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SUMMARY. 

183 

The absolute configuration of a-onocerin (I) at (3-5, C-10, C-5’ 
and (3-10’ has been established by degradation of onocerin and of 
abietic acid (XIV) to an identical acid, ( -)-trans-[2,6,6-ttrimethyl-2- 
carboxy-cyclohexyl-(l)]-acetic acid (XIII). As the relative configu- 
ration of C-5 with regard to C-3 has also been determined, the absolute 
configuration of C-3 and C-3’ too is known. 

Organ.-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

21. Odeur et constitution XVIl). 
Sur la constitution de I’ambrinol 2, 

(A4-, A9- et A5*10-trimCthyl-l, 1,6-hydroxy-6-0ctaEne) 
par M. Stoll, C. F. Seidel, B. Willhalm et M. Hinder. 

(14 XI1 55.) 

Dans le travail precedent, deux d’entre nous ont deerit un nou- 
veau type de cyclisation qui transforme, sous l’effet de protons, la 
dihydro-y-ionone (I) en un ion bicyclique 11. L’Blimination d’un pro- 
ton en position 4, 5 ou 9 donne naissance h un melange des alcools 
tertiaires non-satur8s 111, I V  et V, auxquels nous avons confer6 les 
noms de a-,  @- et y-ambrinol. L’cc- et le y-ambrinol possedent 2 atomes 
de carbone asymdtriques et peuvent exister de ee fait sous forme de 
deux racemates st6r6oisombres. 

y-ambrinol 

a-ambrinol j?-ambrinol 

Dans le present travail, nous avons essay6 de preciser la compo- 
sition de l’ambrinol brut. 

l) Communication XV, Helv. 38, 1593 (1955). 
2, Nous avons choisi ce nom pour exprimer la relation olfactive du produit avec 

certains constituants de l’ambre gris. 
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Nous avons pens6 pouvoir Bvaluer la teneur en B-ambrinol par 
reduction catalytique, la double liaison tetrasubstitube &ant reputbe 
non - ou difficilement - r6ductibW). Malheureusement, ce but n’a 
pas pu &re atteint intkgralement, la substance B reduire coagulant 
rapidement le catalyseur Pt.  De ce fait, le taux de reduction a varit5 
de 30 B 80% suivant la, quantite de catalyseur (la moyenne a Bt6 de 
65 -70 yo), et la seule conclusion qu’on puisse formuler, c’est que le 
produit ne contient probablement pas plus de 20 yo de 16-ambrinol. 
Avec le Pd  on n’a pas pu observer de r4duction. Sous haute pression, 
en pr6sence de €’to2, et B l ooo  dans l’acide ac6tique4), on a obtenu un 
hydrocarbure saturk, dont le spectre IR. (fig. 1, no 1) r6vkle l’absence 
complbte de doubles liaisong. 
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Fig. 1. 

L’6poxydation est plus facile et se poursuit B O o  jusqu’8 90 -94 yo. 
A peu prks la moitii! de l’ambrinol donne un Bpoxyde cristallisi. 
F. S(i0 (VI), spectre TR. v. fig. 1, no 2. Dans la partie liquide, le t6tra- 
nitromethane et le spectre IR.  (fig. 1, no 3 )  niontrent la presence de 
doubles liaisons et de &tones comrne iinpuretiis. L’acide iodhydrique 

3, ill. #toll& M .  Hindrr,  Hrlv. 37,1859 (1954); A .  Moidon, Liebigs Ann. (’hem. 577, 

4, Nous remercions E. Lrderer qui a bieii voulu se charger de cette rhduction. 
181 (1962). 
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donne avec l’dpoxyde cristallisd une iodhydrine bien cristallisde dont 
le point de d6composition se trouve B 99O Par ce moyen, on peut 
d6celer dans les parties liquides encore 15 B 20% d’4poxyde B F. 56O, 
de sorte quo le rendement total en ce corps est d’environ 6S-70y0. 
Cette quantitd d’6poxyde cristallis6 suggkre l’hypothbse que 1’6poxyde 
cristallisd se forme en partant de l’ambrinol-a (111) et que la partie 
liquide contient les dpoxydes du /3- et du y-ambrinol ( IV et V) h, c6tB 
de divers autres produits. 

Pour essayer de s6parer les ambrinols isomares, nous avons pr6- 
par6 les allophanates d’une fraction de t&te et d’une fraction de queue. 
De la premiere on a s6parB environ 50% (de la quantit6 thdorique) 
d’un allophanate F. 184O et 8% d’un autre, F. Bgalement 184O. Dans 
les liqueurs-meres on a trouv6 11 yo d’un troisikme, F. 16O-16lo, dont 
l’analyse a fourni des chiffres ne concordant pas bien avec les valeurs 
calcul6es. Des fractions de queue on a isold 37% du premier allopha- 
nate F. 184O. A c6td de celui-ci, o n  a pu d ler encore 7 %  d’un qua- 
tribme, F. 172O. Des allophanates fondant plus bas nous n’avons pas 
pu extraire un produit de composition normale. Comme on peut s’en 
convaincre, l’ambrinol est done un m6lange form6 d’un produit prin- 
cipal qu’accompagnent, en plus peti1,es quantitks, divers isomeres. 

Lorsque nous avons saponifi6 ees allophanates pour obtenir les 
alcools purs, nous nous somnies aperqus de ce que la saponification 
alcaline les isom6rise. En effet, en ret ransformant les produits saponi- 
fies en allophanates, on a obtenu, en partank de l’alcool rPcup6r6 de 
l’allophanate F. 184O, b cat6 de 58 yo du m6mc allophanate, 41 % d’un 
allophanate F. < 152O. Inversdment un alcool rdcupGrB d’un allo- 
phanate F. 153-159O a donnP, B c6t6 d’un allophanatc F. < 170°, 
20 Yo d’un allophanate fondant au-dessus de M O O .  Le spectre IR. 6tait 
Bgalement le m6me que celui d’un ambrinol non purifid par des allo- 
phanates. En rdeupdrant l’alcool de son allophanate par rkduction au 
LiA1H4, l’isombrisation n’est pas hi tee .  En effet, un alcool rBcupBrr8 
de son allophanate F. 184O ne se laissait pas hydrogBner plus compl8te- 
ment que l’alcool de d6part. IJ’odeur de tous ces aleools rdcup6rds est 
analogue h, eelle du produit do dBpart sauf dans le cas tie l’alcool 
r6gen6r6 de l’allophanate F. 172O. Ce dernier cristallise et fond peu 
nettemcnt autour de ROO (spectre IR. fig. 2, no 4 ) 6 ) .  Son odeur est, 
passablement plus faible que cclle du prodnit cZc d6part. On verra 
plus loin que cet alcool qui reprdseiite le y-ambrinol a un point d’dbul- 
lition un peu plus @lev6 et sc trouve dam l’ambrinol brut b raison 
d’environ 10 %. 

5 )  Nous revieiidrons sur cette r6action dans une procliaine communication. 
6 )  I1 est B remarquer yue le spectre I K .  de l’alcool F. 60° pris avcc un spectrographe 

Perkin-Elmer single-beam montre line faiblc bancle de la double liaison trisubstitu8e vers 
1670 cm-l, qui n’est pas visible sur nos spectres IR. fig. 2, nos 4,5a et  6, pris avec lr I’crkin- 
Elmer double beam 21. 
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L’ambrinol brut donne un dinitro-3, &benzoate F. 84O, avec un 
rendement de 50%. RBg4nBr6 par reduction au LiAlH4, cet alcool ne 
se laissait rbduire catalytiquement que jusqu’h 70 yo. Le mbme dinitro- 
benzoate s’obtient Bgalement avec l’alcool r6gBnBrB de l’allophanate 
F. 184O (avec un rendement d’environ 50 yo). Les deux d&iv& doivent 
done provenir du mbme produit principal, mais ici encore, le LiAlH, 
semble l’isomeriser partiellement comme il le fait dans la reduction 
des allophanates. 

Fig. 2. 

L’ambrinol r6cup6r6 de l’allophanate F. 184O fournit 1’6poxyde 
de F. 56O avec un rendement d’environ SOY0, ce qui confirme l’hypo- 
thBse Bmise plus haut. 

Puisque la separation des diverH isomkres au moyen de leurs dBri- 
v6s se r6vBlait irrealisable B cause de cette isomkrisation, nous avons 
essay6 de &parer ces aleools par distillation fractionnee dans une co- 
lonne Podbielniak. Le rBsultat n’a pas B t B  satisfaisant (voir tableau I1 
de la partie experimentale). A part l’isomkre y cristallise qui s’est 
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accumuld dans les fractions de queue (spectre IR.  v. fig. 2, no 5 ) ,  il 
n’y a pas eu de separation nette. La separation de l’isomere y a d’ail- 
leurs Bte rdalisee Bgalement par distillation dans une simple colonne 
Widmer-Claisen (spectre IR.  v. fig. 2, no 5a). 

Les spectres IR.  des fractions 3 19 obtenues lors de la distillation 
dans la colonne Podbielniuk sont identiques entre eux et identiques B 
celui de l’ambrinol brut1). Le spectre de la fraction 1 (fig. 2, no 7)  en 
differre par l’intensit6 de certaines bandes. Ainsi l’intensit6 de la bande 
Y (C=C) a 5,98 p (1670 em-l) est triplee; les bandes B 8,22 et 10,19 ,LA 
sont Bgalement plus fortes, tandis que celle B 8,96 ,LA est plus faible. 
Les fractions 1 et 2 contiennent en outre encore une impuretd c6to- 
nique. Puisque nous ne connaissons pas de bandes typiques des iso- 
meres purs, il est impossible de savoir avec certitude si ces variations 
sont dues a la presence du st&6oisum&re de l’a-ambrinol ou Q l’accu- 
mulation du p-ambrinol dans les fractions de t&e. Le spectre de la 
fraction 25 (fig. 2, no 5 )  se rapproche fortement de celui du y-ambrinol 
(fig. 2, no 6)  prepare en partant de la cBtone VII  (voir plus bas). 

L’analyse chimique des fractions 2 et 19 a d’ailleurs montrB 
qu’elles Btaient de forts melanges d’isomkres. Elles donnaient toutes 
les deux des allophanates B F. au-dessus et au-dessous de 180°, ce qui 
permet de supposer que toutes les fractions sont des melanges d’ambri- 
nols isom&res. La colonne Podbielniuk n’a done pas B t B  efficace dans 
ce cas. 

Si on applique B 1’6limination d’un proton de l’ion carbonium 11, 
la regle de 8t. Pfuu & PI. PZuttner’), pour la deshydratation d’un glycol 
primaire-tertiaire, precisbe par H .  Griitter, H .  R. Vogt & H .  Xchinx8), 
on doit s’attendre B obtenir un m6lange d’ambrinols contenant beau- 
coup d’isomkres M ou ,5? et peu d’isomere y ,  ce qui est effectivement le 
cas comme nous l’mons vu plus haut. La constitution de l’ambrinol 
cristallisd (F. environ 60O) a Bt6 prouv6e de la fapon suivante: la, 

v 

v\/- 
CH,MgBr /no - v  

VII 

cBtone non-saturBe VII  prdparde par L. Ruxicka & P. Lurdong) ainsi 
que par E. Lederer, P. Harx,  P.  Mercier & G. Pe‘rotlo) a BtB condenshe 
avec le bromure de m6thyl-magn6sium selon Grignard. On a obtenu, 
B c6tB de beaucoup d’hydrocarbure, un peu d’alcool V, F. 61-62O 
(spectre IR. v. fig. 2,  no 6 )  qui etait identique au produit de mbme 
F. obtenu par scission de l’allophanato F. 172O et par distillation frac- 

’) Helv. 15, 1250 (1932). 
8 )  Helv. 37, 1791 (1954). 
9, Helv. 29,912 (1946). 

lo) Helv. 29, 1354 (1946). 
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tionnBe. Ainsi se sont donc trouv6es assur6es Is structure bicycliquc 
et la position de la double liaison clu y-ambrinol. 

Apr&s avoir transform6 l’amhrinol brut successivement en di- 
bromo-dihydro-ambrinol VIl l ,  bromoambrinol I X  et t6tram6thyl- 
1’1’4, B-hydroxy-6-octal&ne (X), on a obtenu per dkshydrogenation 
de X au moyen de I’d s in  charbon, un t6tramkthylnaphtalPne F. 40,5O 
(spectre UV. fig. 7 ) .  

11 y :L donc inigratiori d’un groupe mkthyle de la positiori 1 b 2, un 
ph6nomPnc qu’E. Lederer l l )  avait 4galementl rencontr4 dans la d6s- 
hydrog4nation de l’ambrkine. Notre produit est diffkrent du thtra- 
m&hyl-l,2,5, 6-naphtalCnell). BIalheureusement, 1e t6tra-m@thyl- 
1,3,4,6-naphtalPne ( X I )  eat encore inconnu, de sorte que nous n’avons 
pas pu identifier notre tBtramBthylnaphtalBne avec un produit authen- 
tique. Cette d6shydrogPnatiori eonfirme donc la structure bicyclique 
et elle parle en favenr de la structure de l’a-ambrinol. 

Si on dissout 1’6poxyambrinol VI  dans de l’acide formique, on 
observe une reaction exothermique. Le produit de reaction n’est pas 
homoghne et contient surtout un produit A 2 atomes d’oxygkne. I1 
absorbe environ 25% d’unc> niol6cule d’H, et  a un I. E. trPs bas. 

D’aprh le spectre IR.  yui d6inontre la presence d’un Bpoxyde et d’un 
groupe OH, nous pensons que le produit principal devrait avoir la 
structure XIII12). Apres oxydation B l’scide chromique, on obtient 
un melange qui A l’oximation titre environ 70% de cetone, caractk- 
ris6e par sa dinitr0-2~4-phPnylhydrazone F. 184O et sa semiearbazone 
F. 193O. Rbg6n6rBe de cette dernibre, la cGtone fond peu nettement 
h -?lo et possil.de une odeur empyreumatique et de fenchone. Elle est 
caractBris6e dans son spectre IR. (fig. 4, no 8) par une forte bande 
v ( C 0 )  B 5,8% ,u (1723 cm-l) et une bande ( -0-) B 8’98 ,u (1113 cm-l). 

11) E. L e d e l e r ,  U. Nr.rcie/  & G. Pirot, B~ull. Soc. c h i n  France [5] 14, 343 (1947); 
E’. Lpderer, J. ehern. Soc. 1949, 2115. 

1 2 )  H .  H. !I( izbcst a prdparc 1111 conipos& tpoxy-1,3-cyclohexanique en partant cln 
cholestanct~ol-:i [I, 5cr: Bdsunibs des C‘ornmrinic~~tions XIVe Congrts Jnternational de Chimie 
pure et appliyube, Zurich 1956, page 180. 

- ~~~ 
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Le dosa,ge Cle 1’H actif et l c ~  spectre 1R. nioiitrent yue le protluii, con- 
tient une impuretB de nature hydroxycetonique a, /?-non-saturde, 
v(0H) 2’82 et 2,92 p ;  v ( C 0 )  5’97 p (1675 em-I); v ( C = C )  6,14 ,u 
(1630 em-l) sans bande de deformations 6(CH) correspondante. Le 
spectre UV. (fig. 3 )  montre un faible maximum Q 247 m,u ( E = 264) 
confirmant la presence de cette impuret4. 

1x9 

Fig. 3. 

On peut tlonc admettre yue le produit de reaction est une 6po- 
xycetone XIV a laquclle est mBlang6e un peu d’hydroxycetone XV. 
Quant a cette impuretB XV, nous ne pouvons pas dire si elle Btait 
d6jQ prBsente dans la semicarhazone ou si elle s’est formbe pendant 
l’hydrolyse de cette dernikre. 

La transformation dc 1’6poxyanibrinol en une c6tone prouve B 
nouveau la position 4 de la double liaison de l’a-ambrinol. 

Avec l’acide acBtique, 1’6poxyambrinol VI  donne un triol mono- 
ac6tyl6 XVla,  I?. 160” (spectre 1%. v. fig. 4, no  1.1 ). Le trio1 libre XVIT, 

I OH 
OCOCH, 

XVIa XVII XVI b XVIII 

F. l75O, est identique a celui qu’on obtient de 1’6poxyde VI par simple 
chauffage B, l’eau. En acetylant ce triol Q froid avec de l’anhydride 
acBtique en presence de pyridine, on obtient le mbme monoacetate 
secondaire XVIa. Ce fait prouve Q nouveau la prksence d’un groupe 
hydroxyle secondaire et partsnt la place de la double liaison dans 
l’ct-ambrinol. 
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Fig. 4. 

La dkshydratation des liqueurs-mkres du monoacktate par l’acide 
tolukne-sulfonique ou oxalique a fourni de l’ionkne XVIII dont les 
spectres (IR. v. fig. 4, no 9, et UV. v. fig. 5,  no  1) ne sont pas tout 

fait identiques a ceux d’un ionhe  de comparaison prepark selon 
Tiemann & KrUgerl3) (spectres IR. v. fig. 4, no 10, UV. v. fig. 5,  
no 2). L’ionBne de Tiernann possdde dans son spectre IR. une faible 
bande de plus 14,60 p et l’intensite des bandes h 11,26 et h 11,44 ,u 
est intervertie. Dans I’UV., l’ionkne de Z’iemann absorbe davantage 
que le nbtre. Le premier maximum est en outre dkplac6 vers des lon- 
gueurs d’ondes plus grandas. Le second maximum se trouve a la m6me 

13) Ber. deutsch. chem. Ges. 26,2675 (1893) : d;O = 0,9338, n$ = 1,5244. Cette subs- 
tance ne semble d’ailleurs pas 6tre homoghe, la densite variant passablement d’une frac- 
tion de t6te iL une fraction de queue. 



Volumen XXXIX, Fasciculus I (1956) - No. 21. 191 

place et posskde la m6me forme. D’autre part, la densit8 de notre 
ionhe est un peu plus grande que celle de l’ionhne de Tiemann. Nous 
attribuons ces divergences h des impuretbs, p. ex. des hydrocarbures 
non-aromatiques a 3 doubles liaisons. Le monoacetate cristallisk XVIa 
ne donne pas d’ionhne. On peut en d8duire que les liqueurs-mkres 
sont eonstitukes par lc monoac8tate tertiaire XVI b, saponifiable en 
trio1 XVII. 

Fig. 5.  
1- i o n h e  XVIII. 2 ------ i o n h e  selon Tiemann. 

Deux chromatographies de l’ambrinol sur Alto, (act. 11) ne nous 
ont pas permis d’isoler l’cc- et le p-ambrinol h l’0tat pur. Seul le 
y-ambrinol F. 60-62O a pu 6tre sbpar8 dans les fractions 6lu6es A 
l’kther acbtique. Les autres fractions 8lu6es a 1’6ther de pbtrole, au 
benzkne et B 1’8ther donnaient toutes le m6me spectre IR. Le spectre 

Fig. 6 Fig. 7. 
Solvant cyclohexane c = 11,8 mg/l 1 ......... fract. 6 ,7  e t  8 3 -- - - - fract. 26 

2-fract.23et24 4--. - fract.29,30et31 t6trarnkthyl-l,2,4,6-naphtal&ne. 
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UV. (fig. 6)  a niontri! que les fractions 6luBes & 1'6ther de pBtrolc 
(eourhe 1) contenaient probablement bcaucoup d'cc-ambrinol. Les 
fractions dluBes au benzene (courbe 2) renfermaient en outre un pro- 
duit ayant un second maximum h, 250 mp. Dans les fractions BluBes 
B 1'6ther (courbe 3 ) ,  ce dernier Btait encore plus aceentub. Mais dans 
le spectre du y-ambrinol (courbe 4) qui contient une double liaison 
trisubstituBe, il avait disparu et la courbe Btait semblable B la courbe 1, 
avec une extinction ldgerement accrue. I1 est done bien possible que 
le second maximum, h 280 mp, ait 6th produit par le /?-ambrinol. 
Ici encore, la chromatographie n'a done pas permis de &parer le 
B-ambrinol d'une fapon nctte. 

Si on traite la dihydro-y-ionone oornrne la dihydro-cc-i~none~~) 
avec de l'acide chlorhydrique Bthanolique, on obtient 176t,her Bthy- 
lique de l'ambrinol. Celui-ci possBde line odeur faible et peu int& 
ressantc. 

L'amhrinol n'est pas trBs sta,ble. -11 se rdsinifie & l'air assez ra- 
pidenien t. 

Partie  exp8rirnentale15). 
(Avec l'aide technique cle M .  Conkmarmont.) 

1. Prdpura,tion d u  trim&thyl-l,l,G-hydroe~-C-octalBne ( E - ,  p- et y-umbrinol). a) Par iso- 
*rndrisntion de la sernicarbazone de la dihyclro-y-ionone. 260 g de semicarbazone, F. (175) 
178-181°, de dihydro-a- et y-ionone brute, provenant de l'oxydation chromique du 
mkiange des dihydro-y- e t  E-ionolsl6) ont Bt6 chauffbs 2 hi/z au b. m. avec une solution 
de 400 g d'anhydride phtalique dans 500 ml d'hthanol et 2,5 1 d'eau. Aprbs distillation 
& la vapeur d'eau et extraction A, 1'8ther de petrole, on a obtenu 182 g de cktones et d'al- 
cools qu'on a de nouveau trait6s avec 1800 ml d'une solution 0,l-m. d'achtate de semi- 
carbazidc 6thanolique. Aprks filtration et lavage & 1'6ther de petrole on a obtenu 109 g 
de semicarbazone F. 155-157O et  102,7 g de produit non-cBtonique. Ce dernier a 6th 
distille: Eb. 0,15 Torr, 78 -84O, 91,l g, di" = 0,9568, n$ = 1,5021. Par boratisationl) 
suivie d'une deuxii.me distillation, le produit a 6th purifih complktement et skpark en deux 
fractions; Eb. 0 , O l  Torr: 1" 61-67O, 49,O g, dj" = 0,9650, ng = 1,4998 e t  2" 66-67O, 
20,7 g, dfo = 0,9697, ng = 1,5018, qui ont servi aux essais ci-dessous (fract. 1 sous 
chiffre 4; fraction 2 sous chiffres 2 e t  7 ) .  

b) Par  isomkrisation directe des cktones provenant de l 'oxydation chromique des dihydro- 
y -  et u-ionols dkbarassdes des produits hydroxylks par boratisation. 127 g d'unmB lange des 
a-, b- et y-ambrinols, prepark par isomerisation d'nn m6lange de dihydro-y- e t  u.-ionones 
A l'acide sulfurique A. 20% pendant 24 h A, tempkrature ordinairel) et purifih par une bora- 
tisation, ont k t6  fractionnks dam une colonne Vigreux: Eb. 0,2 Torr: 1" 76-7S0, 17,4 g, 
din = 0,9647, ng = 1,4991; 2" 78-80°, 99,l g, di:" == 0,9668, njj.; = 1,5000; 3" 80-83O, 
9,6 g, d:" = 0,9703, ng = 1,5010. 

C,,H,,O (194,31) (III/IV/V) Calculi: C 80,35 H 11,41?6 
fr. 1 Trouvi: ,, 80,26 ,, 11,6l%, 
fr. 2 Trouvk ,, 80,50 ,, 11,33% 
fr. 3 Trouvi: ,, 79,84 ,, 11,360/, 

(:es 3 fractions ont Bgalement servi a,ux I 

l4) 31. Stoll, B. Willhalrtk & G'. Buchi, Helv. 38, 1573 (1955). 
15) Les F. ont 6t6 determines dans un bloc en cuivre et nc sont pas corrighs. 
16)  Voir communication XIV, Hclv. 38, 1587 (1955). 



Volumen XXXIX, Fasciculus I (1956) - No. 21. 193 

2. RMuctions catulytiques de (III, I V ,  V ) .  Les reductions ont Bt6 faites B la pression 
atmospherique dans un appareil Q agitation qui permettait d'hydrogkner le catalyseur 
avant de le mettre en contact avec la substance. Dans les essais 7 et 8, on a agit6 la subs- 
tance et  le catalyseur, aprh saturation de ce dernier par H,, en atmosphkre d'azote pen- 
dant 24 h en remplagant H, par N,. On a ensuite &change l'azote contre l'hydrogkne. 

17,3 
17,9 

17,l 
21,l 

18,3 

8,5 
32 
18,6 
21,3 

32,4 

Tableau I. 

66 
69 

65 
53 

70,5 

33 
56 
71,5 
81,5 

78,7 

- 
NO 
- 
1 
2 
3 

3 a  
4 

5 

6 
7 
8 
9 

- 

Provenance 
fraction 

1. b) 2 " .  . . . . . . . .  
1. b) 2 " .  . . . . . . . .  
1.  b) 1" recuper6 d'allopha- 

nate184O . . . . . . .  
idem . . . . . . . . . .  
1. a) 2" r6cup6r6 de dinitro- 

benzoate e t  redistill6 . . 
idem, ajoute Q 4 sans cata- 

lyseur . . . . . . . .  
1. a) 2" redistilii! 2" . . .  
1. a) 2" redistill6 2" . . .  
1. a) 2" redistill6 2" . . .  
1. b) 1" recuperh par r6duc- 

tion de I'allophanate 
F. 183-184 avec LiAlH, 

- 
mg 
ubst. 

202 
203,i 

200 
31 0 

201 

200 
507,l 
200 
200 

318 

- 
m€! 
PtO, 

40 
41 

41 
30 

41,4 

40 
40 

111 

50 

ml 
CH,COOH 

3 
6 

3 
6 

3 

725 
3 
3 

6 

- 
t o  
- 
20,3 
21,2 

21,5 
21 

21,2 

20,2 
20,2 
19,5 
21 

18 

1 3 

Dans tousles essais le catalyseur, d'abord bien disperse, s'est coagule assez rapidement. 
1 g d'ambrinol a 6t6 reduit dans 5 0111, CH,COOH en presence de 86 mg PtO, a 

.0-120° sous 90 kg de pression. Le produit obtenu distillait Q 108-109°/14 Torr, I. E. 
lo$. 
C1,H,, (spectre IR., v. fig. 1, no I) Calcul6 C 86,58 H 13,42% TrouvB C 86,37 H 13,52% 

3. Epozydation. Dans un flacon de 500 ml, 30g de la fraction 1. b) 2" ont &ti! refroidis 
Q -100 et  rn6langes h, une solution de 34 g d'acide perphtalique dans 370 ml d'hther 
itgalement refroidie Q - 100. On a maiutenu la solution Q - loo pendant 22 h. A ce moment, 
5 ml de la solution titraient encore 8,8 ml Na,S,O, 0,l-n. alors quo la solution de depart 
titrait 48 ml Na,S,O, 0,l-n. Les 30 g avaient dono absorb6 39,2 ml x 370/5 = 2900 ml 
Na,S,O, 0,l-n. = 2,9 x 18,2/2 g = 26,4 g d'acide perphtalique au lieu de la quantite thko- 
rique de 28,2 g17). Rendement 94%. 

28,4 g du produit de reaction ont 6t6 distill&: Eb. 87-106O/0,27 Torr, 27,33 g. 
Spectre IR. v. fig. 1, no 3;  dig = 1,024, n P 5  = 1,4868. Le produit cristallisait en partie. 
Par de multiples filtrations e t  cristallisations dans l'bther de petrole 16ger, on a skpark le 
produit en parties environ &ales de produit liquide et  produit cristallisb. Ce dernier fond 
A 55-56O. Spectre IR. no 2. 

C,,H,,O, (210,31) Calcule C 74,24 H 10,54y0 Trouvi? C 74,27 H 10,66y0 
Les parties liquides ont 6th redistillees et une fraction Eb. 69-71°/0,08 Tom, 

d:9J = 1,016, ng.s = 1,4862 a 6th analys6e. Spectre IR., fig. 1, no 3. 
Trouv6 C 74,47 H 10,64y0 C 74,66 H 10,87% 

- 

1 7 )  Au moment de l'addition de l'iodure alcalin Q la solution acide pour le titrage 
de l'acide perphtalique, il se forme un produit bien cristallise mais peu stable repondant 

la formule C,,H,,O,I avec un point de decomposition i 99O. Nous Ctudierons ce produit 
dans un prochain memoire. 
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4. DinitrO-3,5-6enZOate. a) 1 g d’ambrinol 1. a) 1” a k tk  trait6 avec 2,7 g de chlorure 
de dinitro-3,Ei-benzoyle selon la mkthode habituelle. On a obtenu 1,7 g de produit brut 
qui cristallisait L la longue A Oo apres dissolution dans un peu d’kthanol. Cristaux 0,85 g, 
F. 77-82O. Liqueurs-mkres 0,72 g. A p e s  deux autres cristallisations, 0,5 g du produit 
fondaient d’une faqon constante A 82,5-84O. 

C,,H,,O,N, CalculC C 61,84 H 6,22% Trouv6 C 61,98 H 6,4O0L, 
Le reste du d6riv6 dinitrobenzoylk fondait plus bas. 
b)  0,l g d’ambrinol, r6g6nCr6 de son allophanate F. 183--184O, Eb. 66-67O/0,07 Torr. 

a 6tC chauffC A reflux pendant 2 h avec une solution de 0,3 g de chlorure de dinitro-3,5- 
benzoyle dans 1,5 ml de benzene absolu et  de 0,l g de pyridine absolue. Apres le traite- 
ment habituel, on a obtenu 0,3 g de produit cristallisk, F. aprks une cristallisation dans 
1’6thanol 81,5-85O (0,l g). En melange avec le produit ci-dessus, F. 82,5--84O: 

c) RBgCnCration de I’ambrinol par reduction au LiAlH,: on a recouvert 1,5 g LiAIH, 
pulv6ris6 de 20 ml d’hther absolu et introduit 1,5 g de dinitrobenzoate F. 81 -83O dissous 
dans 10 ml d’kthcr absolu, dans l’espace d’un quart d’heure. Aprks avoir encore chauffb 
A reflux pendant 40 min, on a d6composC le LiAIH, en exces par 20 ml d’eau. Apres 
le traitement habituel, on a recuilli 0,65 g d’alcool posskdant l’odeur caractkristique de 
l’ambrinol. Par deux distillations successives, on a &par6 une fraction Eb. 85O/0,12 Torr, 
0,27 g, d9,0,2 = 0,9640, qui a servi L l’une des r6ductions catalytiques sous chiffre 2. 

5. Allopohanates. a) 5 g de t&es 1. b) 1” et  5 g de queues 1. b) 3” de l’alcool tertiaire 
ont kt6 trait6es skparement, avec 25 ml d’une solution d’acide cyanique dans 1’8therl8) 
pendant 48 h A tempkrature ordinaire. (AprBs 24 h les produits n’avaient pas complete- 
ment rbagi). Dans les deux cas, une bonne partie de I’allophanate cristallisa. A p e s  d6can- 
tation des liqueurs-mkres, celles-ci furent 6vapor6es a see L tempkrature ordinaire. Les 
cristaux et les rksidus furent extraits sbparkment 5 A 6 fois L l’kther e t  au benzbne. 

Aprh de multiples cristallisations dans l’ester acbtique, le benzbne ou le mkthanol, 
la fraction de thte nous a livrk les allophanates suivants: 3,5 g (48,5%) F. au-dessus de 
180O; apes  recristallisation dans un mklange benzene-ac6tate d‘kthyle, F. 183-184O. 

C,,H,,O,N, (280,3) Calcul6 C 64,26 H 8,63% Trouvk C 64J3 H 8,657; 
D’une liqueur-mere provenant des extraits It, l’bther, nous avons r6ussi A isoler 0,6 g 

(8,3%) d’un second allophanate du m6me F. 183-184O mais fondant L 173-174O en 
m6lange avec le premier. 

Trouv6 C 64,39 H 8,717; 

F. 81,5-83,5’. 

Des liqueurs-mkres on a isolk 1,44 g (20%) d‘allophanates ayant des F. allant de 1200 
161 -162O (d6c.). Jolis prismes brillants d’aspect uniforme. L l64O et dont 0,81 g fondaient 

Trouvk C 60,39 H 7,520/6 
Le rendement total en allophanate 6tait de 7704. 
La fraction de queue nous a livr6 les allophanates suivants: 2,71 g (37,50/,), F. 182 -. 

183O, identique A l’allophanate F. 183-184O des thtes obtenu avec 48,5y0 de rendement; 
0,53 g (7,374) F. 171--172O, trouv6 C 64,25 H 8,48%; 1,OJ g (14,3oj,) F. 152--159O, e t  
0,28 g F. 139-141“. Les deux derniers produits ktaient amorphes, ils se dkcomposaient 
en fondant et I’analyse accusait trop peu de C et H. Trouv6 C 63,50, H 8,1574. Rendernent 
total 4,55 g (630/,). Tous nos efforts pour retirer de ces derniers allophanates un produit 
pur par cristallisation ou sublimation ont kchoui.. 

b) Saponification des allophanates: 2,70 g d’allophanates (tittes) de F. 183--1840 
ont 6tC saponifies 3 h avec line solution de 2,7 g KOH dans 16 g d’8thanol. A p e s  lavage 
A neutralit6, le produit a Ctk distill6. Eb. 66-67O/0,07 Tom, l,67 g. Aprks une seconde 
distillation, Eb. 61-62O/0,06 Torr, 1,60 g, le produit a servi aux reductions no8 3 et 3a 
sous chiffre 2.  et L la pr6paration d’un dinitrobeuzoate chiffre 4. b). L’odeur du produit 
rkgkn6rk 6tait identique L celle du produit de dkpart. 0,25 g ont 6t6 retransformbs en allo- 
phanate. On a obtenu 210 mg (58%) F. > 180” et 150 mg (41,5%) F. < 152O. 

l*) PrCparh selon F. Zobrist & H. Schinz, Helv. 35, 2385 (1952). 
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0,8 g F. 161-162O ont btk saponifi6s de la mBme manikre. On a obtenu 0,56 g Eb. 
65-66O/0.07 Torr. M6me odeur que celle du produit rBgkn6rk de l'allophanate F. 183-1840. 

0,52 g d'allophanate F. 171-172O (queues), saponifies comme indique plus haut, 
ont fourni 0,35 g d'alcool Eb. 73-74O/0,12 Torr, cristallisant complAtement, F. 52-640. 
Son odeur ktait plus faible que celle des autres isom8re.s. 

0,93 g d'allophanate F. 153-159O (queues) ont B t B  saponifies par KOH ethanolique. 
Obtenu 0,52 g d'alcool Eb. 60-61°/0,05 Tom. Odeur du produit de dkpart. 0,16 g, re- 
transform& en allophanate ont fourni 0,047 g F. > 180O et  0,14 g F. < 170O. 

c) Rkduction d'un allophanate F. 183-184O au LiAIH,: 1,4 g d'allophanate, dissous 
B chaud dans 20 ml de tktrahydro-furanne, ont k t k  introduits lentement dans une sus- 
pension de 0,6 g LiAIH, pulvkrisk dans 20 ml du m6me dissolvant. Pour finir on a chauffe 
i reflux pendant 3 h. Aprbs klimination du dissolvant par distillation dans un faible vide, 
le rksidu a 6th dissous dam 20 ml d'6ther e t  hydrolysd Q O0 avec 1,5 g H,O. Apres lavage 
a neutralitd, etc., on a obtenu 0,8 g Eb. 73-74O/0,2 Torr (t 0,l g d'allophanate non rkduit 
P. 153-1840), qui ont servi B la rkduction no 9 sous chiffre 2. 

0,4 g retransformbs en allophanate ont donnP 0,323 g (56%) F. > 180" et  0,067 g 
(11,5%) F. < 157O (+SO;, de fractions intermkdiaires). 

Allophanate de l'dpoxy-cc-ambrinol-( V I ) .  a) En partant de l'dpoxy-cc-ambrinol P. 56O. 
1 g d'dpoxyde VI a &ti: transform6 en allophanate selon la mBthode decrite plus haut. 
L'allophanate brut a kt6 extrait Q froid et  Q chaud 1'8ther e t  au benzkne. Tousles extraits 
ont 6tB finement pulvkrisds sous de 1'6ther e t  skparks des parties solubles par atration. 
Les parties poudreuses ont ktB cristalliskes dans du benzhe. F. 167-178O. 0,08 g de ce 
produit ont BtB purifiks par une chromatographie sup 1,5 g SiO, Mallinckrodt, active par 
chauffage au vide Q 120" et  passe au tamis no 7. Apres 11 elutions negatives (4 fois avec 
10 ml de benzhne, 4 fois avec du benzene Q 5% #ether e t  3 fois avec du benzene Q 10% 
d'6ther) du benzene Q 20% d'6ther a entraine l'allophanate daus les fractions 12 et  13. 
F. 179-180°. Recristallisk dans du mkthanol i 90%, F. 180-181O. 

C,,H,,O,N, Calculi? C 60,79 H 8,16% TrouvB C 60,71 H 8,09% 
b) En partant de l'allophanate de 1"-ambrinol P. 184". 735 mg de cet allophanate 

dissous dans 33 ml de CCI,H ont 6tB Bpoxydes par une solution de 434 mg (118%) d'acide 
perbenzoique dans 15 ml de CCI,H Q 0". Apr&s 20,5 h, le produit avait consommk 360 mg 
de peracide ce qui correspond Q un taux d'oxydation de 100%. Apres lavage Q neutralitk, 
etc., le produit a 6tk chromatographik comme indiquk sous a). On a obtenu 98 mg F. 175- 
176". Aprks cristallisation dans l'acktate d'kthyle on a obtenu 73 mg, F. 181-181,4°. 
En melange avec le produit sous a) :  F. 180-180,8". Les spectres IR. des deux produits 
ktaient identiques. 

6. Distillation fractionnde dans la petite colonne Podbielniak (long. 60 cm, 0 8 mm, - 35 plateaux thkoriques). Fraction utiliske 1. b) 2". Vide 5 mm, durke 38 h. Reflux: 
Distillat = 100:l pour commencer, ensuite 70: 1 jusqu'i la fraction 15 et  finalement 50:1 
jusqu'h la fin. Les fractions ont kt6 caractkrisees Q l'aide de leurs indices de rkfraction. 
Un certain nombre d'entre elles ont 6tk redistillkes e t  caracterisees par leur refraction A 
20°, leur densitk L 20° et  leur spectre IR. 

Les rksidus cristallisks ont Btk presses sur une plaque poreuse. I?. 56-58". Des frac- 
tions 2 e t  19, on a fait des allophanates. Le rapport entre les quantitks d'allophanates 
Q F. > 180° e t  F. < 162 Btait de 4:3. 

7. Distillation dans une colonne Widmer-Claisen. 19,7 g de la fraction 1. a) 2" Eb. 66- 
67O/0,01 Torr, ont Btk distill& dans un ballon Widmer-Chisen. Eb. 0,l Torr: 1" 75-75,5O, 
1,35 g; 2" 75,5-76O, 13,65 g, di0*j = 0,9670, n$ = 1,5006; 3" 76-78", 0,9 g; 4" 83-92O, 
2,s g. La fraction 2 a servi Q la reduction 6 sous chiffre 2. La fraction 4 a cristallisk en 
partie. Aprbs filtration les cristaux (0,9 g) ont kt6 recristallisks dans de l'6ther de petrole 
(30-50O): 0,5 g, F. 58-59O. A p e s  sublimation Q 50°/0,12 Torr, F. 58-60° (0,45 g). 
Spectre IR. v. fig. 2, no 5a. 

C,,H,,O Caleule C 80,35 H 11,41% TrouvB C 80,15 H 11,45% 
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Tableau 11. 

Fr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 

It6s. 
T 
- 

ml 

0,78 
1,04 
1,28 
1,04 
1,04 
1,04 
1,lO 
1,lO 
l , l 6  
2,02 
2,02 
5,05 
2,05 
3,00 
5,OO 
5,13 
3,30 
5,OO 
2,60 
5,OO 
5,00 
5,OO 
2,oo 
0,60 
5,50 
;7,85 
- 

1,4964 
74 
70 
74 
70 
73 
75 
75 
75 
75 
75 
75 
90 
90 
90 
85 
86 
90 
94 
90 
90 
96 

1,5036 
50 
- 

t o  

19,5 
19 
19 
19 
19 
19,5 
19,5 
20 
20 
20 
20 
20 
19,5 
19,5 
19.5 
20 
20 
19,5 
19,5 
19,5 
19,9 
20 
19,7 
18 

- 

- 

Eb. 11 Torr 

111-1120 

113-1 14O 

114-1 1 5 O  

113-114’ 

114-1 15O 

114-115O 

115-116’ 

118-1190 
crist. 

F. 58-58’ 

,2 
D 

1,4955 

69 

71 

71 

73 

74 

77 

1,5033 
43 

0,9637 

40 

53 

41 

37 

34 

52 

51 

Spectre IR. 

Fig. 2, NO 7 

Fig. 2, NO 5 

8. Synth&se du y-ambrinol. 2,5 ml d’une solution b 25% de CH,Br dans l’dther ont 
6td ajoutes b 150 mg Mg. Aprks avoir refroidi la solution b - loo,  on a iutroduit une solu- 
tion de 1 g de dimdthyl-l,l-A5~10-octalone-6 9)10) optiquement active (di9,G = 1,005, 
n g  = 1,5150; [ L Y ] ~  = - 0 , l O ;  ph6nylsemicarbazone: F. 195O; semicarb.: F. 204O) dans 
10 ml d’btber absolu. Aprks repos de 2 h, on a chauffe 30 min a Cbullition. Aprits refroi- 
ctissement, on decomposa l’organomagnbsien par CIH n. Obtenu 1,021 g de produit. 
Celui-ci fut chauffd 1 h b reflux avec une solution de 1 g rbactif T de Girard dans 10 ml 
de methanol contenant 1 ml CH,COOH. Ensuite, le produit de rBaction a Bt6 jete sur 
300 g d’eau glactk contenant 1,04 g de KOH (90”/o), puis extrait 3 fois b l’dther. Obtenu 
0,69 g de produit non-cdtonique. La solution aqueuse a BtC acidulee avec ClH et  extraite 
i 1’6ther. Produit cetonique 0,30 g. Les parties non-cetoniques ont 6td distillhes. Eb. 0,09 
Torr: 1” bain 75O, 256 mg; 2” bain 76-84O, 186 mg; 3” bain 98O, 118 mg crist. F. 59-60O. 
Les fractions 1 et  2 Btaient des hydrocarburcs: 

C,,H,, Calculb C 88,55 H 11,44% Trow6 C 87,32 H 11,32yo 
Aprks chromatographie e t  distillation, 741 mg provenant d’un autre essai ont 6td 

r6duits avec 45 mg PtO, dans 25 ml CH,COOH tempkrature et pression ordinaires. 
Absorption 184 ml (95%). Le produit dorinait encore une legitre coloration au tdtranitro- 
m6thane. Ici encore, la reduction n’a donc pas 6t6 complkte. d;Q = 0,8867; nZds8 n -- -~ 

1,4791: M, calciil6 pour C,,H,, 57,83; trouvd 57,74. 
C,,H,, Calcul6 C 86,58 H 13,42% Trow6 C 86,70 H 13,27y0 
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La fraction 3 contenait le y-ambrinol. I1 a k t 6  purifi6 par deux chromatographies sur 
-41,0, (111 et  11) et une sublimation a 50°/0,01 Torr. F. 61-61,5O. Spectre IR. v. fig. 2, 
no 6. 

Cl3HZ20 (V) Calcul6 C 80,35 H 11,41:h Trouv6 C 80,21 H 11,34% 
En melange avec le produit obtenu sous chiffre 6, F. 58--59O, le y-ambrinol F. 59- 

61°. 30 mg ont 6th reduits avec 16 mg PtO, red. prealablement dans 10 ml AcOH B 23,5O 
e t  sous 731 mm. Absorbk en 6 h 3,9 ml H, (- 100% de la theorie). 

9. Dkshydrogknation de l’ambrinol mkthyli sur la double liaison. a) Introduction d u  
CH,- sur la dmble liaison. 4,17 g d’cc,B,y-ambrinol ont 6t6 dissous dans 40 ml de chloro- 
forme. A la solution refroidie a - 100 on a ajout6 3,44 g de brome dissous dans 34 ml de 
chloroforme. Apr&s avoir distill6 le dissolvant dans Ie vide e t  B froid, la couleur du produit 
passa du jaune clair au rouge. Pour chasser le CCI,H complktement, on a ajout6 d’abord 
30 ml d’6ther de petrole e t  ensuite 30 ml d’hther, en distillant chaque fois le dissolvant 
dans le vide. Aprhs dissolution du residu dans 30 ml d’kther, on a d6cant6 une couche 
lourde de 627 mg fortement colortie en rouge, qui contenait 296 mg BrH et qui 6tait 
soluble dam l’eau. La solution 6ther6e a irt6 vers6e sur une solution organomagnesienne 
pr6pari.e avec 7 3  g Mg et  30 g CH,Br dans 120 ml d’6ther. Aprks avoir chauff6 48 h B 
reflux, on a decompose le produit de reaction avec 250 g de glace e t  H,SO, diluk. AprBs 
le traitement habituel, on a obtenu 3,854 g ne contenant plus de brome. Eb. 105-110°/ 
12 Torr, 3,24 g. 

b) DtshydrogP‘nation en t&tramdthylnaph,htalkne. Les 3,24 g out &ti: chauffks dans un 
ballon muni d’un tube ascendant avec 0,6 g de palladium sur charbon (Pluka) dans un 
bain de plomb. A 180°, forte reaction et  formation d’un pcu d’eau qu’on a enlevee avec 
du papier filtre. AprBs 20 h de chauffage A 260-280°, on a extrait le produit de reaction 
a 1’6ther: 2,SO g. Distillation dans un ballon Vigreux de 5 ml: Eb. 120°/12 Torr; 2,71 g ,  

Trinitrobenzolate: A line solution filtree de 3 g de trinitrobenzhe (Fluka, purum pour 
analyse) dam 150 ml d’hthanol, on a ajout6 2,66g du produit pr6c6dent, dissous dans 20 ml 
cl’kthanol. I1 n’y a pas eu de cristallisation. La dkshydrogbnation n’a Bt6 que partielle. 
L’Bthanol a 6th distill6 dans le vide et  les rksidus extraits a 1’6ther de pktrole 30-50°. 
L’hydrocarbure partiellement d6shydrogkn6 e t  le trinitrobenzolate entraient ainsi en solu- 
tion, tandis que le trinitrobenzene en excBs restait non-dissous. Aprks concentration de 
la solution, le trinitrobenzolate a cristallis6. AprBs recristallisation dans 15 ml d’kthanol, 
143 mg F. 153-155O. 

= 0,9340, n P s  = 1,5260. 

C,,H,,O,N, Calcul6 C 59,53 H 4,47 N 10,96% 
CzoH,,O,N, Calcul6 ,, 60,45 ,, 4,82 ,, 10,58y0 

Trow6 ,, 60,35 ., 4,81 ,, 10,74y0 
Pour r6cupdrer le tetram6thylnaphtalhe on a filtr6 le benzolate sur A1,0,. Aprks 

sublimation F. 40-40,5O. Spectre UV. v. fig. 7. 

Styphnate: F. 132O; recrist. dans 1’6thano1, F. 132-133O. 

10. Riaaction de l’ipoxy-ci-ambrinol V I  avec l’acide formique et oxydation du  produit 
d’hydrolyse. a) Riuction avec l’acide formique. 6 g d‘epoxy-a-ambrinol (F. 51-54O) ont 6th 
melang6s B froid B 6,5 g HCOOH 100%. La temperature monta rapidement ti 50O. AprBs 
5 min la reaction ktait terminbe. On a hiss6 reposer 1 h. AprBs le traitement habituel, 
on a is016 6 g de produit. Eb. 10 Torr: 1” 120-122O, 2,25 g ;  2“ 124-125O (130), 0,83g; 
3” 134-168O (18O), 1,09 g; 4’ residu 1,85 g. 

C,,H,,O, Calcule C 65,6 H 8,4 yo I.E. 219 
Cl,HzzO, Calcule ,, 74,23 ,. 10,54% ,, 0 
C,,H,,O CaIcul6 ,, 81,3 ,. 10,4 yo ,, 0 
Fraction 1 Trouv6 ,, 76,6 ,, 11,19Y0 ,, 47,8 
Fraction 3 Trouv6 ,, 72,56 ,, 11,19yo ,, 149 

C,,Hl, Calcul6 C 91,25 H 8,75y0 TrouvB C 90,93 H 8,62y0 
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Les 3 fractions ont 6th reunies e t  reduites catalytiquement avec 0,l g PtO, dans 
40 ml d'kthanol fin. Absorb6 L 1 8 0  e t  864 mm 118 ml H,. Calculi: pour 1 d 426 ml. Distil- 
lation sous 9 Torr: l" 118-128O, 2,96 g;  2" 158-170°, 0,44 g; residu 0,35 g. Fraction 1 
I. A. 0,7, I. E. 20,3. 

b) Oxydatim: 2,9 g de la fraction 1 ont kt6 dissous dans 18 ml de benzene et  27 g 
cl'acide acetique glacial auquel on avait ajoute 0,65 g d'hydrogenosulfate de potassium. 
A cette solution, on a ajoutit peu A peu 2,5 g CrO, dissous dans 1,35 ml d'eau et  27 g 
('H,COOH. Temp. + 6O. Apres 1 21 % on a versb sur de l'eau glacke. Aprhs le traitement 
habituel, on a retrouve 2,l g de produit netitre. Indice doximation, calculi. sur C,,H2,0, 
(210), 71% CO. 

Dinitro-2,4-phdnylhydrazone: F. 184--184,5O (orange). 

Semicarbazone: obtenu 290 mg en partant de 770 mg de &one brute; F. 192-193O. 
ClBH,,O,N, Calculk C 58,75 H 6,230/, Trow6 C 58,76 H 6,460,; 

Cl,H,,O,K, Calculi. C 63,37 H 8,74 S 15,840/; 
TrouvC. ,, 63,65 ,, 8,59 ,, 15,9476 

Trimdthyl-1,1, 6-ipoxy-6, 10-dkcalone-4 ( X I  V ) .  290 mg de semicarbazone F. 193O ont 
6th introduits dans un melange de 500 mg d'anhydride phtalique, 7,5 ml CCI,H et  3 ml 
H,O. On a chauffi! le tout 2 h au b. m. Apr& avoir filtrk le melange rkactionnel, la couche 
chloroformique a ktk lavhe L neutralit6 avec &OH 10% et  H,O. Aprhs evaporation du 
solvant, on a obtenu 270 mg d'une huile passant A 125--126O/7 Torr, 200 mg. Le produit 
cristallisait spontankment, F. 49-51O. Spectre Ilt. v. fig. 4, no 8; spectre UV. v. fig. 3. 

Cl,H,oO, (XIV) Calculb C 74,96 H 9,68 c(H, 00,b 
Trouv6 ,, 74,52 ,, 9,76 ,, 0,lOS; 

Le produit ne donnait aucune coloration avec le tetranitromethane. L'odeur avait 
m e  note curieuse, un peu empyreumatique. 

11. Rkaction de l'ipoxy-wambrinol V I  uvec l'acidp acdtique. Monoacktate X V I  d x  triol 
X V I I .  1 g d'kpoxy-a-ambrinol VI, F. 56O, a 8t6 dissous dans 20 ml d'acide acbtique. Aprh  
repos de 60 h St 15O, l'acide a 6th &vapor& dans le vide. Le rbsidu, aprhs lavage L neu- 
tralitk, etc., a donne 1,2 g de cristaux collants. Par digestion L 1'6ther de petrolc 30-500 
on a pu les &parer en 320 mg de produit soluble, liquide (I. A. 0,2, I. E. 10,8) et  867 mg 
de cristaux insolubles, F. 154-158O. Par recristallisation dans l'ac6tate d'kthyle, on a 
obtenu 380 mg F. l56-16Oo. Recristallisi.: F. 159--IFlo (constant). Spectre IR.  v. fig. 4, 
nO11. 

C,,HZ60, (XVI) Calculh C 66,63 H 9,69./; Trouvk C 66,34 H 9,5ly/, 

Saponification: 440 mg de liqueurs-mhres ont ktB saponifihs. Trouvk I. A. 6,6, 
I. E. 199; calculk 207. Le produit saponifii: a 6t8 rrcristallisi. dans l'acetate d'kthyle: 
F. 175,5--176,5O. Pas d'abaissement du F. en melange avcc un triol de m6me F., obtenu 
par saponification des rCsidus provenant de la distillation de l'kpoxy-ambrinollg). 

Acdtylation du  triol X V I I .  On a hiss6 reposer 12 h L 25O un melange de 1 g de triol, 
4 g d'anhydride acetique et 1 g de pyridine. Aprhs le traitement habituel, on a obtenu 
0,96 g d'une poudre blanche, F. - 140O. Aprhs recristallisation dans l'6thano1, P. 157- 
159O. En melange avec le mono-acetate XVI du triol, F. 156-160°, le F. ii'est pas changb. 

12. Transformation du monoacktnte X V I  en ionkne X V I I I .  5,8 g de produit des 
liqueurs-mhres de la preparation du monoacetate XVI (prov. de deux nouveaux essais), 
solubles dans 1'8ther de petrole (I. A. 1,5, I. E. 142), ont kt6 chauff6s 7 h B reflux dans 
60 ml de benzhne en presence de 0,2 g d'acide toluhnesulfonique. I1 s'est formk tout de 
suite un fort trouble dans le skparateur deau, signe que la deshydratation a probablement 
lieu au debut de la rkaction. Aprhs lavage L neutralit&, la solution benzeniquc a &ti: distillee 
e t  les 5,2g de produit de rbaction. fractionnks. Eb. 0,1 Torr: 1" 73-80°, 1.9 g;  2" 80 -120°, 

19) Voir une prochaine communication. 
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0,77 g; 3' 120--145O, 1,10 g; rBsidu 1,43 g. La fraction 1 a k t k  distillke 2 fois pendant 3 h 
sur sodium. Eb. 118--119O/15 Torr, 0,65 g, di495 = 0,9344, n p 5  = 1,5205; spectre IR. v. 
fig. 4, no 9; spectre UV. v. fig. 5,  no 1. 

C,,H,, CalculB C 89,519 H 10,41y0 MD 56,43 
TrouvB ,, 89,37 ,, 10,59% ,, 56,65 

La m&me operation a ktk  exkcutke avec 4,35 g de monoacetate cristallisk insoluble 
dans l'8ther de pktrole. On n'a pas pu observer de formation d'eau. A la fin, le produit 
de rkaction a cristallisk. On a pu le skparer en 3,4 g de cristaux F. 158-160° et  en 0,6 g, 
Eb. 170-171°/12 Torr. 

I u n b e  p r d p r k  selon Tiemann13): Eb. 10 Torr: 1" 104-106°, 0,15 g;  2" 106-108n, 
0,47 g, dioJ = 0,9303, n g  = 1,5231; 3" 108-109°, 0,47 g, d:'." = 0,9333, ng*5 = 1,5250. 
Spectre 1R. v. fig. 4, no 10; spectre UV. v. fig. 5, courbe 2. MD calc. 56,43; trouvk 57,13. 

13. Chromatographie de l'ambrinol. 3 g d'ambrinol specialement prepare en partant 
d'une semicarbazone de dihydro-y-ionone F. 191-192,5n, d:' = 0,9629, ng,." = 1,4986, 
Eb. 75-76O/0,15 Torr e t  ne contenant d'apres le spectre IR. que d'infimes traces de 
&tone, ont kt6 chromatographiks sur 120 g A1,0, (Woelm), act. 11. Des 33 fractions, nous 
avons examink les groupes de fractions : 

lo 6, 7 et  8 (0lu6es avec &her pBtr.-benzene 9:1),  spectre UV., v. fig. 6, courbe 1: 
468 mg dist. C 80,19 H 11,60~0 

2O 23 et  24 (6luBes avec benzbne loo%), spectre UV., v. fig. 6, courbe 2: 
279 mg dist. C 80,28 H 11,45% 

3O 26 (6lu6e avec Bther sulf. 1 0 0 ~ o ) ,  spectre UV., v. fig. 6, courbe 3: 
435,5 mg dist. C 79,97 H 11,46% 

4O 29, 30 et 31 (61uBes avec acetate d'&hyle), spectre UV., v. fig. 6, courbe 4: 
270 mg crist. F. 60-62O 

Les spectres IR. des trois premieres fractions ktaient pratiquement identiques. Le 
groupe de fractions 4 contenait le y-ambrinol. 

14. Prkparation de l'kther kthylique de l'ambrinol. Une solution de 2,4 g de dihydro-y- 
ionone et  de 1 g C1H dans 40 ml d'8thanol a 8tk laisske reposer Oo pendant 24 h. Apres 
le traitement habituel, les 2,9 g de produit de r8action ont 8tB distill8s 2 fois sur du sodium. 
AprBs une nouvelle distillation, Eb. 118-120n/8 Torr, 2,2 g, line chromatographie sur 
A1,0, (act. I) Woelm a fourni 30 fractions. Les fractions 3 B 13 Blukes B 1'6ther de pktrole 
contenaient 1,23 g d'Bther d'ambrinol. 

Eb. 114--114,5O/8 Tom, d;O = 0,9262, n g  = 1,4828. M, calculi. pour C,,H,,O 17 
68,24; trouvk 68,85. 

C,,H,,O CalcuM C 81,OO H 11,7994 OC,H, 20,03o/b 
Trouvb ,, 80,95 ,, 11,65% ,, 19,70% 

L'odeur du produit ktait faible e t  peu intkressante. Au bout d'un an,il ktait rksinifik. 

SUMMARY. 

It has been shown that ambrinol is composed of a t  least two and 
probably three double-bond-isomers. In  this mixture we have been 
able to identify the presence of cc- and of y-ambrinol, having the con- 
stitutions of I, 1,6-trimethyl-6-hydroxy-l, 2,3,5,6,7,8,9- and -1,2,3,4,  
7,8,9,1O-octahydronaphthalene (I11 and V) respectively. 
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