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76. Uber Steroide und Sexualhormone. 

Uber Bestandteile der Nebennieren-rinde und verwandte Stoffe. 

Zur Konstitution der Ketone, die durch Behandlung von 17-Athinyl- 
17-oxy-androstan-Derivaten mit Eisessig in Gegenwart von 

Queeksilberoxyd und Borfluorid entstehen 
von L. Ruzieka, K. Gtitzi und T. Reiehstein. 

(52. Mitteilung) und zugleich 

(24. Mitteilung.) 

(29. 111. 39.) 

Ton Nieuwlund und Mitarbeiternl) ist in einer Reihe von Publi- 
kationen gezeigt worden, dass sich an Athylen- und Acetylen-bindun- 
gen unter milden Bedingungen Eisessig anlagern lasst, wenn man die 
in Eisessig und wenig Acetanhydrid geloste Substanz mit Quecksilber- 
oxyd und etwas Borfluorid versetzt. L. Ruaicka und H .  P. &!eZduhZ2) 
fanden, dass A 5-17-Athinyl-androsten-3-trans, 1 7  (a)-diol (I), sowie 
sein Mono- und Diacetat leicht unter den von Nieuwland angegebenen 
Bedingungen zur Reaktion zu bringen sind. Das aus dem 3-Mono- 
acetat von (I)  gewonnene Produkt besass die Zusammensetzung 
C,,H3,05 und reagierte nicht mit Hydroxylamin. Aus Analogie- 
grunden wurde daher zuniichst vermutet,), dass sich das Enol-acetat 
(11) gebildet hiitte. Bald darauf wurde aber gefunden3), dass derselbe 
Stoff auch BUS dem 3,17-Diacetat von (I)  gebildet wird und dass er 

OH OH OR 
I (',"-CH , , ~ ~ $ : C H 2  b C O C H ,  c,,c!,,,) ~ --CO-CH, 

1 I11 (R - -CO-CH,) CI ' A/ 
13 ~ I 

H O / V \ /  I AcO' 11 RO/ 'v I V ( R = H )  

trotz der Reaktionstriigheit gegenuber Hydroxylamin dem U.V- 
Absorptionsspektrum nach wahrscheinlich doch eine freie Keto- 
gruppe besitzt. Es wurde daher angenommen, dass auch bei der 
Reaktion des Monoacetats zunachst die 17-stiindige Hydroxylgruppe 
acetyliert wird, dass aber weiter wiihrend der Aufarbeitung eine Ver- 
seifung der Enol-ester-Gruppierung (11) eintritt und dass dem End- 
produkt daher die Formel (111) zukommt. Als Bestiitigung dieser 

l) Vgl. besonders Q. F .  IIeniaiov, €I. D. I f Z n t O 1 7 ,  .I. A. Sieuwland, Am. SOC. 55, 
2858 (1933); Q. E'. Hrniiion, D. 8. K a l l ~ a ~ a ,  2'. H .  Vaughii, J .  A. Nzeuwland, Am. SOC. 56, 
1130 (1934). 

2, L. Ruzreka, H. F. Meldahl, Nature 142, 399 (1938). 
3, Dieselben, Helv. 21, 1760 (1938). 
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Formel wurde die Tatsache angesehen, dass in dem durch alkalische 
Verseifung &us (111) erhaltlichen freien Dioxy-keton (IV) die Keto- 
gruppe durch Oximbildung nachweisbar ist. Dasselbe Dioxyketon 
ist kurzlich von Stavelyl) auch durch direkte Hydratisierung von (I) 
mit wassrigem Quecksilbersulfat in der Hitze bereitet worden. Hin- 
gegen ist es bisher aueh bei energischer Acetylierung nicht gelungen, 
es ins Diacetat (111) zuruckzuverwandelnz). Mit dem Dioxyketon 
der vermeintlichen Formel (IV) sind ferner noch andere Umsetzungen 
ausgefuhrt worden, insbesondere wurde es in das entsprechende 
Testosteron-Derivat verwandelt3), das bemerkenswerte biologische 
Eigenschaf ten besitz t. 

Da Stoffe vom Typus (11) und (IV) eine sehr grosse Ahnliehkeit 
rnit versehiedenen aus Nebennieren isolierten Substanzen besitzen 
und zur Gewinnung von cortinwirksamen Stoffen sehr geeignet 
scheinen, wurde die genannte Reaktionsfolge aueh auf die in 5,6- 
Stellung gesattigte Reihe iibertragen. Ausgehend vom 17-Athinyl- 
androstan-3-trans, 1 7  (a)-diol (V)4) sowie seinem Mono- oder Diaeetat 
musste aiif diesem Wege eine Verbindung (VI) resultieren, die mit 
der aus Nebennieren isolierten Substanz L5) 

OH OH 

entweder identisch sein oder sich von ihr nur durch Stereoisomerie 
am C-Atom 1 7  unterscheiden sollte. 

Es zeigte sich nun, dass auf dem genannten Wege zwar ein 
Dioxyketon der Rruttoformel C,,H,,O, resultiert, das aber nicht nur 
von Substanz L verschieden ist, sondern dass ihm uberhaupt unmog- 
lich die Formel (VI) zukommen kann. Dies folgt besonders aus dem 
Verlauf der Oxydation rnit Chromtrioxyd, wobei der Stoff in aus- 
zeichneter Ausbeute eine Monocarbonsaure liefert,, die hochstwahr- 
scheinlich die Formel C21R320, besitzt6j. Die Bildung einer Mono- 
carbonsaure ohne Kohlenstoffverlust ist in einfacher Weise nur er- 

1) H .  15'. Stavely, Am. Soc. 61, 79 (1939). 
2,  Diese Tatsache, sowie die Reaktionstragheit des Diacetats gegeniiber Hydroxyl- 

nmin lasst es als moglich erscheinen, dass bei der Einwirkung von Alkali nicht nur eine 
einfache Verseifung eingetreten ist. 

L. Ruzicka, H .  F. Yeldnhl ,  Helv. 21, 1760 (1938). 
3, L. Rzczicka, K .  Hofmann, Helv. 20, 1280 (1937). 
5 ,  7'. Reichslein, I<. Giitzi, Helv. 21, 1497 (1938). 
6 )  Auch eine Formel C,,H,,O, ware rnit den Analysen noch vertraglich. Am Resultat 

der folgenden Wberlegungen wurde dies prinzipiell nichts andern, nur wiire eine andere 
Formulierung des Umlagerungsproduktes zu wahlen. 
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klarbar, wenn man annimmt, dass die zwei benachbarten Kohlenstoff- 
atome, welche Sauerstoff tragen, beide in einem Ring angeordnet 
sind. Ein Stoff der Formel (VI) miisste, wenn uberhaupt ein oxy- 
dativer Eingriff ausser der Dehydrierung des 3-standigen Hydroxyls 
eintritt, das bekaiinte Androstsn-dion-(3,17) liefernl). Die Abbau- 
resultate, die im Folgenden genauer besprochen werden, sind nur 
erklarbar, wenn man annimmt, dass das Dioxyketon durch eine Um- 
lagerung entstanden ist, und wir vermuten, dass es das Allo-pregnan- 
Gerust nicht mehr besitzt. Es  ist vorlaufig noch nicht moglich, ihm 
eine gesicherte Konstitutionsformel zuzuordnen. Zur Erleiohterung 
der ubersicht soll im Folgenden t'rotzdem eine der moglichen Formeln 
verwendet werden, und zwar (Xb).  Diese vermag die hisherigcn 
Abbauresultate ziemlich gut xu erklaren. Ein Beweis soll versucht 
und evtl. spater mitgeteilt werden. 

I m  Folgenden seien zunachst die experimentellen Ergebnisse 
genauer besprochen: Behandelt man das Mono-acetat (VII) mit der 
genannten Reaktionsmischung (Eisessig, Acetanhydrid, Quecksilber- 
oxyd und Borfluorid), so werden zwei verschiedene ,,Diacetate" 
( IXa)  und ( IXb)  erhalten, die wahrscheinlich isomer sind, Das letztere 
entsteht in grosserer Menge, und nur dieses wurde bisher eingehender 
untersucht. Es bildet sich ferner fast einheitlich, wenn man als Aus- 
gangsmaterial das Diacetat (VIII) verwendet. Derselbe Stoff wird 
auch erhalten, wenn man das ungesattigte Diacetat von Ruzicka 
und MeZdahZ (loc. cit.), das bisher entsprechend (111) formuliert 
wurde, mit Platin hydriert2). Dadurch ist bewiesen, dass die Hydrati- 
sierung bei (I) und (V) wenigstens zum Teil gleichartig verlauft. Das 
,,Diacetat" ( IXb)  ist sowohl gegen Hydrierung mit Platin in Eisessig 
a,ls gegen Chromsaure bei Zimmertemperatur weitgehend bestiindig. 

Dureh alkalische Verseifung von (IX b)  wird ein Dioxyketon 
erhalten, dem zur Erleichterung der Ubersichf, wie erwiihnt, die 
Formel (Xh)  zugeordnet werden soll. Es wird nochmals betont, dass 
diese und die folgenden Pormelbilder rein hypothetischen Charakter 
haben3). Sie vermogen immerhin die Abbauresultate verstandlioh zu 
machen. Aus (Xb) wird durch Acetylierung bereits bei Zimmer- 
temperatur leicht das Mono-acetat (XIb)  gebildet, das sich aber 

l) Besonders glatt miisste dieses Diketon entstehen, wenn das Dioxyketon zuerst 
zum entsprechenden Trio1 hydriert und dieses dann oxydiert wird. Sber auch dieser 
Versuch ergab die oben erwahnte Saure. 

2) Dabei entsteht allerdings in erheblicher Menge noch ein anderer Stoff. EntJweder 
verlauft also die Hydrierung nicht einheitlich, oder es hat bereits vor dieser und trotz 
relativ scharfem Schnielzpunkt ein Gemisch vorgelegen. 

OH HO 
3, Auch die folgenden Anordnungen \ l A '  //CH3 waren nathr- 

1 lich mit den Abbauresultaten vertraglich. 

/ \/CO 
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such bei 100° nicht in ( IXh) zuruckverwandeln Iasst'. Im Gogensetz 
zu (IXb) liisst sich (XIb)  mit Platin in Eisessig leicht hydrierenl). 
Das durch alkalische Verseifung des Hydrierungsproduktes gewonnene 
Trio1 (XI1 b) liefert mit Pyridin-Essigsaure-anhydrid bei 50° ein 
Diacetat (XI11 b), das gegen Chromsiiure bei Zimmertemperatur 
bestiindig ist. 

OR 
/\l---C=CH 

/'bd CH3COOH ,,Diacetat" ISa (Nadeln, Smp. 222-224O korr.) 
(,,Diacetat" 1Xb (Blattchen, Smp. 228-230° korr.) etc. 

VII ( I%==)  
VXII (R = -COCH,) 

S c O  

Essigs. -anhydrid 
Pyridin 

OH 
cn OH 

t 
dann KOH 

X I b  HO/ X I I b  AcO 

Acetylierung 

OAc 

XVb 
- ~ __  ~ 

l) Dieses verschiedene Verhalten bei der Hydrierung und gegenuber Ketonreagen- 
tien lasst es immerhin als fraglich erscheinen, ob (IXb) wirklich das Diacetat von (Xb) 
darstellt. Es sol1 gelegentlich noch besonders gepruft werden, ob nicht wahrend der 
alkalischen Verseifung eine Umlagerung eintritt. Bbgesehen davon %-%re es moglich, 
dass die Reaktionsfiihigkeit des Carbongls durch die benachbarte Acetatgruppe (vgl. IXb) 
urn so vie1 starker herahgesetzt wird als durch das freie Hydroxyl, dass sich dadurch 
der Unterschied im Verhalten gegeniiber Ketonreagentien und bei der Hydrierung 
erkliiren liesse. 
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Dagegen wird (Xb)  von Chromsaure unter denselben Bedingun- 
gen leicht angegriffen. Es entsteht in ausgezcichneter Ausbeute eine 
gut krystallisierende Mono-carbonsaure, der vorlaufig die Formel 
(XIVb) zukame. Nach den Analysenwerten der freien Saure sowie 
ihres ebenfalls gut krystallisierten Methylesters kommt ihr hochst- 
wahrscheinlich die Bruttoformel C21H,20, zu, obgleich die um eine 
CH2- Gruppe armere Formel C,,H,,O, nicht ganz ausgeschlossen ist. 
Die Entstehung einer Saure dieser Zusammensetzung ist mit der 
Annahme, dass dem Dioxyketon eine Formel vom Typus (VI) zu- 
kommt, unvertraglich. Dieselbe SBnre entsteht ebenfalls sehr glatt 
aus dem Triol (XI1 b)  mit Chromtrioxyd. 

Eine ganz analoge Saure (XVb) bildet sich bei der Oxydation 
des Monoacetats (XIb) .  Sie liefert einen gut krystallisierten Methyl- 
ester. Dieser war besonders geeignet, um zu prufen, ob bei der Oxy- 
dation rnit Chromsaure wirklich eine neue Ketogruppe gebildet wird, 
wie es die Formel verlangt,. Der Methylester gab nun erwartungs- 
gemass ein Semicarbazon. Wir betrachten dies als Stutze unserer 
Annahme, dass beim Aufbrechen des Ringes eine neue Ketogruppe 
gebildet wird. 

Wir versuchten schliesslich noch, die im Triol (XIIb)  angenom- 
mene Nachbarstellung von zwei Hydroxylgruppen durch Abbau mit 
Perjodsaure nach MaZapradel) nachzuweisen. Das Triol wurde jedoch 
nach 12-stundiger Einwirkung in wiissrigem Methanol zur Haupt- 
sache unveriindert zuruckgewonnen. Dies Resultat spricht nicht un- 
bedingt gegen die Formulierung (XIIb) ,  denn fur den Fall, dass zwei 
benachbarte Hydroxyle in einem Ring trans-standig angeordnet sind, 
kann die Verbindung gegen Perjodsaure relativ bestandig sein. Wegen 
Materialmangel mussten Versuche unter energischeren Bedingungen 
vorlaufig zuruckgestellt werden. 

Schliesslich wurde auch das in kleiner Menge erhaltene ,,Diacetat" 
( IXa)  einer Reihe von Lhnlichen Reaktionen unterworfen, die im 
folgenden Schema angedeutet sind. Wie ersichtlich, verhalt sich, 
diese a-Reihe etwas anders : 

KOH Acct ylierung 

H,+Pt Aretylierung 

(IXa) -+ Dioxy-keton (Xrt) 

(XIa) t Triol (XIIa) Triacetat (XIIIa) 

f Diacetat (XIa) 

dann KOH 

Bum Unterschied von der b-Reihe entsteht hier bei der Acety- 
lierung von (Xa)  wieder ein Diacetat, das aber nicht identisch mit 
( IXa)  ist. Dementsprechend liefert das Triol (XIIa)  bei der Acety- 
lierung zum Unterschied von der b-Reihe einen Stoff, dessen Analyse 
auf ein Tri-acetat stimmt. Sowohl aus (Xa)  wie aus (XIIa) werden 

l) L. Jlulaprude, B1. [5] I ,  833 (1934). 



631 - - 

durch Chromsaure nebeneinander eine Saure und ein Neutralstoff 
gebildet. Der letztere schmolz bei 202-205O korr. Es handelt sich 
somit nicht um Androstan-dion-(3,17). Eine Charakterisierung dieser 
Abbauprodukte musste wegen Materialmangel vorlaufig unterbleiben. 
Trotzdem diirfte es recht wahrscheinlich sein, dam anch die a-Reihe 
das Allo-pregnan-Gerust nicht mehr besitzt. 

Wir danken Herrn Prof. H .  Rupe,  Basel, dass er es uns ermoglichte, die spez. 
Drchungeii einiger Substanzen niit seinem hochenipfindlichen Polarimeter zu bestimmen; 
ferner der Gesellschuft fur  Chemische Indristrie in Basel fur die Uberlassung von Athinyl- 
sndrostan-did und die Ausfiihrung von einigen Mikroanalysen. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1 l). 

Dia,cetate ( I X  a )  und ( I X  b )  . 
Aus 1 7  -A t h i n y l - 3  - t r a n s ,  1 7 ( K )  - d ioxy-  andros  t a n - 3  -mono  - 

a c e t a t  (VII) .  
2 g 17 - Athinyl- 3 - trans, 1 7  ( K )  - dioxy - androstan - 3 - monoacetat 

(VII)2) und 1 g trockenes gelbes Quecksilberoxyd wurden mit 
40 em3 reinstem Eisessig und 5 em3 Essigsaure-anhydrid iibergossen 
und durch Umschwenken moglichst in Losung gebracht. Dann wurden 
0,6 cm3 Borfluorid-Ather-Komplex zugefugt, wobei unter leichter 
Selbsterwarmung vollstandige Losung eintrat. Diese Mischung 
wurde 16 Stunden bei Zimmert,emperatur stehen gelassen, wobei sie 
sich hellbraun farbte. Sie wurde hierauf im Vakuum bei 40O Bad- 
temperatur zur Trockne gebracht und nach Zusatz von etwas Wasser 
wiederum eingedampft und gut getrocknet. Der Ruckstand wurde in 
viel Ather aufgenommen, zweimal mit Wasser, dreimal rnit verdunnter 
Salzsaure unter Eiszusatz, dreimal rnit verdunnter Natronlauge eben- 
falls unter standigem Eiszusatz und schliesslich noch fiinfmal rnit 
Wasser gewaschen. Beim Auswasehen mit Saure entstand in der 
wassrigen Sehicht eine weisse Fallung von Quec,ksilbersalzen. Beim 
Schutteln mit Lauge entstanden Emulsionen, denen durch Schutteln 
rnit viel Ather das organische Material moglichst entzogen wurde. 
Die gereinigten, leicht gelben Atherlosungen wurden getrocknet, 
filtriert und stark eingeengt. Beim Stehen krystallisierten 560 mg 
Blatkhen vom Smp. 221-229O korr. aus. Diese bestehen im wesent’- 
lichen aus (IXb).  

Die Mutterlaugen gaben nach Zusatz von Pentan noch 900 mg 
Krystalle vom Smp. 194-220°, die sich schon unter dem Mikroskop 
deutlich als Gemisch von Nadeln und Blattchen zu erkennen gaben. 
Es wurde chromatographisch getrennt : 

Die 900 mg wurden in 80 em3 einer Mischung von Pentan und 
abs. Benzol (1:l) gelost und uber eine mit Pentan bereitete SSiule 

l) Alle Schmelzpunkte sind im Reichert’schen Mikroschmelzpunktsapparat be- 
stimmt worden. 

a) L. Ruzicku, K .  Hofmann, Helv. 20, 1280 (1937). 
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von 30 g Aluniiniumoxyd ( Z e r c k ,  standardisiert nach Brockrnann) 
filtriert. Es wurde noch sechsmal mit je 80 em3 desselben Gemisches 
nachgewaschen, worauf das letzte Filtrat beim Eindampfen nur noch 
eine Spur Ruckstand hinterliess. Die eingedampften Riickstande 
dieser Praktionen 1-7 gaben alle dasselbe Yrodukt (Blattchen) und 
wurden daher vereinigt. 

Die Saule wurde hierauf noch zehnmal rnit je 80 em3 abs. Benzol 
nachgewaschen. Das letzte Filtrat gab dann beim Eindampfen nur 
noch eine Spur Ruckstand. Diese Fraktionen gaben beim Eindampfen 
alle gleichartige Krystalle (Nadeln) und wurden vereinigt. Auch die 
folgende, mit Ather eluierte Fraktion gab noch dasselbe Material. 
Die weiteren rnit ;ither und darauf mit Aceton erhaltenen Eluate 
gaben nur sehr wenig unreine Produkte und wurden vernachlassigt. 

Die rnit Benzol-Pentan erhaltenen Fraktionen 1-7 gaben durch 
Umkrystallisieren aus Ather-Pentan insgesamt 0,5 g reines Diacetat 
( IXb)  als farblose BlBttchen vorn Smp. 227-229O korr. Die rnit 
Benzol gewonnenen Fraktionen 9-17 und die erste Atherfraktion 
lieferten zusammen durch Umkrystallisieren aus Benzol-Pentan 
250 mg Diacetat ( IXa)  als farblose Nadeln vorn Smp. 222-224O korr. 

Die oben genannten 560 mg des ersten Hrystallisates vom 
Smp. 221-229O wurden analog chromatographiert. Es wurden 
daraus 450 mg reines (IXb) und 50 mg reines (IXa) erhalten. Ins- 
gesamt wurden somit 950 mg (IXb) und 300 mg ( IXa)  gewonnen. 
Die beiden Produkte geben bei der Mischprobe eine deutliche Schmelz- 
punktserniedrigung. Die Beschreibung und die Analysen folgen weiter 
unten. 

Diace  t a t ( I X  b)  &us  1 7  -At  h i n y l -  3 - t r a n s  , 1 7  ( a )  - diace  t oxy  - 
a n d r o s t a n  ( V I I 1 ) I ) .  

1 g 17-Athinyl-3-trans, 1 7  (a)-diacetoxy-androstan (VIII) und 
0,5 g gelbes Quecksilberoxyd wurden in 20 em3 reinstem Eisessig und 
2 em3 Acetanhydrid durch Umscliwenken gelijst und rnit 0,3 em3 
Borfluorid-Ather-Komplex versetzt. Es trat  auch hier leichte Selbst- 
erwarmung ein. Die Mischung wurde zwei Tage stehen gelassen. Die 
Aufarbeitung geschah wie beim Mono-acetat' und ergab 0,7 g Blattchen 
vom Smp. 227-229O korr., die sich nach der Mischprobe rnit den aus 
dem Mono-acetat (VII) bereiteten ( IX  b) als identisch erwiesen. Zur 
Sicherheit wurde noch je eine Probe des aus (VII) und aus (VIII) 
gewonnenen Produktes ( I X  b)  alkalisch verseift und wieder acetyliert. 
In beiden Fallen entstand dasselbe Xono-acetat (XIb), das weiter 
unten beschrieben wird. 

I )  L. IZuzicka, X. Hofmann,  Helv. 20, 1250 (1937). 
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D i a c e t a t  (I X b) au  s il j- 1 7 -:k t h in  y 1 - 3 - t r a n  s ,I 7 ( x )  - d i  a c e t o x y - 
andros ten .  

4 g d j-1 7-Athinyl-3-trans, 1 7  (a)-diacetoxy-androsten vorn Smp. 
167-169O k0rr.l) wurden nach Ruxicka und NeZdahZ2) rnit der be- 
schriebenen Mischung umgesetzt. Nach der ublichen Aufarbeitung 
wurden durch Umkrystallisieren aus Ather-Pentan 3,86 g farbloser 
Blattchen vom Smp. 192-196O korr. erhalten, in guter Uberein- 
stimmung rnit den genannten Autoren, die 191-192O fanden. 

2,7 g dieses Produktes wurden in 90 cm3 Eisessig mit 150 mg 
Platin hydriert. Nach 2 Stunden waren 142 cm3 Wasserstoff auf- 
genommen (berechnet 146 em3), und die Hydrierung stand still. Es 
wurde filtriert, das Filtrat im Vakuum eingedampft, der Ruckstand 
in Ather gelost, neutral gewaschen, getrocknet, stark eingedampft 
und rnit Pentan versetzt. Das erste Krystallisat wog ca. 150 mg 
und schmolz bei 224-230O korr. Die Mutterlaugen ergaben vie1 
leichter losliche Krystalle, die unscharf bei 1 75-210O schmolzen und 
offenbar ein Gemisch darstellten. Die 160 mg gaben bei noch- 
maligem Umkrystallisieren 100 mg Krystalle, die bei 227-229O korr. 
schmolzen und sich als reines ( IXb) erwiesen (Mischprobe). Bur 
Sicherheit wurden sie alkalisch verseift und das entstehende Dioxy- 
keton (Xb)  wieder acetyliert, wobei sofort reines Mono-acetat (XI b) 
vom Smp. 245O korr. (Mischprobe) entstand. 

Die genannten Mutterlaugen wurden durch halbstundiges Kochen 
mit der Losung von 2 g Kaliumhydroxyd in 2 cm3 Wasser und 35 cm3 
Methanol verseift. Die Aufarbeitung gab 2,5 g Verseifungsprodukt 
vom Smp. 210-285°. Dieses wurde rnit 20 cm3 Pyridin und 16 cm3 
Acetanhydrid cine Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Die Auf- 
arbeitung gab ein Neutralprodukt, das durch Umkrystallisieren aus 
Ather-Pentan noch 200 mg des Acetats (XIb)  lieferte. Die Haupt- 
menge des Materials war leichter loslich. Chromatographisch liess 
sich darans leicht cine Substanz isolieren, die aus Ather-Pentan in 
Nadeln krystallisiert und bei 170O korr. schmilzt. Sie wurde nicht 
weiter untersucht. Entweder verlauft also die Hydrierung nicht ein- 
heitlich oder das als Ausgangsmaterial benutzte Praparat vom Smp. 
192-195O stellte bereits ein Gemisch dar. 

D i a c e t a t  ( IXa) .  Die bei 222-224O korr. schmelzenden farb- 
losen Nadeln zeigten eine spezifische Drehung von [a]: = -7,9O i 2O. 

l) L. Ruzicka, R. Hofnaaian, Helv. 20, 1280 (1937). Athinyl-androsten-diol-diacetat 
und dthinyl-androsten-diol-3-mono-acetat geben bei der Mischprobe keine brauchbare 
Emiedrigung, so dass dor Schmelzpunkt nicht geeignet ist, um festzustellen, ob die 
Acetplicrung vollstandig verlaufen ist. Uneer Praparat war chromatographisch gereinigt 
und bestand ausschliesslich aus feinen Kadeln. 

2, L. Ruaieka, H .  F .  Meldahl, Helv. 21, 1760 (1938). 
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c = 1,015 in Aceton; 10,3 mg Subst. zu 1,0125 em3; 1 =  1 dm; u:= -0,08O& 0,02O. 

3,171 mg Subst. gaben 8,35 mg CO, und 2,63 mg H,O 
Zur Analyse (Sehw.) wurde im Hochvakuum eine Stunde bei l l O o  getrocknet. 

CZSH3,O, (418,55) Ber. C 71,73 H 9,15% 
Gef. ,, 71,82 ,, 9,28% 

Das Produkt gibt in wenig Chloroform gelost mit Tetra-nitro- 
methan keine Gelbfarbung, mit methylalkoholischem Silbernitrat 
keine Reaktion auf Acetylengruppen und reduziert alkalische Silber- 
diamminloaung in Methanol nicht. Bei 24-stundigem Stehen rnit 
methylalkoholischer Semicarbazidlosung trat keine Reaktion ein. 
Das Ausgangsmaterial wurde zuruckerhalten. 

D i a c e t a t  (IXb).  Dieses krystallisiert aus Ather-Pentan in 
langgestreckten Blattchen oder flachen Nadeln, die bei 227-229O 
korr. schmelzen. Die spezifische Drehung betragt [a]g = 0,00 & 2 O .  

c = 0,897 in Aceton; 9, l  mg Subst. zu 1,0125 cm3; 2 = 1 dm; dl'= 0,000 f 0,02O. 

3,227 mg Subst. gaben 8,495 mg CO, und 2,69 mg H,O 
C,,H,,05 (418,55) Ber. C 71,73 H 9,15% 

Gef. ,, 71,58 ,, 9,30:/, 

D 
Zur Analyse (Sehw.) wurde eine Stunde im Hochvakuum bei l l O o  getrocknet. 

Gegeniiber den genannten Reagentien verhalt es sich wie (IXa). 
Hydr ie rungsversuch .  60 mg Diacetat ( IXb) wurden rnit 

4 em3 Eisessig und 40 mg Platin (aus Platinoxyd) in Wasserstoff- 
atmosphare geschuttelt. Nach 3 Stunden konnte noch kein Gas- 
verbrauch festgestellt werden. Die Aufarbeitung gab unverandertes 
Ausgangsmaterial. Smp. 228-230O. Mischprobe ebenso. 

Oxydat ionsversuch .  50 mg Diacetat ( IXb) wurden mit der Losung von 20 mg 
Chromtrioxyd in 2 em3 Eisessig iiber Nacht stehen gelassen. Die Aufarbeitung gab 
lediglich unverandertes Ausgangsmaterial. 

D i  ox  y - ke  t o n (X b). 
150 mg Diacetat ( IXb)  wurden rnit der Losung von 250 mg 

Kaliumhydroxyd in wenig Wasser und 10 em3 Methanol eine halbe 
Stunde unter Ruckfluss gekocht. Dann wurde mit etwas Wasser 
versetzt und rnit Kohlendioxyd auf Resorcingelb neutralisiert. Nach 
Entfernung des Methanols im Vakuum wurde das krystallin aus- 
fallende Produkt abgenutscht und rnit Wasser gewaschen. Es schmolz 
roh bei 296-305O und wurde nach dem Trocknen aus Alkohol durch 
Einengen umkrystallisiert und rnit Ather gewasehen. Auf diese Weise 
wurden 100 mg farblose, langgestreckte Tafeln erhalten, die an den 
Enden doppelt zugespitzt wa8ren und bei 305-306O korr. sehmolzenl). 

sublimiert und bis zur Verbrennung im Vakuum eingeschmolzen. 
Zur Analyse (E.T.H.) wurde im Hochvakuum bei 0,001 mm und 200O Badtemperatur 

2,866 mg Subst. gaben 7,965 mg CO, und 2,61 nig H,O 
C,,H,,O, (334,48) Ber. C 75,40 H 10,250/6 

Gef. ,, 7.579 ,, 9,SO% 

1) Im Vakuumrohrchen schmilzt die Substanz bei 274-275O. 
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Die Verbrennung stimmt zwar vie1 besser auf eine um zwei Wasserstoffatome 

armere Formel C21H3203, fur die sich C 75,86 H 9,71% bercchnen, doch halten wir diese 
fur ausgeschlossen. 

- 

M o n o - a c e t a t  (XIb). Das obige Dioxyketon (Xb)  wurde in 
1,5 em3 Pyridin gelost, mit 1 em3 Acetanhydrid versetzt und 16 Stun- 
den bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach Eindampfen im 
Vakuum wurde in Ather aufgenommen, mit Salzsaure, Natronlauge 
und Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Dureh Krystal- 
lisation aus Ather-Pentan wurden lange Nadeln erhalten, die bei 
244--344,5O korr. schmolzen. Dabei kann gegen 220O eine Umwand- 
lung in noch langere Nadeln beobachtet werden. Die spezifische 
Drehung betrug [a]:: = -31,3O i 2 O .  

c = 1,150 in Aceton; 29,l mg Subst. zu 2,530 cm3; 1 = 1 dm; LX"= - 0,36 0,02O. D 
Zur Analyse (Schw.) wurde eine Stunde im Hochvakuum bei 0,001 mni und l l O o  

getrocknet. 
3,618 mg Subst. gaben 9,755 mg CO, und 3,13 mg H,O 

C,,H,04 (376,52) Rer. C 73,27 H 9,64% 
Gef. ,, 7333 ,, 9,6876 

Dasselbe Monoacetat wird erhalten, wenn der Acetylierungsansatz 
eine Stunde auf 100° erhitzt wird. Auch bei 8-stundigem Erhitzen 
auf 100O bleibt es unverandert. Als bei einem Versuch jedoch 6 Stun- 
den auf 134O (siedendes Xylolbad) erhitzt wurde, trat weitgehende 
Zersetzung ein, und es konnten uberhaupt keine Krystalle erhalten 
werden. 

Trio1 (XIIb) .  
150 mg Platinoxyd wurden in 3 em3 reinstem Eisessig vorhydriert, 

dann wurden 150 mg Mono-acetat (XIb)  in 9 em3 Eisessig sowie 
einige Tropfen Wasser zugegeben und in Wasserstoffatmosphare ge- 
schuttelt. Die Wasserstoffaufnahme verlief am Anfang rasch und 
war nach einer Stunde vollig beendet (Ber. 11,8 em3, Gef. 11 ,7  em3). 

Es wurde filtriert und eingedampft. Der roh bei 242-253O korr. 
schmelzende Ruckstand wurde in 5 em3 Pyridin und 3 em3 Essig- 
saure-anhydrid gelfist und 16 Stunden bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Dann wurde im Vakuum eingedampft, in Ather gelost, 
neutral gewasehen, getrocknet und eingedampft. Das Produkt erwies 
sich als Gemisch von Mono- und Di-acetat, das chromatographisch 
teilweise getrennt werden konnte. Es wurde dabei ein Mono-acetat 
vom Smp. 251--251,5O korr. erhalten, das aus Ather-Pentan in Nadeln 
krystallisierte, sowie ein Diacetat (XII Ib)  in Form zugespitzter Pris- 
men vom Smp. 263,5--264O korr. Das letztere (XII Ib)  wurde aus- 
schliesslieh und sofort in reiner Form gewonnen, als das verbleibende 
Gemisch nochmals einer analogen Acetylierung, aber bei S O o  wahrend 
6 Stunden, unterworfen wurde. Nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus Ather schmolz es konstant bei 263,5--264O korr. 
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Zur Analyse (iCeliw.) wurde eine Stunde bei 0,0001 mm und 110" getrocknet. 
3,550 mg Subst. gaben 9,25 mg CO, und 3,105 mg H,O 

C,,H,,O, (420,57) Rer. 0 71,39 H 9,59% 
Gef. ,, 71.17 ,, 9,80% 

Oxydat ionsversuch .  20 mg Diacetat (XIIIb) wurden mit 
der Losung von 1 0  mg Chromtrioxyd in 1 cm3 reinstem Eisessig 
16 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wurde im 
Vakuum bei 25O eingedampft und der Ruckstand in Wasser und 
Ather aufgenommen. Die Atherlosung blieb auch nach Waschen 
mit Schwefelsaure und Soda gelb und enthielt offenbar einen Chrom- 
saure-ester. Sie wurde daher bis zur Entfiirbung (ca. 3 Stunden) mit 
etwas wassriger Natriumbisulfitlosung geschuttelt, dann neutral ge- 
waschen und eingeengt. Beim Stehen krystallisierte unverandertes 
Ausgangsmaterial in farblosen Nadeln vom Smp. 263-264O korr. 
(Mischprobe). Aus der Sodalosung konnte eine kleine Menge (ca. 4 mg) 
saure Anteile erhalten werden, die nicht weiter untersucht wurden. 
Der Versuch zeigt, dass die dritte Hydroxylgruppe tertiar gebuiiden 
sein durfte. 

Fre ies  Triol  (XIIb). 20 mg Diacetat (XIIIb) wurden eine 
halbe Stunde rnit der Losung von 70 mg Kaliumhydroxyd in 5 cm3 
Methanol unter Ruckfluss gekocht. Dann wurde rnit Wasser versetzt, 
mit Kohlendioxyd auf Resorcingelb neutralisiert und im V akuum 
von Methanol befreit. Das ausfallende Triol wurde abgenutscht, mit 
Wasser gewaschen, im Vakuum getrocknet und aus Alkohol durch 
Einengen umkrystallisiert. Es wurden farblose Krystalle erhalten, die 
bei 303-305O korr. schmolzen. Dasselbe Produkt wurde durch Ver- 
seifung des rohen Hydrierungsproduktes erhalten. Die Mischprobe 
mit dem Dioxyketon (X b) gab eine starke Schmelzpunktsernied- 
rigung. 

Dike  t o s D u r  e ( X I  V b). 
230 mg Dioxyketon (Xb) vom Smp. 305-306O korr. wurden in 

7 em3 reinstem Eisessig gelost, unter Wasserkuhlung rnit der Losung 
von 140 mg Chromtrioxyd in 7 cms Eisessig versetzt und 16 Stunden 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wurde im Vakuum 
bei 30° eingedampft, der Ruckstand mit Wasser versetzt und rnit 
Ather ausgeschiittelt. Die Atherlosung wurde zuerst rnit vertlunnter 
Schwefelsaure und Wasser gewasehen und dann erschopfend rnit 
kleinen Portionen wassriger Sodalosung ausgezogen. Bum Schluss 
wurde sie mit Natronlauge und Wasser gewaschen, getrocknet und 
eingedampft. Es verblieben nur 10 mg schmieriges Material, BUS dem 
sirh auch durch Chromatographic kein Androstan-dion abscheiden 
liess. 

Die vereinigten Sodalosungen wurden rnit Salzsaure bis zur 
kongosauren Reaktion versetzt und die ausfallende 89ure rnit Ather 
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ausgeschuttelt. Die Atherauszuge wurden rnit Wasser gewaschen, 
getrocknet und stark eingeengt. Reim Stehen krystallisierten 180 mg 
Saure vom Smp. 222-226O korr. in dreieckigen Kornern. 

Hochvakuum bei Haumtemperatur getrocknet. Der Smp. betrug 226-228O korr. 
Zur Snalyse wurde nochmals aus Ather durch Einengen umkrystallisiert und im 

4,905 mg Subst. gaben 13,03 mg CO, und 4,23 nip H,O (Gy) 
20,352 mg Subst. verbrauchten 5,861 em3 0,Ol-n. NOH (E.T.H.) 
CZ1H3,O4 (348,47) Ber. C 72,38 H 9,26O6 dquiv.-Gew. 348,5 

Gef. ,, 72,45 ,, 9,650; ,, 3.172 
Dieselbe Saure wurde erhalten, als 11 mg Trio1 (XIIb)  mit 8 mg 

Chromtrioxyd in 1 em3 Eisessig uber Nacht bei Zimmertemperatur 
oxydiert wurden. 

Methyles te r .  50 mg Saure (XIVb) wurden in 3 em3 abs. 
Ather aufgeschlemmt und rnit atheriseher Diazomethanlosung bis 
zur bleibenden Gelbfarbung versetzt. Nachdem alle festen Partikel 
in Losung gegangen waren, wurde neutral gewaschen, getrocknet und 
eingedampft. Der Ruckstand gab aus Ather-Pentan farblose, zu 
Rosetten vereinigte Krystalle vom Smp. 106-107° korr. 

Zur Snalyse (E.T.H.) wurde eine Stunde im Hochvakuum bei 60" getrocknet. 
3,711; 3,808 mg Subst. gaben 9,91; 10,18 mp CO, und 3,lO; 3,23 mg H,O 
3,545 mg Subst. verbrauchten 3,093 em3 0,l-n. Na,S,O, 
C,,H,,O, (362,5) Ber. C 72,89 H 9,46 -OCH3 8,56% 

Gef. ,, 72,82; 72,90 ,, 9,35; 9,49 ,, 9,02% 

S a u r e  (XVb). 
200 mg Mono-acetat (XIb)  vom Smp. 244O korr. wurden in 

5 em3 Eisessig gelost, rnit 100 mg Chromtrioxyd in 5 em3 Eisessig 
versetzt und uber Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Dann wurde im Vakuum bei 30° eingedampft, der Ruckstand in 
Wasser und Ather aufgenommen, die Atherlosung rnit Wasser ge- 
waschen, dann erschopfend rnit kleinen Mengen verdunnter Soda- 
losung ausgezogen und diese Auszuge sofort rnit Salzsaure angesauert. 
Im  Ather verblieben nur ca. 5 mg schmieriges Neutralprodukt. 

Die aus den Sodaauszugen ausgefiillte Saure wurde mit Ather 
gesamnielt. Sie krystallisierte erst naeh volligem Abdampfen des 
Athers und langem Stehen. I n  Ather ist sie ausserst leicht loslich. 
Zum Umkrystallisieren wurde in ganz wenig Ather geliist und rnit 
vie1 Pentan versetzt, wobei ein Teil des Materials harzig ausfiel. 
Nachdem die iiberstehende Losung vollig klar geworden war, wurde 
sie abgegossen und geimpft, wobei sofort die Abscheidung glanzender, 
doppelt zugespitzter Prismen begann. Die harzig ausgefallenen Teile 
wurden analog behandelt, bis die ganze Menge in reine Krystalle ver- 
wandelt war. Diese schmolzen bei 115-111° korr. Die Ausbeute 
betrug 150 mg. 

Zur Analyse (E.T.H.) wurde im Hochvakuum bei Zimmertemperatur getrocknet. 
4,002 mg Subst. gaben 10,38 mg CO, und 3,18 mg H,O 

C,,H3,0S (390,50) Ber. C 70i7.1 H 8,78% 
Gef. ,, 70,73 ,, 8,89U,/, 
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Methylester .  50 nig der Siiure (XVb) wurden mit atherischer 
Diazomethanlosung bis zur bleibenden GelbfBrbung versetzt. Dann 
wurde neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Ruck- 
stand krystallisierte aus Ather-Pentan in grossen, farblosen Wurfeln 
vom Smp. 106-106,5° korr. 

Zur Analyse (E.T.H.) wurde eine Stunde im Hochvakuum bei 60O getrocknet. 
3,823 mg Subst. gaben 9,9S mg CO, und 3,11 mg H,O 
3,33.9 mg Subst. verbrauchten 2,415 em3 0,l-n. Na,S,O, = 0,250 mg -OCH, 

Cz4H,,0, (404,5) Ber. C 71,25 H 8,97 -OCH, 7,67% 
Gcf. ,, 71,19 ,, 9J0 ,, 7,53O/, 

Semicarbazon des Methylesters .  20 mg Methylester wurden 
rnit 0,4 em3 einer 10-proz. methylalkoholischen Semicarbazidlosung 
versetzt nnd 16 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die 
fast klare Losung wurde mit etwas Wasser versetzt,, im Vakuum 
von Methanol vollig befreit und hierauf rnit Ather ausgeschiittelt. 
Die Atherlosung wurde rnit Soda und Wasser gewaschen, getrocknet, 
und eingeengt. Reim Stehen krystallisie,rten filzige Nadeln Bus, die 
abgenutscht und rnit &her gewaschen wurden. Sie schmolzen bei 
!228--232O korr. und waren ziemlich schwer loslich in Ather. 

Zur Analyse (E.T.H.) wurde nochmals aus Ather umkrystallisiert und einc Stunde 
im Hochvakuum bei 100O getrocknet. Der Schmelzpunkt war unverandert. 

3,914 mg Subst. gaben 9,36 mg CO, und 3,05 mg H,O 
2,738 mg Subst. gaben 0,199 om3 N, ( 1 5 O ,  712 mm) 
C,,H3B0,N3 (461,6) Ber. C 65,05 H 8,52 N 9,1176 

Gef. ,, 65,21 ,, 8,72 ,, 8,07% 

D i o x y - ke  t, o n (X a). 
20 mg Diacetat ( IXa)  (Nadeln vom Sinp. 222-224O korr.) 

wurden durch halbstiindiges Kochen rnit 80 mg Kaliumhydroxyd in 
4 em3 Methanol verseift. Nach Zusatz von etwas Wasser wurde im 
Vakuum eingedampft und der Riickstand mit Ather ausgeschiittelt. 
Die Atherlosung wurde neutral gewaschen, getrocknet, stark eingeengt 
und mit Pentan versetzt. Es krystallisierten farblose Nadelbuschel, 
die von l l O o  an stark opak wurden und bei 205-206O korr. schmolzen. 

Zur Analyse (E.T.H.) wurde im Hochvakuum bei 0,001 mm und 150O Blocktem- 
peratur suhlimiert und bis zur Vcrbrennung im Vakuum eingeschmolzen. Der Schmelz- 
punkt war unverandert. 

3,068 mg Subst. gaben 8,525 mg CO, und 2,70 mg H,O 
Cz,H,40, (334,48) Ber. C 55,40 H 10,25y0 

Gef. ,, 75,77 ,, 9,85:/, 
(Auch hier wie beim entsprechenden Dioxyketon der b-Reihe stimmt die Analyse 

besser auf die Formel Cz1H,,03, die wir jedoch fiir ausgeschlossen hslten.) 

D i a c e t a t (XI a). 
50 mg Dioxy-keton (Xa)  wurden rnit 1 em3 Pyridin und 0,s em3 

Essigsaure-anhydrid versetzt und 48 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Nach Eindampfen im Vakuum wurde in Ather gelost, 
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neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Ather-Pentan wurden 55 mg farbloser Prismen vom Smp. 
161-162O korr. erhalten. Bur Analyse (Schw.) wurde eine Stunde bei 
0,0001 mm und 90° getrocknet. 

4,377 mg Subst. gaben 11,61 mg CO, und 3,785 mg H,O 
C,,H,,O, (418,55) Rer. C 71,73 H 9,150,b 

Gef. ,, 71,45 ,, 9,68% 
Die Verbrennung wurde besser auf die Formel C,,H,,O, passen, welche 71,39 und 

9,59qb verlangt. 

Die spezifische Drehung betrug [K]: = -34,8O f 2 O .  
c =  1,062 in Aceton; 13 mg Subst. zu 1,2237 em3; Z =  1 din; G(''l= -0,37O. 

Tr iol  (XI Ia ) .  
50 mg Platinoxyd wurden in 3 cm3 Eisessig vorhydriert. Dann 

wurden 46 mg des Diacetats (XIS) vom Smp. 161-162O zugegeben 
und in Wasserstoffatmosphare geschiittelt. Nach 3 Stunden waren 
2,s em3 Wasserstoff aufgenommen, wiihrend sich 2,74 em3 berechnen, 
und die Hydrierung stand still. Es wurde filtriert und im Vakuum 
eingedampft . 

T r i a c e t a t  ( X I  I I a). Das obige rohe Hydrierungsprodukt wurde 
mit 2 em3 abs. Pyridin und 1,3 em3 Essigsaure-anhydrid vermengt, 
24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen und noch 6 Stunden 
auf 50° erwarmt. Dann wurde im Vakuum eingedampft. Durch Um- 
krystallisieren aus Ather-Pentan wurden flache Nadeln erhalten, die 
bei 204-205O korr. schmolzen. 

D 

Zur Analyse (Sehw.) wurde eine Stunde bei 110O und 0,0001 nim getrocknet. 
2,216 mg Subst. gaben 5,705 ing CO, und 1,89 mg H,O 

CZ7H4,O6 (462,61) Ber. C 70,lO H 9,15y0 
Gef. ,, 70,22 ,, 9,54% 

Freies  Triol  (XI Ia ) .  18 mg Triacetat wurden mit 50 mg 
Kaliumhydroxyd in 2 em3 Methanol eine halbe Stunde unter Riick- 
fluss gekocht. Die Aufarbeitung erfolgte wie beim Isomeren der 
h-Reihe. Durch Umkrystallisieren aus abs. Alkohol wurde das Triol 
in Form farbloser Blattchen vom Smp. 298-300° korr. erhalten. 

Oxyda t ion  des Dioxy-ke tons  (Xa). 
30 mg Diacetat ( IXa)  wurden alkalisch verseift und das rohe 

Verseifungsprodukt (X a)  nach gutem Trocknen in 1,5 em3 Eisessig 
gelost und mit 2 em3 einer 2-proz. Chromtrioxydlosung in Eisessig 
versetzt (entspricht 40 mg CrO,). Dabei entstand eine starke braune 
Fdlung. Nach Stehen iiber Nacht war diese verschwunden. Es wurde 
mit Wasser versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Die Atherlosung 
wurde durch Ausziehen mit Soda in neutrale und saure Produkte 
get rennt . 
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Das Neutralprodukt krystallisierte aus Ather-Pentan in glan- 
zenden Kornern, die bci 203-205O korr. schmolzen. Die Ausbeute 
betrug 3 0 mg. Mit dem gleich hoch schmelzenden Allo-pregnm-dion 
gaben sie eine starke Schmelzpunktserniedrigung. 

Die sauren Anteile krystallisierten ebenfalls aus Ather-Pentan. 
Es wurden 10 mg farbloser Korner erhalten, die bei 283-293O korr. 
schmolzen. 

Yieselben Produkte wurden durch Oxydation des Triols (XI1 a) 
erhalten. Sie wurden nicht weiter untersucht. 

Die Mikro-Analysen wurden tells im mikroanalytischen Laboratorium der E.T.H. 
Zurich (Leitung Priv.-Doz. Dr. J f .  Purlrr), tells von Hrn. Dr. H .  GyseZ bei der Gesellschaft 
fur Cheinzsche Iizduslrze in Basel und trils von Hrn. Dr. 0. Schwarzkopf, Paris, ausgefuhrt 
und entsprechend gekennzeichnet. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule Zurich und Pharmazeutische Anstnlt der 

Universitat Basel. 

77. Etudes sur les matieres vbgbtales volatiles X1). 
Sur les vbtivones, constituants odorants des essences de vetiver 

par Alexandre St. Pfau t e t  P1. A. Plattner2). 
(9. 111. 39.)3) 

L’huile essentielle (essence) de v8tiver4) est obtenue par la dis- 
tillation des racines dans la vapeur d’eau. Le vetiver fait l’objet 
de cultures &endues a Java et B la RPunion, et, en second lieu, aux 
Indes, 2, Ceylan, dans les Etats Malais, aux Seychelles. 

La majeure partie de l’essence est fabriqu6e dans les r6gions 
de culture, mais l’essenee de la meilleure qualit6 olfactive est obtenue 
dam les distilloirs de 1’Europe occidentale et de l’Am6rique du Nord, 
grhce k l’emploi d’appareils bien’ adapt&, de la vapeur surchauffke, 
et a la conduite rationnelle de la distillation. On utilise beaucoup 
l’essence de vbtiver en parfumerie et en savonnerie, a cause de son 
odeur intense, caractkristique et extr6mement tenace. 

Au cours de l’annke 1937, il a 6t6 export6 de la RBunion et de 
Java, au total, 27 tonnes de cette essence. I1 est impossible de 
fixer le tonnage qui a 8th distill6 hors des r6gions de culture. 

1) IXe communication, Helv. 22, 382 (1939). 
2 )  Cette communication a k t k  redigee par Y .  R. Saves .  
3) Date de dkpBt du pli cachet6; ouvert par la redaction, B la demande du dkposant : 

4)  Vetrveria zizanioides Stapf, Andropogon rnuricatits Retz. (Graminee). 
Maison L. Gzvaudan & Cie, S. A., le 30 mars 1939. 


