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warmt und alsdann vom Kupferoxyd abfiltriert. Die tiefdunkle Losung wurde im Vakuum 
vom Alkohol befreit und das zuruckbleibende 01 bei 99-101°/0,7 mm destilliert. Von 
dem durch Zersetzung gebildeten Schwefel, der hierbei mitdestillierte, wurde abfiltriert 
und das resultierende hellgelbe 01 nochmals bei 59-60°/0,001 mm destilliert. Rein- 
ausbeute 1,6 g. 

4,369 mg Subst. gaben 7,824 mg CO, und 1,960 mg H,O 
4,382 mg Subst. gaben 0,327 cm3 N, (23O, 744 mm) 

C,H,O,NS Ber. C 49,lO H 5,30 N 8,18% 
Gef. ,, 48,87 ,, 5,02 ,, 8,42% 

Die Mikroanalysen verdanken wir dem mikroanalytischen Laboratorium der 
Anstalt fur Organische Chemie. 

UniversitSlt Rasel, Anstalt fur Anorganische Chemie. 

7. Etudes sup les matieres vbgktales volatiles LVI l). 
Sur de nouvelles ektones, les tagbtbnones, isolkes de l’huile 

essentielle de Lippia asperifolia Rieh. 
par Y.-R. Naves. 

(15 IX 47)2) 

Lippia asperifolia Rich. (=  Verbena capensis Thunb.; Zapania 
lantanoides Lam. ; Lantana lauandulacea Willd. ) est une verbenacde 
trbs repandue dans les clairibres de la for& et dans les savanes du terri- 
toire du Tanganyika (Est-africain). Alfons M .  Burger nous a adresse 
deux Bchantillons d’environ 10 grammes d’huile essentielle obtenue 
avec un rendement de 0’4%’ a Oldeani, a partir des sommites fleuries 
fraiches de la variet6 fleurs blanches. 

Nous avons decele dans l’huile essentielle la presence d’une 
petite proportion d’ocimhe, accompagnant environ 80 yo d’un 
melange de cetones aliphatiques tribniques, C,,HI,O. 

70%, a 1’6bullition, ce m6lange a 
livrk de l’acetone. Hydrogen6 au contact de Pt(0,) A d a m ,  en pr6sence 
d’achtate d’ethyle, il a donne de la dim6thyl-2,6-o&anone-4 sensible- 
ment pure. Cette cetone a BtB identifi6e par la comparaison de ses 
caractkres avec ceux de la tetrahydrotagetone, obtenue h partir de 
l’huile essentielle de Tagetes glandulifera Schrank. ( = Tagetes minuta 
L.), et par la prdparation de la semicarbazone et de la phknyl-4-semi- 
carbazone. 

Trait6 par l’acide sulfurique 

LVme communication: Helv. 30, 2241 (1947). 
,) Date du dbpBt du pli cachet&, ouvert par la RBdaction la demande du dbposant, 

la Maison L. Givaudan & Cie., 8. A . ,  le 22 XI 47. 
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La tagetone obtenue dans l’essence de Tagetes gZanduZifera 
semble &re un melange des c6tones ci-aprks et d’8nolsl) : 
CH, /CO-CH, CH, ,CO-CH 

JCH-CH, ‘C=CH, \CH-CH, b m ,  
CH,’ CH,=CH/ CH,/ CH,=CH/ 

I I1 
m6lange dans lequel dominerait la forme 11, ainsi qu’il appert de 
1’6tude de l’absorption dans l’ultra-violet 2, et de la production de 
tlihydro-tagetol par l’action du sodium en presence d’alcoo13). 

La fraction cetonique de l’essence de Lippia asperifozia parait 
&re un melange de d6shydro-tagdtones, d’ou le nom de tag6thones 
que nous proposons. Ces cetones doivent done &re reliees A l’ocimbne 
et au myrehe, qui possbdent generalement la formule ,8 (isopropylidd- 
n i q ~ e ) ~ )  ; il s’agirait de myrchone et d’ocimthones, ces dernikres 
pouvant presenter l’isom6rie cis-trans. La valeur de l’exaltation de 
la rdfraction montre que la ou les &tones parfaitement conjugudes 
(ocim8nones-4 ou dim&hyl-2,6-octatrikne-2,5,7-0ne-4) hentuelle- 
ment prbsentes seraient accompagn6es d’une proportion notable 
de myrehone ou d’isomhres & structure a (isoprophylique). 

I1 n’est pas necessaire de faire appel a des scissions de cktones 
du type menthonique dans le but d’expliquer la presence de d6s- 
hydrotag&ones, de tagetones et de dihydrotagetones dans les huiles 
essentielles, surtout lorsque celles-ci renferment de l’ocimkne ou du 
myrchne. I1 est plus indiqu6 d’admettre que ces constituants sont 
issus d’oxydations en a de liaisons Bth6noldiques 5, et de reductions 
partielles. 

L’Btude des tag6tBnones sera approfondie d8s que nous sera 
parvenue l’huile essentielle que nous avons demand6 a AZf ons Burger 
de pr6parer. Les Btudes de l’absorption dans l’ultra-violet, des effets 
Earnan et des reactions d’hydroghation partielle sont nos premiers 
objectifs. 

Partie  experimentale  
Les microanalyses ont k tk  effectukes par Mlle D. Hohl. 
Les p. de f. sont corrigks. 
Huile essentielle de Lippia asperifolia. Cette huile essentiellc cst un liquide jaune 

pble, dont l’odeur rappelle celle de l’essence de Tugetes glanduliferu. Exposbe B l’air, elle 
se rbsinifie tr&s rapidement. Les bchantillons provenant de deux essais de distillation ont 
6tk analysks : 

dzo = 0,92014,9236; (nF-nC) x lo4 = 174,8-171,6; 
x20 - - 5,9Oo-6,3O0; indice d’acides = 0,28-0,42; indice d’esters = 5,2-5,6; indice 
de carbonyle = 295- 2876). 

n g  = 1,5073-1,5081; 

D -  

l) Voy. Ximonsen; Owen, The terpenes, 2me bd., I , 104, Cambridge, 1947. 
,) Jones, Lahey, Un. Queensland Papers, Dpt. Chem. I ,  no 22 (1942). 
3, Jones, Proc. Roy. Soc. Queensland 45, 45 (1934). 
4, Dupont, Desreux, B1. [5] 5, 377 (1938); Delaby, Dupin, ibid. 934. 
5, Naves, Schweiz. Ind. Techn. Chem. Zeit. 25, 203 (1942). 
6,  Technique de Vundoni-Desseigne, 3 h. d’bb.: B1. [5] 2, 1685 (1935). 
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Identification d’ocimhne. L’ocimBne (environ 5%) a &ti: identifie dans les tdtes de 
distillation. 16 gr. d’huile essentielle ont donne 0,7 gr. de fraction riche en ocimdne: 

p. d’i:b. = 72-74O/20 mm.; d y  = 0,7996; I I ~  = 1,47960; n$) = 1,48404; nio = 
1,49480; (nF- nc) X lo4 = 152,O. 

0,5 gr. ont 6t6 chauff6s 3 heures, en atmosphdre d‘azote, dans une ampoule scellBe, 
au bain de para-cymdne bouillant. Le produit a 6th distill6 (0,32 gr.): 

p. d’6b. = 88-90°/20 mm.; d;’ = 0,8109; n y  = 1,53504; n z  = 1,54450; n? = 
1,56744; (nF-nC) X lo4 = 324,O. 

0,2 gr. d’allo-ocimdne ainsi pr6parr6 ont At6 chauffbs avec 0,15 gr. d’anhydride 
malkique durant 2 heures, au bain-marie. Le produit, punfib par sublimation sous pression 
dduite, a kt6 recristallis6 dans le pentane. Son p. de f. = 83-84O est demeur6 le mdme 
aprbs melange avec le produit obtenu d‘allo-ocimdne provenant de la pyrolyse du pinhnel). 

Cktones ClOHl4O. Leur melange se pr6sentait sous la forme d’un liquide mobile, 
trds rhfringent, iL odeur forte et caract6ristique. 

p. d’6b. = 63-64O/2,1 mm.; d!’ = 0,9033; n: = 1,49500; n: = 1,50028; n:’ = 
1,51310; (nF-nC) x lo4 = 181,O; 6 = 200,4; RMD = 48,90 (calculBe = 46,99, d’oii 
EM, = 1,91 et  EZ, = 1,27); u, = nul. 

CloH14 Calcule C 79,97 H 9,40% 
(150,232) Trouv6 ,, 80,08 ,, 9,34% 

Dimkthyl-Z,6-octanone-4. 6,6 gr. du melange des cetones et 50 cm3 d’ac6tate d‘6thyle 
ont 6t6 agitcts B 60°, en atmosphere d‘hydrogdne, en prBsence de Pt(0,) Adams. I1 a 6t6 
absorb6 en 180 minutes 3325 cm3 H, (20O; 730 mm.) dont 50% en 23 min.; 75% en 60 min. ; 
90% en 95 min. Le produit obtenu a Bt6 agite durant 10 minutes, B 55-60°, au contact 
de reactif chromique de Beckmann, ensuite rectifie dans la vapeur d’eau et  enfin frac- 
tionn6 dans un appareil de Widmer. I1 Btait sensiblement homogkne et son odeur rappelait 
celle de la methyl-2-heptanone-6: 

p. d‘Bb. = 45-46O/1,8 mm.; 187--188O/760 mm.; d;’ = 0,8155; n? = 1,41733; 
n g  = 1,41952; n:’ = 1,42482; (nF-nC) x lo4 = 74,9; S = 91,8; RM, = 48,41 (cal- 
cu1i:e = 48,40). 

CloH,oO Calcul6 C 76,86 H 12,90% 
(156,260) Trouv6 ,, 76,84 ,, 13,OOX 

7,0 gr. de tagetone iso1i.e de l’essence de Tagetes glundulifera ont At6 hydr0gBni.s et 
trait& de la meme manibre. Les caractdres du produit obtenu Ataient identiques B ceux 
du produit d’hydrogbnation des tag6t6nones2). Des deux il a Bt6 obtenu la m6me semi- 
earbazone, p. de f. = 92-92,5O (essai de m6lange) et la mdme ph6nyl-4-semicarbazone 
p. de f. = 95,5-96O. La semicarbazone, recristallisee daus le pentane, se prBsente sous 
la forme d’une poudre cristalline dense : 

C,,H,,ON, Calcul6 C 61,93 H 10,87 N 19,70y0 
(213,318) Trouv6 ,, 62,lO ,, 10,92 ,, 19,78% 

La phi.ny1-4-semi~arbazone cristallise de l’alcool methylique sous la forme de 
longues aiguilles flexibles: 

C1,H,,0N3 CalculB C 70,55 H 9,40 N 14,52y0 
(289,410) Trow6 ,, 70,44 ,, 9,68 ,, 14,42% 

l’bbullition durant 2 heures, en pr6sence de 30 cm3 d’acide sulfurique B 70%. Les produits 
volatils ont donni: abondamment la dinitro-2,4-ph6nyl-hydrazone de l’acbtone, p. de f. = 
126-126,5O (essai de m6lange); l’ac6tone a en outre kt6 caractBrisBe par la reaction de 
l’ald6hgde ortho-nitro-benzoique et la formation d’indigo. 

l) Coldblatt, Palkin, Am. SOC. 63, 3520 (1941); Hopfield, Hall, Coldblatt, Am. SOC. 
66, 115 (1944). 

Scission des cktones kthtniques. 2 gr. du melange des tag6t6nones ont 6tB porths 

2, Jones, SOC. 1926, 2769. 
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RIZSUMG 
L'huile essentielle de Lippia usperifolia Rich. (Verbhac&e), pro- 

duite au Tanganyika, renferme de l'ocimbne et SO% environ d'un 
melange de &tones qu'il convient de considdrer comme des deshydro- 
tagdtones (ocimhones j myrchones) auxquelles nous donnons le 
nom de tag6tdnones. 

Laboratoires de Recherches de L. Givaudalz & Gie, #.A. 
Vernier- Genkve. 

8. Beitrage zu dem Problem der Ahnliehkeit in der Chemie I 
von H. Erlenmeyer, I). Waldi und E. Sorkin. 

(26. XI. 47.) 

Mit dem Problem der Ahnlichkeit in der Chemie ist in den letzten 
Jahren ein biologisches Problem verknupft worden, das zum ersten 
Male bei der Diskussion uber die Zusammenhtlnge zwischen der 
wachstumshemmenden Wirkung des p-Aminobenzolsulfonamids und 
der antagonistischen Wirkung der p-Aminobenzoesiiure deutlich 
wurde. 

P. Pildesl) und D. D. Woods2) und andere wiesen auf die Struk- 
turahnlichkeit 3, dieser beiden Verbindungen hin. I n  der Folge wurde 
in einer grosseren Zahl von Beispielen zu bekannten Wuchsstoffen 
,,ahnliche" Verbindungen hergestellt und auf ihre antagonistischen 
Wirkungen zum Wuchsstoff gepruft, wobei sieh h&ufig4) eine solche 
,,Vitamin-Antivitaminbeziehung" ermitteln liess. Aus dem vor- 
liegenden Material 15sst sich mit Sicherheit entnehmen, dass der 
Ahnlichkeitsbeziehung zwischen Vitamin und Antivitamin eine Be- 
deutung zukommt. 

Sehr wichtig ist es nun, etwas uber den Charakter xu erfahren, 
der in diesem Zusammenhang der chemisch sehr unbestimmten 
Ahnlichkeitsbeziehung 5 ,  zukommt. Diese Frage ist auf der andern 
Seite aufs engste mit den Vorstellungen uber den Wirkungsmechanis- 
mus, mit dem solche Antagonisten die Vitamin- Wirkung zu beein- 
flussen vermogen6), verknupft. 

I) P. Pildes, Lancet 238, 955 (1940). 
2, D. D. Woods, Brit. J. Exp. Path. 21, 74 (1940). 
3, In  Form der N-Acetylmethylester sind die beiden Sauren isomorph. Vgl. R. Kuhn, 

4, Eine Zusammenstellung siehe z. B. D. W .  Woolley, Physiol. Rev. 27, 308 (1947). 
6, Echte Beziehungen, d. h. dreidimensionale Isomorphie oder formale Isosterie, 

6 ,  Siehc die Diskussion ,,Modes of Drug Action", Trans. Faraday SOC. 39,319 (1943). 

Die Chemie 55, 1 (1942). 

sind vorhanden, gelten aber sicher nicht fur alle bisher gepriiften Beispiele. 




