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Benzoesaurc  und Oxalsaure  wurden als Natriumsalze in folgenden Dosen intra- 
venos injiziert : 

37 16,5 68,5 I-- 
594 20 I Benzoesanre. . . 

Oxalsaure . . . \ 39 4,35 17 
40 337  14,9 I 

249.106 
82.105 

148.10j 
132-105 

SUMMARY I 
By means of partially-known methods a number of alkyl-sub- 

stituted 3,4-diketo-tetrahydro-pyridine and 2,4-diketo-piperidine 
derivatives with *4C in the ring carbon atom 6 were synthesized 
and administered to rats in small doses orally, intraveneously and 
subcutaneously . 

By measurement of the activity of the radiocarbon as Ra14C0, 
in the various organs and secretions, it was possible to determine 
absorption, distribution and elimination of these hypnotic or sedative 
compounds. Their distribution, even in a short time, is very regular, 
and about 50% of the substances applied were eliminated after 
approximately 15 hours through the kidneys mainly. 

Marked elimination in the bile of Z74-diketo-3,3-diethyl-tetra- 
hydro-pyridine and 2,4-diketo-3,3-diethyl-5-methyl-piperidine was 
established. The existence of possible degradation products of these 
compouncls will be reported upon later. 
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215. Odeur et constitution X1). 
Sur la constitution des hydrocarbures C I ~ H , ~  obtenus 

par traitement de 1’<< oxyde de sclarCol D A l’acide sulfurique 2, 

par M. Stoll et M. Hinder. 
(27 VIII 54) 

Dam notre dernier travail1), nous avons montr6 que le traite- 
ment de 1’(( oxyde de sclari.01)) (I) B l’acide sulfurique produisait des 
hydrocarbures tricycliques C,,H,, aux yuels nous avons attribui. les 
formules 11, I11 ot IV,). 

I) Communication IX, Helv. 36, 1995 (1953). 
2, Helv. 36, 1998, 2007 (1953). 
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Le caractere tricyclique a BtB d6duit de la refraction molbculaire et 
du nombre de doubles liaisons. En ce qui concerne le troisihme cycle, 
le squelette carbon6 est rest6 hypoth6tique. La position des doubles 
liaisons a Bt6 attribu6e en tenant compte du spectre d’absorption 
dans l’ultraviolet d’une part et de la non reductibilite de la double 
liaison bitertiaire du produit IV d’autre part. Selon Woodwad1), les 
produits I1 et I11 devraient avoir leur maximum d’absorption a 
239 mp et le produit IV2) 8, 280 mp. 

Le spectre UV. de nos hydrocarbures montre une forte absorp- 
tion B 240 mp ( 6  = 20000) et une trhs faible inflexion B 280 mp. Par 
consdquent, seules doivent s’y trouver des traces du produit IV, et 
les 20% de substance ne contenant qu’une seule double liaison re- 
ductible qui y ont 6t6 rdv616s, doivent avoir une autre constitution, V 
par exemple, oh les deux doubles liaisons ne seraient plus conjugu6es. 
L’extinction dlevde semble pourtant contredire cette hypothese. 

Pour Bclaircir le problhme, nous ayons determine le spectre IR. 
de ce qui nous restait d’hydrocarbures. Comme ceux-ci sont fort 
instables et se polym6risent mbme conserves en tube scell6, nous 
avons verifib leur identit8, aprhs redistillation, par un spectre UV.; 
celui-ci s’est rev616 absolument identique au premier. 

Le spectre IR. (fig. 1) permet de constater la prbsence d’une 
double liaison trisubstitude et d’une double liaison semicyclique con- 
jugude. En effet, la premihre donne lieu Zt une bande v (C=C) h 6,03 p 
(corr.) ou 1658 cm-l et une bande 6 (CH) B 12,09 p (eorr.) ou 829 cm-l. 
La bande concernant la vibration de valence z1 
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Fig. 1. 

I )  R. B. Woodward, Am. SOC. 64, 72 (1942). 
2, Dam notre dernier travail, nous avons, par erreur, attribuk 6galement L ce produit 

m e  absorption maximum a, 239 mp. 
117 



1858 H E L V E T I C A  CII1;CIICA LCT4. 

de la double liaison trisubstituke est done d6placBe vers des longueurs 
d’ondes plus grandes, comme le veut sa conjugaison avec uno seconde 
double liaison. La bande Y (C=C) de la double liaison semicyclique 
est plus forte et Bgalement dkplacke; elle se trouve a 1637 cm-l ou 
6,11 p. La bande S (CH) correspondante forme un doublet a 883 et 
876 em-l ou 11,38 et 11,M p. Nous supposons que la conjugaison doit 
encore Btre la cause de ce doublet, a moins qu’il ne s’agisse de deux dou- 
bles liaisons dont l’une serait conjuguke et l’autre non eonjugu&e, eomme 
par exemple dans les produits TI1 et V. La premikre hypothBse est l? 
plus probable, puisque le mklange ne peut contenir que 20% du 
produi t V . 

De ce qui prkcicle, on peut dkduire que le mklange d’hydro- 
carbures est probablement compasB essentiellement de l’isombre 111, 
avec de faibles quantitks des isomeres 11 ct V et des traces de l’iso- 
mbre IT. 

Partie expt5rimentale. 
Redistillation des hydrocarbures: Le produit avait 8t6 scell6 dans un tube de verre 

immhdiatement aprks sa prbparationl). Quatorze mois plus tard, il fut redistill6 sous 
un vide dr 0,01 torr: 1. 90-102O, 0,774 g;  2. 96--105O, 6,586 g ;  3. > 1 0 5 O  (bain jusqu’a 
2150), 0,305 g. Rhsidu vitreux 2,2 g. - Fr. 2: d:o,s = 0,9736, n2D8 = 1,5395. 

C,,H,, Calcul8 C 88,45 H 11,55y0 Fr. 2 Trouve C 88,28 H 11,65% 
(244,40) Rbsidu Trouv6 ,, 87,22 ,, 11,20y0 
Pour la dbtermination des spectres2), on a utilisk une fraction de t6te de la fraction 2. 

Eb. 86O/0,005 tom, 600 mg. 

SUMMARY. 

The infrared spectrum of the mixture of hydrocarbons C,,Hls 
formed by the action of sulfuric acid on ((sclareoloxide)) has been 
determined and discussed. 

Genitve, Laboratoires de la maison Pirnzenich & Cie. 

l) Voir Helv. 36, 1998, 2007 (1953). 
2, Le spectre IR., non corrig6, a k tk  dktermink sur un appareil Buird double-beam 

dans les Iaboratoires du Prof. L. R u ~ i c k u  B I’E.P.F., par les soins du Prof. Hs. Giinthard. 
Que ces Messieurs veuillent bien accepter ici nos sinc8res rernerciements. 




