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R I ~ s u M I ~ .  
Le distillat de l'extrait benzenique de racine de costus renferme 

une proportion notable de lactone C,,H,,O, isolde en 1939 de l'extrait 
kth6ropetrolique par Ukita et rdcemment de l'huile essentielle par 
Crabalona. Cette lactone posshde deux groupes mdthdniques j elle est 
reduite par le sodium et l'alcool en une lactone C,,H,,O, et par hydro- 
genation catalytique en une lactone saturee C,,H,,O, . Au contact du 
sdldnium B 300-340°, cette dernihre livre des gaiazulhnes et un dihydro- 
sesqui terpene bicyclique. 

Laboratoires de Recherches de L. Givaudan & Cie ,  S.A., 
Vernier- GenBve. 

159. Sthroides et hormones sexuelles 

Cyeloheptadheane-dione-I ,9 

151e Communication'). 

par M. Stoll, M. Hinder et L. Ruzicka. 
(7 V 48) 

En collaboration avec l'un de nous, V .  PreZog2) a montre que 
certains androstdnols I provenant de testicules de porc possddaient 
une odeur de MUSC tr&s prononcde. Les auteurs voient l'explication de 
ce phenomhe dans une ressemblance de la forme du steroide I avec 
celle de la civettone (11). 

l) 150e Communication Hclv. 31, 852 (1948). 
2, V .  Prelog et L. Ruzicka,, Helv. 27, 61 (1944). 
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Les androstdnols I Btant proches parents de l’hormone sexuelle 
androstdrone (111)’ nous avons examine si la substitution d’un groupe 
cdtonique Q la double liaison de la eivettone confBrerait Q eette der- 
nihre une activitk hormonale sexuelle, tout comme 1’opBration inverse, 
le remplacement du groupe cBtonique de l’androstkrone par une 
double liaison, confbre Q celle-ci des qualitds olfactives spdcifiques. 

Nous avons realis6 la synthhse de la &to-9-dihydrocivettone ou 
cycloheptadBcane-dione-1,9 (IV) en transformant l’acktoxy-bromo- 
9,lO-dihydrocivettone (V) en Bpoxyde VI que nous avons ensuite iso- 
mdrisd en la dicetone IV. 

L’activitB physiologique de cette dernihre a B t B  Btudike dans le 
laboratoire biologique de la CIBA, A’ocie’te’ anonyme B BBle. Aucune 
aetivitB hormonale sexuelle m$le ou femelle n’a pu &re d4celBe. 

Partie exphrimentale. 
(Les F. ne sont pas corriges.) 

Dihydrocivettone-kpoxyde-9,lO (VI). 
25 gr. d‘ac6toxy-bromo-dihydrocivettonel) (V) ont 6tB chauffAs pendant 10 h. avec 

une solution de 10 gr. KOH dans 150 om3 d’6thanol. (Le produit brut contient facilement 
encore un peu d‘haloghne.) Eb. 0,04 mm. 138--143O, 19,3 gr. (sans haloghe), F. 59-61O. 

Isomkrisation dudihydrociuettone-~poxyde (VI) par le silicagel en cycloheptadhne-dione (IV). 
5,77 gr. de dihydrocivettone-6poxyde (VI) F. 61-62O ont 6th chauffbs en tube scelle 

avec 1,45 gr. de silicagel pendant 18 h. B 228-232O. La couleur du produit resta inchang6e. 
Apres separation du silicagel, le produit de reaction fut distillk. 4,20 gr., soit 73%, distil- 
lerent sous 0,015 mm. de pression entre 133--15OO. Le reste donna des r6sidus. 

Dosage par oximt ion:  0,2235 gr. de substance ont libbr6 8,32 cm3 0,2-n. HCI 
(1 millimole = 0,266 gr. libere theoriquement 10 cm3 0,2-n.HC1). Pour 6viter la reaction 
de 1’6poxyde avec l’HCl lib&&, l’oximation a Bt6 faite en solution alcaline. Teneur en 
dicetone IV 99,3%. 

Disenzicarbazone: 3,9 gr. de substance ont 6t6 trait& par une solution filtrbe de 5 gr. 
de chlorhydrate de semicarbazide et 7,5 gr. d‘ac6tate de sodium cristallis6 dans 30 cm3 
d’6thanol. Obtenu 5,l gr. (91,5%). Solubilit6 environ 1 : 500 dans 1’6thanol bouillant. 
Par cristallisation, on n’arrive pas B purifier completement le produit. F. 200-2010. 

0,1258 gr. de substance ont donn6 0,2793 gr. CO, e t  0,1084 gr. H,O 
4,000 mgr. de substance ont donne 0,755 om3 N, (20° 5/725 mm.) 

C,,H,,O,N, Calcul6 C 59,95 H 9,54 N 22,09% 
Trow6 ,, 60,54 ,, 9,64 ,, 2 0 , s  % 

Le produit non soluble (3,84 gr.) dans 1’6thanol avait un F. plus &lev&, 203-204O. 
2,8 gr. de ce dernier produit ont 6t6 d6oomposes B chaud sup le bain-marie avec 3 om3 
HC1 dans 50 cm3 d‘6thanol. AprAs 30 min., l’alcool fut distill6 et le r6sidu dissous dans de 
]’&her et de I’eau; puis la solution d’6ther fut l a d e  B la soude. L’6ther distill6, le r6sidu 
fut cristallise dans l’6ther de petrole B -5OO. Bien cristallis6. F. 67-68O. Ne r6agit ni 
avec le nitrate d’argent ammoniacal ni avec une solution de fuchsine dbcolode par l’S0,. 

0,1375 gr. de substance ont donne 0,3852 gr. de CO, et  0,1392 gr. H,O 
C,,H300, (IV) CalculA C 76,61 H 11,36% 

Trow6 ,, 76,40 ,, 11,32% 

l) Produit interm6diaire de la synthbse de la civettone; M .  Stall, J .  Hulsthmp et 
A .  RouvB, Helv. 31, 550 (1948). 
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Isomtisation par la mdthode de Tiffenmu’). 

On a tout d’abord pr6par6 une solution de Br,Mg anhydre dans de 1’6ther en traitant 
2 gr. de Mg avec de l’acide bromhydrique sec dans 200 cm3 d’6ther sbsolu it Oo. Apres un 
s6jour d‘une nuit sur du Mg, la solution d6cant6e etait jaune et  neutre envers le papier 
congo mouill6. A 100 om3 de cette solution, on ajouta 5,7 gr. d‘6poxyde ~ ~ S S O U S  dans 100 om3 
d’6ther. I1 y eut tout de suite une forte precipitation de couleur cr6me. En  chauffant B 
&bullition, le pr6cipit6 sembla entrer partiellement en solution. Apres 4 h., 1’6ther fut dis- 
till6 et les dsidus -- une resine jaune - chauff6s B 100° pendant 2 h., comme le conseille 
Tiffenmu. Les produits de r6action furent alors redissous dans 1’6ther et lib6r6s de tout 
Mg par lavage A l’eau et it l’acide chlorhydrique. Du produit neutre (5,4 gr.) on fi t  imm6- 
diatement une disemicarbazone. Le produit brut (12,5 gr.) fut extrait avec 200cm3 
d’6thanol bouillant, filtr6 et lave B 1’6thanol A chaud. I1 restait 3,8 gr. insolubles avec un 
F. 206-208O (d6coniposition). Des 300 om3 d‘kthanol, on tira encore par cristallisation 
1,l gr. de disemicarbazone du F. 20Q2020. Les 3,8 gr. ont donn6, aprhs hydrolyse B 
l’acide chlorhydrique et cristallisation dans 1’6ther de pktrole, 2,O gr. de dicetone F. 67-6S0, 
identique it celle obtenue pr6c6dement. Le rendement total en dic6tone C,,H,,O, peut 6tre 
estim6 it environ 50%, soit & peu prhs le m&me que celui obtenu par la premiere m6thode. 
Mais le produit non isom6ris6 n’est pas detruit et  peut servir & une nouvelle op6ration. 

R I ~ s u M I ~ .  
La cycloheptadbcane-dione-l,9 s’est r8vdlde inactive en tant 

qu’hormone sexuelle m$le ou femelle. 

Laboratoires de la Maison Pirm,enich & Gie 
(Succrs de Chuit, Naef & Cie) ,  GenBve. 

160. Stryehnos-Alkaloide. 

Synthese des 5-Athyl-indols 
von V. Preiog und Z. Vejdglek. 

(14. V. 48.) 

8. Mitteilungz). 

Vor kurzem haben wir eine Amino-dicarbonsaure C13H1805N2 be- 
schrieben, welche beim oxydativen Abbau von Strychnin entsteht und 
nach unseren heutigen Anschauungen uber die Konstitution des 
Strychnins die Formel I besitzen sollte3). Durch Dehydrierung mit 
Selen bildete sich daraus in schlechter Ausbeute ein oliges Produkt, 
welches eine starke Hopkins- CoZe-Reaktion auf Indol-Derivate zeigte. 

l) C. r. 207, 918 (1938). 
2, 7. Mitt. Helv. 31, 505 (1948). 
3, V .  Prelog und M .  Kocdr, Helv. 31, 237 (1948). 




