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145. Sur des substances A odeur musquCe 
dCrivant d’indanes substituCs 

par A. V. Grampoloff. 
(18 VI 5 5 )  

La condensation du p-cym8ne et de l’alcool amylique tertiaire en 
presence d’acide sulfurique concentr6, devait conduire, selon M .  S. 
Carpenter & W. M .  Easter1), Q un p-cymkne alcoyl6, puis par nitration 
de ce dernier a une substance a odeur musquee, l’homologue tertiaire 
amyle (I) du ((Moskkne D. 

Nous rappelons B ce sujet que le ((MoskBne ) ) 2 )  prepark par H .  Bar- 
bier3), a B t B  considere jusqu’h present comme un dinitro-t-butyl-p- 
cymBne (11). 
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’etude de la reaction mentionnee en tbte de l’expos6, 
nous avons constat6 qu’au lieu d’ohtenir le t-amyl-p-cymhe, soit un 
hydrocarbure en Cl,H2,, on peut isoler du produit de la condensation, 
a p r h  elimination du p-cymkne r6cup6r6, deux hydrocarbures, respec- 
tivement CISH,, et C,,H,4. Nous avons ideniifie ce dernier par ses 
proprietks (liquide Bpais, Eb. 147,/2 mm, dz) = 0,9820, ng = 1,5580, 
cristallisant lentement en aiguilles blanches, F. 39,5O aprBs recristalli- 
sation dans l’alcool) et par son derive nitre comme &ant le t6tram6thyl- 

J. org. Chemistry 16, 618 (1951). 
,) Giwaudan & Cie., Brev. allemand, 542.252, Frdl. 18, 559. La designation de ctMos- 

kheo repond au iiom d’une marque d6pos6e par Givaudan-Delawanna Inc., 8. New-York. 
,) Helv. 15, 592 (1932). 
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1,3,3,6-p-tolyl-l-indane (111), d6jh prepare par V .  N .  Ipa t i e f f ,  H. Pi- 
nes & R. C. Olbergl). La nitration de l’hydrocarbure C,,H2,, nous t~ 
effectivement fourni le tPtram&hyl-1,3,3,6-dinitro-B, 7-(mBthyl-4-di- 
nitro-3,5-phBnyl)-l-indane (IV) d’Ipatieff (C20H2008N4, F. 249O). 

Ipatieff  et ses collaborateurs l) ont trouve qu’en presence d’une 
oldfine ramifiee et d’un catalyseur, tel que l’acide sulfurique concentre 
ou l’acide fluorhydrique, le p-cymdne agit comme donneur, I’ol6fine 
comme recepteur d’hydrogkne. Les produits de la, r6action sont, d’une 
part, le t6tram6thyl-1,3,3,6-p-tolyl-l-indane (111), rdsultant de la 
condensation de deux moldcules de p-cymkne, et d’autre part, l’hydro- 
carbure sature correspondant a l’olkfine, ainsi qu’un p-cymhne al- 
coyl6; en pr6sence d’acide fluorhydrique et du trirn6thyl&hylkne, il 
se forme B, partir du p-cymdne, en plus du derive indanique d6ja cite, 
de l’isopentane, des decanes dus B une dimerrisation du trim6thyl6thy- 
l8ne et un hydrocarbure (Eb. 94-96O/4 mm, n z  = 1,5021). Les 
auteurs ont admis que ce dernier devait atre le p-cymkne alcoylP, 

La presence du t8tram6thyl-l,3,3,6-p-tolyl-l-indane dans les pro- 
duits de condensation du p-cym8ne et de l’alcool amylique tertiaire 
nous oblige d’admettre que le p-cymkne agit comme donneur d’hydro- 
g h e  envers le trim6thyl6thylhne provenant de la deshydratation de 
l’alcool amylique tertiaire par I’acide sulfurique concentre. Mais con- 
trairement B, l’opinion d’Ipatieff et coll., if. n e  se forme pas tun p - c y m l n e  
alcoyle’ C15H24, mais un compose’ C15H,, qu i  est un indane  alcoyle’. 11 
s’agit dans le cas particulier d’hexamdthyl-indanes (vraisemblablement 
V et VI) resultant d’une deuxikme rkaction de transfert d’hydrogdne, 
sclon 1’6quation suivante : 
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l) J. Amer. &em. SOC. 70,2123 (1948). 
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Ce melange d’hexam6thylindanes C1,H,, se presente sous forme 
d’un liquide dont les constantes physiques des fractions de distillation, 
varient comme suit: Eb. 79-9S0/2 mm; di0 = 0,9046-0,9084; ng = 

L’aetion de l’acide nitrique transforme cet hexamethylindane en 
un derive dinitre cristallis6 B odeur musquee, F. 116O, qui est d’homo- 
logue t-amyl6 du Moskene )) dhcrit par M .  S. Carpenter & W .  M .  Easter, 
mais de formule C,5H,o0,N, et non C15H,,04K2. 

L’acetylation de l’hydrocarbure C1,H2, a abouti B un melange 
d’isomeres dont nous avons pu isoler, par cristallisation dans l’alcool, 
un derive solide B. 61,5O, B odeur musqube. Le resultat de l’analyse de 
ce dernier est celui d’un hexamethylindane ac6tyl6. 

La constitution indanique des divers produits cites ci-dessus est 
prouvee par la synthese de l’hexam&hyl-l,I, 2,3,3,6-indane (V) effec- 
tude par M .  S.  Carpenter, W .  M .  Easter, T .  P. Wood1) en condensant 
le toluene et la dimBthyl-3,4-chloro-4-pentanone-2. Ses derids dinitre 
et mono-acetyle, soit l’hexamt5thyl-l,1,2,3,3,6-dinitro-5,7-indane 
(VII) et l’hexam8thyl-l,1, 2,3,3,6-acktyl-5-indane (VIII) ,  prepares h 
partir de l’hydrocarbure synthetique V, ont 8tB reconnus par 32. S. Car- 
penter, W .  X. Easter. T.P. W o o d ,  comme &ant identiques aux com- 
posPs F. 116O et F. 61,5O obtenus par nous. 

Ainsi le nzusc nitre’ appele’ inzpropreinent (( de’rive tert. amyle’ du 
Jloskdne 1) et Phexame’thyl-ace’t yl-indane sorzt les reprdsentants d’tme 
nouvelle classe de prodtiits odorants de’rivant d’indanes substiticek. 

1,5075 -1,5098. 
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D’autre part, M .  S.  Carpenter, W .  M .  Easter, T .P.  Wood1), en 
synthetisant le pentam&hyl-l,l, 3,3,6-indane (IX) a partir du toluene 
et de l’oxyde de mdsityle, ont pu prouver que celui-ci est identique 
a l’hydrocarbure de H .  Barbier”, resultant de la condensation du 
p-cymkns et de l’alcool butylique tertiaire. M .  8. Carpenter, W .  $1. 
Easter & T. P. Wood ont identifie le penta,m&hyl-l, 1,3,3,6-dinitro- 
5 ,  7-indane (X) avec le ((MoskBne )) de Barbier. 

l) Travaux non encore publiks. ,) L. c. et Helv. 19, 1345 (1936). 
so 
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En presence d’acide sulfurique concentre et d’alcool t-butylique, 
le p-c,ym&ne agit done comme donneur d’hydrogkne, de la meme fapon 
qu’au contact d’alcool amylique tertiaire. Dans ces conditions, il 
fallait s’attendre B trouver dans les produits de la rbaction, le t h a -  
m6tfhyl-l,3, 3,6-p-tolyl-l-indane (111). 

En faisant reagir le p-cymene et l’alcool butylique tertiaire dans 
les conditions iridiquees par H .  Barbier, nous avons obtenu d’um 
part, l’hydroearbure C14H20, produit homogene, Eb. 78O/2 mm, = 

0,8953, ng = 1,5035, qui est le pentam6thyl-l,1,3,3,6-indane (IX),  
t:t8 lion le t-butyl-p-cym6ne en C,,H,,, et d’autre part, le t6tramkthyl- 
I ,  3,3,6-p-tolyl-l -indane (111). La grhsence de ce dernier avait 4chappP 
ii H. Barbier. 

Nous avons pr6par6 le d6riv6 dinitr6 (((Moskkne x) et le dPriv4 
monoac@tylh de l’hydrocarbure C14H2, (substance cristalline, F. 63,:io, 
A tr6s faible odeur musquee), dont les analyses confirment la formule 
CI4H2(, de l’hydroearbure de base. 

Part i e c x p 6 r i I I ~  e 11 t a 1 e . 
Les microanalyses ont 6th effectu6es par Mlle L). Hohl, Leu F. ne sont pas corrighs. 
I. Condensation du p-cym8ne et de l’alcool amyliyue tertiaire. Hexamkthylindane. 

La condensation du p-cymhe e t  de I’alcool amylique tertiaire a 6t8 effectu6e dans les 
conditions d6crites par M .  S. Carpenter d. U’. M .  Easter1). A partir de 500 g de p-cymhne 
et  120 g dalcool amylique tertiaire, il a 6th obtenu 363 g de p-cymhne r6cup6ri: et 138 g 
d’hydrocarbures bruts. L’isopentane qui a pass6 en tkte de distillation, n’a pas 6th isol6. 
Aprirs rectification des hydrocarbures bruts, il a 6th recueilli 87 g d’hexam6thylindano 
rkpartis en trois fractions: 

65,67: 
trouvhe 66,62. EM, = + 0,95. 

lo Eb. 79O/2 mm, d:” = 0,9046, n g  = 1,5075. RM, calcnl6e pour C,,H,, 

C!,,H,, (204,34) Calculi: C 89,04 H 10,96% TrouvC. C 89,22 H 10,76”,, 
2 O  Eb. 81°/2 mm, d y  = 0,9067, n:; = 1,5090. RM, calculke pour C,,H,, I :3 65,6i ; 

C,,H,, (204,34) Calculh C 89,04 H 10,960/1 Trow6 C 89,27 H 10,75n, 
3 O  Eb. 98O/2 mm, d? = 0,9084, n? = 1,5098. ltM, calcul6e pour C15H2, 1:s 66.67; 

(.”15H22 (204,34) Calcuk C 89,04 H 10,96u{, Trouvi C 89,25 H 10,770/, 
Tktramkthyl-1, 3, 3,  6-p-tolyl-I-indane“. Des fractions de qneue de la distillation 

pr6c6dente, il a Btk retir6 51 g de thtrambthyl-p-tolylindane, liquide 6pais cristallisant 
trhs lentement A la temperature du laboratoire; Eb. 147O/2 mm, di0 = 0,9820, n z  = 1,5580. 
A p B s  deux recristallisations dans l’alcool, aiguilles blanches, F. 39,5O. 

C,,H,, (264,39) Calcul6 C 90,85 H 9,15%, Trouv6 C 90,75 H 9,30°/, 
Tktramkthyl-I, 3,3,G-dinitro-5,7-(mkthyl-4-dinitro-.?,5-phe‘nyl)- I-indane3). A 5 g de 

t6tramC.thyl-l,3,3,6-p-tolyl-l-indane en solution dans 20 cm3 d’acide sulfurique concentrb, 

tjrouv6e 66,64. EM, == + 0,97. 

trouvbe 66,59. EM,, = + 092. 

~ 

l )  J. org. Chemistry 16, 618 (1951). 
,) V .  N .  Ipatieff, H .  Pines & R. C. Olberg, J. Amer. chem. Soc. 70, 2123 (1948): 

Kb. l5Bo/4 mm, n z  = 1,5580, F. 37,5O. - J .  Linsk,  ibid. 72,4257 (1950): Eb. 146O/1,2 mm, 
p) I) -. ~- 1,5580, F. 37,6-39,8’. 3, I’. N .  Ipatieff etc. 1. c.: F. 251-252O. 
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on a ajoutk avec precaution, sous agitation et  sans dkpasser + 5 O ,  20 cm3 d’acide nitriquc 
concentre. Le melange a encore At6 agiti! une demi-heure, puis versk sup de la glace. Le 
produit de reaction a i!tk extrait au benz&ne, e t  la solution benzknique, lavi!e B la lessive de 
soude B 5% e t  B l’eau. AprAs distillation du solvant e t  recristallisation dans le benzhe, Ie 
dbriv6 nitre a 6th obtenu sous forme de paillettes jaune-clair, F. 249”. 

C,oH,oO,N, Calculi! C 54,05 H 4,54 N 12,6i % 
(444,39) Trouvit ,, 54,20 ,, 4 3 8  ,, 12,5906 

Hexamdthyl-dinitroindane. En nitrant l’hexamkthylindane dans les mdmes conditions 
qire M .  S. Carpenter & W .  M .  Easter’), il a B t B  prepare un produit dinitre, F. ll6O, cris- 
tallisi! en paillettes jaune-phle B odeur musqube. 

Cl,Hz0O4Nz Calculk C 61,63 H 6,90 TS 9,5804 
(292,33) Trouv6 ,, 61,55 ,, 6,84 ,, 9,53% 

Hexamdthyl-ac6tyli&ne. On a dissout 84 g de chlorure d‘aluminium anhydre dans 
240 g de nitrobenzhe, en agitant e t  en ne dkpassant pas 20O. Aprks une demi-heure d’agi- 
tation supplkmentaire, le melange de 120 g d’hexamkthylindane et  61 g de chlorure 
d’achtyle a kt6 introduit progressivement, la temperature &ant maintenue entre 10 e t  150. 
Une fois le dirgagement de gaz chlorhydrique termink, l’agitation a 8th poursuivie pendant 
une demi-heure. Le produit a 8th verse sur de la glace, additionni! d’acide chlorhydrique, 
puis extrait au  benzhe. AprAs les lavages habituels, le benzbne et le nitrobenzhne ont 6th 
cnleves par distillation. La rectification du produit brut dans un ballon Claisen- Vigreul: 
a livre 135 g de liquide epais, en partie cristallisb, Eb. 102-113°/0,2 mm, n$ = 1,5298- 
1,5327. Aprbs essorage et  plusieurs recristallisations dans l’alcool, l’hexam&hyl-l,1,2,3,3,6- 
acktyl-5-indane a BtB isole sous forme d’aiguilles blanches, F. 61,5”, B odeur musquke. 

C1,H,,O (244,36) Calcule C 83,55 H 9,907{> Trow6 C 83,61 H 9,887” 
PhCnyl-4-semicarbazone de l’hexame’thyl-l,l, 2,3,3,  C-ace‘tyl-5-indan~. AprAs recristalli- 

sation dans l’alcool, F. 193,5” (ramollissement B 174O). 
C,,H,,ON, Calcule C 76,35 H 8,28 N 11,13% 

(377,51) Trow6 ,, 76,36 ,, 8,08 ,, 11,25% 
IJ. Condensation du p-cymkne et de l’alcool butylique tertiaire. Pentamithyl-  

1,1,3,3,6-indane. Le p-cymitne a 6t6 condens6 avec l‘alcool butylique tertiaire selon 
H .  Burbier,). A partir de 800 g de p-cymbne et  de 160 g d’alcool butylique tertiaire, il a 
k t& obtenu, aprhs rectification3), un pentamkthyl-indane homoghne, Eb. 78O/2 mm, 
dfo = 0,8953, n$ = 1,5032. RM, calculee pour C,,H,, 13 61,05; trouvke 62,19. EM, = 
+ 1J4. 

C,,H,, (188,30) Calcule C 89,29 H 10,71°/, Trouvk C 89,16 H 10,75% 
TCtramkthyl-l,3,3,6-p-tolyl-l-indane. Des fractions de queues de la distillation prk- 

cedente, il a BtB retire 46 g de produit identique au t8tram6thyl-l,3,3,6-p-tolyl-l-indane 
resultant de la condensation du p-cymhe et  de l’alcool amylique tertiaire (mdmes constan- 
tes physiques, F. du produit pur e t  F. du m6lange). 

Pentamdthyl-1,1,3,3,6-dinitro-5,7-indane. La nitration du pentami!thyl-l,1,3,3,6- 
indane d’aprbs H .  Barbier,) a conduit au derive dinitre (((Moskbne))), F. 133”. 

C,,H,,O,N, Calculk C 60,42 H 6,52 N 10,07% 
(278,30) TrouvB ,, 60,49 ,, 6,64 ,, 10,16”/o 

Pentame’thyl-1,1,3,3,6-ace‘tyl-5-indane. En procedant comme pour l’hexam6thyl- 
indane, il a 6th obtenu, B partir de 200 g de pentamkthylindane, 209 g de produit homoghe, 
cristallisir, B trbs faible odeur musquke, Eb. 120°/2 mm, F. 63,5O (alcool). 

C1,H,,O (230,34) Calculk C 83,43 H 9,63”/, Trouve C 83,36 H 9,72% 

1)  L. c. 
2, Helv. 15, 592 (1932). 

On a remarque le depart d’isobutane au dCbut de la distillation. 
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La phdnyl-4-semicarbazone d u  pentamdthyl-l,1,3,3,6-acdtyl-5-indrcne cristallise d a m  
l’alcool en aiguilles F. 170°, ou en paillettes F. 182O. 

C,,H,,ON, (363,49) Calculi: C 75,99 H 8,O4 N 11,56% 
aiguilles Trow6 ,, 76,OO ,, 7,91 , , 11,5870 
paillettes ,, ,, 7537 ,, 736 ,, Il,68% 

RI~SUME. 

Dans la condensation du p-cymbne et des alcools amylique ou 
biitylique tertiaires sous l’action d’acide sulfurique concentrk, il est 
obtenu par une reaction de transfert d’hydrogbne, non pas un p-cy- 
m6ne alcoyl6 correspondant, mais des indanes alcoyl6s parmi lesqurls 
nn t&ram6thyl-l,3,3,6-p-tolyl-l-indane. 

Les d6rives resp. dinitrks et rnonoa,c&ylks des hexa- et des penta- 
m6thyl-indanes sont des substances a odeur musquke. Ce sont les 
representants d’une nouvelle classe de composes odorants. 

MoskPne 1) est en rhalitb un hexamkthyl-dinitro-indane. 
Le muse nitrk appelk improprement c(d6rivk tert. amylP du 

Laboratoires de I;. Givuudun Ce- Cie ,  S. -4., 
Service de dbveloppement , 

Vernier - GenBve. 

146. Zur Kenntnis der Triterpene. 
184. Mitteilung’). 

Zur Konstitution und Konfiguration yon Friedelin und Cerin ; 
ein Beitrag zur Biogenese pentacyclischer Triterpene 

von H. Dutler, 0. Jeger und L. Ruzicka. 
(20. VI. 5 5 . )  

Bei der Ableitung einer Teilformel fur das gesattigte pentacy- 
clische Keton Friedelin, C,,H,,02)3), waren folgende, zum Teil seit 
mehreren Jahren bekannte Beobschtnngen zu berucksichtigen : 

1. Die Ketogruppe liegt in einem endstandigen sechsgliedrigen 
Ring (Ring A) und durfte in einer Gruppierung CH,-CH2-CO-CH-CH 
enthalten sein. Sie zeigt im IR. sine Bande bei 1696 cm-I (Nujol) 
hzw. 1695 cm-I (Sehwefelkohlenstoff). 

2. Die molaren Drehungsverschiebungen, die mit dem Ubergang 
von Friedelin in A-n~r-Friedelanon~) einerseits ( -  226O), und von 
____ 

1) 183. Mitt., Helv. 38, 222 (1935). 
2) Vgl. N .  L. Drake & Mitarb., J. Amer. chem. SOC. 57, 1570, 1854 (1935); 58, 1681, 

1684 (1936); 61, 3074 (1939); 62, 3018 (1940). 
3, L. Ruzickrc, 0.  .JPger& P. Ringnes, Helv. 27,972 (1944); G. W .  Perold, K.  Meyeihans, 

0. Jeger & L. Ruzacka, Helv. 32, 1246 (1949). 




