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Z u m  N o r d l i c h t s p e k t r u m  des  17. Apr i l  1947 

Das N o r d l i c h t ,  a u f  da s  m i c h  f r e u n d l i c h e r w e i s e  H e r r  
WALDMEIER a u f m e r k s a m  m a c h t e ,  s t a n d  me[ s t  a ls  h o m o -  
gene s t a r k e  ge lb l i che  He l l e  a m  N o r d h i m m e l ,  e r r e i c h t e  
gegen 23 U h r  M E Z .  m i t  Ro t f i~ rbung  n n d  T e n d e n z  zu r  
S t r a h l e n b i l d u n g  e inen  p h a n t a s t i s c h e n  H 6 h e p u n k t  u n d  
ging d a n n  r a s c h  zu E n d e .  D as  v isue l le  S p e k t r u m  zeigte  
in N a c h b a r s c h a f t  de r  aufs  i n t e n s i v s t e  l e u c h t e n d e n  grii-  
nen Nord l i ch t l i n i e  (5577 A) s c h w a c h  e ine  wei te re  Linie,  
die wieder  die  v e r b o t e n e  Lin ie  5199 A des  a t o m a r e n  
St ickstoffs  gewesen  se in  df i r f te  ~. I s t  alas e r n e u t e  A u f t r e -  
ten dieser  l a n g e  u n b e a c h t e t  g e b l i e b e n e n  S t r a h l u n g  
ohnehin  b e m e r k e n s w e r t ,  so g i l t  dies n o c h  m e h r  fi ir  i h r  
Verha l ten .  D e n n  w~ihrend 5577_h m i t  d e m  N o r d l i c h t  m e h r  
und m e h r  a b f l a u t ,  wobe i  die z u n e h m e n d e  Bew61kung  
von nebens / i ch l i che r  B e d e u t u n g  [st, u m  M i t t e r n a c h t ,  j a  
noch n a e h  1 U h r ,  w e n n  die N o r d h e l l e  1/ingst e r lo schen  [st, 
liegen die be [den  L i n i e n  n u n  a ls  auff / i l l iges  P a a r  m i t  
gr6Benordnungsm~iBig g le icher  I n t e n s i t ~ t  n e b e n e i n a n d e r .  
Im G e g e n s a t z  zu d e r  a u f  n o r m a l e  N a c h t l i c h t s t / i r k e  
a b g e s u n k e n e n  L in ie  5577 A h a t  5199 A ih re  N o r d l i c h t -  
intensit~it woh l  i m  w e s e n t l i c h e n  b e i b e h a l t e n .  Diese  Be-  
o b a c h t u n g  [st  e ine  s c h 6 n e  D o k u m e n t a t i o n  de r  groBen,  
yon der  T h e o r i e  zu 5 S t u n d e n  a n g e g e b e n e n  L e b e n s d a u e r  
der A n r e g u n g  y o n  5199 A, w'Xhrend s ich  5577 A m i t  n u r  
einer h a I b e n  S e k u n d e  f a s t  p l 6 t z l i c h  v e r a u s g a b t .  

F.  W.  PAUL GOTZ 

L i c h t k l i m a t i s c h e s  O b s e r v a t o r i u m  Arosa ,  d e n  18. Apr i I  
1947. 

S u m m a r y  

The s p c c t r u m  of  t h e  a u r o r a  of Apr i l  17, 1947, 
exhib i ted  a g a i n  t h e  f o r b i d d e n  l ine 5199 A of t h e  n i t r o g e n  
a tom a n d  c o n f i r m e d  t h e  l o n g  d u r a t i o n  of  t h i s  e x c i t a t i o n  
calculated o n  t h e  bas i s  of  t h e o r y  a t  5 hour s .  

1 F. W. PAUL G6TZ, Naturwiss. 30, 752 (194ft). 

Zur F r a g e  der  N a t u r  der  A b l a g e r u n g e n  
i n  d e n  G i c h t k n o t e n  

E in  y o n  u n s  r 6 n t g e n o g r a p h i s c h  u n d  m i k r o s k o p i s c h -  
k r i s t a l lop t i sch  u n t e r s u c h t e r  G i c h t t o p h u s  erwies  s ich  ein-  
deutig als  A b l a g e r u n g  v o n  M o n o n a t r i u m u r a t - M o n o -  
hydra t  Na(CsH30~N4) .  H 2 0  in  F o r m  m i k r o s k o p i s c h  
noch e b e n  e r k e n n b a r e r  NI ikrokr is ta l le .  VCeitere KristM1- 
ar ten ode r  n e n n e n s w e r t e  a m o r p h e  B i l d u n g e n  w a r e n  
daneben  n i c h t  n a c h w e i s b a r ,  so d a b  es s ich  be[ d e n  y o n  
uns u n t e r s u c h t e n  A b l a g e r u n g e n  in G i c h t k n o t e n  u m  eine 
mindes tens  s eh r  w e i t g e h e n d  h o m o g e n e  B i l d u n g  h a n d e l n  
mll~. 

E .  BRANDENBERGER, F.  DE QUERVAIN 
u n d  H.  R.  SCHINZ 

MinerMogisches  I n s t i t u t  de r  E T H . ,  R 6 n t g e n i n s t i t u t  
der Universi t / i , t  Zi i r ich,  d e n  25. M/irz 1947, 

Sunzmary  

A g o u t - t o p h u s ,  w h i c h  we e x a m i n e d  b y  N - r a y s  a n d  
m i c r o - c r y s t a l l o g r a p h i c  m e t h o d s  was  d e f i n i t e l y  p r o v e d  
to  be a d e p o s i t  of  m o n o s o d i u m u r a t e - m o n o h y d r a t e  in  
t h e  f o r m  of c r y s t a l s  w h i c h  c o u l d  l u s t  be  d e t e c t e d  u n d e r  
t h e  mic roscope .  

S e i t e n k e t t e n a b b a u  v o n  Ga l l ens i iuren  d irekt  zu  
Keto l en  yore  T y p u s  der  N e b e n n i e r e n r i n d e n -  

H o r m o n e  1 

Die  N e b e n n i e r e n r i n d e n - H o r m o n e  m i t  d e r  c h a r a k -  
t e r i s t i s c h e n  K e t o l g r u p p e  - C O - C H ~ O H  in  17 -S t e l t ung  
des  S t e r o i d k e r n s  w e r d e n  speziel l  n a c h  den  REICHSTI~;I~- 
s c h e n  A u f b a u m e t h o d e n  2 aus  e n t s p r e e h e n d e n  A t io s i i u r en  
m i t  de r  G r u p p e  --COOH he rges t e l l t .  E i n  w e i t e r e r  Auf-  
b a u  f f ih r t  y o n  den  1 7 - K e t o n e n  t iber  1 7 - O x y - 1 7 - g t h e n y l -  
d e r i v a t e  3. Scht ieBt ich  [st  a u c h  die U m w a n d h m g  y o n  
P r e g n a n - 2 0 - k e t o n e n  m i t t e l s  B l e i t e t r a a c e t a t %  P e r s c h w e -  
Iels~iure 5 ode r  f iber  d i b r o m i e r t e  D e r i v a t e  6 in  so lche  
K e t o l e  bzw.  ih re  E s t e r  m0gt i ch ,  a b e r  y o n  g e r i n g e r e r  Be-  
d e u t u n g .  Be[ d e n  w i e h t i g s t e n  b e k a n n t e n  S y n t h e s e -  
m e t h o d e n  mul3 also die S e i t e n k e t t e  z. B. v a n  S t e r i n e n  
a b g e b a u t  u n d  a n  die e r h a l t e n e n  1 7 - K e t o n e  ode r  J~tio- 
s / iu ren  in m e h r s t u f i g e r  R e a k t i o n  te i lweise  w iede r  an -  
gef i ig t  we rden .  

E s  [s t  u n s  n u n  ge lungen ,  d e n  S e i t e n k e t t e n a b b a u  yon  
Ga l l ens / iu ren  so d u r c h z u f i i h r e n ,  d a b  d i r ek t ,  d. h. o h n e  
n a c h t d i g l i e h e n  VViederaufbau,  20, 21-I£etole  e r h a l t e n  
w e r d e n  7. Die  neue  M e t h o d e  s t e l l t  e ine  W e i t e r e n t w i c k -  
l u n g  des  e i n f a e h e n  d i r e k t e n  A b b a u s  zu r  M e t h y l k e t o n -  
s tu f e  s dar .  Zu ]3eginn d e s s e l b e n  w u r d e n  b e k a n n t l i c h  aus  
G a l l e n s / i u r e - e s t e r n  e r h a l t e n e  D i p h e n y l - ~ t h y t e n e  m i t t e l s  
N - B r o m - s u c c i n i m i d  b r o m i e r t  u n d  d u t c h  B r o m w a s s e r -  
s t o f f - A b s p M t u n g  in  A2°;~3-24 , 2 4 _ D i p h e n y l _ c h o l a d i e n e  
(I, X X X I )  f ibergef f ihr t .  VVir f a n d e n  j e t z t ,  d a b  s ieh  die 
2 1 - M e t h y l g r u p p e  in a - S t e l l u n g  z u m  k o n j u g i e r t e n  Dop-  
p e l b i n d u n g s s y s t e m  so lche r  D iene  s eh r  g l a t t  m i t  N - B r o m -  
s u c c i n i m i d  b r o m i e r e n  l~13t (II ,  X X X I I ) ,  u n d  zwar  in  

1 ,i3ber Steroide~, 62. Mitteihmg (61. Mitt. siehe Helv. ehim. aeta 
30, 786 [1947]) sowie ,Ein einfaeher Abbau der GalIensfiuren-Seiten- 
kette~,, VI. (V. siehe Helv. ehim. acta 2.9, 6'27 [1946]). 

2 M. STErnER und T. REICHSTEIN, Heir. chim. acta °0, 1164 
(1987). - H. R~IcH und T. REICHSTEIN, ib, 22,, 1124 (1939). - 
T, REICHSVEm und J, you Ecw, lb. 23, 136 (19.t0). - A. LAa~)ON 
und T. RElcnsr~Is, ib. 2,6, 747 (1943). 

a A. SERINI und W, LOOEMANN, Ber. dtsch, chem. Ges. 71, 1362 
(1938). - A. SERIN|, W. LOGE~ANN und W. HII, DE[IRAND, ib, 72, 
391 (1939). - L. H. SARETT, J, biol. Chcm. 162, 601 (1946). 

4 G. EHRHARDT, H. RvscmG und W. AUMOLLER, Angew. Chemie 
a2, 363 (1939}; Bcr. dtsch, chem. Ges. 72, 2035 (1939). - T. R~:Icrt- 
STEIN und C. MONTIGEL, Helv. chim. acta 2e, 1o12 (1939). - 
J. voN Euv¢, A. LARDON und T. REICItSTEIN, lb. °7, 1287 (liLt.i). 

5 R. E. MARKER, J. Am. chem. Soc. 62, '2543 (1940). 
6 R. E. MARKER, H. ]~1. CROOKS und R.B. WAGNER, J, Am. 

chem. Soc. 64, 213 {1942). 
Das neue Verfahreri bildet Gegenstand mehrercr PateJitanmel- 

dungen yore 30. April, 15. November und 13. Dezember 1946. 
s Helv. chim. aeta Z7, 1815 (1944); 28, 1252, I497 (1945); 

29, 33, 627 (1946). - Vgl. M. G. ETTLINGER URd L. F. FIESER, 
J, biol. Chem. 16t, 451 (1946). 
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OAc CH~OH OAc CH~Br 

H O  ' C C O  

IV: 123-1250 , 167-169 ° II:  195-1960 

°+ / ~ o /  

, f  

OAc CH~OAc OAc 

I t / \ ~ %  I 

V: 175-177 o VI: nicht krist. 

OAc OH 

( t \ l __co .  CH,OAo /kl CO.CH=Br 

~,a: I 153-153,5 ° VlI :  148-150 ° 

OH OAc / 

I 

IX:  nich krist. XIV: nicht krist. 

< l; . 8 
&.) 

O OH 

\ - -COOR" / \ - - C O .  CmoR 

o-U4 
X a: R "  = H: 175-178 o XV: nicht krist. 

XI  5: R " = C H a :  171-173 ° 

OAc CH S 

1 A I ~ I  / N  , , c o _ ~ , ~  ,,h ,'h 
I :  1 

OAc CH a 

I i 
K 2 C O s  " N - - / / ~  

XVII :  1 

g 

OAc CH~-NCsH 5 OAc CH a 

A t O l l  d Ph/~N'Ph O ~ 1  d P ~ P h  

III :  Zers. XVIII :  106-108 ° 

+H 
OAc CH2OR OAc CH~Br 

a 

O ~ v  Ph Ph 

XII :  177-1790 XIX:  1220 , 1940 

OH CH2OR OAc CH2OAc 

H O J ~ / I ~ I  Ph Ph o = k ~ V  Ph Ph 

XII I :  103-104 ° XX:  nicht krist. 

0 OAc 

o=Ud oG4 
178_180o 

CH2OAc 

I ~  112-114 °, 122-12t 0 

Tabeltc I 

Ac = CHACO Ph = C6H 5 R = CzH 5 

Die arabischen Zahlen hinter den r6mLsehen Ordnungsnummern geben die korrigierten Schmelzpunkte in Celsiusgraden an. In s~imt- 
lichen Verbindungen der TabeUe I befinden sich die Ringe A und B in cis-Stellung und nach neuerer Auffassung e die 3- und 12-Sub- 
st i tuenten in c~-, die 17-Substituenten in fl-Stellung. 

x Helv. chim. acta 27, 1815 (1944); 28, 1252 (1945). 
H. G. FvcHs und T. REXCHSTEIN, Hdv .  chim. acta '26, 511 (1943). 

3 L. RUZlCKA, PL. A. PLATTNER und J. PATAKI, Heir.  chin1, acta 
g7, 988 (1944). 

4 W.M. HOEH~ und H. L. MASON, J. Am. chem. Soc. 60,1493 (1938). 
5 H. L. M.~soN und W. M. HOEHN, J. Am. chem. Soc. 60, 2824 

(1938)" 
a M. SORKIN und T. REICHSTEm, Helv. chim, acta Zg, 1218 (1946). 
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CH a CHa 

I Hc~ I 

C1 

XXII :  x XXl I I :  x 

CH 3 C I I  a 

I I 

XXVI:  14~-144 ° XXV: 1 

z a" ;'//f* ~ ~o 

CH a CH=Br 

I I CIH40~NBr 

o = \ / / , \ /  e~ vh o = \ / / , , , ~  ,,~ vh 

XXVII ~: 106-1090 

~ 159_161o 

XXVII I :  nicht krist. 

CH~OAe 

X X l X :  nicht krist. 

Ac = CHACO 

CH 3 

CiH4OiNBr - - .  [ 
> / \ - - / \  Br 

C1 

XXIV:  1 

CH~OR' 

I 

/ , , / , ¢ , , / / (  

X X X I I I :  nieht krist. 

N 

Z 

© 
'r 

CH2OR' 
I 

0 = \ , / ~ \ /  Ph Ph 

XXXIV:  nicht krist. 

CH a 
Kochen in ~ ). 

' / ! 

Cl 

X X X I :  x 

CHzBr 

/,,,____/, 

Cl 
X X X I I :  ~o3-~98 ° unter  Zersetzung 

O U 

(.9 

T 
CH,aOR' 

I / N _ _ / %  
J 

/ 
el  

x x x v :  nicht krist. 

(/~/~/~/,qco~ / ~ / ~ / ~ /  
, 

c1 

[ XXXVII :  l 161-165° XXXVI :  nicht krist. 

TabelIe I I  

Ph ~ C6H 5 R t = CH a 

Die Substi tuenten in 3-Stellung der Verbindungen yon Tabelle II sind fl-stSndig. 

CH2OR' 

G e g e n w a r t  w i e  a u c h  b e i  A u s s c h l u l 3  y o n  L i c h t .  D i e s  
k o n n t e  n a c h  d e n  A n g a b e n  y o n  ZIEGLER u n d  M i t a r b e i t e r n  a 
n i c h t  e r w a r t e t  w e r d e n .  U n t e r  B e l i c h t u n g  4 e H o l g t  d i e  

1 Helv. ehim. acta Z9, 6'.)7 (1946). 
2 M. STErnER und T. RE~CUSTEIN, Heir.  chim. aeta 30, 1164 (1937). 
3 K. ZIEGLER, A. SPXTtt, E.  SCHAAF, W.  SCHUMANN u n d  E. WtN- 

K~LMANN, Ann. Chem. aal, 97 (1942). Inzwisehen ist nun je ein Fall 
yon Umsetzung eines ~-Methyl-diens mit  Brom-succinimid in Ge- 
genwart yon Peroxyd und eines ~-Methylen-diens mit  Brorn-suecin- 
imid unter  Belichtung beschrieben worden: H. SCHMm und P. KAR- 
~ER, Helv. chim. acta 2,9, 575 (1946). - PL. A. PLATTNER und 
H. HEUSSER, ib. 29, 727 (1946). 

4 Vgl. Ctl. MEYSTRE, L. EHMANN, R. NEHER und K. MtESCHER, 
Helv. chim. acta eS, 1252 (1945). 

B r o m i e r u n g  in  2 1 - S t e l l u n g  so  r a s c h ,  d a b  s ie  s o g a r  be i  
r i n g g e s g t t i g t e n  3 - K e t o n e n  (XVIII) ufid e,  f l - u n g e s g t t i g -  
t e n  R i n g k e t o n e n  ( X X V l I )  g u t e  A u s b e u t e n  ( a n  X I X  
b z w .  XXVIII) l i e f e r t ,  w ~ i h r e n d  d i e s e  o h n e  L i c h t  i n -  
fo lge  y o n  N e b e n r e a k t i o n e n  1 g e r i n g e r  s i n d .  M i t  B e l i c h -  
t u n g  w a r  es  f i b r i g e n s  n u n  m 6 g l i c h ,  d a s  D i e n  X X V I I  
( u n d  d a m i t  a u c h  P r o g e s t e r o n )  i n  e i n f a c h e r e r  W e i s e  f ibe r  
X X V I  s t a t t  f i be r  X X I V  zu  g e w i n n e n .  

Z u r  U m w a n d l u n g  d e r  2 1 - B r o m - d i e n e  in  20, 2 1 - K e t o l e  
b z w .  i h r e  D e r i v a t e  w i r d  d a s  B r o m a t o m ,  p r i n z i p i e l l  in  
b e l i e b i g e r  R e i h e n f o l g e ,  d u r c h  A c y l o x y  o d e r  A l k o x y  

1 Siehe CH. MEYSTRE und A. WETTSTEIN, Exper. 2, 310 (1946). - 
C, DJERASSI und C. R. SCHOLZ, Exper. 3, 107 (1947). 
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e r s e t z t  u n d  z u m  m i n d e s t e n  die 2 0 , 2 2 - D o p p e l b i n d u n g  
o x y d a t i v  a u f g e s p a l t e n .  O b s c h o n  n~imlich die 2 1 - B r o m -  
d i e n e  z ieml ich  bes t / i nd ig  s ind  u n d  aus  i n d i f f e r e n t e n ,  d. h. 
h y d r o x y l f r e i e n  L 6 s u n g s m i t t e l n  u m k r i s t a l l i s i e r t  w e r d e n  
k 6 n n e n ,  so r eag i e r en  sic g t a t t  m i t  wasse r f r e i en  Sa l zen  
o r g a n i s c h e r  S / turen  zu d e r e n  E s t e r n  (V, X X ,  X X I X ) ,  
m i t  A l k o h o l e n  oder  A l k o h o l a t e n  zu ~ t h e r n  ( X I I ,  
X X X I I I ,  X X X V ) ,  m i t  W a s s e r  ode r  w~isserigen A tka l i en  
zu p r i m / i r e n  A l k o h o l e n  (IV) u n d  m i t  P y r i d i n  zu P y r i -  
d i n i u m s a I z e n  ( I I I ) .  Die  B i l d u n g  de r  )~ ther  u n d  p r i m ~ r e n  
A lkoho le  aus  den  B r o m - d i e n e n  m i t  A l k o h o l e n  bzw.  
VVasser is t  r evers ibe l ,  so d a b  die U m s e t z u n g  o h n e  Neu-  
t r a l i s i e r u n g  des  e n t s t e h e n d e n  B r o m w a s s e r s t o f f s  n i c h t  
vo l l s t / tnd ig  wird .  E n t s p r e c h e n d  w u r d e  b e i m  B e h a n d e l n  
des  D i e n - c a r b i n o l s  I V  u n d  se ines  J~thers  X l I  m i t  B r o m -  
was se r s t o f f  in  Eisess ig  das  t 3 rom-d ien  I I  z u r i i c k e r h a l -  
t en .  Die  A u f s p a l t u n g  de r  D i e n - D o p p e l b i n d u n g  u n t e r  
B i l d u n g  de r  2 0 , 2 1 - K e t o l e s t e r  ( V I I I ,  X X I ,  X X X  = 11- 
D e s o x y - c o r t i c o s t e r o n - a c e t a t )  ode r  -Ke to l~ t the r  ( X I V ,  
X V I ,  X X X V t ,  X X X V I I  = l l - D e s o x y - c o r t i c o s t e r o n -  
m e t h y l ~ t h e r )  e r fo lg t  a m  b e s t e n  m i t t e l s  C h r o m t r i o x y d .  
Die  e n t s t e h e n d e n  K e t o l 5 t h e r  s ind,  i m  G e g e n s a t z  zu 
d e n  2 1 - A l k o x y - d i p h e n y l - c h o l a d i e n e n ,  s c h w e r  s p a l t b a r .  
D a g e g e n  l a s sen  s ich die K e t o l - a c e t a t e  b e k a n n t l i c h  l e i ch t  
zu d e n  f re ien  K e t o l e n  ve r se i f en  1. 

Die  O x y d a t i o n  de r  2 l - B r o m - d i e n e  zu 21 - Br om - 20 -  
k e t o - p r e g n a n e n  (VI) n n d  ansch l i e f l ende  U b e r f f i h r u n g  
in die  2 1 - A c e t o x y -  ( V I I I )  ode r  - A l k o x y - 2 0 - k e t o n e  ve r -  
15uft in  d e r  Rege l  m i t  s c h l e c h t e r e r  A u s b e u t e  als  die zu-  
e r s t  v o r g e n o m l n e n e  U m w a n d l u n g  des  B r o m a t o m s  m i t  
ansch l i e l3ender  O x y d a t i o n  de r  S e i t e n k e t t e .  

Beweise  ft ir  d e n  a n g e g e b e n e n  V e r l a u f  des  n e u e n  Sei- 
t e n k e t t e n a b b a u s  l ie fe rn  b e s o n d e r s  die  e r h a l t e n e n ,  be-  
k a n n t e n  E n d p r o d n k t e  V I I I ,  X ,  X I ,  X X I  u n d  X X X ,  
die m i t  a u t h e n t i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  in i h r e n  E i g e n -  
s c h a f t e n  i i b e r e i n s t i m m e n  u n d  m i t  i h n e n  g e m i s c h t  k c i n e  
S c h m e l z p u n k t s e r n i e d r i g u n g  zeigen.  

Die  aus f i ih r I i che  B e s c h r e i b u n g  de r  a u f g e z e i c h n e t e n  
sowie  w e i t e r e r  d u r c h g e f i i h r t e r  Be isp ie le  e r fo lg t  a n  an -  

de re r  Stelle.  C~.  ~[EYSTRE u n d  A.W£TTSTEIN 

F o r s e h u n g s l a b o r a t o r i e n  de r  Ciba  A k t i e n g e s e l l s c h a f t ,  
Basel ,  P h a r n l a z e u t i s c h c  A b t e i l u n g ,  d e n  9. Apr i l  1947. 

S u m m a r y  

A~0;2~-24, 2 4 - D i p h e n y l - c h o l a d i e n e s  a re  eas i ly  b r o m i n -  
a t e d  in 21-pos i t ion  b y  N - b r o m o - s u c e i n i m i d e .  T h e  
b r o m o - d i e n e s  o b t a i n e d  c a n  be  t r a n s f o r m e d  i n t o  21- 
h y d r o x y - ,  21 -acy loxy-  or  21 - a l koxy - d i enes  a n d  t h e  l a t -  
t e r  t w o  spl i t  b y  o x i d a t i o n  i n to  21 -acy loxy-  or  21-a lkoxy-  
p r e g n a n e - 2 0 - o n e s .  Th i s  s e q u e n c e  of r eac t ions ,  of w h i c h  
t h e  l a s t  t w o  m a y  be  e x c h a n g e d ,  a f fo rds  a n e w  a n d  
s i m p l e  d e g r a d a t i o n  m e t h o d ,  l e ad i ng  f rom bi le  ac ids  di-  
r e c t l y  to  ke to l s  of t h e  t y p e  of t h e  s u p r a r e n a l  cor t i ca l  
h o r m o n e s .  

1 T. REICltSTEIN und J. vox Ecw, Helv. chim. acta 21, 1181 
0 9 a s )  

Obtent ion d'un d6riv6 du sclar6ol  
h partir de l 'ambr~ine  

(4 n:e c o m m u n i c a t i o n  su r  les  c o n s t i t u a n t s  de  l ' a m b r e  gris) 

D a n s  u n c  p r 6 c 6 d e n t e  c o m m u n i c a t i o n  ~ n o u s  a v o n s  
essay6 de  pr~c ise r  q u e l q u e s  d~ta i l s  de s t r u c t u r e  de 
l ' a m b r 6 i n e ,  CaoII~20 , F 83 o res t6s  ind6cis  apr~s  le m6- 

1 E. I.EDERER, D. MERCIER et G. FL, mo'r, Bull. Soc. Chim. France 
sous presse (1947). 

mo i r e  de RUZICKA e t  LARDON 1 e t  n o t r e  deuxi&me com- 
m u n i c a t i o n  -~ ( n o t a m m e n t  la  pos i t i on  du  g r o u p e  hydro-  
xy le  e t  de  q u e l q u e s  g r o u p e s  m6 thy le s ) .  

RLTZICKA, D[)RST e t  JEGER 3 o n t  r 6 c e m m e n t  reli4 
l 'ambrdine a u x  d i t e r p S n e s  v 4 g 4 t a u x  en  m o n t r a n t  q u ' u a  
ac ide  s a t u r 6  Cx6H2sO 2, F 126 °, o b t e n u  ~ p a r t i r  dc Fam- 
b r4 ine  e s t  i d e n t i q u e  ~ l ' a c ide  F 126 o (2) o b t e n u  par  
HOSKING e t  BRANDT 4 ~L p a r t i r  d u  d i t e r p ~ n e  v~g6tal  
manool  (qui,  lui  m~me,  d o n n e  le m S m e  t r i c h l o r h y d r a t e  
que  le sclardol (II)~). 

E n  ~ t u d i a n t  de pros  les p r o d u i t s  d ' o x y d a t i o n  chro- 
m i q u e  de  l ' a m b r 6 i n e ,  nous  v e n o n s  d ' e n  isoler  u n e  lactone 
sa tu r6e ,  F 122-123  °, [ a ~  ::= + 470 (dans  CHCla) hyd raz ide  
F 155 °, qu i  s ' e s t  av6r6e  6Ire  idenl ique  ~ !a lactone C10H260~, 
F 123 °, [aID = + 45,9 ° (CHCla) ( I I I )  isoI6e p a r  ROZICKA 
e t  JANOT 6, e t  RUZlCKA, SEIDEL e t  ENGEL v p a r  o x y d a t i o n  
du  sclar6ol  ~ (II). 

P o u r  p a r f a i r e  l ' i d e n t i f i c a t i o n  de  n o t r e  l a c t o n e  o b t e n u e  
p a r t i r  de  l ' a m b r 6 i n e ,  n o u s  l ' a v o n s  i som6r i s6e  par  

6bu l l i t i on  a v e c  H B r  e t  a v o n s  a ins i  o b t e n u  u n e  lac tone  
f o n d a n t  ~ F 132-1340, [~]~)0 = _ 520 (CHCI~), i den t ique  

la  l a c t o n e  o b t e n u e  p a r  RUZlCKA, SEIDEL e t  ENGEL 7 
p a r  i s o m 6 r i s a t i o n  de  la l a c t o n e  d u  sclar6ol .  

L ' i s o l e m e n t  de la  l a c t o n e  123 ° F,  CI~H2GO 2 (III) que 
n o u s  a v o n s  o b t e n u e  a v e c  u n  r e n d e m e n t  d ' e n v i r o n  10% 
de  la  th6or ie ,  a 6t6 r e n d u  poss ib le  p a r  l ' o b s e r v a t i o n  
q u e  l ' h y d r o x y a c i d e  c o r r e s p o n d a n t ,  CI~H~sO3 ~ fo r lne  u n  se] 
de  N a  d i f f i c i l emen t  so lub le  d a n s  ]a s o n d e  di lu6e.  On 
s6pa re  a ins i  c e t t e  I a c tone  t r~s  f a c i l e m e n t  de  son  homo- 
logue  s u p 6 r i e u r  ClvHe80, I V  1,~ qu i  se f o r m e  avcc  un 
r e n d e m e n t  & e n v i r o n  6 0 %  de la  th6or ie .  

N o u s  a v o n s  a ins i  relid l 'ambrdine directement  avec 
le sclardoI e t  c o n f i r m 6  les conc lus ions  de  n o t r e  p r6c6den t  
m 6 m o i r e  9, a ins i  q u e  celles de  RUZICKA, Di)RST e t  JEGER ~, 
en  ce qu i  c o n c e r n e  la  pos i t i on  des  g roupes  m~thyles .  

] H i  H=CH'° 

CH 2 

I "'COOH II OH lII  CO 

\co \ /  / ~  

IV CH~ V H2 C ~  
\ 
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