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176. Odeur et Constitution Vl). 
Synth6se de l’ambrholide a partir du sclar6ol 

par E. Lederer et M. Stoll. 
(20 VI 50) 

La transformation du diterpkne vkgbtal sclure‘ol en un produit de 
dbgradation du triterpbne animal arnbre‘ime, que nous decrivons dans 
le present mdmoire, prksente un intkret pour deux raisons. 

D’abord parce qu’il est ainsi ddfinitivement prouvb que la partie 
bicyclique de l’ambrbine (I), avec son hydroxyle, a la mBme structure 
et la mBme configuration que la partie correspondante du sclarkol 
(111) j ensuite parce que l’ambrbinolide (11) devient sinsi une substance 
facile h prkparer en grande quantitk, et avec lui tous les produits de 
dbgradation et de transformation que nous avons d6crit dans un me- 
moire prdcBdent2). 

L’identitk des squelettes carbon& de la part>ie bicyclique de 
l’ambr4ine et de celle des diterphnes vdgktaux avait ddjh ktk  dkmon- 
tree par Ruzicka, Diirst & Jeger3) par degradation de l’ambrbinolide 
(11) en un acide bicyclique ssturb C1,H2,02 commun (IV)4). L’identitd 
de la position et de la configuration de l’hydroxyle de l’ambrkine et 
de celui du sclarkol, ressort de I’identitk de la y-lactone C16H2,02 (V), 
isolde des produits d’oxydation de 1’ambr6ine5), avec celle obtenue 
par Ruxicku & Janet,) B partir du sclardol (111). 

Mais &ant donn@ que cette lactone V avait Plt6 obtenue h partir 
de l’ambrbine avec un trbs faible rendement seulement (l’ambrdino- 
lide (11) &ant le principal produit d’o~ydat ion~)) ,  nous avons cherchb 
h relier l’ambrbine (I) au sclarkol (111) d’une fagon plus directe et phis 
siire. 

1) Communication IV, Helv. 33, 1338 (1950). La prhente communication constitue 
en m6me temps la 88me communication du laboratoire de E .  Lederer sur les constituants 
de l’ambre gris; 78me communication: C. Collin-Asselinmu, E .  Lederer, D.  Mercier & 
J .  Polcnsky, B1. 1950, sous presse. 

2) Voir 78me communication Lederer, et  IV8me communication StoZZ, 1. c. 
3, Helv. 30, 353 (1947). 
4)  Pour un resume recent de la chimie de l’ambrhine, voir E .  Lederer: ctOdeurs e t  

Parfums dcs Animauxo, dans ProgrAs de la chimie des substances oganiques naturelles, 
Vol. 6 ,  Springer, Vienne, 1950. 

6 ,  E .  Lederer & D. Mercier, Exper. 3, 188 (1947). 
6, Helv. 14, 645 (1931). 
7 )  L. Ruzicka & P. Lardon, Helv. 29, 912 (1946); E. Lederer, F. Mars ,  D .  Mercier CC 

G. Pirot, Helv. 29, 1354 (1946). 
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Nous avons d’abord essay6 d’obtenir l’ambr6inolide (11) par oxy- 
dation, par l’hypobromite ou l’hypoiodite l), de l’hydroxychtone 
C,,H320, (VT) obtenue par Ruzickcc, 8eideZ & &gel2) par oxydation 
permanganique du  sclar6ol (111). Ces oxydations de VI par l’hypo- 
bromite ou I’hypoiodite sexnblent cependant suivre un cours different, 
car nous avons obtenu un acide C1TH3003 qui ne contient pas les deux 
atomes d’hydroghe mobiles de l’hydroxyacide VII. 
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La voie suivante a conduit an but: l’hydroxycktone VI a 6th 
condenshe avec le carbonate d’ethyle, en pr6sence d’hydrure de so- 
dium, d’aprks P. w. #Warner & C .  R. Hauser3). Nous avons ainsi obtenu, 
avec un trhs bon rendement, une substance C10H3003, F. 150-152°, 
donna8nt une trhs forte coloration rouge-violette avec le trichlorure de 
fer et ayant probablement la formule VIII. Dans la carbethoxylation 
d’une m6thylc6tone ayant, un methylhe avoisinant, le carbonyle se 
fixe g6nkrslement sur le m6thyle3). Mais il semtle que dans le cas pr6- 

I )  Voir R. E .  Marker & R. B. Wagner, Am. SOC. 64, 1842 (1942) 
2 ,  Helv. 25, 621 (1942). 

Am. SOC. 72, 1352 (1950). 
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sent la carbdthoxylation se soit portBe sur le mdthylbne en donnant 
l’isomkre IX. Par Bliminat,ion de l’alcool, ce dernier s’est spontand- 
ment lactonis6 en VIII1). TJe spectre d’absorption dans I’m. semble 
Btre en accord avec cette formule (voir fig. 1). 

eo 

Fig. 1.  
C1,O,,O, (VIII) F. 152O (spectre UV. dans l’alcool). 
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Fig. 2. 
Spectre IR. d’ambrkinolide prepare en partant: a, du sclar6ol; b, de l’ambrbine. 

l )  Now avanqons cette explication sous reserve de confirmation ult6rieure. 
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La scission acide de la /?-cBtolactone VIII  donne I’smbrdinolide (11) 
avec le 80 ”/o du rendement th6orique. L’identitB de l’ambr6inolide 
ainsi obtenu a Bt4 vbrifide par le point de fusion de deux mBlanges - 
celui des lactones m6mes F. 141°1) et celui des glycols F. 133O (X) rP- 
sultant de sa reduction par le LiAlHd2) - et finalement par le spectre 
infrarouge (voir fig. 2). (Nous remercions L. Ruuxicka et Hs.  H .  Giint- 
hard d’avoir bien voulu determiner ce spectre IR.) 

Part i e e x p Qr imen t a1 e. 

(Nous remercions D. Mercier de son aide technique.) 

Hydroxycdtone C,sH,202 ( V T ) .  Nous avons obtenu cette substance par oxydation 
permanganique du sclarkol, d’aprks Ruzicka, Seidel & EngeP). Ces auteurs l’ont dkcrite 
comme compose peu stable, F. 91-92O, se deshydratant facilement. Nous l’avons ob- 
tenue a 1’6tat pur par chromatographie sur alumine (1,O g sur 50 g d’alumine d’activitk 
II/III). Eluke par l’kther e t  recristalliske dans l’8ther de pktrole, cette hydroxyc6tone se 
presente sous forme de beaux prismes fondant Q 101-103°4). ( a )  D = +3,5O (CHCl,, 

CL8H3202 Calculk C 77,71 H 11,5% Trouv6 C 76,91 H 11,69% 
c = 2,O). 

Hydroxyacide C1,H3,0,. 590 mg d’hydroxycktone VI brute, F. 75-82O, sont dip- 
SDUS dans 108 om3 de dioxane et  traitks en une heure & 20° avec 60 om3 d’une solution de 
KOH & 5%, contenant 3,75 g d’iode e t  7,5 g de KI; on porte ensuite la temp6rature & 80° 
pendant une heure, puis on aeidifie e t  on reduit l’iode par le bisulfite de Na. 

La partie acide (VII), 560 mg, recristallishe deux fois dans 1’8ther de petrole, puis 
dans l’alcool aqueux, se prksente sous forme de paillettes brillantes ayant un double point 
de fusion; 85-8S0, puis 163-166O. 

C1,HmO, Calcul6 C 72,30 H 10,71 (( Ho mobile 0,72% 
Trouvk ,, 72,36 ,, 10,77 ,, ,, 0,35% 

@-Cdtohctone C,,H3,03 (VITT).  900 mg d‘hydroxycktone VI, F. 82--88O, dans 2 om3 
d’kther absolu, sont ajout6s goutte & goutte & 210 mg de NaH6) couverts de 2 cm3 d’6ther 
absolu et  se trouvant dans un tube B essai muni d’un agitateur trbs rapide e t  effectuant 
constammont le broyage de l’hydrure. (Swamer & Hauser@) effectuent toutes lcs carbk- 
thoxylations dans un broyeur Q galets). On chauffe 1 heure au bain-marie. On ajoute 
ensuite goutte Q goutte 0,6 g de carbonate d’ethyle dissous dans 2 om3 d’kther, en niainte- 
nant 1’6bullition. AprAs une heure, on decompose avec un excPs d’acide acktique dans 
l’kther, en refroidissant & O O .  On extrait ensuite le produit de reaction & l’kther e t  on 
isole la partie neutre. Elle pdse 920 mg et  cristallise rapidement. Aprks recristallisation 

I )  L. Ruzicka & F .  Lardon, Helv. 29, 912 (1946). 
2) E .  Lederer, C. Collin-Asselinmu, D .  Mercier & J .  Polonsky, B1. 1950, sous pressr. 
,) Helv. 25, 621 (1942). 
4) Ce produit peut Btre obtenu quelquefois sans chromatographie par cristallisation 

a vec amorpage. I1 s’agit peut-6tre de polymorphie, mais il est plus probable que le pro- 
du i t  F. 103O so;t un h8mi-acitale cyclique, car il ne se laisse pas condenser avec le  car- 
bonate d’kthyle. 

5, 11 est indique de broyer le KaH sous atmosphbre d’azote. 
s, Am. SOC. 72, 1352 (1950). 
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dans l’alcool dilu6, puis dans le benzhe-6ther de p h o l e ,  on obtient des prismes incolores 
fondant 8. 151--152,5O. (a): = +93O (CHCI,; c = 0,44). 

CI9H,,O, Calcul6 C 74,47 H 9,87% Trouvb C 74,13 H 10,06% 
Pas de groupe Bthoxyle. 
Ambre‘inolide (II). 400 mg du cbtolactone VIII sont saponifies par 16 heures d’ebulli- 

tion dans 30 cms de potasse alcoolique B 5%. On isole la partie lactonique apres acidifica- 
tion et obtient 250 mg de cristaux incolores, fondant apres recristallisation dans 1’6ther 
iL 14G141O. Pas de depression du point de fusion avec l’ambreinolide provenant de 
I’ambr6ine. 

C1,H,,O, Calcul6 C 77,22 H 10,67% Trouv6 C 77,04 H 10,79% 
[aID = 30,80 (c = 1,086); [a],, d’ambreinolide d’ambre gris = 29,2O (c = 1,13), tous 

I1 n’y a pas de depression des F. des glycols correspondants. 
les deux mesur63 en chloroforme. 

CI7Hd2O2 Calcul; C 76,06 H 12,02% Trouv6 C 75,90 H 11,96% 

R I ~ S U M I ~ .  
On a transform4 le sclarkol en ambrdinolide. 

Institat de Biologie Physico-chimique, Paris, 
et Lahoratoires de la maison Pirmeaich & Cie 

(Seers de Chuit, Naef &: Cie), Genkve. 

177. Synthesen von Carotinoidfarbstoffen 111. 
Totalsynthese des Lycopins 

von P. Karrer, C. H. Eugster und E. Tobler. 
(20. VI. 50.) 

Ahnlich wie /?-Carotin l) konnte auch Lycopin synthetisch ge- 
women werden. 

Wir gingen vom pJonon (I) aus und fuhrten dieses mittels Pro- 
pargylbromid und Zink in den Acetylen-alkohol I1 (4,8,12-Trimethyl- 
tridecatrien-( 5,7,1l)-in-( 1)-01-( 4) uber. Die Verbindung wurde noch 
nicht ganz rein erhalten, da sich aus ihr bei der Destillation etwas 
Wasser abspaltete, so dass ihr eine kleine Menge des Kohlenwasser- 
stoffs I11 beigemengt war; die Kohlenstoffanalysen ergaben daher 
etwas zu hohe Werte. 

Die Dimagnesium-Verbindung des Acetylenalkohols I1 brachten 
wir mit Octen-(4)-dion-(2,7) (IV) in Umsatz, reinigten das entstandene, 
amorphe Tetraol V chromatographisch, reduzierten dessen Acetylen- 
bindungen zu Kohlenstoffdoppelbindungen und spalteten aus dem 
Tetraol VI mittels Toluolsulfonsaure in Toluol Wasser ab. Hierbei ent- 

l)  Vgl. Helv. 33, 1172 (1950). 




