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218. Etudes sur les matihes vbgbtales volatiles CLXIl) 
PrCsence de lbdol dans l’huile essentielle de carqubja 

par Yves-Renk Naves 
(14 V I I I  59) 

1,’huile essentiellc de carquCja cst produite dam le Sud du BrCsil & partir d’unc 
composCe : Bacclaaris genistelloides PERS. Nous y avons rencontrk, en moyenne, 15% 
de (-)-nopinhe, 6 B 7?& de carqukjol qui est l’un des (+)-o-menthatri&ne-1(7),5,8-- 
01s-3, accompagnC d’environ 550/, de son ester acCtique, 10 5. 12% d’un niklange de 
sesquiterphnes bi- et tri-cycliques et 6 B 8% d’alcools scsquiterpkniques C,,Hz60 ”. 

Au cours de la distillation de l’huile esscnticlle prCalablement saponifike, les frac- 
tions passant entrc 107 et 110” sous 3 Torr se sont prises en une massc cristalline. 
I,e produit solide, essorC avec un rendement de 0,057& en poids, ramen6 i l’huile 
cssentielle, recristallis6, se prCsente en aiguilles feutrees, F. 104-105” (corr.). 

Sa composition, d6duite de I’analyse, correspond 2 C,,H,,O; il s’agit d’un alcool 
tertiairc, car l’estkrification par l’anhydridc phtalique en milieu pyridink, 2 la temp&- 
rature du laboratoire, n’a donnC, en 24 heures, que 3,604 d’esters). La microozonolyse 
sclon DOEUVRE-1\AvEs4) n’a livre que 0,03 mol. de formaldkhyde par mol. L’alcool 
est tricyclique, car l’hydrogknation sur Pt (0,) ADAMS a conduit & un dihydro-scsquiter- 
pkne C,,H,, que ses caractkres physiques ct notamment son spectre infrarouge iden- 
tifient comme un aromadcndrane. Le dinitro-3,5-benzoaTe de l’alcool F. 81-82”. 
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Spectres I H  
(h i r l>c  supdrieure: Cchantillon dc 16dol dc r6fGrence 
Courbe inICrieurc : lddol extrait de l’essence Ctudide 

(Courbw dCtermin6es par les collnborateurs dc F. SORM, B l’raguc) 

1j CI.Xe communication: Bull. Soc. chim. France, A l’imprcssion. 
2 j  Y .  I<. NAVES, C, r. hchd. Stiances Acad. Sci. 249, 562 (1959), e t  B~ill. SOC. chirn. France, 

3) I,. S. GLICHITCW & Y .  R. NAVES, l’arfums dc France 11, 230 (1933). 
*) Y. R. NAVES, Helv. 32, 1151 (1949); Bull. Soc. chim. France, 1956, 207. 

mdnioirc & l’impression. 
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Gr2ce au concours du Prof. FR. Sonill et de ses collaborateurs de 1'Institut de 
Chiniie de 1'AcadCmie TchCcoslovaque des Scienccs, concours dont nous les remer- 
cions ici, l'alcool a Ctk identifib au ICdol, par le point de fusion mixte et par la com- 
paraison des spectres III. (v. fig.), gr5ce A un Echantillon authentique prClevC dans 
leurs collections. 

Partie experimentale. - Lcs microanalyses out b t6  t:ffectukes par Mllc DOKOTH~E HOHI., 
Ics mesures spectralas et les chromatographies dc vapeurs par 31. ALDO ODERMATT assist6 par 
Mlle YVETTE SCHMIDELY. 

Lcs spectres IR. ont btb enregistr6s sur Infracord (PERKIN-ELMER CORP.). e t  les nombres 
d'ondes mesurBs grice a un autre enregistrement sur appareil 12 c dc la m6me marque. 

z4kool C,,H,,O. - L'alcool, rccristallis6 dam le mbthanol 1 20:: d'cnu, 1'. 104-105" corr.; 
[a]? = + 2,6" (alcool; c = 0,05) ; - S,G" (CHCI,; c = 0,05). 

C,,H,,O (222,36) Calculd C 81,02 H 31,79% Trouvb C 81.15 H 11,98y0 
La microozonolyse DOEUVRE-NAVES a donne 0,03 mol. HCHO par mol. La phtalisation 

(anhydride phtalique+ pyridine) a conduit, aprhs 24 h B 20-22", B 3.6% d'cstcr. 
Spectre IR. (poudre dans le nujol) : 3267 (F) ; 2873 (FF) ; 1453 (F) ; 1372 (F) ; 1333 (f) ; 1294 (m) ; 

1275 (f)  ; 1256-~1237 (crbn. ni) ; 1185 (m) ; 1165 (f) ; 1116--1106 (crbn. F) ; 1062 (m) ; 1020 (mF) ; 
992 (F);  978 (f); 963 ( f ) ;  942 (F); 916 (m);  893 (1;); 880 (m); 864 (ff); 840 (f ) ;  805 ( f ) ;  775 ( f ) ;  
7.i6 (mF); 714 ( f ) .  

Dinitro-3.5-benzoate. - Prbparb B I'aidc du  chlorurc d'acide et  de pyridine, rccristallis6 dans 
l'alcool i 95%, F. 81-82". 
C,zHZsO,N, (416,46) Calculb C 63,44 H 6.78 N 6,73y0 Trouvd C 63.40 H 6,92 N 6,84y0 

Spectrc IR. (poudrc dans le nujol) : 2924 (FF) ; 1720 (liF) ; I631 (m) ; 1548 (F) ; 1466-1458 
(crkn. F);  1376 (m); 1344 (F); 1299-1285 (cr6n. F); 1174 (m); 1119 ( f ) ;  1098 (m); 1073 (m); 
1057 (mf); 996-986 (cr6n. f ) ;  924 (m); 871 ( f ) ;  836-829 (cr6n. m); 803 (m) ;  768 (m); 732-722 
(crdn. F). 

Avomadendvane. - 5 g d'alcool C,,H,,O, 1,5 g Pt(0,) ADAMS et 25 ml d'acbtate d'hthyle, B 
60" et B la prcssion atmosphbrique, ont absorb6 1110 nil H, (20", 732 Torr) en 9 h 30 min, soit 
environ 1 mol. Lc produit a 6tb distill6: Eb. 87-88"/3 Torr; diO = 0,9000; n p  = 1,48166; n g  = 
1,48480; n;O = 1,49240; np-nC = 0,01074; (nF-nc)104/d = 119,3; RM,=65.65 (calcul6e pour 

C,,H,, (206.36) Calcul6 C 87,30 H 12,707; Trouve' C 87,33 H 12,77% 
Spectre JR. (Cp. 25 14,) : 2924 ( F F ) ;  7458 ( F ) ;  1.377 ( F ) ;  1316 (mf);  1279 (f)  ; 7253 (mf) ;  1232 (I) ; 

1202 ( f ) ;  1176 ( f ) ;  1160 ( f ) ;  7126 (m) ;  1099 ( f ) ;  1057 (1); 1044 (f);  7035 (mf) ;  984-976-970 (cre'n. m ) ;  
954 (m); 919 ( f ) ;  X79 (mf); 843 ( f ) ;  816 ( f ) ;  791 ( f ) ;  762 ( m ) ;  715 ( f ) .  

Aromadendrane par hydrogdnation d'avomadendrine. -- 7,s g d'aromadendrhne (Eb. 86-87"/ 
3 Torr; diO = 0,9150; n g  = 1,4978; [a],, = +6,0"), provenant d'esscnce d'Eucalyfitus, ont btb 
hydrog6nbs sur 1 g Pt(0,) ADAm dans 30 ml d'ace'tate d'bthyle, ?i 20". sous 728 Torr. TI a 6t6 
absorb6 975 ml H, en 50 min. Le produit a Btb distillB: Eb. 87-88"/3 T o n ;  dso = 0,8997; n p  = 
1,48173; n = g  1,48488; n$'= 1,49251; nF-nC = 0,01078; (nF-n,)104/d = 119,8; [aID = - 14,4S". 

CI5H,, (206,36) Calculb C 87,30 H 12,700/; Trouv6 C 87,30 H 12,6774 
Spectre IR. (6p. 25 p) : 2924 ( F F ) ;  7456 ( F ) ;  1377 ( F ) ;  1312 (f)  ; 1252 (m): 1175 ( f )  ; 1152 (m) ; 

1726 (m); 1087 (f); 1068 (I); 1054 ( f ) ;  7037 ( f ) ;  1002 (f); 986-974 (cve'n. m) ;  956 ( m f ) ;  917 ( I ) ;  
904 ([); 877 (m);  835 (f); 810--801 (cr6n. f ) ;  791 ( f ) ;  762 ( m ) ;  752 (f); 701 (1). - (Les bandes les plus 
caracteristiques de l'identit6 avec la prbparation pr6cBdente sont en italique dans les deux spectres.) 

Comparuison des aromadendvanes par chvomatografihie de pavtition vapeurs-liquide. -. Lcs chro- 
matographies ont Bt6 effectudes dans l'appareil type 26.201 de la CONSOLIDATED ELECTRO- 
DYNAMICS CORP., B ZOO", sur charge C (Fluid Silicone Dow CORNING 200 sur celitc) de la PERKIN- 
ELMER CORP., dans un courant d'hydroghe effluant au dbbit de 60 ml/min B la pression atmo- 
sphCrique. Les deux prbparations ont donnb un pic principal pour un temps de retention de 1 2  min 
exactement, avec un pic secondairc accolB pour un temps de 12,9 min, un peu plus important 
pour le produit de l'hydrogbnation dc I'aromadendrcne. 

CISH,,: 64.87) ; [ a ] D  = - 10.33". 
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SUMMARY 

The carqueja oil of Brazil contains ledol, identified by comparison (mixed melting- 
point, 1R.-spectra) with an authentic preparation studied by Prof. F. SORM and his 
collaborators. 

Laboratoires dc Recherches de 
I,. GIVAUDAN Sr Cie, S.A., Vcmier-Gen&ve 

219. Isolierung von 24-Methylencholesterin aus Koniginnen 
und Arbeiterinnen der Honigbiene (Apis mellifica L.) 

von M. Barbier und 0. Schindlerl) 
(27. VII. 59) 

Die soziale Ordnung in einem Bienenvolk wird zum Teil von der Konigin gelenkt. 
Neben einer starken, auf Arbeiterinnen gerichteten Anziehungswirkung2) 3, veran- 
l a s t  die Anwesenheit einer Konigin bei dcn Arbeiterinnen cine Hemmung der Ent- 
wicklung der Ovarien 2)4), und auch die Produktion von Weiselzellen wird unter- 
drUckt3)5). Die erwahnten Wirkungen der Konigin lassen sich auch mit Extrakten 
aus Koniginnen erzielen, und es konnte nachgewiesen werden, dass sie zustande 
kommen durch ein Sekret der Konigin, welches von den die Konigin umgebenden 
Arbeiterinncn abgeleckt und mit der Nahrungsaufnahme im Stock an die iibrigen 
Arbeiterinnen weitcrgegeben wird. Fur Stoffe dieser und ahnlicher Art, welchc von 
einem Individuum nach aussen sezernicrt , von einem zweiten Individuum der gleichen 
Art  aufgenommen werden und dort spezifische Reaktionen auslosen, wurde der Aus- 
druck Pheromone gepragt ”. 

Im Zusammenhang mit den angegebenen Wirkungen der Bienenkonigin haben 
wir cine grossere Menge Bienenkoniginnen, die uns von GARON BEE Co. Donaldson- 
ville, Louisiana, USA, geliefert wurden, extrahiert. Im folgenden berichten wir iiber 
die Auftrennung der neutralen Anteile der erhaltenen Extrakte. Da in Vorversuchen 
festgestellt worden war, dass die auf Arbeiterinncn gerichtete Anziehungswirkung in 
den sauren Fraktionen der Koniginnen-Extrakte angereichert war, wurde die Extrak- 

l) Vorlgiufige Mitteilung vgl. M. RARBIER, T. KEICHSTEIN, 0. SCHINDLER & E. LEDERER. 

2, J. PAIN, Arch. internat. Physiol. 59, 203 (19.51); ST. VOOGD, Experientia 11, 181 (1955). 
3, C. G. BUTLER, I’roc. Royal Soc. 147 B, 275 (1957) : hicr ist auch eiiie Zusarnmenstellung 

tler friihcren Literatur zum Thema enthalten. 
4, J .  PAIN, c‘. r. Soc. Hiol. 145, 1505 (1951) ; Chem. Abstr. 46, 82761 (1952) ; Insectes Sociaux 

1, 59 (1054) ; C .  r. hcbd. seances Acad. Sci. 239, 1869 (1954) ; R. CHAUVIN & J. PAIN, Experientia 
12, 354 (195G); J .  PAIN, C,. r. hcbd. Seances Acad. Sci. 240, 670 (1955); Chem. Abstr. 49, 7762f 
(195.5); A. P. DE GROOT & ST. VOOGD; Expericntia 10, 384 (1954); ST. Voocn, ibid. 12, 199 
(19.56). 

5, C .  G. BCTI.RR, Trans. Roy. Entomol. Soc. London 105, 11 (1954) ; I’roc. Roy. Entomol. 
SOC. London 31A, 1 2  (1056). Chem. hbstr. 51, 15024 a (1957). 

R ,  P. KARLSON & A. BumxAxrn. .4nn. Review Entomol. 4, 39 (19.59); T’. KARLSON & M. 
I .DSCHER, Natur\~isscnschaftcn 46, 6 3  (1959). 

Natiire, im Druclr. 




