merze,

© 3) okreélznie ciezaru czgsteczkowego,
4) badania strukfuralne:

9) badanie szybkoici | mechanizmu polime-
ryzacji,

6) wplyw pewnych metod obrébki polimeru
> na w.dmo i strukture.

Auforzy opisujg réwn.ez stosowanie promie-
ni podczerwonycn spoiaryzowanych do okreéle-
nia orientacji subsiancji krystal.cznych i wiokni-
stych.

G.E.Little i KkKW. Pepp er przedstawil:
referat o wplyw.e pH na czas $c.nania sie zywic
fgenuioloimaiaenyaowycn w femp:rarurze  po-
kojowej. hazeemu tenolowi odpow.ada pewne
graniczne pH, powyze) kiérego $cinanie sig prze-
b.ega ba.dzo wolino. Lia tenol i o-krezoiu wy-
nosi ono okolo pH = 1,0. W przypadku m-kie-
zolu | m-O-ksyienoiu jest w.gkszz niz 1,0. War-
tos¢ gran.czna pH w malym siopniu zalezy od
Sposobu pirzyrzgdzenia Zyw.cy,

Whioskiem praktycznym, do jakiego doszli
autorzy, jest, ze)fenole jednowaitosc.owe nie
mogq dac zyw.cy, kiéra $cina sie w temperaiu-
rze pokojowej w obojelnym lub slabo-kwasnym
Sroaow.sku, Nalom.asi: w przypadku w.zlowar-
tosc.owych fenol, np. rezorcyny, mozna ofrzy-
mac zyw.ce scinajgcg sig w srodowisku stabo-
kwasnym. Na podsiawie tego opracowano nowy
klej rezorcynowy.

C.A.Redfarn podkresla, ze w pewnych
bl.zej jesucze neokredlonych przypadkach fe-
nol z formaidehydzm doje produkly z w.gzania-
mj elerowymi, czego dowodem jest niemozliwosé
metylowan.a tych produkiéw dwuazomezianem.

Nowy rodzaj zywicy fenolowo-formaldehydo-
wej, posadajqgcej bardzo dobre wiasnosci die-
lektryczne, op:sat A. Samuel. Zyw.ceg tg nazwa-
ng Tioljtem, autor otrzymal dzialaniem
siarki lub sclenu na zywice fenolo-formaldehy-
dowaq.

Uproszzzony sposdb przyrzadzania eterow wi-
nylowych z acetylenu i alkoholi lub fenolj opi-
sujg. D.Costabelloi D.Maragliano. Pro
cis polega ra lym, ze acelylen rozpuszcza sie
naprzéd w alkoholu lub fenolu pod cisnieniem
kilku atmosfer, a wigc stwarza sie¢ warunki wyso-
kiego bezpieczensiwa. Roztwér fen wiryskuje s'e
nastepnie do reaktora.

K'netyke pol'meryzacji /zo-butylenu w obec
noscj SnClystudowat R. G. W.Norrishik.E:
Russel Reokcje prowadzono w—78.5°. Sto-
pien polimeryzacji badano dylatomeilrem, Ba-
dano wplyw siezena wody i katalizatora na
przebieg reakcji. Wyjasniono, ze zaréwno wo-

da, jak j SnCly

reakcji,

sq konieczne do wywolania

W przypadku niskiego siezenia katalizatora
zauwazono wzrost szybkosci reakcji w pdziniej-
szych stadiach rzakeji, zaobserwowany réwniez
w reakcjach polimeryzacji wolnych rodnikéw,

Zagadnieniu plastyfikatoréw poéwigcono trzy
referaty:

R. Houwink przedstawit reterat ogélny
cleori- zmigek czania (lermin, ktéry autor
uwaza za najbardzizsj odpowiadajgcy istocie zja-
wiska),

Faulkner usituje powigzaé wlasnoéc; pla
styfikatorow z ich budowa chemiczng. Bada mia-
nowcie wplyw estréw kwaséw dwuzasadowych
na chlorek poliwinylu. Znajduje, ze rozgalezienie
tancuchéw czgsteczki  plastyfikatoréw obniza
zdolnos¢ rozpuszczania chlorku poliwinylu,

H. von E ul e r proponujz sfosowanie flobate.
nu naturalnzgo (ester kalechiny i kwasu arachi-
sowego) lub synietycznego (estry katechiny i in-
nych wyzszych kwaséw). Flobafeny mozna slo-
sowaé zdanem aulora do plastyl.kowania zywic
bakelitowych, z kiorymi wchodzg w reakcje,.

Szereg referatéw byt poswiecony kauczukowinp,
metodom analizy lateksu i kauczuku wulkanizo-
wanego. Szczegdlnie inferesujgcy jest opls mi-
kroanalizy kauczuku przez G.H. W yatta,
w kidrej autor stosuje 20 mg substancji.

Dz'alaniem aromatycznych dwuamin, jak np.

benzydyny, na kauczuk zajmuje sie M.
W. Philpot Dzialanle to polega, jak
wiademo, na obnizeniu plastycznoéci kau-

czuku (w przeciw.enstwie do nitrozwigzkow,
zmiekczajgcych kauczuk). Dwuaminy mogg
byé pochtaniane przez kauczuk z ich roz
tworu wodnego. Nie dajg sie one wyeksira-
chowaé z kauczuku alkoholem. Swiadczy to
wyraznie o powinowactwie, chociaz nie zna-
na jest wlasnos¢ chemiczna olefinéw w.qzania
sig z aminami

Kauczuk butadienowy | izobutylenowy tym
sie rézni od kauczuku naturalnego i neoprenu,
ze nie ulega siwardnieniu pod wpiywem dwu-
amin, !

Summary:

The author gives a survey of the progress in the
organic chemisiry in the light of the XI-th International
Congres of Pure and Applied Chemistry in London, July,
1947.

Résumé:
L'‘auteur donne un bref résumé des progrés de la chi.

mie organique démonirés par le Xl-éme Congrés Inter-
national de la Chimie pure et appliquée & Londres.
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