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280. Recherches sur des extraits d’organes. 

Sur la prksenoe de derives de l’ionone dans le castorbum 
par E. Lederer, V4Prelog et R. Schneider. 

14me communication1). 

(20 X 48) 

Au eours d’une etude detaillee des constituants du castorbum 
(glandes B, parfum du Castor canadien, Castor fiber L.), l’un de nous 
a isolb, entre autres, un glycol amorphe, dont l’oxydation chromique 
a donne une dicetone caract6ris6e par s& bis-(dinitro-2,4-phBnylhydra- 
zone) P. 198O ,). Les rBsultats des micro-analyses Blementaires de ce 
d6riv6 cristallis6, ainsi que du glycol amorphe, correspondaient a des 
formules en C,, ou C13. Finalement, la formule C,,H,,O, d’un glycol 
monocyclique fut retenue comme la plus probable. La dicetone don- 
nant une reaction coloree caracteristique des m8thylc6tones3), on 
pouvait conclure que le glycol contenait un ou deux groupements 

Les recherches pr6citees avaient montr6 une analogie frappante 
entre les constituants du castoreum et ceux de l’urine des VertBbrds; 
ceei a conduit B, l’hypothkse que les substances excret6es ordinaire- 
ment par l’urine des autres VertBbrBs, sont accumulees par le Castor 
dans les glandes B parfum4). 

V .  Prelog, J .  Fuhrer, R.  Hagenbach et R. #chneider5) ont r6cem- 
ment rapport6 l’isolement, & partir de l’urine de Jument gravide, 
d’une serie de substances eontenant 13 atomes de carbone et ayant 
le mirme squelette carbon6 que les iodones. Parmi ces compos6s, les 
plus importants, quantitativement, sont deux diols diast&6om&res, 
A et B, C,,H,,O,, qui donnent la meme dicetone C,,H,,O, par oxy- 
dation chromique. Cette dicbtone, qui a pu aussi &re isolee B, partir 
de l’urine de Jument gravide, a la constitution d’une oxo-5-eis-t6tral- 
hydro-ionone (I). Les deux diols A et B reprbsentent ainsi deux des 

--CHOH-CH,. 

13me comm. Helv. 31, 1799 (1948); le prhent travail est en m h e  temps la 
8me comm. sur les constituants du castorbum (7me comm. E.  Lederer et J .  Polonsky, 
B1. 1948, 831). 

2, E.  Lederer, B1. SOC. Chim. Biol. (Trav.) 25, 1381 (1943). 
3, P .  Heigl, Qualitative Analysis by Spot Test, 3rd Ed., New York - Amsterdam 

*) 31. Soc. Chim. Biol. (Trav.) 23, 1457 (1941); 24, 1386 (1942); 25, 1073 (1943); 
1946, p. 349. 

Nature 157, 231 (1946). 
Helv. 31, 1799 (1948). 
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quatre cis-tdtrahydro-ionols (11) diast6r6ombres theoriquement pos- 
sibles . 

Comme le glycol du castordum avait pu &re cristallise entre- 
temps et avait le m6me F. que le mdange des diols A et B (mdlange 
trks difficile B &parer en ses constituants) et comme de plus, la bis- 
(dinitro-2,4-phhylhydrazone) de l’oxo-5-cis-tt5trahydro-ionone avait 

peu prks le meme F. que celui du derive correspondant de la dicd- 
tone obtenue par oxydation chromique du glycol du castordum, nous 
avons pens6 que ees deux substances Btaient identiques. 

Le glycol du eastoreurn (F. 100-lO1°) reprdsente probablement 
un mdlange de diastkr6om&res, comme les preparations d’urine ayant 
un F. analogue (F. 102-103°). Le melange de ces deux dchantillons 
fond de 100 ?i 103O. Comme une separation des isomkres semblait 
difficile, &ant donnd la faible quantite de substance dont nous dispo- 
sions, nous avons prepark la dicetone par oxydation chromique du 
glycol du castordum et l’avons compar6e avec la oxo-5-cis-t6trahydro- 
ionone d’urine. 

Les deux substances sont identiques, comme le prouve en parti- 
culier le spectre infrarouge (voir fig. et Helv. 31, 1803 (1948), fig. 3). 
Les bis-(phhnyl-semicarbazones) et les bis-(dinitroph6nyl-2,4-hydra- 
zones) des dicetones de castordum et d’urine ont respectivement le 
m6me F. et leur melange ne manifeste pas de depression du F. 

Ces rdsultats confirment de nouveau I’hypothAse que les glandes 
parfum de Castor contiennent des substance8 que d’autres Vertdbres 

excrbtent par l’urine. 11s nous permettent de penser que les derivds de 
l’ionone mentionnks sont des produits d’excrktion assez rdpandusl). 

Partie expCrimcntale2). 
Nous disposions, pour les essais de comparaison, de 6 mgr. d’un glycol de castorbum, 

recristallisb plusieurs fois e t  fondant it 100-1010, ainsi que de 128 mgr. d‘un 6chantillon 
cristallis6, moins pur. Le mhlange du glycol pur de castorhum avec un Qchantillon d’un 
melange des diols A et  B d’urine de Jument gravide (F. 102-103”) n’a pas montrb de 
dbpression du F. Pour obtenir une preparation homogbne, nous avons dissous les 128 mgr. 
de glycol brut du castor6um dans 3,5 om3 d’acide acQtique glacial et y avons ajout6 goutte 
it goutte une solution de 132 mgr. d‘oxyde de chrome(V1) dans 6,5 cm3 d’acide acbtique 
glacial. Le lendemain, aprbs les traitements habituels, nous avons obtenu 119 mgr. d’une 
dicetone huileuse. Le spectre infrarouge de la dicetone distillbe sous vide pouss6, a 6th 
mesur6 par M. H .  Qiinthard, sous les conditions indiquhes prbc6demment3) (fig.). 

1) I1 est probable que les oxyc6tones C,,H,O, isolbes du castorbum (E.  Lederer, 
B1. SOC. Chim. Biol. (Trav.) 25, 1073 (1943) sont identiques aux oxyc6tones de mbme 
composition iso16es L Zurich L partir de l’urine de Jument gravide (V .  Prelog, J .  Fiihrer, 
R. klagenbach e t  R. Schneider, Helv. 31, 1799 (1948)). Une comparaison exacte n’a pas 
encore pu btre effectube L d6faut de quantites suffisantes de ces substances. 

z, Tous les points de fusion sont corrig6s. 3, Helv. 31, 1814 (1948). 
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Figure. 

La bis-(ph~nyl-semicarbazone)r~~ne~ de la dicetone du castoreurn fond, apres recristalli- 
sation dans un melange de chlomforme et de methanol, 207-208,5O et n’a paa donne 
de depression du F. en melange avec la bis-(phenyl-semicarbazone) de 1’0x0-5-cis-tbtra- 
hydro-ionone de l’urine de Jument gravide. 

3,360 mgr. de substance ont donn6 8,377 mgr. CO, e t  2,302 mgr. H,O 
2,650 mgr. de substance ont donn6 0,422 ems N, (22O, 723 mm.) 

C,,H,,O,N, Calcule C 68,04 H 7,61 N 17,63% 
Trow6 ,, 68,04 ,, 7,67 ,, 1733% 

La bis-(dinitro-2,4-pht?nyZll-hydruzone) de la dicetone du castorbum, decrite pr6c6- 
demment, a B t B  recristallisee 6 fois dans un melange chloroforme-methanol. Elle fond alors 
B 202-2030 et ne donne pas de depression du F. en melange avec la bis-(dinitro-2,4-ph6nyl 
hydrazone) de 1’0x0-5-cis-tetrahydro-ionone d‘urine de Jument gravide. 

Les micro-analyses ont 6th effectuees dans le laboratoire micro-analytique du Labo- 
ratoire de Chimie organique de l’Ecole Polytechnique de Zurich, par M. W .  Hanser. 

R I ~ s u M I ~ .  
L’oxydation d’un glycol isold du castoreurn a donne une dice- 

tone C1,H,,O, qui est identique & 1’oxo-5-cis-t~trahydro-ionone (I) 
d’urine de Jument gravide. 

Institut de Biologie physico-chimique, Paris, 
et Laboratoire de Chimie organique 
de 1’Ecole Polytechnique, Zurich. 

281. Veilchenriechstoffe. 

Uber einige 0x0-tetrahydro-jonone 
28. Mitteilungl). 

von V. Prelog und H. Frick. 
(20. X. 48.) 

Vor kurzem wurde iiber die Isolierung von mehreren Tetrahydro- 
jonon- bzw. Tetrahydro-jonol-Derivaten aus dem Harn trachtiger 
Stuten berichtet, welche eine zusatzliche Sauerstoff-Funktion ent- 
hielten,). Bur Bestimmung ihrer Lage stellten wir synthetisch einige 
bisher nicht beschriebene Tetrahydro- jonon-Derivate mit einer Eeto- 
Gruppe in der a‘-, /?’- oder 4-Stellung des Jon~n-Geriistes~) her, urn 
sie mit den aus dem Harn isolierten Verbindungen zu vergleichen. 

1) 27. Mitt. Helv. 31, 642 (1948). 
2) V.  Prelag, J .  Fuhrer, R. Hugenbuch und R. Schneider, Helv. 31, 1799 (1948). 
3) Uber die Bezeichmg der Kohlenstoffatome vgl. Formel I. 




