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170. O d e u  et constitution IVl). 
Sur les 6poxydes hydroaromatiques ii odeu ambrCe 

par M. Hinder et  M. Stoll. 
(17 VI 50) 

Nous avons montr6 dernikrementl) que le glycol I1 de la s6rie 
bicyclohomofarnBsique se transformait assez facilement en Bpoxyde 
satur6 111, si on le soumettait h une ddshydratation. Cet Bpoxyde pos- 
skde, ainsi que d’autres produits bicyclohomofarnBsiques, une odeur2) 
d’ambre gris; nous avons donc continue 1’8tude de sa preparation. 

Comme matibre premibre, nous avons choisi la lactone I, produit, 
principal de l’oxydation du sclareol par l’acide chromique3) qui, 
d’apr8s Lederer & Mercier4) est identique a la lactone C,, provenant 

I 

.t, .y tLiAlH, 

X A  

\ /  
VI R = H  0 
VII R = COCH, 

l) Communication 111, Helv. 33, 1251 (1950). 
2, C’est intentionnellement que nous n’avons pas par16 de l’odeur de cet oxyde dans 

notre dernier travail (1. c.), 1’8ventualite de la presence de traces d’alcool non saturd n’ayant 
pas pu stre exclue avec certitude. 

3, L. Ruzicku & M. Junot, Helv. 14, 650 (1931). 
4, E .  Lederer & D. Mercier, Exp. 3, 188 (1947). 
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de l’oxydation de l’ambrdine. La reduction par l’hydrure de lithium- 
aluminium d’aprbs ij’chZesinger et collaborateurs 1) donne, avec un ex- 
cellent rendement, la tdtramdthyl-l,1,6, 10-hydroxy-6-dthanol-52- 
yl-5-dhcaline (11). On obtient ce glycol avec la m6me facilitd en rd- 
duisant par l’hydrure de lithium-aluminium l’hydroxyacide VI 6 ,  ou 
l’acdtoxyacide VII 6, ou m6me l’ozonide de la tdtramdthyl-l,l, 6,lO- 
b~tkne-5~-yl-5-oxido-6,53-d6caline (XII)  2). 

Cette dernidre reduction est caractdris6e par un ddgagement d’hy- 
drogkne et la formation d’oxyde satur6 I11 en quantitd variable. 
L’utilisation du LiAlH, pour la rdduction d’un ozonide est, sauf er- 
reur, nouvelle. 

En ddshydratant le 1,4-glycol I1 sur l’oxyde d’aluminium entre 
220 et 270°, on obtient comme produit principal la tdtramdthyl-l,1,6, 
lO-Bthyl-5-oxido-6,5 2-ddcaline (111) accompagnde d’un hydrocarbure V 
et probablement de l’alcool IV. 

Cet kpoxyde I11 est identique B celui obtenu prdcddemment au 
moyen d’acido ,!?-naphtaLine-sulfonique3). 

Cette facilitd de formation d’un dpoxyde primaire-tertiaire nous 
ayant sembld surprenante, nous avons vdrifid si l’homologue supdrieur 
se formait avec la m6me aisance. Tel est effectivement le cas. En 
ddshydratant le glycol VIII obtenu par reduction de l’ambrdinolide, 
on obtient dgalement comme produit principal un dpoxyde, la tdtra- 
m&hyl-l,l, 6,10-propyl-5-oxido-6, 53-ddcaline (IX) ,), et, comme pro- 
duits secondaires, 1 7 a l c ~ ~ l  X et l’hydrocarbure XI. L’alcool X posskde 
encore une faihle odeur d’amhre. 

Bien que les dpoxydes I11 et I X  soient les seuls corps cristalLisds 
dans les melanges des ddshydratations, leur sdparation par cristallisa- 
tion reste incomplbte a cause de leur grande solubilitd dans les dissol- 
vants courants. Par chromatographie, par contre, on peut aisdment 
sdparer les dpoxydes des hydrocarbures et des alcools qui les accom- 
pagnent. L’odeur des dpoxydes fraichement purifies par deux ou trois 
sdparations chromatographiques est trds faible si on les examine sous 
forme de poudre. En  solution, elle est par contre nettement ambrde 
et se ddveloppe encore considdrablement avec le temps. Un tel phdno- 
mkne a d6ja dtd constat6 dans la sdrie des produits bicyclohomofarn6- 
siques et bicyclofarndsiques. I1 est possible, B vrai dire, que les dpoxy- 
des saturds deviennent odorants par suite de la formation d’une trace 
d’alcool non saturd IV (bicyclohomofarndsol), mais cela est peu pro- 
bable. 

l) A .  E. Finholt, A .  C .  Baud & H .  J .  Schlesinger, Am. SOC. 69, 1199 (1947). 
2, L. Ruzicku, C .  F. Seidel& L. L. Engel, Helv. 25, 625 (1942). 
s, Communication II1,l. c .  
4, Confirm6 indkpendamment de nous par E. Lederer et ses collaborateurs. Communi- 

cation pr ide.  Sous presse. 
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Partie expkrimentalel) .  
Les points de fusion sont determines avec des thermombtres raccourcis norniaux e t  

ne sont pas corrigks. 

1 0  Rkduction par I‘hydrure de lithium-aluminium. 
a) Du (te‘tramkthyl-1, I ,  6,lO-acdtozy-dkealyl-5)-e’thanoique (VII ) .  A 909 mg d’acide 

acetoxy VII  (F. 156--157O), dissous dans 50 cm3 d’kther absolu, on ajoute en plusieurs 
fois 0,35 g de LiAlH,. Bien que la reaction soit fortement exothermique, on continue It 
chauffer la solution L reflux pendant 15 minutes B l’abri de l’humidit6. L’excbs d‘hyd- 
rure est ensuite dkcompose prudemment avec un peu d’acbtate d’ethyle e t  la solution 
est versee dans l’eau. Aprbs le traitement habituel, on obtient 0,75 g de produit neutre 
cristallise qui, aprbs une cristallisation dans l’acktate d’ethyle, fond B 128-131O. En me- 
lange avec le (t8tram&hyl-l,1, 6,lO-hydroxy-6-d6calyl-5)-Ethanol (11) (F. 131-132O) pr6- 
pare d’une autre fapon, il fond B 125--131,5O. 

Pour l’analyse, on l’a recristallise dans l’acetate d’6thyle e t  sBch6 sous un bon vide. 
CIBH3,O, (11) Calculi: C 75,53 H 11,86 aH)) (actif) 0,82y0 

(254,40) Trouve ,, 75,41 ,, 11,66 ,, 0,83% 
Le glycol I1 n’est pas attaquk en solution acetonique par le KMnO, B Oo. I1 donne, 

par contre, avec CrO, en solution d’acide ac6tique It la temperature ambiante, la lactone I. 
b) Du (t~tramkthyl-l,1,6,10-hydroxy-6-d~~alyl-5)-kthano~que (VI ) .  200,7 mg d’hy- 

droxy-acide VI  (F. 125O) sont rbduits en solution etheree avec un grand excbs de LiAlH,; 
10 produit de reaction est trait6 coinme decrit ci-dessus. Les 178,8 mg (94,5%) obtenus 
fondent B 127,2--1290 et aprbs une cristallisation dans l’acetate d‘6thyle B 131-131,8O. 
Ce point de fusion n’est pas abaisse dans l’essai de melange avec lo glycol decrit sous a). 

c) De la lactone du (te‘tramkthyl-l,l, 6,10-hydroxy-6-de‘eaEy1-5)-e‘thano~que ( I ) .  423,5 
mg de lactone I (F. 121,&123O) sont reduits par environ 250 mg de LiAlH,; la solution 
est traitbe comme BOUS a) e t  b). On obtient 430 mg (96%) de glycol I1 de F. 129--131°, 
identique avec le produit des autres rkductions. 

d) De I’ozonide de la tktramtthyl-l,l, 6,lO-b~tkne-5~-yl-5-ox~d0-6,5~-de‘caline (XN). 
12,68 g d’oxyde non saturk XI1 dissous dans 250 cm3 do n-hexane, seche sur CaH,, sont 
ozonises entre - 24 et - 30° jusqu’B ce que la solution ne donne plus de coloration avec 
le tbtranitrom6thane. Aprbs l’ozonolyse, le ballon, muni d’un refrigerant relie B un gazo- 
mbtrc, d’un thermomhtre e t  d’une ampoule B robinet, est place dans un melange de glace 
et  de sel. Dans l’ampoule B robinet se trouvent 310 g d’une solution filtree de LiAlH, 
dans de l’ether (teneur: 2,48% environ d’apr8s un essai de decomposition avec de I’eau; 
17,2g de solution libbrent 1,0 1 d’hydrogdne). Cette solution est introduite goutte B 
goutte dans la solution de l’ozonide qui se trouble e t  degage 1,5 1 d’hydrogbne. On chauffe 
ensuite B ebullition; il se degage encore 0,5 1 de gaz. A la solution, refroidie de nouveau 
B - 5 O ,  on ajoute de l’eau trbs lentement pour determiner l’excbs de l’hydrure, ce qui pro- 
voque le degagement d’environ 5,05 1 de gaz. Les volumes de gaz indiques ont 6th deter- 
mines sans tenir compte du volume des vapeurs de solvants entrainees. 11s sont donc 
approximatifs. 

La solution d’hexane et  d’hther est lavee B l’acide, Q l’eau, It l’alcali (voir plus bas) 
et B l’eau, skchee sur Na,SO,, concentree et refroidie. On obtient 9,19 g (75%) de glycol I1 
(7,47 g, F. 130,5--132O et  1,72 g, F. 125,5-130’) e t  3,46 g de produit L consistance de 
miel qui sont chromatographies sur 100 g d’Al,O, neutre, activite 11. A c8tb de petites 
fractions non definies, on obtient avec 1’6ther de petrole-benzhe (I :1) 150 mg de cris- 
taux impurs d’un F. d’environ 400, et  avec 1’8ther-alcool (15:l e t  9 : l )  et le mkthanol 
3,03 g d’une pbte qui ne cristallise pas dans 1’6ther de petrole. Les cristaux F. -400, reunis 
avec la nidme fraction d’un autre essai fondent, a p r h  purification, B 72-73O et sont iden- 
tiques avec l’oxyde saturh I11 (voir sous 2) (F. 75O), produit de deshydratation du glycol 11. 

Le produit acide (traces), extrait avec l’alcali, recristallise dans l’alcool m6thylique 
aqueux, fond B 157-1580 et  n’abaisse pas le F. de l’acide VII. 

*) Les procCd6s decrits ci-aprds font l’objet de difi6rentes demandes de brevets. 
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Dans un autre essai, effectue dans des conditions apparemment analogues,le rendement 
en glycoln’dtait que de57%, celuienoxydesatur6,parcontre,de14% ; letotaldesrendements 
des deux produits est donc de 71 yo, rendement comparable B celui de I’essai decrit (76%). 

2O De’shydratation du (te’trame‘thyl-l,1,6,10-hydroxy-6-de‘calyl-5)-~thanol(II) sur Al,03. 
L’appareil consiste en un ballon B distiller de 50 om3 8, colonne de 28 cm de hauteur 

e t  2,5 cm de diametre, garnie d’Al,03 granule e t  de copeaux d’aluminium et chauffable 
klectriquement. On chauffe la colonne 8, 213-223O et  distille 7,00g de glycol 11, sous un vide 
de 0,Ol torr, la temperature du bain &ant de 170-190°. On recueille 5,05 g de distillat tandis 
que le condensateur, refroidi par la neige carbonique, retient 0,84 g de H20 et  des traces 
d’huile. Les 5,05 g de distillat sont chromatographi6s sur 175 g d’A1203 neutre, d‘activit6 11. 

Fr. 1 - 2, &her de petrole ( 5 G 7 0 )  220 cm3, 1362 mg liquide; fr. 3-6, ether de 
petrole e t  ether 760 cm3, 3029 mg cristaux, F. 70°; fr. 10-12, bther-alcool (19:l)  e t  
methanol 500 cmS, 626 mg, liquide visqueux. 

La fraction d’un essai anterieur correspondant aux fr. 1-2 est distillee sup potassium 
et le produit passant B 130-133O sous 8,5 tom est analyse. 

CIGHzG (218,37) (V) Calcul6 C 88,OO H 12,00% Trouv6 C 87,83 H 12,11% 
Re‘duction catalytique. 323,6 mg de la fraction analysAe absorbent 67,l cm3 H, (200, 

732 mm Hg) dans l’acide acetique en presence de 4.4 mg PtO,, reduits d‘avance, ce qui 
correspond B 90,3% du volume calcule pour 2 doubles liaisons. 

I1 s’agit donc d’un hydrocarbure avec 2 doubles liaisons (V) (rendement -22,7%). 
Les fractions 3-6, recristallisees dans l’alcool methylique aqueux, fondent L 73O 

et ne donnent pas de depression du F. en melange avec l’oxyde 111, dbcrit pri.ct5demmentl) 
(rendement en oxyde 47,4%). 

Dans un essai analogue, mais avec chauffage de la colonne L 250-270°, le rendenient 
en oxyde Btait plus faible (35%), celui en hydrocarbure, par contre, plus eleve (31,5y0). 

3O Ridduction de l’ambre‘inolide par l‘hydrure de lithium-aluminium. 
A 7,07 g d’ambrbinolide (F. 138-140°)2), recouverts par 200 cm3 d’kther absolu, on 

ajoute en 3 4  fois, en excluant l’humidit6, 1,4 g de LiAlH,. Apris 5 minutes, la reaction 
se calme; on la termine par chauffage B reflux pendant 3/4 d‘heure. L’exces de l’hydrure 
est d6truit par 2-3 om3 d’acktate d’6thyle e t  lee alcoolates sont decomposes par l’eau et  
l’acide sulfurique. Apris des lavages B l’eau, B l’alcali e t  B l’eau et  evaporation du dissol- 
vant, on obtient 7,31 g de cristaux blancs qui, recristallisks dans 80 om3 #acetate d’bthyle, 
donnent 6,25 g de glycol VIII, F. 131,5--132,5O, 0,70 g F. 127,5--128,5O, et  0,17 g de 
residu partiellement cristallis6. Le rendement en glycol VIII  (6,95 g) est donc de 97%. 

Pour l’analyse, une partie est recristallisee dans l’ac6tate d’dthyle e t  sechee sous 
0,Ol torr B 50°; point de fusion 132,5-133O. 

C,,H,,O, (VIII) Calcule C 76,06 H 12,02 2 aHo (actif) 0,75Y0 
(268,43) Trow6 ,, 76,17 ,, 12,08 9 ,  0973% 

40 De’shydratation de la te’tramkthyl-l,l, 6,1O-hydroxy-6-yulopan01-.5~- yl-5-de‘caline ( V I I I ) .  
a) Par l’acide B-)utphtalkne-sulfonique. 1,87 g de glycol VIII  (F. 131,5--132,5O) 

m6langhs B 10-20 mg de reactif deshydratant, sont chauffks dans un micro- Widmer hacut5 
B la trompe B eau. A partir de 160° (temperature du bain) de la vapeur d’eau s’6chappe; 
elle est condensee dans un tube refroidi B - 80° (0,12 9). Le residu de cette rkaction distille 
entre 90 et  1020 sous 0,005 tom (1,66 g) e t  est chromatographie sur 60 g d’Al,O, neutre, 
d’activite 11. 

Fr. 1, ether de petrole (50-70°) 75 om3, 186 mg liquide; fr. 2-6, &her de petrole 
(50-700) 500 om3, 777 mg cristallise; fr. 7-11, ether de petrole-benzene (19:l e t  4 : l )  
240 cm3, 56 mg cristallis6; fr. 10-11 benzene 160 cm3, 9 mg cristallise; fr. 14-15 
6ther-alcool (19 :1) 160 cm3, 657 mg liquide-visqueux. 

I )  M .  StoZZ & M .  Hinder, Helv. 33, 1251 (1950). 
,) L’ambreinolide pure fond & 142O. 
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Dans un ballon B collerette, sous 0,2 torr, la fraction 1 distille B une temperature 
du bain de 110-1300. Produit limpide, trAs peu soluble dans l’alcool. 

C,,H,, (232,39) Calcule C 87,86 H 12,14% Trouvh C 87,95 H 11,93% 
I1 s’agit d’un hydrocarbure bicyclique avec 2 doubles liaisons (XI). 
Les fractions 2-10 r6unies (843 mg), recristallishes dans 10 cm3 d’alcool it 90%, 

donnent B - 25O 0,57 g de paillettes, F. 81,5-82,2O qui ne change plus aprhs unc seconde 
cristallisation. Avec le C(NO,),, l’oxyde ne donne pas de coloration. 

C,,H,,O (IX) Calculh C 81,53 H 12,08 tHa (actif) O,OO% 
(250,41) Trow6 ,, 81,52 ,, 12,OO 9 ,  O,OO% 

La fraction 14 du chromatogramme (642 mg) est distillee; le caur et les queues, qui 
distillent 8. une temperature du bain de 118--125O, sous 0,005 torr, sont analyst%. 

C,,H,O (X) (250,41) Calcul6 C 81,53 H 12,08 ctHo (actif) 0,40% 
(cceur) Trouvb ,, 81,60 ,, 11,92 ,, 041% 
(queues) Trouv6 ,, 81,16 ,, 11,95 ,, 045% 

D’aprBs ces donnhes, le ceur est de l’alcool non saturb X, tandis que la fraction de 
queue contient probablement en outre encore un peu de glycol. 

Dinitro-3,b-benzoate de l’alcool non saturC C,,H,,O. 132,3 mg de la fraction de queue 
ci-dessus et 121 mg de chlorure de dinitrobenzoyle donnent aprBs traitement habitue1 
192 mg d’ester p&teux. Par recristallisation dans 1’8ther de petrole, on obtient 83 mg de 
cristaux (F. 93-960). Pour l’analyse, on recristallise encore deux fois et  &he ensuite 
sous 0,Ol torr i la temphrature ambiante. F. 98-98,5O. 

C,,H3,0BN, Calculh C 64,134 H 7,26 N 6,30% 
(444,51) Trouvh ,, 64,89 ,, 7,21 ,, 6,46% 

b) Par l’acide sulfurique en solution mkthylalcooliquel). 1,90 g de glycol VIII, dis- 
sous dans 80 om3 d’alcool methylique contenant 7,2 cm3 d’acide sulfurique concentr6, 
sont chauffhs it reflux pendant 3% jours. AprAs refroidissement, la solution est partielle- 
ment neutralishe par KOH, versee dans 300 cm3 d’eau et  agitee avec de Yether. Les 1,75 g 
de parties neutres, partiellement cristallisees, sont recristallisees dans 13 cm3 d’alcool B 
95% par refroidissement B - 25O. On obtient 0,39 g F. 81,5-82,5O et on chromatographie 
les rhsidus des liqueurs-mhes sur 40 g d’Al,03 neutre, d’activitb 11. 

Fr. 1, &her de petrole (50-70°) 60 cm3, 333 mg, cristallise partiellement aprhs 
48 h.; fr. 2, hther de petrole (50-70°) 90 om3, 257 mg cristaux avec traces de liquide; 
fr. 3-5, &her de p6trole-benzhe et &her 370 cm3, 379 mg F. - 80°; fr. 6-8, &her- 
alcool (49 : 1) 240 ~1113,353 mg liquide visqueux. 

Cette dhshydratation donne donc les m6mes produits de reaction que l’essai avec 
l’acide 8-naphtalhne-sulfonique. I1 n’y a que le rapport de leurs rendements qui varie. 
Le produit principal est 6galement l’oxyde saturd; son rendement s’hl8ve ici jusqu’h 70%. 

R I ~ S U M I ~ .  

La reduction de la lactone I, de l’hydroxyacide VI, de l’ac6toxy- 
acide VII  ou de l’ozonide de l’oxyde non sature XI1 par l’hydrure de 
lithium-aluminium donne le glycol I1 avec un bon rendement. 

La d6shydratation par l’oxyde d’aluminium ou par l’acide 
p-naphtahe-sulfonique fournit surtout l’oxyde sature 111. 

L’homologue superieur IX est prepare par les m6mes r6actions B 
partir de l’ambrbinolide. 

Les deux oxydes I11 et IX ont une odeur ambree qui se d6ve- 
loppe avec le temps. 

GenBve, laboratoires de la maison 
Pirmenich & Cie (Buccrs de Chuit, Naef & G‘ie). 

l )  Selon Ruzicka & Lardon, Helv. 29, 919 (1946). 




